7.2.5. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

7.25.1. Introducéo

A microscopia de efeito tinel (STM) tornou-se uma ferramenta Util na caracterizagcdo de
superficies de metais e semicondutores em escala atbmica. A maior limitagcdo deste método
€ a necessidade da condutividade da amostra. Em 1986, Binnig, Quate e Gerber,
propuseram um novo microscopio para superar este obstéculo, pois ao invés de medir
corrente elétrica, mediriam forgas em escala atbmica. A partir dai, filmes organicos frégeis
como Langmuir-Blodgett (LB), biomoléculas, ceramicas, polimeros e vidros foram entéo
alvo de andlise por microscopia de forga atdbmica (AFM). A Fig.7.36 ilustra um modelo de
AFM comercializado pela Digita Instruments (atualmente Veeco Instruments), que possuli

maior participagao no mercado mundial de microscopia de forga atomica.

Figura.7.36. Modelo de microscopio de forga atdbmica (AFM).



O principio bésico desta técnica, de medir forgcas ou interagbes entre uma ponteira e a
superficie da amostra, resultou na criacdo de outros microscopios (“Scanning Probe
Microscope” - SPM), como microscopia de forca magnética (MFM), forca de imersdo
(DFM), forca de friccdo (FFM) e forca eletrostética (EFM). Atualmente existe a tendéncia
de combinar métodos diferentes tais como, STM/AFM, AFM/MFM, AFM/FFM. Isso
proporciona a oportunidade de uma caracterizagdo mais completa em escala atOmica,

através das informagdes obtidas simultaneamente pel os varios métodos.

O AFM, ou microscopio de for¢a atbmica, ou ainda, SFM (“ Scanning Force Microscope”),
pode ser operado de diversos modos. Entretanto, seu principio fundamental é a medida das
deflexdes de um suporte (de 100 a 200 um de comprimento) em cuja extremidade livre esta
montada a sonda. Estas deflexbes sdo causadas pelas forcas que agem entre a sonda e a
amostra. As diferentes técnicas fornecem diversas possibilidades para fazer imagens de
diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla gama de informagdes. Os modos de
fazer as imagens, também chamados modos de varredura ou de operagdo, referem-se
fundamentalmente a distancia mantida entre a sonda (que chamaremos ponteira) e a
amostra, no momento da varredura, e as formas de movimentar a ponteira sobre a superficie
aser estudada. A deteccdo da superficie realiza-se visando a criagdo de suaimagem. Haum
continuo de modos possiveis de fazer imagens, devido as diferentes interagdes em fungéo
da disténcia entre a ponteira e a amostra, assim como ao esquema de deteccdo utilizado. A
escolha do modo apropriado depende da aplicacdo especifica que se desgja fazer. A
Fig.7.36a. mostra um diagrama representativo de funcionamento do microscopio de forca

atbmica



O AFM opera medindo as forgas entre a ponteira e a amostra que dependem de diversos
fatores como, por exemplo, dos materiais que compdem a amostra e a ponteira, da distancia
entre elas, da geometria da ponteira e de qualquer tipo de contaminagdo que houver sobre a

superficie da amostra.

Quando a ponteira se aproxima da amostra, é primeiramente atraida pela superficie, devido
a uma ampla gama de forgas atrativas existentes na regido, como as forgas de van der
Waals. Esta atragdo aumenta até que, quando a ponteira aproxima-se muito da amostra, 0s
adtomos de ambas estdo tdo préximos que seus orbitais eletrénicos comegam a se repelir.
Esta repulsdo eletrostética enfraguece a forga atrativa a medida que a distancia diminui. A
forca anula-se quando a distancia entre os &omos € da ordem de alguns angstroms (da
ordem da distancia caracteristica de uma unido quimica). Quando as forgas se tornam
positivas, podemos dizer que os &omos da ponteira e da amostra estdo em contato e as

forgas repul sivas acabam por dominar.

A grande vantagem do AFM sobre o STM é que permite estudar ndo apenas materiais
condutores, mas também todo tipo de material isolante, ja que o método ndo utiliza corrente

de tunelamento para producdo de imagens.

