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1. Descricao do projeto:

Este projeto tem como objetivo a aprendizagem e utilizagdo do microscopio de forca
atomica (AFM) [1] , mostrado na Fig. 1, realizando medidas em diferentes superficies
de nanoestruturas: grafeno[2] (ver apéndice A), nanotubos e microparticulas. Com os
dados procederemos a andlise das amostras para futuras investigacdes em diversas
areas. Temos como principal objetivo:

1) Identificar peliculas de grafeno depositado em superficies de silicio e/ou vidro.
Determinar dimensdes e espessuras e distribui¢do no substrato, rugosidade.

2) Identificar nanoparticulas metalicas de prata e/ouro. Determinar tamanho,
distribuicao, rugosidade.

3) Imagens de nanotubos distribuidos em uma superficie plana. Identificar os
nanotubos, distribui¢do, rugosidade.

Fig. 1- AFM Bruker Veeco o qual serad utilizado no projeto

2. Resumo:

O microscopio de Forga Atdmica (AFM) ¢ utilizado na caracterizacdo topografica de
uma grande variedade de materiais, proporcionando uma interessante técnica para o
estudio de superficies. Sendo estudadas neste projeto as seguintes superficies
nanoestruradas: uma padrio, uma de nanoparticulas de prata, uma de uma
nanoparticulas de oxido de grafeno e uma composta por um filme MMt/PEI sobre uma
lamina de quartzo.



3. Historia do AFM:

O primeiro microscopio de For¢a Atdmica foi inventado por Gerd Binnig, Calvin
Quate e Chistoph Gerber no inicio de 1980, mostrados na figura 2, com objetivo de
medir forcas menores a 1uN entre a superficie da ponta e a superficie da amostra. Este
desenvolvimento fez que anos depois, 1986, Gerd Binning e Heinrich Rohrer
ganhassem o Prémio Nobel de Fisica por seu trabalho em microscopia de
tunelamento[3][4]. Conseguindo também o reconhecimento para o desenvolvimento da
técnica de microscopia poderosa, que consiste na formagao de imagens de cada um dos
atomos sobre uma superficie metalica ou semicondutora, digitalizando a ponta de uma
agulha através da superficie a uma altitude de poucos didmetros atomicos [5][6]. O
AFM se encontra entre os dispositivos de maior éxito[1].

G. Binnig C. F. Quate C. Gerber

Fig. 2- Inventores do AFM

A microscopia de forga atomica faz possivel estudar superficies de materiais com a
obtencao de imagens de macromoléculas com uma resolucao quase atomica, € com
vantagens sobre a microscopia electronica e Optica ja que ndo sera preciso tornar a
amostra condutora [7].

4. Descricao da técnica de microscopia de forca atomica:

A microscopia de forga atomica € uma técnica de analise que consiste na varredura da
superficie de uma amostra com uma sonda a fim de obter sua imagem topografica com
resolugdo atémica [3]. Podemos ver o esquema de um AFM na Fig. 3.

O AFM opera medindo as for¢as 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 contaminacgao que
houver sobre a superficie da amostra. O detector mede a flexdo que ocorre quando a
ponta varre a superficie e, assim, € como um mapa topografico ¢ obtido[1][4].
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Fig. 3. Esquema de um AFM.

Quando a ponteira se aproxima da amostra, ¢ primeiramente atraida pela superficie,
devido a uma ampla gama de forgas atrativas existentes na regido, como as forgas de
van der Waals. Esta atracdo aumenta até que, quando a ponteira aproxima-se muito da
amostra, os a&tomos de ambas estdo tdo proximos que seus orbitais eletronicos comecam
a se repelir. Esta repulsdo eletrostatica enfraquece a forga atrativa a medida que a
distancia diminui [5].

A técnica se tornou um excelente perfilador topografico de superficie e medidor de
forca normal em micro e nanoescala. Hoje as andlises sdo feitas em areas
multidisciplinares como Fisica, Quimica, Biologia, Engenharia de Materiais, Eletronica
e Nanotecnologia. Essa variedade € possivel, porque a técnica pode ser usada em
amostras condutoras ou isolantes, magnéticas ou ndo magnéticas, secas ou em
liquidos[4].

