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1- Resumo das Atividades

1.1 — Microscopia de Forga Atdmica

No decorrer dos primeiros meses ao inicio da vigéncia da Bolsa foram realizadas as
atividades segundo o cronograma proposto, com a preparacdo das amostras de Acidithiobacilus
ferrooxidans. Porém com a finalidade de adiantar os trabalhos de analise comegamos
concomitantemente com a familiarizacdo, calibragdo e estudo de técnicas de composicdo de
imagens do Microscopio de Forca Atémica (AFM). A figura 1 a seguir apresenta uma série de

imagens do aparato, situado no Laboratdrio de Nanoestruturas e Interfaces/DFA/UNICAMP.

Figura 1: A partir do topo, a esquerda, temos: Visdo panordmica do Microscopio de Forgca Atémica sobre

um apoio de amortecimento pneumatico, evitando grandes vibracGes mecéanicas. /Aparato completo para
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captura de imagens. /Microscopio de Forca Atdmica com cabega de varredura em funcionamento (laser de
He-Ne ligado). /Vista superior do microscopio de forca atbmica sem a cabega de varredura. No centro do
disco metalico esta o Piezo elétrico — ou scanner de varredura. /Detalhe superior da cabega contendo diversos
mecanismos de ajuste do laser para varredura./ Detalhe inferior da cabeca, com laser He-Ne ligado. No
orificio dessa cabega encontra-se o Cantilever (alavanca de varredura do AFM) - contendo 4 Tips (sonda ou

agulha de varredura) para varredura — no qual incide o laser e registra variagdes de altura da amostra.

1.1.1 - Calibragdo

Para a calibracdo do scanner (piezo elétrico) do AFM recorremos & amostra-padrao do
AFM, cujo manual esta detalhado na figura 2. Esta amostra consiste numa placa de silicio fabricada
por litografia, quadrada de 1 cm de aresta, dividida igualmente em 4 setores; cada um deles
apresenta quadrados dispostos simetricamente com dimensdes idénticas entre quadrados adjacentes
de 2um - para o setor de menor dimensao -, 3um, 8um nos setores de tamanho intermediario e
14um - para o setor de maior dimensdo. Via software TopoMetrix SPMLab® * obtemos uma
imagem em um dos quadrantes e, tomando uma distancia arbitraria entre dois pontos como

referéncia, tornamos proporcionais o numero de pixels e o tamanho real desse segmento.
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Figura 2: Manual da amostra-padrdo para calibracdo do AFM.

! Apresentado no item 4.1.3 do projeto original.



Se o tamanho obtido difere do tamanho real da amostra-padrdo por um fator? de 10" ento
um ajuste de tensdo do scanner se faz necessario nas dire¢fes x e/ou y do plano da amostra, de
forma que o desvio entre o tamanho real pela figura 1 e o tamanho medido por AFM de certa
distancia esteja dentro do limite de 10% ou 10™. O ajuste da tensdo aplicada no elemento piezo é
feito por uma simples regra de proporcionalidade entre tensdo atual e os tamanhos teérico (pela

figura 1) e medido da distancia arbitraria. Veja a equacéo 1.

tamanho obtido
(1)

V.=V . .
nova Velha[tamanhoesperado

E importante ressaltar que para um scanner muito descalibrado a calibracdo dar-se-4 de
modo gradativo, com ajustes mais grosseiros de tensdo e, gradativamente, fazendo-se um ajuste

fino.

1.1.2 — Distorgdes de imagens de AFM e limitagdes de resolugéo

A técnica mais adequada para investigar a estrutura de superficies metélicas e
semicondutoras é a Microscopia de Tunelamento (ou Transmissao Eletrénica) (TEM), por ser uma
técnica altamente precisa de varredura. Podemos comparar amostras medidas por Microscopia de
Forca Atdmica (AFM) e por TEM para estimar as distor¢0es de imagens obtidas por AFM, devidas
a dimenséo finita do raio do Tip (sonda ou agulha de varredura). Esse tipo de conhecimento permite
o entendimento dos mecanismos de formacéo de imagens por AFM e de artefatos em imagens
causados pela relacdo de dimensdes entre o Tip e a amostra. A figura 2 mostra simplificadamente a
relagdo entre a dimensdo do Tip e a area varrida na localidade adjacente a um relevo acidentado da

amostra.

tip tip
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Amostra Amostra

2 A grandeza deste fator é tomada empiricamente, resultando numa boa resolugéo para a grande maioria das medidas,
sendo as dimens@es de amostras tipicas muito maiores, 0 que compensa 0s €erros.