7.2.5.2. For ¢as a distancias micr oscopicas

Para entender o funcionamento de um AFM devemos entdo ter conhecimento das forgas
que agem entre 0s Sistemas microscopicos a distancias muito pequenas e cuja interacdo é o
principio que o microscopio utiliza para funcionar. Na Fig.7.37, estdo representadas as

forgas que agem entre a ponteira e a amostra em funcéo da distancia que as separa.
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Figura.7.36a. Diagrama representativo de funcionamento do microscopio de forga atbmica.

Na area abaixo da linha de forca nula, as forgas sdo atrativas. Acima da linha do zero, as
forcas sdo repulsivas. Este tipo de forga é proveniente do potencial de interagdo entre dois
ou mais dtomos (que pode ser Lennard-Jones, ou sgja, A/r'?- B/r° | ou qualquer outro
potencial de interagdo entre atomos, com uma dependéncia desse tipo em r, sendo r a

posi¢ao da ponteira em relagcdo a superficie).
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Figura.7.37. Forga entre a ponteira e a amostra em funcéo da distancia entre elas.

A tentativa de classificacdo de forcas é bem extensa. Por exemplo, as forgas
intermoleculares podem ser classificadas em trés categorias. forgas de origem puramente
eletrostaticas (forgas coulombianas entre cargas, dipolos permanentes ou quadrupolos),
forcas de polarizacdo (provenientes dos momentos dipolares induzidos nos &omos e nas
moléculas por campos elétricos de cargas vizinhas €/ou dipolos permanentes) e forcas de
natureza mecanica quéantica, que dao lugar as ligagdes covaentes — incluindo as interagdes
de transferéncia de cargas — e as interacfes repulsivas de intercAmbio (devidas ao principio
de exclusdo de Pauli) e que sdo as que equilibram as forgas atrativas a distancias muito
curtas. Esta classificagcdo ndo € rigida e, por exemplo, nela ndo estdo incluidas as forcas
magnéticas pois, se comparadas com as anteriores — dentro de sua regido de interagdo — sdo

muito fracas.

Certas forcas, como as de van der Waals, ndo se enquadram dentro deste tipo de
classificagdo e fala-se delas, como de forgas intermolecul ares atrativas de longo alcance e

repulsivas de curto acance.



Para dois corpos €l etricamente neutros e ndo magnéticos, mantidos a distancias entre uma e
algumas dezenas de nandmetros, predominam estas forcas de atracéo a "grandes’ distancias.
Em 1873 van der Waals postulou a existéncia das forgas intermoleculares, que ficaram
conhecidas pelo seu nome. Fritz London descreveu a natureza delas e as atribuiu ao
movimento dos elétrons dentro das moléculas. As interagdes das forgas de van der Waals
devidas especificamente as flutuacdes dos el étrons em moléculas ficaram conhecidas com o
nome de London, de flutuacéo de cargas, eletrodinamicas, ou de dispersao, estéo presentes
até em moléculas polares permanentes e sdo, em geral, amaior contribui¢do para as forcas
intermoleculares. E por isso que elas tém um papel muito importante em fenbmenos

diversos tais como adesdo, tensdo superficial e muitos outros.

A interacdo repulsiva de distancias curtas origina-se no principio de exclusdo de Pauli: dois
férmions ndo podem estar no mesmo estado, isto €, com 0 mesmo spin, 0 mesmo momento

angular, a mesma componente z do momento angular e amesma localizagdo espacial.