Um dos aspectos mais importantes na resolucdo das imagens obtidas por AFM ¢ a
agudeza da ponta, esta ¢ mostrada na Fig.4. As primeiras utilizadas pelos pioneiros da
AFM consistia em colar o diamante sobre os pedagos de papel aluminio. Hoje em dia
as melhores pontas com o melhor raio de curvatura sdo em torno de 5 nm[1].

A vantagem principal do AFM como uma ferramenta de imagem ¢ que ele ndo sofre das
limitacdes de difragdo dos microscopios 6Oticos ou eletronicos.

Fig. 4. Amplia¢do a 3000x de uma ponta usada de AFM.



5. Trabalho realizado:

A realizacdo do trabalho de instrumentacdo se desenvolveu do seguinte modo:

1- Leitura de papers informativos sobre a utilizacdo do AFM [1-9].
2- Treinamentos para a compreensio e manejo do AFM:

2.1 — Componentes do AFM:

. cristal piezelétrico: ¢ o encargado de conduzir o feixe de laser na sua frequéncia
de ressonancia e uma vez conectada a amostra ao piezoeléctrico realiza a fun¢do do
barrido da amostra.

. amostra: componente a ser medida.

. mola(“cantilever”): lugar de suporte da ponta.

.ponta: um dos aspectos mais importantes na resolu¢do das imagens obtidas ¢ a
agudeza da ponta sendo de maior consideragdo o radio de curvatura, um radio de
curvatura de 5 nm produz uma maior area de visualizagdo da amostra a medir pelo
que podemos considerar que este radio ¢ o melhor para a toma de medidas.

. diodo laser: ¢ uma superficie espelhada que reflete a luz de um feixe de laser, esta
luz ¢ incidida no detector

. detector: ¢ o encargado da recolhida do sinal de saida

Ilustro um diagrama representativo das componentes de funcionamento do AFM na
Fig. 5 para uma melhor compreensao.
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Fig. 5. Diagrama representativo das componentes de funcionamento do AFM



2.2 — Técnicas principais para medidas de topografia (perfil da mostra):
2.2.1 Modo contato:
Por a sua simpleza foi o primeiro utilizado quando o AFM foi inventado. No varrido

em modo contato, ilustrado na Fig. 6, a for¢a entre a ponta e a amostra se mantem
constante. A deflexdo da ponta estética ¢ usado como um sinal de realimentacao|8].

| et o |

Fig. 6. Modo contato Fig. 7. Modo Tapping

A forca de adesao ¢ a for¢a fundamental no modo contato:
Foan = 4w Ry, cosf 1)

- . r r A .
fL ¢ a tensdo superficial da 4agua, 9 ¢ o angulo do menisco entre a ponta e a
amostra, e R refere-se ao raio da ponta e da amostra.

Em condi¢des normais, a for¢ca de adesdo é de cerca de 7nN. Esta ¢ uma das
principais desvantagens do modo contato[9].

No modo contato o principal problema é que as amostras macias e delicadas podem
ser danificadas. Por isso, 0 modo contato funciona especialmente bem com amostras
fortemente aderentes a superficie.

2.2.2 Modo Tapping:

Este modo apareceu como uma tentativa de evitar os problemas inerentes ao modo de
contato. No modo tapping a ponta esta em intermitente contato com a superficie no
mesmo tempo que ele vai varrendo, como mostra a Fig. 7. Em este modo se faz
vibrar a micropalanca até a sua frequéncia de ressonancia utilizando para isso o
atuador piezoeléctrico. A intera¢do ponta-superficie modifica a amplitude, frequéncia
e fase da ressondncia, enquanto o circuito fechado de realimentagdo mantém
constante uma destas trés propriedades[8].

As vantagens principais que o modo tapping tem ¢ a redu¢do do desgaste da ponta e
da mostra.