Figura 3: Relacdo entre dimenséo do Tip e area varrida nas imediagdes de regides acidentadas da amostra.

Na figura 3, comparando A) e B), temos a nocdo de que quanto menor for a dimenséo do
Tip em relacdo a amostra, mais detalhada serd a imagem apresentada ao final da varredura e,
portanto, maior a resolugao.

A distor¢do de imagens por AFM ¢ ilustrada pela sensibilidade da ponta do Tip — cujo raio é

definido como Ry — para Vérias estruturas (veja figura 4). Duas situacdes sdo tratadas®: o < ag €

1/2
o> op com o, = 2.tan| —— sk = L , onde h é a altura da estrutura varrida, Rt €
1-k 2R
o raio do Tip, a € 0 &ngulo de adesdo dessa estrutura ao substrato (mica ou silicio) e o € 0 angulo
critico que depende dos parametros do Tip e da amostra.

Observe na figura 4 B), com o < oo, que a largura da base da estrutura varrida possui
dimensdo comparavel a do Tip e € muito maior que a altura h. Neste caso a area de contato do Tip
com a amostra é grande e, portanto, a regido observavel durante a varredura é grande, de forma que
temos dados fiéis em relacdo a amostra real.

Na figura 4 A), com o > 0 , temos um caso em que, pelo fato de o angulo de inclinagdo das
laterais da amostra ser maior que o angulo critico o , a regido varrida em suas laterais apresenta
uma parcela “ndo observavel” d ao Tip (veja na figura 4 A)), pois a forca de repulsdo entre ele e a
amostra ndo permite maior aproximacao. Isso faz com que os dados coletados eletricamente néo
sejam completamente fiéis & amostra real e essa fidelidade sera tanto pior quanto maior for o angulo

critico o e maior a altura da estrutura em relagéo a sua largura.

Figura 4: Comparativo da distorcdo da imagem coletada em fungdo da dimensdo do Tip com relagdo a
estrutura. (A) Angulo de ascensdo da estrutura maior que angulo critico oy, i.e, ascensdo brusca. Regi&o d

ndo observavel. (B) Angulo de ascensdo menor que angulo critico o, i.e, ascensio suave.

® Sassaki, R.M.; Douglas, R.A., ¥ Kleinke, M.U. e Teschke, O. — J. Vac. Sci. Technol. B 14(4), Jul/Aug 1996



A figura 5 abaixo representa curvas obtidas por modelos estatisticos (que ndo vem ao caso
detalhar devido a grande complexidade e esforco desnecessario para os intuitos deste trabalho)
relacionando a regido ndo observada d como funcdo da altura h da estrutura para determinados
valores do Raio do Tip Rt (em angstroms) (figura 5B) e o &ngulo critico o,y como funcdo da altura h

para valores do raio do Tip Ry (figura 5A).

Bor {B]I | | ;

d (A)

«, (deg)

h (A) h (A)

Figura 5: (A) Angulo critico oy como funcéo da altura da estrutura para diversos valores do raio do Tip. (B)
Regido ndo observavel durante a varredura como funcéo da estrutura varrida, para diversos valores do raio
do Tip.

Observe que, fixada uma altura h da estrutura, pela figura 5 temos que: a regido d nédo
observavel durante a varredura sera tanto menor, i.€., melhor a resolucdo da imagem, quanto menor
for o raio do Tip Ry. O caso ideal é quando Rt diminui até tornar-se idealmente infinitesimal,
fazendo com que d->0. Também, para quaisquer valores do raio do Tip Ry, o fator altura da
estrutura varrida é o que torna o angulo critico o maior ou menor. Por exemplo, fixado um raio do
Tip de 100A o angulo critico sera tanto maior quanto maior for h (mais abrupta é a inclinacdo das

bordas adjacentes da estrutura).