Asforcas de van der Waals agindo entre dois &omos ou moléculas podem ser classificadas
em forcas de orientacdo, de inducao e de dispersdo, representadas na Fig.7.38. As forgas
de orientacdo resultam da interagdo entre duas moléculas polares com momentos dipolares
permanentes (ver Fig.7.38d). As forgas de inducédo se devem a interagdo de uma molécula
polar e uma ndo polar, onde a polar induz uma polaridade nas vizinhangas da outra. O
campo elétrico da molécula polar destroi a simetria da distribuicéo de cargas da molécula
ndo polar, resultando em uma atracdo semelhante a registrada entre moléculas polares (ver
Fig.7.38b). As moléculas ndo-polares possuem dipolos flutuantes finitos e momentos

multipolares grandes em intervalos de tempo muito curtos, os quais interagem, dando lugar



aforcas de dispersdo entre eles. Para as moléculas ndo polares, a distribuicéo eletronica €,
em média, simétrica. Mas, a cada instante, uma parte da molécula possui mais el étrons que
outra. Assim, cada molécula (ou &omo) se comporta como polar, mas esta "polarizacéo"
varia constantemente em grandeza e direcdo. Temos, entdo, momentos flutuantes (ver

Fig.7.38c).

Figura.7.38. Forcas de van der Walls. a) Forgas de orientagdo; b) Forgas de inducdo; c)

Forcas de disperséo.

As forgas de dispersdo geramente s&o maiores que as de orientagdo e de indugdo, exceto no
caso de moléculas polares muito fortes como as de agua. As forcas de dispersdo ou, em
geral, as forgas de van der Waals sGo normalmente atrativas e crescem rapidamente quando
as moléculas, aomos ou corpos se aproximam uns dos outros. Este efeito pode ser
explicado da seguinte maneira. Quando dois aomos estdo separados por uma certa
distancia, o tempo que leva o campo elétrico de um para chegar no outro e voltar pode ser
da mesma ordem do periodo da prépria flutuacdo do dipolo. Isto se deve a que a distancia

percorrida pela luz durante uma rotagdo de um elétron num aomo de Bohr € da ordem de =



10'm = 100 nm. A freqguiéncia da 6rbita de um elétron num &tomo de Bohr é de 3,3 x 10
c/s. Assim, na sua volta, 0 campo encontra o dipolo instantaneo, com uma direcdo diferente
da original e menos favoravel para umainteracdo atrativa. Como consequiéncia do aumento
da separacdo, a energia de dispersdo entre os dois aomos comega a decair mais
rapidamente que r®, chegando ar”’ parar > 100 nm. Isto é o que se chama efeito de retardo
e, por isso, as forcas de dispersdo entre moléculas e particulas a "grandes distancias’
chamam-se forcas retardadas. Para duas moléculas no espaco livre, os efeitos de retardo
comecam a uma distancia entre elas de aproximadamente 5 nm e, portanto, ndo sdo de
muito interesse. Entretanto, num meio onde a velocidade da luz é menor, os efeitos
comecam a distancias menores e tornam-se importantes se a interagdo € num meio liquido.
Note-se que apenas a energia de dispersdo sofre efeitos de retardo; as energias de indugdo
ou de orientacdo, a frequéncia zero, ndo sofrem este efeito a nenhuma distancia, de forma
tal que, quando a separacdo aumenta, as contribuicdes inicialmente fracas, acabam
dominando a interac&o. Isto significa que, a medida que a distancia aumenta, a dependéncia
da energia de van der Waals entre duas moléculas varia como -1/r°. As forcas de dispersdo
retardadas, isto €, a distancias "muito grandes’ sdo conhecidas pelo nome de forgas de

Casimir. As ndo-retardadas, levam o nome de forgas de L ondon.

As forgas de van der Waals ja foram estudadas experimentalmente durante muito tempo
antes da invencdo dos microscopios de varredura com sonda. Para isto, foram utilizados
aparelhos como o “surface force apparatus’, instrumento mecénico que utiliza
interferometria para medir distancias e cuja resolucdo chega a 10® N. Para este tipo de
medidas, 0 AFM é capaz de conseguir resolucdo de 10"° N. Em condic&o ambiente (em ar,

a temperatura ambiente), existira sempre uma pequena camada de contaminagdo, como se



mostra na figura 4, cobrindo a superficie da amostra. Ela € composta por contaminantes do
ar ambiente e/ou restos produzidos durante a preparagdo da amostra, 0s quais preenchem as
irregularidades da superficie. A espessura desta camada pode variar entre 25 e 500 A,

dependendo da umidade ambiente.

