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RESUMO: O Microscépio de Forca Atémica (AFM, atomic force
microscopy) é uma poderosa ferramenta de investigacdo de superficies

em escala nanométrica. Com este equipamento é possivel visualizar

atomos individuais, nas imagens de maior resolugdo. Por meio das i-

magens geradas com o AFM pode-se extrair dados sobre as proprie-

dades das superficies analisadas, sendo este 0 motivo deste equipa-

mento ter se tornado uma das mais importantes ferramentas da ciéncia

dos materiais nas Ultimas décadas. Neste artigo sdo mostrados alguns

avancos no estudo de superficies dos materiais com o AFM, enfati-

zando um de seus modos de operacéo.

Palavras-chave: microscépio de forca atdmica; superficies de materiais; na-
notecnologia.

dimensbes. Em imagens de alta resolu-
¢do pode-se “enxergar” atomos indivi-
duais, visto que as dimensbes atbmicas
comuns sdo da ordem de 10-9 m. A i-
magem gerada pelo AFM nédo é uma
fotografia da superficie da amostra, pois
este aparelho néo utiliza luz para gera-
la, porém trata-se de um mapa topogra-
fico da superficie em questdo (GOTS-
MAN et al., 1999).

1 Introducéo

Desde gque na década de 1980, com o
trabalho pioneiro de Gerd Binning e He-
inrich Rohrer (1982) da IBM de Zurich,
a Microscopia de Ponta de Prova (Scan-
ning Probe Microscopy, SPM) tornou-se
uma das mais importantes ferramentas
de estudo de superficies em escala na-
nometrica, isto €, com dimensdes de um
bilionésimo de metro.

Um importante integrante da familia
SPM é o Microscoépio de Forca Atdmica
(Atomic Force Microscopy, AFM), mos-
trado na figura 1, que € um equipamento
:‘Jit(;::azsadeompagzcsael;azr:zrnlorrrﬁégt?incsadec%urgeré Figura 1: Microscopio de forga atbmica modelo

D . Lo . Nanosurf easyscan 2 (www.nanosurf.com, a-
possibilidade da visualizagdo em trés cesso em 09/03/2012).
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Além de gerar imagens da superficie
dos materiais, 0 AFM também pode ser
usado para investigar propriedades des-
tes substratos e ainda para construir pa-
drdes desejados para determinadas apli-
cacOes nas superficies destas amostras.
Determinadas aplicacbes exigem a fa-
bricacdo de defeitos controlados na su-
perficie de alguns materiais, e para tanto
se necessita conhecer fisicamente como
ocorre a criagdo destes defeitos e, em
particular, o gasto de energia neste pro-
cesso (FONSECA FILHO, 2008).

Neste artigo, pretende-se mostrar al-
guns avangos no estudo de superficies
em escala nanométrica utilizando o mi-
croscopio de forgca atdmica, enfatizando
recentes resultados experimentais obti-
dos em um dos modos de operagdo do
AFM.

2 O Microscopio de Forca Atomica

O Microscopio de Forca Atdmica é
composto de uma ponta montada sobre
uma haste, chamada de cantilever, que
percorre certo nimero de linhas prede-
terminado pelo usuario do microscépio
ao longo da superficie da amostra, que
se encontra acoplada sobre um suporte
em forma de disco, que por sua vez, €
fixado magneticamente a um cilindro de
material piezelétrico (GOTMSMAN et
al., 1999) conforme mostrado na figura
2.

Figura 2: (a) Fotografia de um cantilever com
uma ponta de Si montada na extremidade. (b)
Esquema de um AFM.
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Ao longo da varredura, devido a ru-
gosidade da amostra, a ponta passa por
regides de diferentes altitudes, de modo
que o cantilever sofre deflexdes, que séo
detectadas pela variacdo do angulo de
reflexdo de um laser proveniente de um
laser que incide sobre a face superior da
haste e incide sobre um fotodetector. O
sinal é transferido a um modulo eletro-
nico que monta uma imagem do relevo
da amostra, enviando o sinal ao compu-
tador, e transmite um sinal (feedback) a
ceramica piezelétrica do modo a reajus-
tar a distancia ponta-amostra. Este ajuste
é garantido pela propriedade da cerami-
ca piezelétrica de deformar-se quando
submetida a diferencas de potencial.

Apesar de a maioria dos AFM co-
mumente utilizarem uma ceramica pie-
zeletrica, alguns modelos, como 0 Na-
noSurf EasyScan 2 instalado no labora-
torio de Ciéncia dos Materiais do Depar-
tamento de Fisica da UNIFAP, utilizam
para o ajuste de altura uma bobina ele-
tromagnética. Este mecanismo apresenta
uma vantagem, em relacdo a ceramica
piezelétrica, de minimizar os efeitos de
histerese da ceramica.

