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Resumo

Neste trabalho realizamos uma revisao do funcionamento do Microscopio Raman
Confocal Multipontas com Campo Proximo e Forga Atémica modelo Multiview 4000
da empresa Nanonics. Atualmente, o microscépio Multiview 4000 do Laboratoério
de Caracterizacao e Microscopia de Materiais (LCMMAT) ainda nao se encontra
operando aos 100%. Ele encontra-se em fase de montagem, estando disponivel hoje
em dia para uso s6 o Microscopio de Forga Atomica (AFM) e o Microscopio de
Campo Proximo (SNOM) nos modos reflexdo e transmissao. Este modelo de mi-
croscopio, o qual possui trés ponteiras que sao capazes de fazer medidas em simulta-
neo de AFM, C-AFM, SNOM e microscopia Raman Confocal, alem de poder fazer
nanolitografia, é o primeiro a ser instalado na America Latina. Durante a realiza-
¢ao do presente trabalho, estudamos a estrutura do microscopio, como ele realiza
as medidas destas duas técnicas e como elas sao feitas. No estudo estrutural do
Microscopio foram descritos os principios fisicos que sao usados para a formagao da
imagem, alem dos diferentes tipos de circuitos eletronicos usados em equipamen-
tos de este tipo. Explicou-se passo a passo como sao feitas as medidas de AFM e
de SNOM. Estudamos também como é feito o analise e o processamento das im-
agens. Finalmente foram mostradas algumas imagens que foram feitas usando o
microscopio, e comparou-se com alguns resultados encontrados na bibliografia a fim

de encontrar possiveis aplicagoes de cada uma das amostras aqui mostradas.

Palavras-Chaves: AFM, SNOM, SPM, Multiview 4000, Nanonics.



Abstract

In this work we made a review of how a multi-probes microscope using Atomic
Force and Near Field Scanning Microscopy works. Currently, the Nanonics Mul-
tiview 4000 instaled at the Materials Caracterization and Microscopy Laboratory
(LCMMAT) is not completly working. Nowadays, we are able to do Atomic Force
Microscopy (AFM) and reflection and transmission Scanning Near Field Microscopy
(SNOM) measurements. This kind of microscope have three probes which are able
to do simultaneaous mesurements of AFM, C-AFM, SNOM, Raman Microscopy and
nanolitography. It is the first multi-probe microscope to be instaled in Latin Amer-
ica. This work consists in studying the structure of this kind of microscope, how
does it make AFM and SNOM measurements and how to analise them. We study
the different electronic circuits which are used in this kind of microscopes and we
compare both optical and tuning-fork feedback. It was explain step by step how to
do and AFM and SNOM measurement. We study the processing and analise of this
measurements. Finally, we made some different measurements using this tecniques.
Some of this measurements were compared with that found in references in order to
try to find some possible aplications which could be useful for future researches at

our laboratory.

Key-words: AFM, SNOM, SPM, Multiview 4000, Nanonics.
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Introducao

Desde inicios do século XX observou-se um grande auge no uso e desenvolvimento
de técnicas destinadas ao desenvolvimento de nanociéncia e nanotecnologia. Um dos
campos que mais tem se desenvolvido é o campo da microscopia. Desde o seu inicio
com a invenc¢ao do microscopio 6ptico até os microscopios mais recentes capazes de

enxergar estruturas atomicas.

0.1 Breve historia da Microscopia

Os microscopios de Varredura por Sonda ou SPM (pelas siglas em inglés: Scan-
ning Probe Microscopy) tem representado uma grande ferramenta na observagao
de atomos e moléculas. O principio basico deste microscopio consiste na capaci-
dade de movimentar uma ponteira que é usada como sensor, sobre a superficie de
uma amostra. Um dos primeiros equipamentos baseados nesse mecanismo foi o per-
filometro descrito por Shmalz em 1929. Este perfildbmetro usava um arranjo 6tico
para monitorar o movimento de uma ponteira montada no final de um cantilever
[1]. Este tipo de “microscopio” era capaz de gerar imagens com um aumento de mil
vezes. Um problema comum com este tipo de perfilometro era uma possivel flexao
na ponteira a partir de colisoes com a amostra, o que gerava forcas horizontais na
mesma. Este problema foi resolvido por Becker [2] em 1950. Becker sugeriu oscilar
a ponteira desde a posicao inicial até a posicao de contacto com a amostra. Estes
tipos de perfildbmetros existem até hoje. Eles tém sido melhorados, embora muitos
dos principais inconvenientes deles como a forma descontrolada de entrar em con-
tacto com a amostra persistem. Em 1971 Russel Young demostrou um perfilémetro
no modo nao-contato [3]. Este perfilometro foi chamado de topografo. A resolucao
do perfilometro de Young era limitada pela vibragao do instrumento.

Em 1981 Bining e Rohrer conseguiram melhorar o isolamento de um aparelho pare-

cido com o topografiner de Young, s6 que nesse caso eles mediram o tunelamento



eletronico entre a ponteira e a amostra. Este foi o primeiro Microscopio de Tunela-
mento (STM) [4]. A grande dificuldade desse microscopio era a necessidade de todas
as amostras serem metélicas, com o fim de conduzir a corrente mediante o tunela-
mento. Em 1986 Binnig, Quate e Gerber publicaram um artigo titulado “Atomic
Force Microscopy” [5]. Nesse artigo eles descreveram como conseguiram substituir o
fio que proporciona a corrente da ponteira do STM por um cantilever onde colaram
uma ponteira de diamante.

O AFM como é conhecido hoje é uma impressionante técnica que nos permite ver e
medir estruturas com uma grande precisao.

O AFM é capaz de medir quase qualquer tipo de amostra sem a necessidade de tra-
balhar em condigbes extremas (como baixas temperaturas ou altas pressoes), permite
fazer medidas de amostras biologicas, como por exemplo, observar bactérias, DNA
e células cancerigenas, fazendo este equipamento muito 1til em diferentes campos
da ciéncia como Medicina, Biologia, Quimica, etc. Alem disso, fazendo uso de pon-
teiras magnéticas ou metélicas, este microscopio é capaz de medir ordem magnética
e topografia ou condutividade e topografia ao mesmo tempo.

Por outro lado, otro equipamento que tem contribuido no avango e evolugao da SPM
é o Microscopio de Campo Proximo, ou SNOM (pelas siglas em inglés: Scanning
Near-Field Optics Microscopy). O primeiro microscopio 6tico de campo proximo, o
qual usa uma abertura pequena para fazer uma imagem de uma superficie com uma
resolu¢ao menor do que o comprimento de onda da luz usada foi proposto por Synge
em 1928 [6]. As propriedades da luz em aberturas podem ser explicadas usando a
Teoria de Difragao [7]. Porém, quando a radiac¢@o incidente passa através de uma
abertura de tamanho menor do que o comprimento de onda, a teoria eletromag-
nética deve ser usada para descrever este fenomeno. Se a distancia entre a abertura
e a amostra ¢ mantida menor do que o didmetro da abertura, a érea de iluminagao
¢ entao definida pelas dimensoes da abertura. Na chamada regiao de campo prox-
imo, a luz interage com a amostra antes de ser difratada. Por isso, as dimensoes da
abertura e a distancia a partir da amostra determina a resolucgao lateral do sistema,
ao contrario do que acontece nos microscopios dpticos convencionais.

Em 1972 Ash e Nichols demostraram pela primeira vez a resolucao obtida com a
microscopia de campo proximo usando microondas [8|. Doze anos depois o primeiro
SNOM completamente implementado foi reportado por Pohl e colaboradores [9] e

por Lewis e colaboradores [10]. Seus experimentos envolveram uma abertura de



tamanho menor do que o comprimento de onda da luz usada. Além disso, eles
usaram um mecanismo de retroalimentacao que mantém a ponteira e a amostra a
uns poucos nandmetros de distancia. Em 1991 Betzig e colaboradores introduziram
o uso de fibra 6tica mono modo nas ponteiras de campo proximo, este é uma das
configuragoes mais usadas até hoje [11].