Quando a ponteira se move na direcdo da superficie da amostra contaminada, numa certa
dtura ela é puxada fortemente para dentro da camada, por atracéo de capilaridade. Portanto,
as forgas atrativas sdo muito mais fortes quando existe camada de contaminagéo do que
guando ndo ha. O efeito disto pode também ser visto quando a ponteira € retraida da
superficie. A atragdo de capilaridade tende a segurar mais fortemente a ponteira. Entéo, a
uma dada distancia, as forgas podem ser menores quando a ponteira se move na direcéo da

amostra, do que no sentido contrario.

O aspecto da ponteira é fundamental para fazer uma imagem, pois, na realidade, aimagem
serd aresultante das formas da ponteira e da amostra. Uma ponteira grossa, de raio grande e
baixa relacgo entre comprimento e raio ou didmetro (“aspect ratio” ) tera uma grande &rea
de interface com a camada de contaminacdo, resultando em forgas atrativas muito grandes.
Uma ponteira fina, de alta relagdo, tera uma érea menor de interface com a camada de
contaminagdo e, portanto, atracdo menor de capilaridade da amostra. Uma ponteira fina
poderg, ainda, entrar e sair mais facilmente da camada de contaminagdo, como observado

na parte inferior da Fig.7.39.
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Figura.7.39. Contaminagéo sobre uma amostra e ponteiras dentro dela.

A amostra também afeta a adesdo entre ela e a ponteira. Algumas amostras s80 mais
suscetiveis a uma maior contaminagdo do que outras. E preciso levar em conta ainda que
algumas amostras desenvolvem com facilidade cargas elétricas estéticas. Eletricidade
estética sobre a superficie da amostra pode ter efeito significativo sobre sua interagdo com a

ponteira, dificultando a produgdo de uma boa imagem.

A relagdo entre forgca e distdncia também pode depender da dureza da amostra. Uma

amostra mole pode deformar-se como resultado das forgas exercidas pela ponteira.

7.2.5.2. Principios Basicos de Oper acéo

No microscopio de forgca atbmica uma ponta € acoplada a uma mola do tipo plana ou

denominada ponteira (em inglés “ cantilever” ). Em resposta a forca de interagcdo entre a



ponta e a superficie, a mola € defletida. Os valores da constante de deformagdo da mola
estdo situados tipicamente na faixa de 0,001 - 100 N/m e os movimentos da ordem de 0,1
A s3o detectados. A interacio entre duas ligacBes covalentes é da ordem de 10° N, com
uma distancia de separacdo em torno de ~ 1A. Esta pequena forca de interagdo permite
portanto a obtencdo de imagens sem a destruicéo da superficie da amostra pela técnica

AFM.

A técnica de AFM pode ser classificada em 2 modos de forga distintos: Contato e néo-
contato. Quando operado no modo de ndo-contato, a separacdo entre a ponta e superficie da
amostra € da ordem de 10-100 nm, e as forgas como Van der Waals, eletrostética,
magnéticas, capilares e outras, podem ser medidas e fornecerem informagdes sobre a
superficie. Com separagdes menores, da ordem de A, a ponta estd em contato com a
superficie da amostra. Neste modo, a forga de repulsdo iénica permite que a topografia da
superficie a sgja mapeada com ataresolucdo. O AFM operado em modos distintos, os quais
fornecem grande variedade de opgdes para a construcéo de imagens de diferentes tipos de
amostras, gerando diferentes tipos de informacéo, dependendo das forgas liquidas entre a
ponteira e a amostra. Quando o aparelho é operado na regido atrativa, 0 método chama-se
nao-contato. Nesta regido, a ponteira do AFM se enverga na diregdo da amostra. A
operagcdo na regido repulsiva chama-se contato e a ponteira se dobra, afastando-se da
amostra. Na Fig.7.40 é mostrada a deflexdo da mola em ambos modos. No modo de néo-
contato ele € atraido pelas forcas de capilaridade da camada de contaminacdo ou pelas

forcas de van der Waals, quando a amostra é limpa. No modo de contato, vé-se como a



deflexdo da mola é na direcdo oposta a da amostra. Na figura.7.41 estdo representadas as

duas regides que determinam os modos de operacéo do AFM.