Esta técnica de microscopia é funda-
mentada no principio de que entre a
ponta do AFM e a superficie da amostra
atuam forgas intermoleculares (capilari-
dade, forcas de Van der Waals, etc.) que
variam segundo a distancia ponta-
amostra (SUMOMOGI; ENDO; KU-
WAHARA, 1995). Ao longo da varre-
dura realizada pelo AFM, variagcfes na
magnitude desta forca sdo detectadas,
indicando que a distancia ponta-amostra
também sofreu variagbes. Constroi-se
desta forma uma funcdo da forma z (X,
y), em que z representa a altura da a-
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Estudos de superficie em escala nanométrica com o Microscépio de Forca Atdmica 3

mostra num ponto sobre a superficie de
coordenadas (x,y).

Para gerar as imagens, o software do
AFM associa uma escala de cores a cada
valor de z, convertendo os dados brutos
em uma matriz de pontos conhecidos
como pixels, de modo que, em geral, as
regides mais altas séo representadas com
tonalidades mais claras e as regides mais
baixas sdo representadas com tonalida-
des mais escuras. As imagens podem ser
geradas em duas ou em trés dimensoes.
A figura 3 mostra uma simulagdo de
imageamento com o AFM de uma su-
perficie ficticia que apresenta um de-
grau, gerada pelo software de operagéo
do AFM.

(c)

AT R et

Figura 3: (a) Imagem de uma superficie ficticia
gerada pelo software Nanosurf EasyScan 2. (b)
Imagem processada mostrando um degrau ha
superficie. (c) Perfil na direcdo da diagonal da
imagem em (a) com escala em nm.

O AFM pode operar em diferentes
maneiras para medir a topografia da su-
perficie. Geralmente classificam-se 0s
modos de operacdo em: a) Modo de
Contato; b) Modo de Nao-Contato e c)
Modo de Semi-Contato ou Tapping. A
seguir sdo descritas as particularidades
de cada modo de operagéo.

No modo de operacgéo contato, a pon-
ta encontra-se tocando a superficie du-
rante toda a varredura, isto &, as forcgas
entre ponta e amostra sdo predominan-
temente repulsivas. Para este modo exis-
tem ainda duas diferentes opcdes de tra-
balho: o modo de forga constante e o
modo de altura constante. No primeiro

tipo, o sistema de feedback atua no sen-
tido de restaurar o valor estabelecido da
forca sempre que a topografia da super-
ficie gerar uma variacdo deste valor. Ao
passar por uma regido de altura diferen-
te, o cantilever sofre uma deflexdo, que
é imediatamente percebida pelo fotode-
tector e, portanto, este encaminha um
sinal elétrico que ¢ aplicado a ceramica
piezelétrica, que se deforma nanometri-
camente para reestabelecer a distancia
necessaria para que a forca se mantenha
constante (Hyon et al., 2000).

Ja no tipo de varredura com altura
constante, durante toda a varredura o
cantilever é mantido em uma altura fixa,
e a variavel de trabalho é agora a forga
entre a ponta e a superficie. Esta gran-
deza varia a medida que a sonda passa
por regides de alturas diferentes sobre a
amostra. Esta técnica é mais bem apli-
cada a superficies relativamente planas,
pois se as variagcOes de altura forem sig-
nificativas, pode acarretar na fratura do
cantilever devido as grandes deflexdes a
que ele fica submetido.

No modo de operagdo nédo-contato, a
ponta ndo toca em nenhum momento da
varredura a superficie, ou seja, as forgas
entre ponta e amostra sdo predominan-
temente atrativas. A variavel de trabalho
é a amplitude de oscilacdo do cantilever.
Este é posto em vibragdo com frequén-
cia proxima a de ressonancia e, no ponto
mais baixo, a forca é medida. As forcas
de interacdo entre a ponta e a amostra,
tipicamente de Van der Waals, fazem
variar a frequéncia de vibracdo da haste,
que serve como sinal de feedback para o
ajuste da distancia ponta-amostra. As
variagcbes sdo armazenadas como dado
para a geracdo da imagem. Este modo
de operacdo é util, por exemplo, no es-
tudo da adesdo de uma ponta metélica
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sobre uma superficie de um material
polimérico (SCHIRMEISEN; WEINER;
FUCHS, 2003).

