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RESUMEN

El Microscopio de Fuerza Atémica se utiliza ampliamente para la
obtenciéon de imagenes superficiales de alta resolucion; asi como para
obtener informacién de las propiedades mecdnicas de un material. Esta
herramienta cuenta con diversos modos de operacién, algunos de ellos
son: estaticos, dindmicos, tapping y contacto, entre otros. De igual forma,
posee diversas geometrias de la punta del cantilever, por lo que escoger
la adecuada es un paso crucial en cualquier investigacién que desee usar
el AFM. El objetivo del presente estudio es brindar un conocimiento
general del AFM desde sus modos de operacidon hasta el uso de este
en la investigacion de los asfaltos. Se concluye que el Microscopio de
Fuerza Atémica se emplea en el estudio de los asfaltos para analizar
las propiedades microscopicas del mismo y comprender cémo estas

impactan las propiedades macroscépicas del material.

Palabras clave: Microscopio de fuerza atémica; asfalto; propiedades

microscopicas; modos de operacion; cantilever.

ABSTRACT

The Atomic Force Microscope is used to obtain superficial images with
high resolution. As well, to acquire information about the mechanical
properties of a material. This tool has several operation modes, such
as static, dynamic, tapping and contact, among others. It is worth to
mention that cantilever has several geometries, then choosing the right
one is a crucial step in any investigation that uses AFM. The focus of this
article is to give a broad outlook of the AFM, from its operation modes to
its applications in asphalt studies. Upon this article, the AFM is highly
used in asphalts to analyse the microscopic properties and to understand
how these properties impact its macroscopic performance.

Keywords: Atomic Force Microscope; asphalt; microscopic properties;

operation modes; cantilever.
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INTRODUCCION

Objetivo general

Analizar los beneficios de la utilizacion de la técnica de

Microscopia de Fuerza Atémica en la investigacion de asfaltos.

Generalidades

La principal aplicacién del microscopio de fuerza atémica
es la creacién de imégenes de superficies en alta resolucion
(Garcia, 2017), sin embargo, este también permite obtener
informacion de las propiedades mecdnicas del material con
una resolucién atémica. Algunas de estas propiedades son:
la adhesion, la rigidez, la fuerza maxima, la disipacién de
energia, el tiempo de contacto, las fuerzas de largo alcance, la
dureza y el médulo de elasticidad (Garcia, 2017).

El funcionamiento basico del AFM, por sus siglas en inglés
(Binnig, Quate y Gerber, 1986), consiste en una interaccién
entre todas sus partes, entre ellas estdn: un foto-detector
(4 cuadrantes), un voladizo o cantiléver con una punta, los
posicionadores de materiales piezoeléctricos, el ldser y la
muestra (Aguiar, Loria y Salazar, 2017). Su funcionamiento
corresponde a una pequefa punta de un par de micras de largo
sujeta a unaviga envoladizo (cantilever); estarealiza un barrido
sobre la superficie de la muestra a ser evaluada, de forma que
va tomando los datos para determinar las caracteristicas
topograficas y de fases del material (Olmos, 2009). Con esa
configuracidn, el voladizo detecta las fuerzas de interaccién que
se generan entre la punta y la superficie de la muestra; es decir,
las fuerzas de van der Waals, electrostaticas y repulsiones
electrénicas que surgen en distancias nanométricas (Roa,
Oncins, Diaz, Sanz y Segarra, 2011). Ademas, el AFM usa un
sistema de deflexion laser desarrollado por Meyer y Amer
en 1988. El laser es reflejado por la parte posterior de la
viga en voladizo a un detector de posicionamiento que esta
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AFM Witec
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compuesto por un fotodiodo de cuatro cuadrantes. De forma
que el desplazamiento de la viga resulta en una diferencia en la
senal recolectada entre los fotodiodos superior, inferior, el de
la derecha y el de la izquierda; y esta se traduce a una deflexién
proporcional de la viga (Carrién, Valbuena y Gomez, 2010).
Por tanto, se da una retroalimentacién debida a la diferencia
de senal relativa entre el fotodiodo por medio del control de un
software; esto logra que la punta pueda trabajar manteniendo
la altura o fuerza constante (Figura 1).