2.3 — Calibracao:
2.3.1 — Alinhamento do laser:

O raio laser ¢ direcionado sobre o cantilever quando esta colocado no devido lugar.
Para proceder a esse alinhamento temos diferentes comandos e um detector que € o
responsavel de medir a diferenga de tensdo. Para um bom alinhamento do laser
tenho que fazer que o laser este a zero voltios ali teremos certeza que ele fica no
médio e temos um bom alinhamento. Mostrado na Fig. 8.
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Fig. 8. llustragdo do alinhamento do laser

2.3.2 —Determinar a frequéncia de ressonancia:

Determinaremos a frequéncia de ressonancia com a qual queremos trabalhar. Se
tomamos uma frequéncia de ressondncia na faixa da esquerda estaremos
trabalhando com o modo tapping e se tomamos a frequéncia de ressondncia da

faixa da direita estaremos trabalhando no modo contato. Tal e como é mostrado na
Fig. 9.

Fig. 9. Tela correspondente a frequéncia de ressondncia.



2.3.3 — Determinar a amplitude de oscilacio:

A amplitude de oscilagdo ¢ proporcional a distancia pelo que a maior distancia
da amostra maior amplitude de oscilagdo. Quando estamos a uma distancia perto
da amostra temos uma repulsdo forte e quando estamos a uma distancia mais
longe estamos no regime de forcas atrativas.

O sistema de retroalimentagdo corrige a variacdo da amplitude de oscilagao do
cantiléver.

2.3.4 - Determinar os parametros de feedback (PID):

O controlador PID (Proporcional Integral Diferencial) ¢ um mecanismo de
controle por realimentacdo que tenta corrigir a diferenca de erro entre a variavel
medida e o ponto fixo dado, calculando e executando uma determinada agao
(resposta ou saida) para modificar a varidvel medida. A resposta vai ser a soma
dos trés términos: o P (que € proporcional ao erro), o I (que € proporcional a
integral do erro) e o D ( que ¢ proporcional a derivada do erro).Como padrao
colocamos P:1 1:0,5 D:0, este parametro ¢ o vai ser clave na hora da realizar a
medida, dependendo de como variemos ele vai variar a medi¢ao.

2.3.5 — Determinar a velocidade de varredura:

A velocidade de varredura ¢ a que vai definir o minimo de informagao arbitrario
dependendo do tamanho que quero medir.

A frequéncia de varredura varia de 0,2 Hz-2Hz.

Um periodo se compor por a volta completa de ir e voltar. E sabemos que o
periodo ¢ o inverso da frequéncia .Pelo que a velocidade de varredura e o espaco
de varredura recorrido em um periodo:

Vyarredura = 2d/T =2d1f,; sendo d= espaco de varredura( tamanho do pixel) e T= o
periodo de varredura e f,= frequéncia de varredura.

Em todo o projeto as medidas foram:

d < 1pum usamos a faixa toda de 0,2-2 Hz.

1 <d <20 um usamos a faixa de 0,2-1,5 Hz.
20 um < d a faixa estra restrita a 1 Hz.

Entdo se eu diminuo d aumenta a frequéncia de varredura e se aumento d
diminuo a velocidade de varredura



3- Preparacio das amostras topograficas.

A primeira amostra topografica medida ¢ uma amostra padrdo que ¢ enviada
pelo fabricante e serve para a calibragdo do AFM pelo que ndo precisamos
preparar esta amostra para ser medida. A segunda amostra medida ¢ um filme de
10 bicamadas (MMt/PEI) sobre uma lamina de quartzo. Pelo que para a
preparacdo de esta amostra foi necessaria uma solugdo de MMt feita em uma
concentracdo de 1mg/mL e uma solucdao de PEI foi feita em uma concentragao
de 1mg/mL, as duas foram preparadas com solu¢des de dgua ultrapura obtida de
um sistema Sartorius. A deposi¢do de esta amostra se produz pela técnica LbL
(ver apéndice B). A amostra de oxido de grafeno foi preparada em uma
concentragdo de 4mg/mL, a amostra de nanoparticulas de prata com uma
concentragdo de 0,02 mg/mL e a amostra de nanotubos de carbono se preparou
com uma concentragdo de Img/mL. Todas se dispersaram em agua e sdo da
marca Sigma-Aldrich. Sendo a amostra de nanotubos de carbono

especificamente Carbon nanotube, multi-walled.

6. Resultados obtidos:

Uma vez conhecido o funcionamento do AFM e do programa de tratamento de dados
(NanoDrive) procedemos a caracterizacdo da primeira amostra topografica[10] (ela ¢é
uma amostra padrao que serve para calibrar o AFM) e sobre ela vou analisar a alteracdo
da imagem da amostra com a variagao dos parametros PID.