No modo de operacdo semi-contato
ou tapping o conjunto ponta-cantilever é
submetido a acdo de uma forca oscilato-
ria externa, de modo que ele é posto a
vibrar com uma frequéncia o proxima a
frequéncia de ressonancia. A separacao
de equilibrio entre a ponta e a amostra €
menor do que a amplitude de oscilacéo.
Em consequéncia, a ponta toca a super-
ficie uma vez a cada ciclo.

Altas amplitudes, de cerca de 100nm,
fornecem ao cantilever energia suficien-
te para superar as forcas de adesédo
(TAMAYO; GARCIA, 1996). Os danos
a amostra, em compara¢cdo com o0 modo
de contato, sdo menores, visto que as
forcas laterais e de cisalhamento séo
reduzidas.

3 Medidas utilizando modo Tapping

O modo de Tapping do AFM ¢ parti-
cularmente importante nas areas de na-
nolitografia (do grego: escrever na pe-
dra. S0 técnicas para criacdo de pa-
drdes na superficie de nanomateriais) e
nanotribologia (estudo das propriedades
fisicas das superficies). Fatores relevan-
tes do modo tapping como forgas, de-
formacéo e tempo de contato podem ser
determinados como fungdes da frequén-
cia de tapping, amplitude de amorteci-
mento e propriedades elasticas e viscoe-
lasticas da amostra (TAMAYO; GAR-
CIA, 1996; COLTON, 2004). Tempos
de contato por oscilagdo tipicos séo de
cerca de 10-7s para amostras duras e de
cerca de 6x10-7 s para amostras macias,
isto é, entre uma e duas ordens de mag-
nitude menores do que suas equivalentes

Fonseca Filho, Lopes e Zamora

no modo de contato do microscopio de
forca atbmica.

Este modo tem encontrado um vasto
campo de aplicacBes, em particular no
imageamento de superficies metalicas
(LANDZMANN, 1990), semiconduto-
ras (FONSECA FILHO, 2008) e biomo-
léculas (ADAMICK; BERQUAND;
MEZZENGA, 2011). O modo de tap-
ping possibilita a aquisi¢do simultanea
de informacgdes sobre a topografia e so-
bre a fase, esta Gltima como funcéo de
fatores como a adesdo e a elasticidade
da superficie. A imagem de fase € gera-
da pela defasagem da oscilacdo do can-
tilever em relacdo ao sinal de excitagdo
enviado ao controlador da ceramica pie-
zeletrica que induz a haste a vibrar em
sua frequéncia de ressonancia. Por acen-
tuar as bordas, este tipo de imagem é
ocasionalmente util para resolver alguns
detalhes ndo vistos na imagem de altura
(KIM; SHTEIN; FORREST, 2002).

Como um exemplo de imagens obti-
das com o AFM neste modo de opera-
¢do, a figura 4 apresenta a imagem de
um padrdo hexagonal de particulas de
ouro sobre uma superficie de policarbo-
nato, obtida por Holcher e Anczykowski
(2005) enquanto realizavam medidas de
forcas de interacdo conservativas e dis-
sipativas entre ponta-amostra em condi-
¢Oes ambientes.
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200 nm

Figura 4: Padrdo projetado de particulas de ouro
sobre policarbonato. As marcas indicam os
locais onde os pesquisadores efetuaram as me-
didas.

A figura 5 é uma imagem feita com
AFM de uma molécula de hyaluronan,
um polimero linear de alto peso molecu-
lar, obtida por Cowman et al. (1998),
sobre uma superficie de mica. Este po-
limero € responsavel, entre outras coi-
sas, pelo transporte de agua e hidratagédo
de alguns tecidos vivos.

Figura 5: Imagem de AFM de uma molécula de
hyluronan sobre uma superficie de mica evi-
denciando a caracteristica linear deste polimero.

4 Dissipacao de energia

Cleveland et al (1998) em busca de
um modelo para descrever o modo tap-
ping do AFM, tiveram algumas surpre-
sas.

De fato, o modelo que descreve o
funcionamento do modo de tapping
considera o cantilever como um oscila-
dor forcado ndo linear, governado pela
seguinte equacao:

d’z _ _ mwg dz
m——= k.z 0 it + F, cos(wt) +
F(z. z) 1)

Em que kc, ®0 e Q sdo, respectiva-
mente, a constante elastica, a frequéncia
de ressonancia e o fator de qualidade do
cantilever, o termo senoidal é o sinal de
excitacdo aplicado ao cantilever e F(zc,
Z) € a interacdo ponta-superficie quando
o cantilever esta em sua posicdo de e-
quilibrio (zc).