Amostras originais de Acidithiobacilus ferrooxidans foram fornecidas pelo Dr. Oswaldo
Garcia Jr. (Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, SP, Brazil). Posteriormente amostras

de A. ferrooxidans foram preparadas pela Dra. Maria Estela Silva-Stenico (Centro de Energia



Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, SP, Brasil) que mudou o procedimento de
crescimento, o que resultou em um novo padrdo de depdsitos que ndo mais apresentou a simetria
gue estavamos investigando. Conseqlientemente, decidimos trocar o objetivo da observacdo de A.
ferrooxidans por nanogotas de surfactante, que apresentam a forma geométrica semelhante a qual

investigamos originalmente nas bactérias.

1.2 — Anélise de Surfactante

Surfactante é uma palavra derivada da contracdo da expressao surface active agent, termo
que significa, literalmente, agente de atividade superficial. Em outras palavras, um surfactante € um
composto caracterizado pela capacidade de alterar as propriedades superficiais e de interface de um
liquido.

E uma espécie de detergente secretado dentro dos alvéolos pela membrana alveolar.
Também conhecida como agente tensoativo, essa substancia reduz a tensdo superficial do liquido
presente nos alvéolos. E constituido basicamente por lipoproteinas que diminuem a forca de coes3o
entre moléculas de agua localizadas na membrana alveolar; suas células secretoras sdo globosas e
denominadas Pneumdcitos Il. No corpo humano o surfactante encontra-se nos alvéolos pulmonares
e sua producdo comeca a partir da trigésima semana de gestacdo. E essencial que esteja sendo
produzido em quantidade suficiente ao nascimento do feto, pois do contrario ocorrerd o
colabamento dos alvéolos do recém-nascido, provocando insuficiéncia respiratdrio ou até a morte.

Uma propriedade fundamental dos surfactantes é a tendéncia de formar agregados chamados
micelas (figura 6) que, geralmente, formam-se a baixas concentragdes em &gua (~10™ M).

Molécula Anfifilica

Porgao soldvel
em agua

Porgdo ingsoldvel em agua

Figura 6: Estrutura de uma micela, contendo as porc6es soltvel e insolivel em agua.



Micelas sdo estruturas globulares formadas por um agregado de moléculas surfactantes, ou
seja, compostos que possuem caracteristicas polares e apolares simultaneamente, dispersos em um
liquido constituindo uma das fases de um coloide. A producdo de micelas em solugdo aquosa ocorre
a partir de uma certa concentracdo limite de surfactante. Abaixo disso apenas ha um filme de
moléculas de surfactante cobrindo a superficie do liquido.

A concentracdo minima na qual moléculas de surfactante comecam a se agregar e, portanto,
inicia-se a formagdo de micelas chama-se concentracdo micelar critica (CMC), sendo esta uma
importante caracteristica de um surfactante. Esta propriedade torna os surfactantes adequados para
uma ampla gama de aplicagbes industriais envolvendo: detergéncia, emulsificagdo, lubrificagéo,
capacidade espumante, capacidade molhante, solubilizacao e disperséo de fases.

Durante a secagem de surfactante, pode ocorrer a deposi¢do de uma monocamada (figura
7A) ou uma bicamada (figura 7B).

Figura 7: A) Monocamada de CTAB. B) Bicamada de CTAB.

Deixamos ocorrer a secagem natural, a temperatura ambiente, de uma solucdo aquosa de
molaridade 5.10°M do surfactante CTAB (Brometo de Cetil Trimetil Amonio) sobre Mica
(substrato hidrofilico) e, por meio da técnica de Microscopia de Forca Atbmica, varremos a

amostra, obtendo as imagens da figura 8.
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Figura 8: CTAB ap0s secagem de solugéo aquosa, observado por AFM. A) Vista frontal. B) Vista superior.

Por meio das imagens da figura 8, podemos notar claramente que ap6s a secagem do CTAB
surgem degraus desde a base até o topo. Esses degraus sdo o resultado do processo de secagem em
solucdo aquosa, agregando moléculas e fazendo com que cada degrau seja formado por uma
camada do tamanho da molécula de CTAB (monocamada) e com o dobro do tamanho da molécula
(bicamada). A figura 9 mostra, por meio do software TopoMetrix SPMLab® - utilizado na varredura
pela técnica de AFM - os aspectos topograficos do surfactante em trés regides distintas, do meio a
borda da estrutura.