Em combinacao com outras técnicas espectroscopicas, o SNOM permite uma vasta
gama de solucoes a problemas em quimica, ciéncia dos materiais, e biologia. Muitos
métodos espectroscopicos podem ser acoplados ao SNOM. Fluorescéncia é o método
mais popular, especialmente em aplicagoes biologicas [12], [13], [14], [15], [16], [17].
Espectroscopia Raman e Espectroscopia de absor¢ao infravermelha (IR) sdo dois ex-
emplos 18], [19], [20], [21], [22], [23]. “Polarisation contrast SNOM” pode ser usada
para analisar uma variedade de fendémenos, como exemplo anisotropia 6ptica, efeitos

magneto-opticos, e dindmica do spin-eletron [24], [25], [26].

0.2 Motivacao

Como ja foi falado, o microscoépio multi-pontas é o primeiro a ser instalado na
Ameérica Latina. O trabalho consistiu em acompanhar a instalacao do equipamento,
além de estudar o funcionamento e finalmente a medida de imagens usando as téc-
nicas de AFM e SNOM. Este microscopio, comparado com outros que existem no
nosso continente, possui a vantagem de poder fazer medidas simultaneas usando
tres ponteiras. Uma vez que o funcionamento do microscoépio nao é nada trivial, o
objetivo do nosso trabalho foi tentar criar uma guia para os futuros usuarios pud-
erem manipular facilmente o microscopio. A versatilidade dele nos levou a explorar
todas as capacidades que possui este tipo de microscopio para serem usadas em
diferentes tipos de pesquisas desenvolvidas atualmente no grupo de Otica e Mate-
rias (OPTMA).

O presente trabalho foi dividido em trés capitulos, no capitulo 1 apresentamos os
fundamentos tedricos nos quais sao baseados as técnicas de AFM e SNOM.

No capitulo 2 explicamos o funcionamento do microscépio Nanonics Multiview 4000,
assim como os processos usados para levar a cabo as medidas de AFM e SNOM.
Também explicamos os processos que sao usados para o processamento e anélise das
imagens.

Finalmente, no capitulo 3 mostramos alguns dos resultados obtidos nesses oito meses



de trabalho no Laboratério de Caracterizagdo e Microscopia de Materiais (LCM-
MAT) desde que foi instalado o microscopio, assim como as conclusoes que foram

obtidas.
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Capitulo 1

Microscopia de Varredura por Sonda

1.1 Microscopia de Forca Atomica

A Microscopia de Forga Atomica (AFM) esta baseada na existéncia de uma forga
dependente da separagao entre dois corpos. O AFM escaneia a superficie de uma
amostra usando uma ponteira afiada. Esta ponteira encontra-se unida a um dos
bragos de um diapasao (que sera chamado de tuning-fork daqui em diante), o qual
vibra na frequéncia natural de ressonancia dele no momento do scaneio. Forcas de
interacao entre a ponteira e a amostra fazem com que o tuning-fork mude a frequén-
cia natural de ressonancia na qual ele encontrava-se vibrando, o que é traduzido
numa diferenga de altura na topografia. Essa variacao de fase ou amplitude per-
mite o software criar um mapa topogréfico da amostra. Para poder entender como
é criado este mapa topografico pelo equipamento, sera explicado a continuacao o

principio no qual estéd baseado o comportamento deste tuning-fork.

1.1.1 Principios Basicos

Em primeira aproximacgao diapasoes e cantilevers podem ser considerados como os-
ciladores harmoénicos amortecidos, com constante elastica k, constante de amorteci-
mento 7y, e massa efetiva m. Nos AFM’s que usam o tuning-fork feedback o oscilador
¢ excitado usando um deslocamento x4 = |z4| exp (iwt) com amplitude de referéncia
constante |r4| e frequéncia constante w. A amplitude de oscilagao resultante |x|
assim como a fase respeito a referéncia ¢ do deslocamento x = |x|exp (iwt + ¢)
podem ser monitorados como o sinal de altura.

A equacao do movimento para esse sistema é:
Y (Eqg —Z) + k(xg — ) = mi, (1.1)
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onde o ponto indica uma derivada temporal. Se tivermos s6 dependéncia harmonica
temporal, isto leva a seguinte solucao:
T iw (y/m) + (k/m)

T4 (k/m) +iw (y/m) — w? (1.2)

Esta solucao tem uma dependéncia em frequéncia complexa, assim a razao de am-
plitude e a mudanca de fase entre x e x4 podem ser calculadas. Para sistemas com
amortecimento pequeno (v/m << w,s), a frequéncia de ressonancia, a frequéncia
onde |x/z4| ¢ maximo, ndo depende da constante de amortecimento: w?, = k/m

e o fator () pode ser expresso igual & amplificacao da amplitude de referéncia em

ressonancia.

MWres  VEM
~ = ~Q (1.3)
res ’)/ ’}/

T

Xq

A interagao ponta-amostra é modelada como um amortecimento extra A~y e uma
constante de mola extra Ak com Ay << v e Ak << k. Se a interagao resulta
num amortecimento extra, o amortecimento total do sistema mudaré para v + A~.
A frequéncia de ressonancia do ressonador muda fortemente e o atraso da fase do
ressonador permanece em 7/2. O fator @) e assim a amplitude do oscilador cai a
razao de Ax. Neste caso, a amplitude do ressonador é o tinico sinal apropriado para
o monitor.

Geralmente a distancia ponta-amostra é regulada para atingir uma amplitude de
amortecimento constante Ax. A forca de interagdo pode ser calculada adicionando
um elemento de amortecimento virtual Ay que corresponde com A~. A forca de

interacao é igual a forca aplicada a este elemento de amortecimento virtual

kZres AT
Ente'raction - Q T (14>

onde x,., € a amplitude do ressonador em ressonancia. Da mesma forma, é estudada
a interagdo como uma pequena mola extra. A constante de mola total no sistema
aumentara até k + Ak. A frequéncia de ressonancia e o fator () do ressonador
também aumentard. A medida que a frequéncia de referéncia mantenha-se no seu

valor original, o atraso da fase e a amplitude do ressonador também mudaram.
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Estando em uma inclinagao maxima, o atraso da fase mudara mais, assim para uma
mudanca na constante de mola, ¢ melhor monitorar as mudancas na fase.

De novo é possivel calcular a forca de interacao. A distancia ponta-amostra é
regulada para atingir uma mudanca de fase constante Ap. Depois de calcular a
correspondente constante de mola extra, é facil calcular a forga aplicada a esta mola

extra em primeira aproximagcao.

eres
Enter‘action - Q AQD (15)

Qual for o melhor sinal a ser monitorada, amplitude ou fase do ressonador, de-
pendera de como a interagao é descrita melhor, causando uma mudancga na constante

de mola efetiva ou na constante de amortecimento efetiva.

1.1.2 Forcas de Interacao ponta-amostra

O AFM opera medindo as forcas entre a ponteira e a amostra que dependem de
diversos fatores como, por exemplo, dos materiais que compoem a amostra e a
ponteira, da distancia entre elas, da geometria da ponteira e de qualquer tipo de
contaminag¢ao 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 regiao, como as forcas de van der Waals.
Esta atracao aumenta até que, quando a ponteira aproxima-se muito da amostra,
os atomos de ambas estao tao proximos que seus orbitais eletronicos comecam a
se repelir. Esta repulsao eletrostatica enfraquece a forca atrativa a medida que a
distancia diminui. A forga anula-se quando a distancia entre os atomos é da ordem
de alguns angstroms (da ordem da distancia caracteristica de uma unido quimica).
Quando as forcas se tornam positivas, podemos dizer que os dtomos da ponteira e
da amostra estao em contato e as forcas repulsivas acabam por dominar.
Para entender o funcionamento de um AFM devemos entao ter conhecimento das
forcas que agem entre os sistemas microscopicos a distancias muito pequenas e cuja
interacao é o principio que o microscopio utiliza para funcionar. Na figura 1.1,
estao representadas as forgas que agem entre a ponteira e a amostra em funcao da
distancia que as separa.

Na area abaixo da linha de forca nula, as forgas sao atrativas. Acima da linha

do zero, as forcas sao repulsivas. Este tipo de forca é proveniente do potencial de
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Figura 1.1: Forga entre a ponteira e a amostra em funcao da distancia entre elas.

interagao entre dois ou mais dtomos (que pode ser Lennard-Jones, ou seja, V(r) =
4e (7% — 7%), onde ¢ ¢é a profundidade do potencial e o ¢ a distancia (finita) na qual
o potencial interparticula é zero; ou qualquer outro potencial de interacao entre
atomos, com uma dependéncia desse tipo em r, sendo r a posi¢ao da ponteira em
relagdo a superficie).