No caso do modelo construido por
Cleveland e colaboradores (1998) re-
produziu com éxito varias caracteristicas
das curvas experimentais de amplitude e
fase em funcéo da distancia, apesar de
que a Unica perda de energia no modelo
correspondesse ao amortecimento do ar
no corpo do cantilever. Também de a-
cordo com os resultados experimentais,
a solucdo de estado estacionario para o
cantilever oscilando mostrou-se quase
senoidal apesar de que uma dependéncia
com a forca altamente néo linear foi in-
troduzida para modelar a interagcdo pon-
ta-amostra.

Estes cientistas entdo empreenderam
uma pesquisa para estudar qual o papel
que a dissipacdo de energia exerce no
modo de tapping do AFM, derivaram a
expressdo para a poténcia dissipada
mostrada a seguir, em que P, é a potén-
cia dissipada entre a ponta e a superfi-
cie, k é a constante elastica do cantile-
ver, A é a amplitude de oscilacdo do
cantilever, ® € a frequéncia de oscilacao
do cantilever, ®0 é a frequéncia de res-
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sonancia do cantilever, Qcant é o fator
de qualidade do cantilever e ¢ € a fase:

— _ 1kA%w [Qeantlgsing w
P;=- -

2 Qcant A wWo

(2)

Comumente, a frequéncia de vibragao
pode ser escolhida como sendo ®0. E
como a amplitude livre do cantilever
pode ser definida como A0 = Qcant Ad,
entdo, a expressao fica:

- _ lkAzwo Ag sin @ _
Pa = S et [ A 1] ®)

Uma das consequéncias mais impor-
tantes da equacgéo acima é a de que, se a
ponta ndo perde nenhuma energia, entéo
a amplitude e a fase ndo sdo indepen-
dentes, como pode ser facilmente verifi-
cado fazendo P, = 0.

A equacdo 3 mostra como interpretar
imagens de fase com amplitude constan-
te. O seng € diretamente proporcional a
poténcia sendo perdida adicionada de
uma constante. Logo, qualquer mudanca
na imagem de fase é diretamente devido
a mudancas na energia dissipada na jun-
¢ao ponta-amostra.

E importante notar que nenhuma con-
sideracédo é feita a respeito da natureza
da interacdo ponta-amostra, e também
que o método proposto por Cleveland et
al. (1998) apenas fornece a energia total
perdida nesta interacdo e ndo onde nem
como ela foi perdida.

Em um experimento recente, Santos e
Thomson (2011) desenvolveram um
método para estabilizar a ponta e entéo
calcular, de maneira, confiavel, a area
efetiva de interagdo e a dissipacdo de
eV/atomo in situ.

Fonseca Filho, Lopes e Zamora

Analisando a equacdo 3 acima, ne-
nhuma dependéncia de quanto o raio da
ponta R ou de quanto da area efetiva de
interacio <Area> pode ser deduzida.
Porém Santos e Thomson (2011) busca-
ram esclarecer a importancia destes pa-
rametros ao interpretar a dissipacdo de
energia.

Inicialmente foram posicionados dois
filamentos de moléculas de DNA sobre
uma superficie de mica e, entdo, corta-
dos utilizando uma técnica de nanociséo
que consiste em temporariamente atuar
com a ponta no regime repulsivo. Isto
mostra que realizar imagens em regime
repulsivo pode resultar em danos mole-
culares. Também foi observado em ex-
perimentos similares que, deste modo,
moléculas podem ser completamente
removidas da superficie.

Para modelar a interagdo foram inclu-
idas Forcas de van der Waals (vdW) de
longo alcance e forgas de contato do
modelo Derjaguin-Muller-Toporov
(DMT) (ISRAELACHVILLI, 1992).
Usando as areas efetivas de interagéo
para as forcas vdW e DMT que séo da-
das, respectivamente, por

Area,qy (d) = m(1L5RV3d%/° + O.25R)2
(4)

Areapyr(d) = T6R 5)

pode-se obter <Area> no modo dinami-
co:

1

(Area,qy) = ——XiZ0 Area, gy ; ¥
(Fyaw) t '

|deW,i| (6)

em que

<deW> = Z%zyllvadW,il (7)
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E similarmente para a forca de DMT.
Finalmente

(Area) =
{Areayaw)*|Fyawl|+{Areapmt)*|FpmT| (8)
[Fyaw!|+IFpmrl

Quantificagbes da area de interacdo
entre a ponta e a amostra permitirdo um
melhor mapeamento quimico e mecani-
co, além de elucidar o mecanismo de
deformacéo elastica e plastica e manipu-
lac&o em nanoescala.