Para analisar a variagdo do PID realizamos duas medigdes diferentes com a mesma
amostra:

Medida 1 | Medida 2
P |1 5
I |05 1
D |0 0

Para uma melhor analise da variagdo do PID obtemos trés imagem de diferente tipo:

- Imagem do perfil da amostra (Fig. 10)
- Imagem em 3D da amostra (Fig. 11)



- Imagem em 2D da amostra (Fig. 12)
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Fig. 10. Perfil da amostra. Na parte superior da medida I e na parte
inferior da medida 2
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Fig. 11. Imagem da amostra em 3D. Na esquerda da medida 1 e na direita da medida 2
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Fig. 12. Imagem da amostra em 2D. Na parte superior da medida 1 e na parte inferior
da medida 2

Como podemos ver na Fig. 12 existe uma alteracdo na parte esquerda da borda dos
quadrados tendo um maior gradiente o da figura de acima. A diferenca de gradiente na
borda ¢ produzida a causa da mudanca do pardmetro PID ja que quando aumentamos o
parametro de PID se produz um aumento na velocidade de resposta do sistema, que ¢ a
mesma velocidade com a que o piezelétrico sobe ou baixa sobre a amostra, produzindo
de esta forma que a figura de abaixo tenha uma resposta mais rapida e a consequéncia
que o gradiente seja menor.

Em esta amostra estudamos as diferencas que se produzem na imagem com uma
mudanca do pardmetro PID nas amostras a seguir vamos a determinar dimensdes,
espessuras, distribui¢do no substrato, rugosidade.

Como podemos ver na Fig. 13 observamos diferentes nanoparticulas de prata.
Escolhendo trés particulas diferentes para analisar a diferenga de tamanho mostrado na
Fig. 14, perfil mostrado na Fig. 15 e rugosidade na Fig. 16 e a distribuicdo das
particulas na Fig. 17.
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Fig.14 . Tamanho de trés nanoparticulas de prata diferentes.
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A continuacdo ¢ mostrado nas Figuras 18 e 19 as diferentes imagem realizadas sobre
uma amostra de 6xido de grafeno. Estudando neste ponto como afeta a mudanga de cor
nas diferentes imagem das amostras, esta mudanga em ocasides ajuda em uma melhora
identificacdo e caracterizacdo da amostra. Em esta amostra também caracterizamos os
seguintes valores para diferentes particulas de 6xido de grafeno: O tamanho, mostrado
na Fig.20, a rigorosidade, mostrado na Fig. 21.
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Fig. 18. Imagem da amostra de oxido de grafeno visualizada em diferentes cores.

42 nm

0Onm

Fig.19 .Imagem da amostra de oxido de grafeno em 3D.
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Fig.21 . Rugosidade das nanoparticulas de oxido de grafeno.

Escolhemos uma pequena area da regido da Fig. 18 que ajudard na complementagdo do
estudo das nanoparticulas de oxido de grafeno como podemos ver na Fig. 22. Do
mesmo jeito obtivemos o perfil (mostrado na Fig. 23), rugosidade (mostrado na Fig.
24), tamanho (mostrado na Fig. 25).
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Fig. 22. Imagem de uma nanoparticula de oxido de grafeno visualizada em diferentes

cores.
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Fig. 24. Rugosidade de uma nanoparticula de oxido de grafeno.
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Fig. 25. Tamanho de uma nanoparticula de oxido de grafeno.

Como podemos ver a primeira vez que medimos a nanoparticula na Fig. 20 o tamanho
foi de 1,51 um e uma vez que medimos sobre a nanoparticula em sim tivemos um
tamanho de 1,56 um. Podemos falar que quanto maior proximidade da ponta do AFM a
amostra maior precisao.

As figuras 26 e 27 s@o as correspondentes a um filme formado por 10 bicamadas de
MMt/PEI sobre uma lamina de quartzo , quis medir esta amostras para fazer uma unido
entre as duas disciplinas F530 e F590 ja que achei legal como uma pode complementar
a outra e vice versa.
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Fig. 26. Imagem da amostra de um filme formado por 10 bicamadas de MMt/PEI em
2D e 3D.