A tentativa de classificacdo de forcas é bem extensa. Por exemplo, as forcas
intermoleculares podem ser classificadas em trés categorias: 1. forcas de origem
puramente eletrostaticas (for¢as coulombianas entre cargas, dipolos permanentes ou
quadrupolos), 2. forgas de polariza¢do (provenientes dos momentos dipolares in-
duzidos nos atomos e nas moléculas por campos elétricos de cargas vizinhas e/ou
dipolos permanentes) e 3. forgas de natureza mecénica quantica que dao lugar as
ligacOes covalentes - incluindo as interagoes de transferéncia de cargas - e as inter-
agoes repulsivas de intercambio (devidas ao principio de exclusao de Pauli) e que sao
as que equilibram as forcas atrativas a distancias muito curtas. Esta classificacao
nao é rigida e, por exemplo, nela nao estao incluidas as forgas magnéticas, pois se
comparadas com as anteriores - dentro de sua regiao de interacao - sao muito fra-
cas. Certas forgas, como as de van der Waals, nao se enquadram dentro deste tipo
de classificagao e fala-se delas, como de forcas intermoleculares atrativas de longo
alcance e repulsivas de curto alcance. Para dois corpos eletricamente neutros e nao
magnéticos, mantidos a distancias entre uma e algumas dezenas de nandometros,
predominam estas forcas de atragao a “grandes” distancias.

A interacao repulsiva de distancias curtas origina-se no principio de exclusao de
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Pauli: dois férmions nao podem estar no mesmo estado, isto é, com o mesmo
spin, o mesmo momento angular, a mesma componente z do momento angular e
a mesma localizacao espacial. As forcas de van der Waals agindo entre dois ato-
mos ou moléculas podem ser classificadas em forcas de orientacao, de inducao e de
dispersao, representadas na figura 1.2. As forcas de orientagao resultam da inter-
agao entre duas moléculas polares com momentos dipolares permanentes (ver figura
1.2a). As forcas de indugado se devem a interacdo de uma molécula polar e uma
nao polar, onde a polar induz uma polaridade nas vizinhancas da outra. O campo
elétrico da molécula polar destréi a simetria da distribuicao de cargas da molécula
nao polar, resultando em uma atracao semelhante a registrada entre moléculas po-
lares (ver figura 1.2b). As moléculas nao-polares possuem dipolos flutuantes finitos
e momentos multipolares grandes em intervalos de tempo muito curtos, os quais
interagem, dando lugar a forgas de dispersao entre eles. Para as moléculas nao po-
lares, a distribuicao eletronica é, em média, simétrica. Mas, a cada instante, uma
parte da molécula possui mais elétrons que outra. Assim, cada molécula (ou atomo)
se comporta como polar, mas esta “polarizacao” varia constantemente em grandeza

e dire¢ao. Temos, entdo, momentos flutuantes (ver figura 1.2c).

Figura 1.2: Forgas de van der Waals. a) Forcas de orientagao, b) forcas de indugao,
c) forcas de dispersao.

As forgas de dispersao geralmente sao maiores que as de orientacao e de inducao,
exceto no caso de moléculas polares muito fortes como as de agua. As forcas de

dispersao ou, em geral, as forcas de van der Waals sao normalmente atrativas e
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crescem rapidamente quando as moléculas, atomos ou corpos se aproximam uns dos
outros. Este efeito pode ser explicado da seguinte maneira: Quando dois atomos
estao separados por certa distancia, o tempo que leva o campo elétrico de um para
chegar ao outro e voltar pode ser da mesma ordem do periodo da propria flutuagao
do dipolo. Isto se deve a que a distancia percorrida pela luz durante uma rotagao
de um elétron num atomo de Bohr é da ordem de ~ 10~"m = 100 nm. A frequéncia
da orbita de um elétron num atomo de Bohr é de 3,3 x 10'° ¢/s. Assim, na sua
volta, o campo encontra o dipolo instantaneo, com uma direcao diferente da original
e menos favoravel para uma interacao atrativa. Como consequéncia do aumento
da separacao, a energia de dispersao entre os dois atomos comeca a decair mais
rapidamente que %, chegando a r~7 para r > 100 nm. Isto é o que se chama efeito
de retardo e, por isso, as forcas de dispersao entre moléculas e particulas a “grandes
distancias” chamam-se forcas retardadas. Para duas moléculas no espaco livre, os
efeitos de retardo comegam a uma distancia entre elas de aproximadamente 5 nm e,
portanto, nao sao de muito interesse. Entretanto, num meio onde a velocidade da
luz é menor, os efeitos comegam a distancias menores e tornam-se importantes se a
interagao e num meio liquido. Note-se que apenas a energia de dispersao sofre efeitos
de retardo; as energias de inducao ou de orientacao, a frequéncia zero, nao sofrem
este efeito a nenhuma distancia, de forma tal que, quando a separagdao aumenta,
as contribuigoes inicialmente fracas, acabam dominando a interagao. 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 dispersao retardadas, isto ¢, a
distancias “muito grandes” sao conhecidas pelo nome de forcas de Casimir. As nao

retardadas levam o nome de forgas de London.

1.1.3 Modos de Operagao do AFM

Os modos de fazer as imagens, também chamados modos de varredura ou de oper-
agao, referem-se fundamentalmente a distancia mantida entre a sonda (que chamare-
mos ponteira) e a amostra, no momento da varredura, e as formas de movimentar
a ponteira sobre a superficie a ser estudada. O AFM pode ser operado de diversos
modos, os quais fornecem grande variedade de opgoes para a construcao de imagens
de diferentes tipos de amostras, gerando diferentes tipos de informagao.

Em geral, os modos de fazer imagens podem ser classificados em trés tipos (operagao

em contato, nao-contato e contato intermitente) dependendo das forgas presentes
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entre a ponteira e a amostra. Quando o aparelho é operado na regiao atrativa, o
método chama-se nao-contato. Nesta regiao, o cantilever do AFM se enverga na
diregao da amostra. A operacao na regiao repulsiva chama-se contato e o cantilever
se dobra, afastando-se da amostra. Na figura 1.3 é mostrada a deflexao do can-
tilever em ambos os modos. No modo de nao-contato ele é atraido pelas forcas de
capilaridade da camada de contaminacao ou pelas for¢as de van der Waals, quando
a amostra é limpa. No modo de contato, vé-se como a deflexao do cantilever é na
diregao oposta a da amostra. O terceiro modo, chamado de contato intermitente que
na verdade ¢ uma combinacao dos dois modos anteriormente mencionados, opera

nos dois regimes: atrativo e repulsivo.

C|antilcvcr
't—v, =
Amostra__\/— Ponteira F

e

Substrato (a) (b) (c)

Figura 1.3: Representacao esquematica dos modos de operagao em AFM. (a) Modo
contato, (b) modo nao-contato e (¢) modo contato intermitente.

Modo Contato

O modo contato foi o primeiro modo desenvolvido para o AFM. Este é o modo de
operacao mais simples, conceitualmente falando, ele serviu como base para o resto
de modos de operacao depois desenvolvidos. Embora o modo contato possua algu-
mas limitacoes, ele ainda é considerado uma ferramenta muito poderosa. E também
o mais rapido de todos os modos de operacao, ja que leva diretamente a topografia

da amostra a diferenga dos outros modos oscilantes que exigem de mais tempo.

Modo Nao-Contato

No primeiro artigo sobre AFM, Binning and Quate reconheceram os potencias bene-
ficios de fazer oscilar os cantilevers em AFM, e comparou as ponteiras no modo

oscilante com aquelas do modo contato [5].
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No modo de nao contato, o cantilever encontra-se unido a um elemento piezelétrico
e oscilando na sua frequéncia de ressonancia. Quando a ponteira no modo oscilante
aproxima-se da superficie, a oscilagao muda devido a forca entre a ponteira e a
amostra. Este efeito é traduzido como um amortecimento da oscilacao do can-
tilever, o que leva a uma reducao na frequéncia e na amplitude da oscilagdo. A
oscilagao é monitorada por um transdutor de forca, e o scanner ajusta a altura z
mediante o "feedback loop"para conseguir manter a ponteira a uma distancia fixa da
amostra, o mesmo acontece no modo contato. Um sinal oscilante é gerado e aplicado
ao cantilever mecanicamente de tal forma que o cantilever vibre na sua frequéncia
de ressonancia. A oscilacao da ponteira é monitorada & medida que ela escaneia a
superficie da amostra. O sinal de saida é detectado medindo a variacao de frequéncia
ou amplitude, o qual é usado em um sistema de retroalimentacao (feedback loop) a
fim de manter a interacao ponteira-amostra constante.