MN&o contato Contcto

Figura.7.40. Deflexdo damola operando em ndo-contato e em contato.
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Figura7.41. Regimes de operagéo.

A técnica de AFM pode também ser classificada quanto ao sistema de andlise utilizado.
Existem atualmente dois modos bésicos de operacdo dos equipamentos de microscopia de

forca atdbmica chamados de modo Estatico (DC) e modo Dinédmico (AC).

a) Estético (DC)

No modo estético, a mola € deformada sob a acdo de uma forca F, que atua na
ponta até que o equilibrio estético sgja alcancado. A forca atuando sobre a mola € obtida
pelalel de Hook, como mostrado nas equagdes (7.1), (7.2) e (7.3):

F=Cg.Z¢ (7.1); Cg=3E./L? (7.2)
sendo que, para uma mola de formaretangular, | = b.d*/ 12 (7.3)
definindo os pardmetros, Cg:constante de deformac&o da mola; Z.:deformagdo; E:modulo
de Young; I:momento de inércia; L:comprimento do ‘brago’; b:largura da molg;
d:espessura.

Como exemplo, umamolaretangular de silicio, apresenta 0s seguintes parametros:

E= 1.7x10-11 N/m?, Cg= 0.42 N/m, onde forcas de 10"° a10° N podem ser medidas.

Para varredura da superficie da amostra para andlise, dois modos podem ser utilizados. O

primeiro, denominado de deflexdo constante, regulando-se adisténcia entre aamostra e a

ponta, obtemos consequentemente, uma forga constante (F = Cg. Z; = constante), sendo



este é 0 modo mais comum. O perfil de altura, obtido geramente através da medida das
forgas de Van der Waals e idnicas, sdo interpretados como topografia. O segundo modo,
chamado de modo de deflexdo varidvel, a posicdo da amostra é mantida constante e a
deflex8o da mola é monitorada. Este modo permite velocidades de varreduras maiores do

que o de forga constante.

b) Dindmico ou “tapping” (AC)

No modo chamado dindmico, a mola oscila perto da sua freqiiéncia de ressonancia.
A forca F(z) desloca a curva de ressonancia. A equagao para descrever 0 movimento do
sistema torna-se mais complexa, como mostrado nas equacdes (7.4 a7.6):

@W*/ ox") + u/ E.l (0?1 0x%) =F(x,2)  (7.4)

W=Y(X)T(t); (7.5)

f, = (k1)?/ 2v3n (Ca/m); (7.6)
sendo, 4 = m/l:densidade linear de massa; Cg:constante de deformagdo da mola; E:
maodulo de Y oung; | :momento de inércia; f:enésima solucdo de freqiiéncia;
Como exemplo, a mola de silicio mencionada anteriormente no modo estético, apresenta no
modo dindmico, o valor de 138 kHz para a freqiiéncia no primeiro modo de vibragdo. Com
0 método dinamico, forcas de interacdo de 10™ a 107 N, sfo obtidas & distancia de

Z=10nm.
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Figura.7.42. Diagrama dos modos de operacdo do AFM. (&) contato;(b) n&o-contato;(c)

“tapping” ou dindmico

7.2.5.3. Ponteira defletora (Mola plana ou “ cantilever”)

A constante de deformag&o da mola Cg, esta normalmente nafaixade 0,1 a100 N / m, para
a faixa de forgcas medidas pela técnica. Para medidas no modo dindmico AC, a massa da
mola também deve ser considerada. As dimensdes tipicas de uma mola (“cantilever”) sdo
de 1 x 10 x 100 pm®. Os materiais geralmente utilizados para fabricacéo das pontas sio Si,
SiO; e SisN4. Dependendo do modo de operagéo e das caracteristicas da superficie a ser

analisada, a geometria e forma da ponta podem ser ateradas.



Figura7.43. Imagem da ponteira defletora AFM.