Na figura 16 podemos apreciar na mesma imagem duas partes claramente diferenciaveis
a parte inferior se produz quando a amostra se encontrava longe da ponta. Uma vez que
se aproxima a ponta a amostra se produz a imagem de acima. Podendo ver deste jeito
como muda a imagem a diferentes distancias entre a ponta e a amostra.

152.2 nm
120.0
100.0
80.0
60.0
40.0

20.0

0.0

Fig. 27. Imagem de uma pequena regido da amostra medida.

Uma vez que se formou a imagem da Fig. 26 escolhemos uma pequena zona para uma
melhor caracterizagdo da mostra podendo ver que os pontos brancos visualizados na
Fig. 27 sdo sinais de que a ponta arrastrou algumas particulas, ¢ produzido porque as
particulas da amostra estdo bem soltas grudando de este jeito na ponta.



7. Opiniao do orientador:
Meu orientador concorda com o expressado neste relatorio e deu a seguintes opinido:

“A Andrea estd se dedicando ao aprendizado de funcionamento de um microscépio de
For¢a Atdmica (AFM), procurando entender o procedimento para caracterizacdo de
diferentes superficies. Nesta etapa ela estd caracterizando um padrdo utilizado para
calibrag¢do do sistema, como mostra este relatorio. Em seguida fard as medidas de varias
nanoestruturas, completando os objetivos deste curso. “ 12/05/2015

“Neste periodo a Andrea se dedicou a entender o funcionamento do AFM e a realizar
algumas medidas de superficie. Infelizmente, devido a problemas no AFM nao foi
possivel se obter as medidas das nanoestruturas planejadas, mas a Andrea conseguiu
realizar vérias medidas de amostras utilizadas em outros trabalhos, conseguindo, assim,
cumprir o objetivo principal que era o de aprender a usar um microscopio de forca
atdmica para realizar caracterizacdes de superficies.” 10/06/2015

“Ap6s o periodo acima o trabalho da Andrea teve um excelente incremento de
qualidade. Varias amostras adicionais foram finalmente caracterizadas como proposto
no inicio do trabalho. Assim, foram acrescentadas medidas em nanoparticulas de prata e
em nanoparticulas de grafeno. A apresentacdo da técnica em si também foi melhorada”
26/06/2015
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10. Apéndices:

Apéndice A — O grafeno ¢ uma das formas alotrépicas do carbono, assim como
o diamante, grafite, nanotubos de carbono e fulerenos. O grafeno de alta qualidade ¢
muito forte, leve, quase transparente, um excelente condutor de calor e eletricidade. E
o material mais forte ja demonstrado experimentalmente, consistindo em uma folha
plana de atomos de carbono densamente compactados em uma grade de duas
dimensdes. O Premio Nobel de Fisicade 2010 foi outorgado a Andréy Gueim e
a Konstantin Novosiolov por seus revoluciondrios descobrimentos acerca de este
material [2].
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Apéndice B- Descricao da técnica LbL:

A técnica de automontagem por adsorcdo fisica (LbL, do inglés layer-by-layer)
permite a fabricacdo de filmes ultrafinos em estruturas organizadas, utilizadas para
fabricacao de dispositivos, como o desenvolvimento de sensores. A técnica se baseia em
um método relativamente simples e de baixo custo, cuja modificagdo da superficie ¢
obtida a partir da adsor¢do camada por camada de polieletrolitos de cargas opostas em
solu¢do aquosa. Esta técnica permite organizar moléculas individuais em estruturas
alternadas com controle de espessura em nivel molecular, o que possibilita o
planejamento das propriedades finais dos filmes obtidos, tendo como principal
vantagem a simplicidade experimental. A Figura A apresenta uma ilustragdo
esquematica para a formac¢do de multicamadas a partir do processo de adsor¢do por

cargas opostas.
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Figura A. Na parte superior se mostra a representacdo esquemdtica da deposigcdo
de filmes a partir da técnica LbL, etapa 1 e 3 ilustrada na figura correspondem a
adsorcdo dos polieletrélitos anidnicos e catidnicos, etapas 2 e 4 correspondem ao
processo de lavagem. Na parte inferior se mostra a representacdo esquemdtica da
organizacdo dos polieletrolitos formando filme fino.