Figura 1. Funcionamiento del AFM (Garcia, 2018).

El sistema del AFM permite desarrollar un perfil en tres
dimensiones de la superficie tal como se muestra en la Figura
1, lo que resulta en un ensayo de topografia. Ademads, este se
encuentra soportado en una mesa anti-vibratoria y dentro
de una cdmara disefiada para minimizar la interaccion del
entorno (Garcia, 2017). En la Figura 2 se muestra como ejemplo
el equipo Witec que se encuentra en el Laboratorio Nacional
de Materiales y Modelos Estructurales de la Universidad de
Costa Rica (LanammeUCR). Para el almacenamiento de la
medicién completa y el post-procesamiento de datos se utiliza
un software especifico llamado Witec Control. Este programa
cuenta con varios parametros de aplicacién que estin en
dependencia del tipo de material, modo en que se desea medir
y la respuesta mecdnica que se desea obtener.

l_I\Zmitcor de control

Witec

b)

Figura 2. a) Componentes del Microscopio de Fuerza Atémica (LanammeUCR, Witec Alpha 300), b) monitor de control
y software de evaluacion de datos (Garcia, 2018).
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Modos de operacién del AFM

Los microscopios de fuerza atémica cuentan con dos modos
que son: estiticos (también conocidos como modos de
contacto) y dindmicos (modos de oscilacion) (Carvajal, 2010).
En el primero de ellos, el cantilever sufre deflexién de acuerdo
con la fuerza aplicada hasta alcanzar el equilibrio estatico. En
el microscopio se puede mantener un valor constante para la
deflexion y este modo se denomina en inglés equiforce mode;
el cual resulta ser el mds comdn (Kyeyune, 2017). Por su parte,
en el modo dindmico, se mantiene la amplitud o la frecuencia

constante, y ambos poseen en el mismo contenido fisico.

De acuerdo con Reséndiz y Castrellén-Uribe (2005), otros
modos de operacion del microscopio de fuerza atémica son:
Tapping, Contacto e Imagen de Fase para observarla topografia
de la muestra. Asimismo, los autores, detallan que el modo de
operacion que se utilice dependera de las cualidades fisicas de
la muestra, asi como de sus propiedades. Por ejemplo, el modo
Tapping, realiza la medicion de la topografia de la superficie
de la muestra de manera intermitente. El modo contacto mide
la topografia pero, mediante el deslizamiento de la punta
del cantilever sobre la superficie; y en el caso de imagen de
Fase, brinda una imagen de contraste que se produce por las
diferencias de adhesién de la superficie estudiada (Haugstad,
2012). Existen otros modos de operacion como: No Contacto,
Fuerza Magnética, Fuerza Eléctrica, Potencial de Superficie y
Modo Lift, entre otros (Reséndiz y Castrellén-Uribe, 2005).

Para la obtencidn de las propiedades mecénicas del material,
el AFM funciona mediante varios modos de medicién: modo
de contacto, modo de no contacto y modo de fuerza pulsada
o contacto intermitente (PFM, del inglés pulsed force mode)
(Raghavan, VanLandingham, Gu y Nguyen, 2000). El uso

de cada modo de operacién dependera de los requerimientos de

cada investigacion y de la muestra de andlisis.

El modo de contacto (CM, del inglés contact mode), funciona
mediante el intercambio de la punta que se encuentra al final
del voladizo con una pequeiia constante de resorte (k); esta es
inferior que la constante de resorte efectiva que sustenta los
dtomos de la muestra. La deflexion del voladizo (S) se produce
por la fuerza de contacto, ya que la punta recorre la superficie
de la muestra, adaptdndose a su topografia y sefialando zonas
con diversos comportamientos mecanicos. La fuerza (F) en la
punta es repulsiva con un valor medio de 10° N por ello,
larelacién fuerza entre la punta y la muestra debe ser constante
(Haugstad, 2012). En la Figura 3 se muestra la interaccién
punta muestra y la obtencién de curva fuerza distancia. La
importancia de esta tltima se basa la generacion de fuerzas
atractivas y repulsivas que se generan al entrar en contacto
con la superficie y al alejarse de la misma (carga y descarga),
obteniendo de esta la accion de la fuerza que se genera versus

el desplazamiento.