Para alcancar o modo nao contato em AFM, a ponteira deve estar perto o suficiente
da superficie, sem passar ao regime repulsivo usado pelo modo contato. Assim, AFM

nao contato é realizado no regime atrativo, como mostra a figura 1.4.

A Noncontact mode operation
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Figura 1.4: Regime de operacao do AFM no modo nao contato. Com uma pequena
amplitude, a ponteira pode oscilar dentro do regime atrativo.

Um dos fatores limitantes do AFM no modo nao-contato medido em ar é a ca-
mada contaminante presente na maioria de superficies sob condigbes ambientais. Em
geral, a presenca desta camada significa que as forcas de interacao ponteira-amostra
sao governadas pelas forcas de capilaridade entre a ponteira e a camada contam-

inante. Esta técnica é conhecida como AFM no modo nao contato (ou NC-AFM
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pelas suas siglas em inglés), ou também chamada de forma mais precisa como AFM
de contato proximo (close-contact AFM). O NC-AFM pode encontrar-se vibrando
em dois regimes diferentes & medida que ela é escaneada através da superficie, ver

figura 1.5.

Camada de agua mae contaminantes
sobre uma amostia

Ponteirce fing & gressa dentre da camada

Figura 1.5: Contaminagao sobre uma amostra e ponteiras dentro dela.

No primeiro regime, a ponteira encontra-se oscilando encima da superficie da
camada contaminante. A amplitude de vibragao deve ser muito pequena e deve
ser usada uma ponteira muito rigida, dura. As imagens da superficie da camada
contaminante sao pouco representativas respeito a topografia do substrato e possuem
uma baixa resolucao. Porém, em alguns casos esta técnica permite a determinagao
da posicao ou forma de goticulas liquidas na superficie da amostra, o que em alguns
casos poderia ser desejavel [27].

No segundo regime a ponteira é escaneada no interior da camada contaminante |28].
Esta técnica algumas vezes chamada de "contato préoximo''requer muito cuidado
para poder ser atingida. De novo, o cantilever deve ser rigido de tal forma que
a ponteira nao pule da superficie devido as forcas de capilaridade causadas pela
camada contaminante, e também devem ser usadas amplitudes de oscilagao muito
pequenas. Neste regime podem ser medidas imagens com alta resolucao.

NC-AFM totalmente imerso em liquidos também podem ser medidos [29], além do
fato de poder ser feitas imagens de amostras delicadas como moléculas de DNA

e outras amostras biolégicas, como mostram as figuras 1.6 ¢ 1.7 '. Este tipo de

Tmagens baixadas do site da Nanotec: http://www.nanotec.es
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moléculas pode sofrer menos distorcao quando forem medidas usando NC-AFM do

que quando medidas usando o modo em contato intermitente [29],[30],[31].

Figura 1.6: Imagem 2D de DNA medidas em solucao fisioldgica.

Figura 1.7: Imagem 3D de uma célula.

Existe uma explicacao pratica para a escolha do uso de amplitudes de oscilagao
pequenas ou grandes. Quando se usa uma amplitude de oscilacao pequena, é po-
ssivel manter o cantilever somente no regime atrativo. Esta técnica possui algumas
vantagens devido as pequenas forgas de interacao entre a ponteira e a amostra. Por
outro lado, pode-se observar que se aplicada uma amplitude de oscilacao grande,
a ponteira se movera desde uma posi¢ao afastada da superficie, onde nao existem

forcas de interacao ponteira-amostra, passando pelo regime atrativo, até o regime
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repulsivo de novo, completando assim um ciclo até voltar ao ponto de inicio onde a
ponteira encontrava-se afastada da amostra. Esta técnica envolve forgas de interagao
ponteira-amostra grandes, por tanto pode ser mais destrutiva embora mais facil de
implementar. Esta técnica é chamada de AFM de contato intermitente (ou também

conhecida como IC-AFM, AC-AFM ou AFM modo tapping).

Modo Contato Intermitente

No AFM no modo intermitente a interacao ponta-amostra vai desde o regime de
"forca zero", passando pelo regime atrativo, até chegar ao regime repulsivo, como
mostra a figura 1.8. O fato que a interacao ponta-amostra mova-se através dos trés

regimes tem varias implica¢oes importantes:

(i) Existe interagao repulsiva entre a ponta e a amostra, ou seja, ponta e amostra
entram em contato levando a possibilidade de algum tipo de dano a ponta ou

a amostra, porém:

(ii) Devido ao movimento perpendicular da ponta sobre a superficie da amostra a
medida que ela é escaneada, as forgas laterais sdo (quase) totalmente elimi-

nadas.
(iii) A ponteira passa através da capa de contaminagao

(iv) O contato ponta-amostra permite também o sensoriamento das propriedades

da amostra

(v) O sistema de retroalimentacdo requer a coleta adequada dos dados com a fina-

lidade de caracterizar a oscilagao do cantilever em termos da sua amplitude.

Os pontos (ii) e (iii) acima explicam a popularidade do IC-AFM. As forgas lat-
erais que podem causar grandes problemas no AFM de modo contato nao afetam
o IC-AFM. Por outro lado, a instabilidade fundamental do AFM de nao contato
no ar (devido & operagao no regime atrativo, e a presenga da capa de capilaridade)
esta resolvido, fazendo IC-AFM um pouco mais simples de alcangar. Em IC-AFM,
a forca restauradora do cantilever retira a ponta da capa de contaminacao em cada
ciclo, reduzindo assim o efeito das forcas de capilaridade na imagem. Rensen e co-
laboradores [32] fizeram uma comparagao entre o cantilever e o diapasao usado como

detector em um AFM. Ele encontrou for¢as de interacao de 30pN usando o diapasao,
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Figura 1.8: Regime de operacao do AFM no modo intermitente. Neste modo, a
oscilagao da aponta do AFM é grande o suficiente para se mover desde o regime
repulsivo, passando pelo regime atrativo até sair do contato, repetindo isto em cada
ciclo.

indicando que a sensibilidade desse instrumento ¢ muito melhor comparada com a

do cantilever que detecta forgas de 360 pN.

1.2 Microscopia de Campo Préoximo (SNOM)

1.2.1 As limitagoes da Microscopia de Campo Distante

A microscopia 6ptica baseada em lentes é uma técnica de imagem amplamente usada
atualmente devido as inumeras vantagens, tais como: ela ¢ uma técnica nao invasiva,
rapida, facil de usar e pode ser usada numa ampla variedade de amostras. Porém, ela
tem a grande desvantagem de estar limitada pela resolucao espacial. Esta limitacao
surge do principio de difracao da luz devido a dimensao finita da lente. O critério
geralmente aceito para a definigao desta resolugao ¢é o critério de Rayleigh[33], [34],
[35]; 0 qual define a resolucao xy que seré alcangada. Ele é baseado no comprimento
de onda da radiacao que é usada, o angulo de abertura que suporta a lente e o indice
de refracao do meio no qual a radiacao esta sendo propagada.

O critério de Rayleigh estabelece que o limite inferior para dois objetos pontuais a
ser resolvido é a distancia entre o primeiro minimo de difracao da imagem de um
ponto com o maximo central de difracao do outro, como mostra a figura 1.9. A

distancia é dada por
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Runin = 0.61\/N A (1.6)

onde X é o comprimento de onda da fonte de luz e NA é a abertura numeérica da
lente. NA é definida como NA = nsinf, onde n é o indice de refracao do meio
no qual a lente encontra-se e # é o angulo meio do cone méximo de luz que pode
entrar ou sair da lente. A microscopia convencional geralmente consegue alcancar
uma resolugao na ordem do comprimento de onda da fonte de luz, o qual significa

que para a luz visivel o limite de resolugao é de ~ 0.5um.