7.2.5.4. Técnicas Derivadas da Microscopia de Forca Atémica (AFM)

7.2.5.4.1. Microscopia de Forca Magnética (MFM)

Esta técnica derivada da microscopia de forca atbmica, produz imagens tridimensionais
resultantes da interacdo da amostra da ponteira com a superficie magnética da amostra. O
sistema trabaha no modo de ndo-contato, detectando variagbes na frequéncia de
ressonancia da ponta induzida pelo campo magnético da superficie da amostra, dependendo
da distancia de separacdo ponta-superficie. A imagem obtida fornece informagbes de
topografia e propriedades magnéticas da superficie analisada. Com a varredura da ponta
sobre a superficie da amostra € possivel obter informagdes de dominios magnéticos

existentes. A Fig.7.43 ilustra o sistema de operacdo da microscopia de forca magnética. A



Fig.7.44 mostra um exemplo de utilizagdo desta técnica de caracterizagdo na avaliagéo de
sistemas de armazenamento de dados na industria de informética, fabricacdo de discos

rigidos.
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Figura7.43. Diagramailustrativo daMFM.

Figura7.44. Exemplo de operacdo da MFM na obtencdo de imagem de Disco Rigido

(campo daimagem 30 pm)






7.2.5.4.2. Microscopia de Eletrostatica (EFM)

Esta técnica consiste em aplicar umatensdo entre a ponteira e aamostra enquanto o detector
varre a superficie, sem contato. O sensor deflete sob efeito da interaco da ponta-superficie
sob acdo de forgas eletrostéticas causadas por cargas estéticas. A Fig.7.45 mostra um
esquema da técnica de microscopia de forca eletrostética. A presenca de dominiosidnicos e
cargas estéticas promove a formacdo daimagem e simultaneamente avaliagcdo da topografia

da superficie da amostra.
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Figura7.45. Diagrama ilustrativo da EFM.

7.2.5.4.3. Outras Técnicas Derivadas da Microscopia de For ca Atémica

Existem atualmente dezenas de técnicas de caracterizagdo derivadas das forcas de origem
atdmicas, tais como microscopia de forca capilar (CFM), microscopia de forga de friccéo
(FFM), microscopia de varredura térmica (TSM), dentre outras. Estas técnicas utilizam os

principios bésicos de deflexdo de uma ponteira sob acdo de uma ou mais forgas de interacéo



com a superficie da amostra. As imagens obtidas por estas técnicas possibilitam avaliar a
topografia da amostra em conjunto com dominios, fases ou componentes especificos de

cada sistema.

7.2.5.5. Artefatos da ponteira

As imagens de SPM sdo uma combinacdo do feitio da ponteira e da amostra. Entdo, é
importante que seja usada a ponteira apropriada a imagem gque se quer obter. Diferentes
geometrias de ponteiras sdo usadas para obter diferentes tipos de imagens, mas se a ponteira
€ mais aguda que a corrugagao a ser vista teremos, em geral, umaimagem real da amostra.
Entretanto, se a ponteira ndo consegue delinear as rugosidades da amostra por elas serem
mais finas, teremos a chamada convolugdo da ponteira. A interagdo entre a geometria da
ponteira e a superficie da amostra pode ser esquematizada como se mostra na Fig.7.46. Os
artefatos devidos a ponteira resultam em geral de uma escolha errada dela em relacéo a

amostra que Se quer ver.

=

Figura7.46. Imagem dependente do feitio da ponteira.



7.2.5.6. Aplicagdes de microscopia de forga atémica

As imagens obtidas nos diversos campos da ciéncia, incluindo biomédicas, ciéncias dos
materiais, fisica, semicondutores, biologia molecular, medicina, estdo exemplificadas nas

Fig.7.47 aFig. 7.50.
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Figura.7.47. Imagens de Microscopia de Forca atdmica de (a) proteinas em superficie de
micae (b) cromossomos humanos.

Figura.7.48. Planos cristalinos de mica
atomicamente plana. (225 A x 225 A)




Figura.7.49. Imagem de virus do mosaico do tabaco adsorvido em mica (“ Tobacco Mosaic
Virus- TMV ~ 180 A”)

Figura.7.50. Imagem da macromol écula de Concanavalin-A adsorvida em mica