En el caso del modo de no contacto (denotado como AC, del
inglés acoustic mode), se recomienda utilizar cuando se pueda
dar la alteracién de la muestra debido al contacto con la punta;
por ello, la punta se coloca a 50 A — 150 A sobre la superficie
de la muestra. Las fuerzas atractivas de van der Waals entre
la punta y la muestra son detectadas, fabricando asi imégenes
topograficas. Al ser las fuerzas atractivas bastante débiles, mas
que las empleadas en el CM, se puede utilizar este modo si
no se desea estropear la superficie de la muestra, en especial
si es una muestra blanda o eldstica (Raghavan et al., 2000).
Por ello, es necesario producir una leve oscilacién en la punta
para poder detectar las fuerzas que se generan a partir de la

medicion de variaciones en la amplitud, la fase o la frecuencia

F=k*S
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X

Fuerza (nN)
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100
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Curva Fuerza Distancia
Contacto de la
punta sobre la
superficie rigida;
fuerza rji)ulsiva

La punta estd
alejada de la
superficie

v

——Descarga

——Carga

Deflexion de la S Atraccion o 5000 5500 6000 6500
viga en voladizo - AN repulsion 50
’
M Contacto de la
100 punta hacia
Muestra Distancia (nm) superficie; fuerza
atractiva.
a) b)

Figura 3. Modo de operacion de contacto: a) relacion entre la fuerza (F), la deflexion (S)
y la constante de fuerza (k), b) curva fuerza-distancia (Garcia, 2018).
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en la que oscila el cantilever debido a gradientes de fuerza en
la muestra (Haugstad, 2012). Cabe mencionar que este modo
(AC) se prefiere para muestras asfélticas por la composicién y
topografia que presentan, ya que minimiza fuerzas laterales

y normales (Aguiar et al., 2015).

El modo de fuerza pulsada o contacto intermitente (PFM),
en este tipo la punta se relaciona con la muestra de forma
interrumpida, mientras recorre la superficie se evita el
estropeo de la muestra lo que podria suceder en el modo de
contacto (Haugstad, 2012). En el PFM se aplica una senal
sinusoidal, haciendo oscilar a la punta a una frecuencia de
resonancia entre 0,01 kHz y 10 kHz, con amplitud entre 50 nm
y 500 nm. Los barridos se realizan manteniendo la amplitud
de oscilacion constante (amplitud de trabajo). El escaner de
barrido se desplaza en forma de Z para conservar esa amplitud

constante en toda la corrida (Olmos y Gonzales, 2009).

Debido a la interacciéon de la punta-muestra, se genera un
desfase de la onda sinusoidal aplicada que al registrarlo
permite la obtencion de la imagen de fase. Dicho cambio
en la senal sinusoidal se relaciona con las propiedades
mecdnicas y las propiedades viscoeldsticas del material
(Olmos y Gonzales, 2009).

El PFM permite aumentar las capacidades del AFM,
sobrepasando la medicién topografica y brindando
propiedades como: la rigidez local, la adhesion, la viscosidad,
la disipacién de energia, el tiempo de contacto y las fuerzas
de largo alcance. Lo anterior se puede llevar a cabo a tasas
regulares de exploracién ya que el software emplea velocidades
de miles de pixeles por segundo (Haugstad, 2012). Ademads,
posee un sistema de recoleccion de datos de alta velocidad,
un generador de modulacién que se puede programar y un
modulo de evaluacidn de datos en tiempo real. En este modo la
senal de amplitud se ajusta cuando la punta entra en contacto
con la muestra, ejerciendo un periodo de atraccién, repulsién

y oscilacion (Ver Figura 4).