Unresolved
Resolved Rayleigh
Criterion

Figura 1.9: O critério de Rayleigh estabelece que o limite inferior para dois objetos
pontuais a ser resolvidos é a distancia entre o primeiro minimo de difragao da imagem
de um ponto com o maximo central de difragao do outro.

Além do problema da difragao, outro grande problema em todas as técnicas de
microscopias baseadas em lentes é a desfocalizacao da luz. Isto significa que os
feixes de luz provenientes de lugares que se encontram fora do plano focal também
sao detectados (figura 1.10). Este problema limita a resolugao axial (resolugao em
z) do microscopio 6ptico a ~ 1.6um.

Um método para reduzir a desfocalizacao da luz é a microscopia confocal, a qual
coloca uma abertura muito pequena, um orificio, na frente do detector que permite
passar s6 a luz proveniente do plano focal do feixe do laser (ver figura 1.10). Esta
metodologia melhora a resolugao axial até 0.7um, porém ainda esta limitada pela

difracao da luz.

23



U=zual Optical Confocal

Syatem Optical =ystem
'E:aser Haser
c_’_:: E_....ﬁ
Pirkole
Half Mirrdr Half mrrc/ M.
/ Dietectar | /| Detector
e | =
T In focus light
Focal plane e ; Focal plane
ohieer —— Ot of focus light

Figura 1.10: Desfocalizacio da luz em Microscopia Otica Convencional. Microscopio
optico Convencional (esquerda) e confocal (direita).

1.2.2 Teoria de SNOM

O desenvolvimento da Microscopia de Campo Proximo (NSOM) tem sido impul-
sionado pela necessidade de uma técnica capaz de fazer imagens que mantenhan
os varios métodos de contraste proporcionados pela microscopia 6tica convencional,
e que por sua vez tentem melhorar a resolucao espacial alem do limite cléssico de
difragao. O principio basico do SNOM ¢é mostrado na figura 1.11, onde a luz visivel
é representada como se estivesse incidindo perpendicularmente numa tela condu-
tora contendo uma pequena abertura. Quando um feixe de luz incide num pequeno
buraco, a parte da luz que passa através dele serda confinada as dimensoes desta
abertura. Se a dimensao da abertura é menor do que o comprimento de onda da
luz incidente, a luz sera rapidamente difratada em todas as dire¢oes, porém havera
uma regiao na vizinhanga da abertura onde o feixe mantém aproximadamente as
dimensoes do buraco. Esta regiao ¢ chamada de Campo Préximo.

Para aplicar este fendmeno de confinamento, a amostra é colocada dentro da
regiao de campo proximo perto da abertura. Neste caso, a abertura atua como uma
fonte de luz a qual pode ser escaneada sobre a amostra e a luz detectada pode ser
usada para gerar uma imagem de alta resolugao. Como no exemplo ilustrativo, os
dois pontos mostrados na figura 1.11 nao sdo resolvidos no campo distante (pontos
vermelhos), porém eles sao resolvidos no campo préximo (pontos azuis). A resolugao
lateral xy no campo proximo depende do tamanho da abertura em vez de depender

do comprimento de onda, a qual pode ser tao pequena como 50 nm.
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Figura 1.11: Principio no que esta baseada a Microscopia de Campo Proximo.

Respeito a resolucao axial, o campo que emana da apertura é um campo evanescente
que decai rapidamente com a distancia. Como resultado disto, o volume iluminado
efetivo é muito pequeno, reduzindo assim a defocalizacao da luz.

Uma comparacao com outras técnicas mostra que a microscopia de campo proximo é
a Unica técnica que obtém uma resolucao nanométrica em x, y e z simultaneamente
(ver tabela 1.1). Em microscopia confocal, a resoluc¢ao nas trés dimensoes ¢ melho-
rada s6 por um meio da resolucao dos microscopios convencionais. Por outro lado,
alguns métodos como ondas evanescentes o qual usa um campo evanescente gerado
por um prisma, atinge uma melhora significativa reduzindo a desfocalizacao da luz,
mas falha na resolugao xy que ainda encontra-se limitada pelo mesmo critério o qual

limita a formagao de imagens usando lentes.

Instrumento Resolugcao xy | Resolucgao z
Microscopio Convencional ~ 0,50um ~ 1,60um
Microscopio Confocal ~ 0,25um ~ 0, 7T0um
Onda Evanescente ~ 0,50um ~ 0,3um
SNOM ~ 0,0bum ~0,01um

Tabela 1.1: Resolucao atingida para diferentes tipos de microscopios 6ticos.

Existem duas consideragoes muito importantes a levar em conta na técnica de
SNOM. A primeira é como produzir uma abertura nanométrica que sirva como uma

fonte de luz confinada e a segunda é como atingir uma aproximacao da amostra até
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a abertura a distancias de uns poucos nanémetros e ter controle da distancia. Para a
primeira, o método mais usado é produzir uma ponta que consiste de uma ponteira
muito afiada no final de uma fibra 6tica a qual guia a luz até a abertura da ponteira.
Para a segunda, a distancia pode ser controlada por um sistema de feedback o qual
é usado em Microscopia de Forga Atémica (AFM) que como dissemos antes mede as
forcas atuando entre a ponteira e a amostra. Estas for¢as sao o niicleo do sistema de
feedback em AFM, elas permitem seguir a topografia da amostra além de controlar
com bastante precisao a distancia entre a ponteira e a amostra. Estes dois itens sao

descritos a seguir.

1.2.3 A ponteira de NSOM

A fim de obter uma abertura nanométrica, usa-se uma fibra 6tica conica com uma
ponteira afiada no final (figura 1.12). Estas aberturas sdo produzidas usando o
método de "heating and pulling", onde a fibra 6tica é esquentada localmente usando
um laser de CO, e depois puxada [36]. Como resultado disto, uma ponteira aguda é
formada na parte final (que foi esquentada) da fibra, com um didmetro de abertura
cujo tamanho pode variar a partir de 50 nm até 1 pm dependendo das condigoes
dos processos de "heating and pulling". Uma vez que a ponteira foi formada, ela é
dobrada e posteriormente é revestido metalicamente a fim de produzir uma abertura

de tamanho menor do que o comprimento de onda da luz usada.

Figura 1.12: Ponteira de Fibra optica usada para SNOM.

Varios trabalhos teodricos tém sido feitos em ponteiras conicas de fibra o6tica
com a finalidade de estudar a distribuicao do campo e a intensidade da radiagao

eletromagnética que emana da abertura [37],[38]. Estes trabalhos mostram que na
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regido, onde o didmetro do nicleo diminui gradualmente (taper region), os modos
propagam-se um apos o outro até o decaimento exponencial tornando-se evanescente
(ver figura 1.13). Isto significa que o vetor de onda da radiagao torna-se imaginario,
o qual corresponde a um campo evanescente que decai exponencialmente na direcao
axial, a medida que emana da abertura da ponteira. O campo transmitido, portanto,

é fortemente localizado nas vizinhancas da ponta e diminui rapidamente longe dele.

l d~250nm g~ 160 nm

evanescent
I HE, I decay

Figura 1.13: Desenho dos cortes sucessivos dos modos guiados e decaimento expo-
nencial do campo em diregao da abertura em uma guia de onda conica revestida
metalicamente. Adaptado a partir de [37].

Neste contexto, a fibra em formato conico revestida metalicamente com a aber-
tura no final é usada como uma sonda emissora de luz. A fonte laser é acoplada no
lado oposto do final da ponteira de fibra 6tica (no inicio da fibra) e a luz confinada
no campo proximo que emana a partir da abertura atua como uma fonte pontual
de luz com nehum tipo de luz desfocalizada.

Desde o ponto de vista experimental, a resolucao em z da ponteira do NSOM tem
sido estudada por Ianoul e colaboradores [39]. No seu experimento, a ponteira de
NSOM é usada para excitar uma amostra fluorescente e a fluorescéncia emitida por
ela foi medida a diferentes distancias da amostra. Como pode se observar na figura
1.14, a intensidade do sinal de fluorescéncia diminui drasticamente & medida que a
distancia entre a ponteira e a amostra aumenta, de tal forma que a 50nm de distancia
a intensidade do sinal diminuiu em 50 % a intensidade do sinal quando a ponteira
estava em contato com a amostra. Isso demonstra que a profundidade efetiva de
penetracao da luz que emana da ponteira é s6 de algumas dezenas de nanometros,
o que significa que o sinal de fluorescéncia pode ser gerado s6 por moléculas que se

encontram perto, dentro do campo proximo, da superficie que esta sendo iluminada.
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Figura 1.14: Intensidade e Fluorescéncia relativa como funcao da distancia ponteira-
amostra. A separagao "0"significa que a ponteira esta em contato com a superficie.