Gomez e Garcia (2010) observaram
que a variacdo da energia dissipada em
uma superficie por uma sonda oscilando
em funcdo de sua amplitude possui um
formato que destaca o processo de dissi-
pacgéo.

Os referidos pesquisadores desenvol-
veram uma estrutura teorica capaz de
explicar o uso do AFM com amplitude
modulada para medir e identificar os
processos de dissipacdo de energia em
escala nanométrica. Foram estudados
trés diferentes mecanismos de dissipa-
¢do de energia: histerese de energia da
superficie, interacOes interfaciais de ndo
contato dissipativas e 0 processo de vis-
coelasticidade.

A histerese de energia da superficie
pode ser entendida como a diferenca de
caminho, em um diagrama forga versus
distancia, entre a aproximagao da ponta
da superficie e o seu afastamento. Ao
aproximar-se da amostra, a ponta utiliza
a energia de vibragdo para indentar a
superficie até o ponto de deformacéo
maxima (ponto de retorno). No afas-
tamento, porém, o movimento € ligeira-
mente modificado devido as forcas atra-
tivas de ades&o.

Parte da energia, portanto, & trans-
ferida da ponta para a superficie e este
valor pode ser calculado como a area
entre as duas curvas (aproximagéo e a-
fastamento) em um grafico forga versus
distancia.

Observou-se que a energia dissipada
aumenta com o raio porque a histerese
de adesdo também aumenta com o raio.
Verificou-se ainda que um aumento na
amplitude livre de 20 a 60 nm provoca
um pequeno aumento de cerca de 9 a 10
eV na energia dissipada.

Pode-se notar também que com a
normalizagcdo em relagdo ao valor ma-
ximo da energia dissipada houve a su-
perposicdo das curvas, indicando a in-
dependéncia quanto a parametros expe-
rimentais. Obtendo-se a derivada da e-
nergia em relacdo a amplitude, a inde-
pendéncia quanto aos pardmetros expe-
rimentais é evidenciada.

Foi encontrado como resultado para a
dissipacdo provocada pelas interagdes
interfaciais de ndo contato, que esta
mostra um maximo com respeito a razéo
de amplitude (A/A0) e que a energia dis-
sipada decresce com a diminuigdo do
raio.

Um dos resultados mais notaveis é
que, normalizando a energia pelo seu
méaximo, as curvas de dissipacdo dinéa-
micas se tornam independentes de pa-
rametros experimentais como raio da
ponta, constante elastica e fator de qua-
lidade, assim como no caso anterior.

Para analisar a influéncia da visco-
elasticidade na energia dissipada utiliza-
se um modelo que combina a resposta
viscoelastica de Voigt, com a deforma-
¢do da superficie dada pelo modelo de
Hertz (JOHNSON, 1985). Este modelo
fornece a forga descrita pela equacdo 9.
Novamente, normalizando a energia
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encontra-se que a curva ndo depende do
valor utilizado de viscosidade.

_ das
Fv_n R(SE (9)

Gomez e Garcia (2010) também si-
mularam uma interacdo mais geral entre
ponta e superficie, que inclui os trés
processos dissipativos descritos acima.
Neste modelo de interagédo, a curva de
dissipacdo dinamica reflete as contribui-
¢Oes dos trés processos e, dependendo
dos valores dos parametros, um proces-
S0 podera se sobressair aos demais e,
consequentemente, a curva tera as carac-
teristicas do processo dominante.

As simulagbes mostram que as curvas
de dissipacdo dinamicas resultantes po-
dem ser consideradas como com-
binacGes de processos dissipativos indi-
viduais. Desta forma, é possivel identifi-
car e separar cada respectiva contribui-
cao.

5 Conclusédo

Realizou-se um resumo de estudos
que tém sido conduzidos com o0 micros-
copio de forca atbmica. Verificou-se que
este possibilita estudar detalhadamente a
superficie dos mais diversos materiais,
sejam metalicos, semicondutores ou mo-
léculas organicas. Com esta técnica €
possivel estudar os materiais em ambi-
entes com ar, liquido, ou no vacuo. En-
fatizou-se que por meio da microscopia
de forca atdmica se pode medir proprie-
dades da superficie como adeséo, rugo-
sidade e elasticidade. Assim, cada vez
mais tem se tornado comum o uso desta
técnica no estudo dos materiais. Por fim,
destacou-se os trabalhos no sentido de
entender como ocorrem 0S Processos

Fonseca Filho, Lopes e Zamora

dissipativos de energia no modo de tap-
ping do AFM.
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