La Figura 4 muestra la sefial de modulacién sinusoidal que se
obtiene el modo de contacto intermitente, en el cual se obtiene
una sefal de fuerza vs el tiempo, cuando la muestra entra en
contacto con la punta se da el pico de adhesién maximo, luego
este registra una regresion de rigidez lineal hasta llegar a una
fuerza mixima (Fmax) esto en un rango de tiempo repulsivo
donde se da una separacion entre la punta y la muestra, lo
que permite un proceso oscilatorio a una razén de frecuencia,
terminado este ultimo se vuelve a repetir la modulacion

sinusoidal bajo la integracién punta muestra (Garcia, 2017).

Frr
Regresion lineal l
de rigidez

N

Fase

. linea base
Tiempo dg \ (fuerza de largo alcance)

epag@on fi B Amortguamiepto
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Frecuencia de
oscilacion
Razon de amplitudes

\

stiffness
. 2 points
Pico  ¥Tiempo de

contacto repulsivo

Sefial de fuerza

adhesion
Tiempo de contacto
+—
Tiempo

Figura 4. Modo de contacto intermitente modulacion sinusoidal
(Garcia, 2018).

La curva fuerza distancia (Ver Figura 3b) obtenida en el
modo de contacto es posible correlacionarla con el modo
intermitente para determinar la fuerza maxima que se ejerce
sobre la muestra en un rango de oscilacion especifico.

Geometria de las puntas usadas en AFM

Las puntas que se emplean en el AFM son elaboradas
empleando la microfabricacion, donde las puntas se producen
con radios de curvatura en el rango de 1 nm a 10 nm. La
longitud del cantilever puede variar entre 50 micras y varios
centenares de micras, y este valor dicta su dureza final o su
constante de fuerza del cantilever (k). La punta se elige segiin
la aplicacion o la superficie que se desee estudiar, ya que la
geometria, dimensiones de la punta y la longitud del cantilever
se pueden combinar de muchas formas. El cantilever puede
ser de diferentes formas, por ejemplo: triangular y rectangular.
En la Figura 5, en la parte a, se muestra un ejemplo de ello.

La determinacién de la punta ideal segtn el tipo de ensayo
es uno de los primeros pasos a realizar. En algunos casos, las
puntas se fabrican con recubrimientos finos, lo que permite un
aumento de la reflectividad. Las puntas suelen ser de nitruro
de silicio o silicio monolitico; la primera no se recomienda
utilizar en ensayos a altas temperaturas por la diferencia en
los coeficientes de expansion térmica entre los materiales de
la punta y el cantilever, que podrian producir tensiones y a su
vez un momento de torsion capaz de romperla. Por lo anterior,
las puntas mas utilizadas son de silicio, independiente del
modo de operacion. Para ejemplificar lo anterior en la Figura
5, parte b, se muestran las caracteristicas simétricas de una
punta de silicio monolitico en modo de fuerza pulsada. La
importancia de la geometria de la punta radica en la resoluciéon
de las imagenes, ademds de la veracidad de los datos que se
obtengan; los cuales dependen estrechamente de la geometria

de la punta y de su material (Sdnchez, 2018).
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Cantilever k= 2.8N/m
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Figura 5. a) Punta empleada en el AFM (Garcia, Aguiar, Salazar, Baldi y Loria, 2019), b) Configuracion de la simetria
de la punta para el modo de fuerza pulsada (Garcia, 2018).

Existe una gran variedad de puntas disponibles en el mercado
con diversas constantes de fuerza, frecuencias de resonancia,
recubrimientos superficiales, longitud de la punta, espesor y
forma. En la Tabla 1 se detallan las caracteristicas simétricas de
las puntas y del cantilever que se utilizan en LanammeUCR para
el estudio de materiales, las cuales van en funcién de su modo de
operacion. La utilizacion del tipo de punta y el modo de operacién
para analizar las muestras asfélticas estd en dependencia de las

propiedades mecanicas que se desean obtener.

Usos en asfalto

En los siguientes péarrafos se comentaran los hallazgos mas
relevantes sobre los usos recientes de la técnica de Microscopia

de Fuerza Atomica en el asfalto.