De [39].

1.3 Conclusao

Neste capitulo estudamos os fundamentos teéricos nos quais estao baseadas as téc-
nicas de AFM e SNOM. Aprendemos como ¢é construida a imagem em AFM assim
como no SNOM. Estudamos também quais sao os diferentes modos de operacao do
AFM e qual é a diferenga entre eles. Uma vez que ja sabemos como é construida a
imagem em AFM e SNOM, agora vamos estudar como as imagens sao feitas e como

analisar os resultados obtidos a partir delas.
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Capitulo 2

Nanonics Multiview 4000

2.1 Introducao

Os AFM comerciais mais usados atualmente usam um diodo laser cujo feixe é re-
fletido desde a parte de tras de um cantilever de Si com a finalidade de monitorar
a interagao ponta-amostra. Infelizmente, o uso de diodos laser em AFM introduz
varias desvantagens. Em primeiro lugar, o cantilever pode esquentar, mudando sua
reflexao o que pode causar um aparente ruido de varios nm nas imagens feitas pelo
AFM,[40] o qual ¢é varias ordens de grandeza maior do que o ruido do solo (nomi-
nal noise floor). Segundo, o alinhamento do feixe do laser no cantilver e a posi¢ao
certa no fotodetector ¢ um processo um pouco tedioso. Terceiro, a necessidade de
usar um diodo laser, um espelho ajustavel e um foto detector impede a diminuigao
tamanho do escaner. Estas desvantagens sugerem o uso de um sistema de deteccao
de feedback nao o6tico.

Muito tem se falado das vantagens de usar este tipo de detector pelas grandes
vantagens que ele possui. O tuning-fork é um tipo de detector barato e pequeno.
Nao é preciso nenhum tipo de alinhamento e a partir dele pode ser desenhado um

sistema simples e compacto de deteccgao.

2.2 Interacao Ponta-amostra e Formacao da imagem

O Nanonics Multiview 4000 usa um tuning-fork como instrumento para a formagcao
da imagem de uma superficie. Para entender como ¢ formada a imagem nestes
equipamentos é preciso antes entender o funcionamento de alguns dos seus compo-

nentes.
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2.2.1 Circuitos Phase Locked-Loop

Como ja foi falado anteriormente, o AFM no modo intermitente foi desenvolvido
com o objetivo de reduzir os danos produzidos nas amostras devido as interagoes
delas com a ponteira [41]. Nos AFM convencionais, os quais usam o “feedback”
6ptico, o cantilever é excitado mecanicamente perto da sua frequéncia de ressonan-
cia de tal forma que a ponta oscile verticalmente, movendo-se em direcao e para
longe da amostra. A amplitude de oscilagao do cantilever é monitorada usando
um amplificador “lock-in”, e seu valor é mantido constante usando um sistema de
retroalimentacao que controla o piezoeletro na direcao z a medida que ele escaneia
a superficie da amostra. Para formar a imagem no AFM, monitora-se a amplitude
ou fase das oscilagoes do cantilever, as quais sao usadas pelo sistema eletronico de
controle do AFM como uma medida das interagoes entre a ponta e a amostra, per-
mitindo a regulagao da distancia ponta-amostra. Este método de medir as oscilagoes
do diapasao é chamado sistema de controle “open-loop”. Se o cantilever usado tem
um fator de qualidade (Q) grande, o tempo de estabilizagdo mecanica (tempo de
resposta do sistema)t, ;,,,:[42]
Q

tring = 2-% 2.1
9 =2 (2.1)

¢ muito grande para ser usado num sistema de detecgao “open-loop”. Este é o caso
do diapasao, para o qual () pode atingir valores de varios milhares e a frequéncia de
ressonancia é 32 kHz, assim ?,,,4 pode ser de dezenas a centenas de ms, enquanto
que as taxas normais de scaneio de um AFM exigem um tempo de estabilizacao de
alguns ms ou menos. Como resultado disso, os métodos de detecgao “open-loop”,
nao sao apropriados para sistemas “tuning-fork feedback”, uma vez que um AFM
nao poderia “seguir” uma superficie a uma taxa de escaneio mais rapido do que 0.1
Hz com um retardo de 100 ms no seu detector.

Se um gradiente de for¢a dF'/dz, devido a amostra, fosse aplicado de repente a
ponta, o efeito seria o mesmo se a constante elastica do cantilever fosse modificada
como k — k + dF'/dz [43]. Isto causa uma mudanga na frequéncia de ressonéncia
do cantilever (wg = \/k/m). O intervalo de tempo entre esta mudanga e a aplicagao
do gradiente de forca é o tempo que o som demora em atravessar o cantilever,
onde tsoung =~ 1/wp. Uma vez que a equagao de movimento do cantilever depende

de wy, a resposta do cantilever ao sinal de referéncia comega a mudar depois de
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um tempo tsung. Em outras palavras, enquanto a amplitude e a fase relativas ao
sinal de referéncia devido ao cantilever levam um tempo t¢,;,, para estabelecer-se
até alcancar sua condicao de estado estacionario, o cantilever comeca a responder a
mudanca do gradiente de forca entre a ponta e amostra a uma taxa 2() mais rapido.
Agora suponha que, em vez de manter um valor fixo, a frequéncia de referéncia
pode mudar em resposta as variagoes na resposta do cantilever devido a sinal de
referéncia. Este tipo de esquema de controle é chamado de “closed loop”, uma vez
que o sistema de retroalimentacao tem sido fechado entre a frequéncia de referéncia
e a resposta do cantilever. A quantidade mais simples de acompanhar neste circuito
fechado (“closed loop”) ¢ a diferenga de fase entre o sinal de referéncia e a resposta,
o qual pode ser medido usando um detector sensitivo de fase (PSD). Quando a
diferenca de fase entre a referéncia e a resposta é mantida constante em um circuito
fechado, forma-se um Circuito “Phase Locked-Loop” (PLL). Na pratica, um sistema
de controle PLL de um oscilador mecéanico pode ser esquematizado de varias formas.
Uma é usar o oscilador mecénico como o elemento determinante da frequéncia de
um circuito de oscilagao elétrica.|[42| Esta aproximagao também tem sido usada para

NSOM com tuning-fork feedback.[44|

Sistema PLL para o controle de imagens feitas usando um tuning-fork

O regulamento da distancia ponta-amostra usando “tuning-fork feedback” é realizado
da seguinte forma. A frequéncia de ressonancia do tuning-fork ¢ determinada inicial-
mente por uma varredura de frequéncia tomada com a ponteira longe da amostra. O
DSP gera um sinal analogo (“Freq Shift”) proporcional a diferenca entre a frequéncia
de ressonancia do tuning-fork e sua frequéncia de oscilagao livre. A variavel “DC
offset” é subtraido a partir deste sinal usando uma fonte de tensao varidvel e um
amplificador diferencial. O sinal anélogo resultante é introduzido no sinal de entrada
do sistema de retroalimentacao na eletréonica que controla o AFM. A eletrénica que
controla o Nanonics 4000 empurra o tuning-fork na direcao da amostra até que a fre-
quéncia de desvio (frequency-shift signal) iguale a voltagem do setpoint adicionada
pela fonte de tensao variavel.

Nesta configuracao, o sistema PLL que controla o tuning-fork regula a distancia
ponta-amostra mantendo a mudanca na frequéncia constante. Uma vez que o gra-
diente de forca faz com que a frequéncia mude no tuning-fork, o circuito PLL permite

nos realizar imagens de AFM mantendo o gradiente de for¢a constante.
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O controle “Open-loop”, por outro lado, mistura informagoes sobre dissipagao de
energia (mediante mudangas no fator de qualidade Q) na unido da ponteira com a
amostra com informagao do gradiente de forga (o que causa a mudanga na posi¢ao
da curva de ressonancia).

Testes foram feitos por Edward e colaboradores [45], os quais indicaram que o sistema
de retroalimentacao usando tuning-fork é uma técnica de medi¢ao nao destrutiva
para amostras macias, consistente com os argumentos de Karrai e Grober|46] onde
eles disseram que a sensibilidade ao gradiente de for¢a de um sensor de tuning-fork

é comparével com o do cantilever de Si usado em TappingMode.