Nas monocamadas, os degraus sdo do tamanho da molécula de surfactante, enquanto que nas

bicamadas os degraus possuem o dobro do tamanho dessa molécula, uma vez que neste caso duas



moléculas sdo agregadas. Pela literatura®, a monocamada apresenta espessura de aproximadamente
20A, enquanto que a bicamada apresenta espessura de aproximadamente 40A. Para nossos dados
medidos no laboratério de Nanoestruturas e Interfaces/IFGW/UNICAMP, o surfactante observado
na figura 9 (note a base das curvas) apresenta bicamadas formando degraus de tamanho
aproximadamente 40A, como esperado.
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Figura 9: Aspectos topogréaficos do surfactante apds a secagem da solugdo aquosa, vista por meio de

Microscopia de Forga Atdmica (AFM) para planos distintos, do meio & borda da estrutura.

Observe que esta figura mostra claramente o fenémeno de composi¢éo de degraus conforme
secagem do CTAB.

Com o intuito de observar a formacao desses degraus e investigar o fendmeno, obtivemos
imagens do processo de secagem do CTAB em substrato hidrofébico (Silicio). As imagens foram
feitas inicialmente por um microscopio Optico comum com ampliacdo de 5X, usando uma ocular S-
Pl 10X/20 e uma camera CCD durante um tempo de aproximadamente 10 minutos, como na figura
10. Cada figura pussui dimenséo real de 1,5mm de largura por 1,0mm de altura.

* Teschke, O.; Ceotto, G.; de Souza, E.F. Applied Physics Letters — Volume 78, Number 20 — 14 May 2001.



Figura 10: Sequéncia da secagem de solucdo aquosa de CTAB obtida por um microscépio 6ptico com

ampliacdo 5X.

Nesta figura podemos observar franjas claras e escuras, similares as franjas de interferéncia
de luz quando refletida por uma pelicula fina. Pela avaliacdo do integral de difracdo de Fraunhofer,
tomando um plano perpendicular ao substrato, que passa pelo centro da gota de CTAB da figura 10,
a intensidade da luz dos pontos claros pode ser modelada como um multiplo da funcdo de Bessel de

segunda ordem. A intensidade luminosa cai com a distancia do centro segundo a equagéo (2).

| = |0.(Mj @

X

Com k sendo uma constante de normalizagdo, k = 2,55

Onde Iy € a intensidade luminosa méxima, J, é a funcdo de Bessel de segunda ordem e x é a
distancia do centro de maior luminosidade. Veja o comportamento da equagdo de Fraunhofer na

figura 11 abaixo:
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Figura 11: Modelo proposto para o fendmeno de franjas claras e escuras, segundo a teoria de difracdo de

Fraunhofer.

Concluimos que como o surfactante em solucdo aquosa, quando iluminado e observado por
microscopia éptica, apresenta franjas claras e escuras e, portanto, padrdes de interferéncia com
intensidade de luminosidade como na figura 11, tentamos investigar o perfil dessa estrutura para
descobrir se durante a secagem do CTAB ocorrem os degraus relatados na figura 8. De imediato ja
excluimos a possibilidade de esses degraus serem os responsaveis pelas franjas de interferéncia
observadas, pois sabemos que a espessura dos degraus de CTAB esta entre 2nm (monocamada) e
4nm (bicamada) e sendo que, pela Optica classica, o padréo de interferéncia exige que a distancia
minima sobre a qual a luz incide - provocando assim interferéncia (construtiva ou destrutiva) - seja

a metade do comprimento de onda da luz (aproximamos bem A~500nm para a luz branca)

incidente (primeiro harménico) —i.é., A|M,'N,MO % ~ 250nm

Abaixo, a figura 12 com um perfil de uma gota de surfactante contendo no detalhe os

padrdes de franjas claras e escuras.
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Figura 12: Vista frontal de uma porcéo da gota de CTAB. No detalhe, padrdo de franjas claras e escuras.

Nossa meta estd em estudar e caracterizar os padrdes Opticos do surfactante CTAB,

quantificando-os. Tentaremos investigar as leis fisicas envolvidas nos padrdes observados até agora.

2- Perspectivas do Projeto

Investigamos padrdes formados por superficies onde uma das dimensdes tem

aproximadamente alguns nanémetros.
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