Existen algunas propiedades a nivel micro que se pueden
determinar la respuesta microestructural del asfalto utilizando
la técnica de Microscopia de Fuerza Atémica. De acuerdo

con Garcfa (2018), algunas de ellas son: penetracién, fuerza

Tabla 1. Detalles simétricos de las puntas de silicio en funcién de su modo de operacion.

Valor

Datos de cantilever

Frecuencia Resonante 14 kHz 285 kHz 240-380 75 kHz 58-97
Constante de fuerza 0,2 N/m 0,06 - 0,38 42 N/m 27-80 2,8 N/m 14-58
Longitud 450 pm 445 - 455 160 pm 155-165 240 pm 235-245
Anchura media 45 um 45 pm 40-50 35 um 30-40
Espesor 2,0 um 1,5-2,5 4,6 um 4,1-51 3,0 um 2,5-35
Altura de la punta 17 um £ 2 pm
Deflexién de la punta 15um£5pum
Radio de la punta <10nm

20°-25° del eje del cantilever

Angulo del medio cono

25°-30° de ambos lados

10° de la punta

Fuente: Nanoworld, 2020.
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méxima, adhesividad, rigidez y respuesta viscoeldstica (Ver
Figura 6). Asimismo, esta técnica presenta otra ventaja, la cual
es que caracteriza los procesos de envejecimiento del material.
Este envejecimiento se ve a su vez compuesto por procesos
como: la oxidacidn, la pérdida de componentes volatiles y la
exudacion; que resultan ser irreversibles en el asfalto. Ademas,
la Microscopia de Fuerza Atémica, permite caracterizar las
cuatro principales fases del asfalto, las cuales son: catana-fase,
peri-fase, para-fase y sal-fase; con lo anterior al comprender
los cambios microscépicos del asfalto se pueden predecir los
cambios a nivel macroscépico de este.

Con base en lo anterior, Yang, Zhu, Yuan y Li (2020)
ejemplifican que, al estudiar las propiedades micro, se
pueden comprender mecanismos como dano por fatiga y
agrietamiento del asfalto. También, con ayuda de microscopios,
se descubrid la estructura inestable y dependiente del tiempo
llamada estructura de abeja, que ahora se relaciona al asfalto.
De igual forma, las técnicas como la Microscopia de Fuerza
Atémica permiten caracterizar el envejecimiento del asfalto,
que resulta ser un proceso dependiente de la temperatura y se
determina dependiendo de la estructura de los cristales.

También, el AFM presenta ventajas sobre otras técnicas, como
que logra examinar a detalle la interaccion sélido-sélido que
resulta beneficioso para el estudio de los asfaltos; ya que la
mezcla asféltica se compone del ligante y los agregados.
Asimismo, esta técnica posee el potencial para investigar a
fondo las propiedades nano-mecénicas de los agregados del
asfalto. Donde dichas propiedades nano dictan las propiedades
fisicas a gran escala del asfalto, como: elasticidad, plasticidad,
dureza, adhesién, y energia superficial, entre otras. De igual
forma, la AFM, permite visualizar la interaccién de las fases

compuestas del asfalto, que interactiian en esta escala.

En el estudio realizado por Rahmad, Yusoff, Rosyidi, Haji
y Widyatmoko (2020), utilizan un Microscopio de Fuerza
Atémica para observar los cambios de un asfalto PG76
modificado con diferentes porcentajes de mezcla asfaltica

tibia (WMA por sus siglas en inglés).

En otros avances se empleé AFM utilizando puntas suaves y
duras para escanear la superficie de una muestra de asfalto
modificado con bio-binder. El bio-binder es un material
renovable que se obtiene de fuentes naturales. Con el AFM,
se descubri6é que las muestras posefan estructuras tipicas de
abeja lo que indica un buen acople entre las mezclas asfalticas
con el bio-binder. Asimismo, para este estudio, se observé
que al agregar el bio-binder no hubo mayores cambios en la
morfologia del asfalto. De igual manera, se midi6 la fuerza
adhesiva del material, y se obtuvo que al anadir el bio-binder
hay cambios importantes en la fuerza adhesiva del asfalto. Es
importante mencionar, que al utilizar diferentes puntas para
el andlisis de fuerza adhesiva se obtienen resultados diferentes
que resultan no ser comparables entre si. Posteriormente, se
realiz6 una comparacién entre el uso de AFM para medir
la propiedad adhesiva de la superficie, y el método de la
energia libre superficial. Al utilizar dos puntas en el AFM, se
obtuvieron resultados un tanto diferentes que se le atribuyen a
la sustancia de prueba, la escala de prueba y los componentes
medidos (Gong et al., 2017). La importancia de este estudio
realizado por Gong et al. (2017), es que se observa una
aplicacién del AFM para determinar los cambios morfolégicos
del asfalto al ser modificados con otras sustancias.