2.2.2 Feedback Gains
Ganhos PID

As configuracoes dos trés feedbacks gains sao muito importantes para garantir um
feedback adequado com a finalidade de prevenir algum tipo de dano na ponteira.
Estes ganhos operam direitamente no sinal de “Erro”. O sinal de Erro no modo
“Amplitude Feedback” é adquirido baseado nas mudancas de amplitude do tuning
fork durante a interacao ponteira-amostra. No modo “Phase Feedback”, o sinal
de Erro é adquirido baseado nas mudancas de fase do tuning-fork. Os sinais de
Erro possuem comumente amplitudes pequenas, os ganhos PID do SPM controller
trabalham afim de amplificar as amplitudes e limpar o ruido. O sinal de altura
(Height signal) obtido na saida do SPM controller ¢ de fato o Erro depois de ser
processado pelo PID. No seguinte passo do sistema de retroalimentagao, o sinal de
altura é transferido até o HV Amplifier (Piezo Driver) e amplificado até um sinal
na faixa de -145 até +145V o qual move o piezelétrico em Z de cima pra baixo, ele é
chamado de “Correction signal”. Para resumir: os ganhos PID comeg¢am com o sinal
de Erro adquirido pelo tuning-fork e gera um sinal de corre¢ao que move fisicamente
a amostra, ou, no “Tip-Scanning mode”, a ponteira, de cima para baixo.

A seguir sera explicado cada um dos ganhos PID, assim como quais sao os valores

adequados antes de comegar o escaneio e como modifica-los.

O Proporcional (P) O ganho Proporcional funciona amplificando o sinal de erro.
Como o erro normalmente ja é pequeno, a amplificagao sempre é necessaria. Um
ganho Proporcional baixo é caracterizado por uma topografia com bordas suavizada,

sem arestas (ver figura 2.1). Se o ganho é muito alto, com tudo, ele poderia gerar
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oscilagoes (ondas) no scanner (correction signal). Um alto ganho Proporcional (ver
figura 2.2) usualmente melhora a resolugao, ou seja, bordas mais nitidas, porém, por
outro lado, ele aumenta o ruido. Na maioria dos casos, o ganho Proporcional deve

ser configurado na faixa entre 7 e 9 como se o botao que o controla fosse um relogio.

Retrago Trago
\ /

Figura 2.1: Ganho Proporcional Baixo

Ondulagées

AL iV AV

Figura 2.2: Ganho Proporcional Alto.

O Integrador (I) O ganho Integrador define o tempo de integragao ou o tempo
de resposta do scanner. Quer dizer, ele define o tempo que o scanner demora em
responder a qualquer mudanga no sinal de erro. Quanto maior o ganho do integrador,
mais rapido o scanner responde. Um Integrado baixo faz com que a imagem fique
mais “suave” e que nao se observem bordas afiadas na topografia (ver figura 2.3).
Um alto Integrador fara com que as bordas fiquem mais nitidas, porém isto poderia
aumentar o ruido (ver figura 2.4). E muito importante colocar o Integrador no
maximo no inicio do escaneio. Durante o escaneio, o Integrador pode ser configurado

entre o maximo e 15, dependendo da amostra que estiver sendo escaneada.

O Differential (D) O ganho Diferencial trabalha afim de remover gradientes ou

mudancas réapidas no sinal de erro. Ele é ttil para remover “overshoots” causados
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Figura 2.3: Baixo Integrador.

Figura 2.4: Alto Integrador.

por um Integrador grande. Em “Phase Feedback” ele é colocado inicialmente no
minimo; porém ele é mais ttil no modo “Amplitude Feedback”, onde ele deve ser

configurado entre 7 e 8 como se o botao que o controla fosse um relogio.

Distortion

P

Figura 2.5: Ganho Diferencial.

O Low Pass

Como foi falado acima, o sinal de saida do SPM depois que foram usados os ganhos

PID ¢ a altura (perfil topogréfico):
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dError
dt

Existe um ganho chamado de Low Pass, que diferente dos ganhos PID ja discutidos,

Heighty) = P x Error + / Errordt + (2.2)

trabalha no sinal de altura e nao no sinal de erro. Ele é de fato, um filtro low pass
que remove ruidos produzidos por frequéncias altas no sinal de Altura. Aumentar
este filtro (no sentido das agulhas do relogio) diminui a frequéncia de corte deste
filtro. Aumentar este ganho causara que o perfil apareca limpo, com menos ruido,
porém, se mostrard uma imagem com bordas mais suaves. Aumentar muito o Low
Pass causarda um grande atraso na resposta no tempo do scanner, e poderia danificar

a ponteira. Portanto, inicialmente, o Low Pass deve ser colocado no minimo.

2.3 Medida de Imagens

Nesta secao serao discutidos os procedimentos que devem ser feitos para a toma
de imagens de AFM e SNOM. Discutimos também como as medidas podem ser

otimizadas, como elas sao processadas e analisadas.

2.3.1 Preparagao da amostra

Em geral, a preparacao das amostras a serem usadas em microscopios do tipo do
Multiview 4000 é muito simples. Por exemplo, nao hé necessidade que a amostra seja
revestido ou aterrada como é requerido no uso de algumas técnicas de microscopia
eletronica. Contudo, algumas amostras como células vivas ou bactérias requerem
um certo tipo de preparagao: elas devem ser medidas em células liquidas e devem
encontrar-se imersas em solugao fisiolégica. Além disso, as bactérias devem ser
fixadas na célula liquida, caso contrario a ponteira vai puxar as bactérias e nenhuma
medida podera ser feita. Alguns testes foram feitos em filmes finos medidos em 6leo
de copaiba sem obter bons resultados, devido ao fato que o 6leo por ser muito viscoso,
forneceu um alto amortecimento ao meio sem conseguirmos ajustar os parametros
adequados para levar a cabo as medidas de AFM.

No caso do SNOM, as coisas mudam um pouco. Para fazer uma medida de SNOM
no modo transmissao as amostras devem ser transparentes. Por outro lado, quando
uma medida de SNOM no modo reflexao quer ser feita, devem-se levar em conta
algumas consideragoes.

Por outro lado, as amostras devem ser pequenas o suficiente para serem medidas
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nesse tipo de equipamento. O Multiview 4000 possui um porta-amostra redondo. O
tamanho das imagens que podem ser feitas nele no x-y sao de 80 x 80um e 40 x 40pum
usando o lower scanner e o upper scanner, respectivamente. No eixo z, isto depende
do tipo de ponteira a ser usada: podendo-se realizar medidas de ate 1 ym (no eixo Z)
usando ponteiras normais de AFM ou SNOM, e podendo medir, por exemplo, pogos
de 1,5 mm de profundidade e 100 pym de largura usando ponteiras especiais para
medir superficies mais profundas, como mostrado na figura 2.6. Amostras maiores
poderiam ser mais dificeis de medir e adaptar na porta-amostra produzindo efeitos

como, por exemplo, levar a imagem ficar torta.

200 pm
deep trench

Figura 2.6: Esbogo de ponteira usada para medir superficies profundas.

Como tem se falado anteriormente, o Microscopio Multiview 4000 trabalha uni-
camente no modo tapping ou nao-contato. Depois de preparar a amostra, o seguinte
passo é colocar o porta-amostra no microscopio. A principio este processo é simples
porém, deve-se ter em consideragao o seguinte: O porta-amostra nao é fixo no mi-
croscopio, ele é colocado em cima de trés esferas de safira. Ao fazer uma medida,
aplica-se uma voltagem nas trés esferas, o “lower scanner” (que é onde ficam as trés
esferas) move-se, movendo o porta-amostra que esta em contato com as esferas de
safira, como mostrado na figura 2.7.

Uma vez colocado o porta-amostra no microscopio, o seguinte passo é colocar a
ponteira no scanner fazendo uso de uma chave, como mostrado na fig 2.8. Este pro-
cesso deve ser feito com muito cuidado, uma vez que as ponteiras sao extremamente
frageis, podendo estas quebrar facilmente.

Para fazer as medidas de AFM, existem varios tipos de ponteiras usadas, isto
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Figura 2.7: Imagem do "Lower Scanner'"contendo o porta-amostra que fica preso a
trés esferas de Safira.