Abd, Al-Khalid y Akhtar (2017) concuerdan con Rahmad et al.
(2020), debido a que ambos enfatizan en lo poderosa que es la
técnica de Microscopia de Fuerza Atémica para comprender

cdmo se comporta el asfalto en la escala nano. La importancia

Figura 6. Respuesta microestructural del asfalto a) adhesion y b) rigidez (Garcia et al., 2019).
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de conocer cémo se comporta el asfalto en dicha escala
radica en que la interaccion entre las fases compuestas de la
mezcla asfaltica sucede a esta escala. Este estudio tuvo como
objetivo la investigacion del efecto de aditivos tibios en las
propiedades mecanicas, topografia, médulo y la adhesién
de microestructuras en el asfalto. Las microestructuras
encontradas, con ayuda del AFM, correspondieron a para-
fase y peri-fase. Uno de los aditivos utilizados fue Sasobit y
los autores concluyeron que este aumenta significativamente

el mddulo del asfalto en una escala nano (Abd et al., 2017).

Cabe mencionar que los primeros avances que se realizaron
con AFM en tema de asfaltos lograron demostrar la asociacién
entre asfaltenos y particulas coloidales con grupos funcionales
polares. Este estudio se basé en la medicién de las propiedades
microreoldgicas del asfalto empleando la Microscopia de
Fuerza Atdémica; se utilizaron tres asfaltos, los cuales se
envejecieron y se analizaron por medio de esta técnica. Como
conclusion, de acuerdo con Allen, Little y Bhasin (2012), se
obtuvo que el envejecimiento del asfalto a largo plazo no
solo impacta el comportamiento de las microestructuras
del material, sino que también varfa su tamaifo, forma y
distribucién. También, se descubrié que al envejecer el asfalto
no solo aumenta su dureza por la presencia de componentes
nuevos que endurecen el asfalto, sino por el aumento general

de dureza de las fases continua y dispersa (Allen et al., 2012).

REFERENCIAS

Asimismo, se consultaron documentos, como revisiones
bibliogréficas del uso del AFM en el estudio de asfaltos; se
hallé que el AFM es capaz de obtener informacién micro-
mecédnica del asfalto. Informaciéon como las propiedades
del mismo, tales como: dureza relativa, médulo de Young,
adhesidn, pérdida de energia y deformacién, entre otras. De
igual manera, el AFM se utiliza para observar las propiedades
micro-reoldgicas del asfalto, mediante nanoindentacidn,
se descubrié que la micro-estructura con forma de abeja
presento entre 40%-50% mas dureza que la matriz en la que se
encontraba. También, el AFM, se ha utilizado para investigar
los cambios de fase como consecuencia de modificaciones
y lograr relacionar los cambios en la escala micro y como se
reflejan en las propiedades fisicas, quimicas y reoldgicas del
asfalto modificado (Das et al., 2016).

CONCLUSIONES

La Microscopia de Fuerza Atémica es un instrumento versatil,
con diversos modos de operacion y seleccion de geometrias
para obtener diversos resultados que se adecuen al estudio
que se esté realizando. En cuanto a la investigacién en asfaltos,
la Microscopia de Fuerza Atémica es una herramienta
vanguardista que permite conocer las propiedades
microscoépicas del asfalto, que generan efectos importantes
en las propiedades macroscdpicas; lo que amplia el rango de
conocimiento y permite la mejora de la vida util del material.
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