Figura 2.8: Montagem da ponteira no upper scanner.

depende do tipo de amostra que vai ser medida. Elas podem ser usadas para medir
amostras que apresentem topografias (resolugdo em z) de alguns nandémetros até
varias centenas de nandmetros. Se agora o objetivo é medir amostras como, por
exemplo, bactérias ou células vivas, as quais sao medidas em meios liquidos, as
ponteiras usadas para realizar esse tipo de medidas possuem um “braco” maior ideal
para ser usado em células liquidas.

Para o SNOM o processo de colocar as ponteiras no microscopio € similar. As
ponteiras de SNOM apresentam as mesmas caracteristicas que as descritas acima.

Existem ponteiras de SNOM para células liquidas e para medidas feitas em ar, porem

0 processo é s6 um pouco mais complicado do que no caso das ponteiras de AFM.
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Uma vez colocada a ponteira no scanner, os seguintes passos sao feitos no software
que controla movimento da ponteira: o NanoWorkshop (NWS) software.

Daqui para frente dividiremos nosso estudo em trés partes: Na primeira explicaremos
como sao feitas as medidas de AFM, na segunda como sao feitas as medidas de AFM
em células liquidas e finalmente, na terceira como sao feitas as imagens de SNOM,

tanto no modo reflexdo quanto transmissao.

2.3.2 AFM

Fazer medidas de AFM é um tanto mais simples do que fazer medidas de SNOM. A

seguir, vamos falar dos passos que sao necessarios para fazer uma medida de AFM:

1. Preparar a amostra,
2. Colocar a amostra na porta-amostra,
3. Encontrar a frequéncia de ressonancia do tuning-fork,
4. Definir o setpoint,
5. Definir os “dividers” no SPM Control,
6. Definir os Ganhos,
7. Colocar a ponteira em contato,
8. Definir os parametros do escaneio,
9. Comegar o escaneio,
10. Guardar a imagem,

11. Tirar a ponteira do contato.

Todos estes passos serao descritos a continuagao.

Primeiro passo: Encontrando a frequéncia de ressonancia do tuning-fork.

O primeiro passo é encontrar a frequéncia de ressonancia da ponteira a ser usada.
Para fazer isto, primeiro obtemos as informagoes de cada uma das ponteiras a partir

da caixa delas como mostra a figura 2.9.
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Figura 2.9: Parametros das Ponteiras de AFM.

Cada caixa que contém as ponteiras de AFM, SNOM ou RAMAN mostram al-
gumas informagoes sobre elas, como tamanho da ponteira, frequéncia de ressonancia
e fator de qualidade. Tomamos a frequéncia de ressonancia informada pelo fabri-
cante como referéncia para encontrar a frequéncia de ressonancia da ponteira a ser
usada no software NWS. Para fazer isto, abrimos o software que nos mostra a janela
principal mostrada na figura 2.3.4.

Uma vez que visualizamos esta janela, seguiremos os seguintes passos com a

finalidade de achar a frequéncia de ressonancia da ponteira:
1. Na janela principal do NWS, clicamos na aba SPM control.

2. Logo depois clicamos em Lock in. Aparecera uma janela como aquela mostrada
na figura 2.11. O Lock-in é usado para obter o sinal do Erro respeito ao sinal

de referéncia.
3. Logo clicamos na aba Main

4. O seguinte passo ¢ definir um range de frequéncias que depende da frequéncia
de ressonéncia (f) da ponteira informada pelo fabricante. Este range pode se
setar com uma diferenca de +=5KHz, assim se a frequéncia informada na caixa
que contem as ponteiras fosse de 37.75KHz, poderiamos usar um range de 33

até 43KHz.
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Figura 2.10: Janela principal do software NWS.
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Figura 2.11: Controlador “Lock-in”

5. Antes de continuar, devemos escolher o ganho (“Total Gain”) e a amplitude
de oscilagao (“Oscillation Amplitude”) em correspondéncia com o tamanho
da imagem que ndés vamos medir, como mostra a figura 2.12. A tabla 2.1

mostra os valores que podem tomar estes dois parametros. Deve-se tomar em
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consideracao que esses dois valores sao inversos, se um deles aumenta, o outro

deve diminuir.

Start

Total gain
10 100
~ A
/ ) £} 39.8437
& ks
0.927 97
Dscillation Out 1 (O5C 1 8NC)

1
0.5 A

’ }—1.5 £)/0.04
- &9

0 1,76

Figura 2.12: Configuragao dos parametros Ganho Total e Amplitude de Oscilagao.

Tamanho da | Amplitude de os- | Total Gain
amostra cilacao

Para amostras com | Amplitude de os- | Total gain pequeno
um grande relevo: | cilagao grande como 10.

centos de nandmetros
até os microns
Para amostras com | Amplitude de os- | Usar um total gain
baixo relevo: 10 até | cilagao pequena maior: 50-100.
100 nm

Tabela 2.1: Ganho Total e Amplitude de Oscilagao

6. O seguinte passo é escolher o tipo de Feedback que vai ser usado. Existem
dois tipos de feedback disponiveis no Nanonics Multiview 4000: Amplitude e
Phase Feedback. Em Phase Feedback, o sinal de erro é "gravada'"conforme as
mudancas nas fases do tuning fork. Phase Feedback ¢é mais sensivel do que
o modo Amplitude Feedback. Neste modo de operagao ha menos dissipacao
de energia entre a ponteira e a amostra. A amplitude da ponteira permanece
constante, portanto Phase Feedback é recomendado para o uso de ponteiras
de AFM e para materiais macios. Por isto que nés escolheremos usar o Phase

Feedback como mostrado na figura 2.13
7. A seguir escolhemos Magnitude em Sweep Signal como mostrado na figura
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Figura 2.13: Configuracao do Modo "Phase Feedback".

2.14.

Feedback mode:
¢}/ Phase Feedback
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Signal I
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Figura 2.14: Configuragao do parametro "Sweep Signal".

8. Depois disso clicamos em Start. O programa ira encontrar a frequéncia de
ressonancia do tuning-fork com base nass informacgoes que nos escolhemos.
Uma vez feito isto, um grafico de amplitude vs. frequéncia sera exibido como

mostra a figura 2.15.

Esta curva deve ter uma amplitude de 8 V, porém muitas vezes ela pode
apresentar uma amplitude menor. Para mudar o valor da amplitude da curva,
devemos mudar a Amplitude de Oscilagao até obter o valor desejado. Algumas

vezes, mesmo mudando este valor, a curva nao alcancga o valor de 8V ou mostra-
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Figura 2.15: Curva de Ressonancia

se um pouco assimétrica, isto se deve a que o suporte da ponteira nao esta em
bom contato com o elétrodo do scanner, devendo-se tirar a ponteira, recolocar
ela e comecar tudo novamente. Além disso, se observamos que o range ainda
¢ grande, podemos diminuir ele, movendo os cursores amarelos desde a direita
e esquerda da tela com a finalidade de fazer um zoom no pico da curva. Logo
clicarmos em Update Sweep Range e Start novamente. Este ultimo processo

também aumenta o valor do pico da curva de ressonancia.

Uma vez obtido a curva em um valor central de aproximadamente 8V, o
seguinte passo é colocar o cursor vermelho no valor méximo do eixo y e “setar”
a frequéncia clicando em Set Frequency. A partir daqui, o tuninng-fork ira

oscilar na frequéncia de ressonancia desejada.

O seguinte passo é sincronizar a fase do sinal de excita¢ao com o sinal detectado
a partir do tuning-fork. Isto é feito clicando em Autophase. Ao final deste
processo, um grafico como aquele mostrado na figura 2.16 serd mostrado. No
modo Phase Feedback, este passo é feito depois de setar a frequéncia. Em

Amplitude Feedback este passo é opcional.

Logo, deve-se selecionar Square no Sweep Signal para gerar o grafico de fase
e clicar novamente em Start, como mostrado na figura 2.17. “Squared” é uma

funcao matematica que determina o sinal de phase.
Uma curva Fase vs. Frequéncia como aquela mostrada na figura 2.18 sera ge-
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Figura 2.16: Grafico mostrado depois do Autophasing

Feedback mode:

E)IPhase Feedback.
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Figura 2.17: Mudando o Sweep Signal para Square

rada na tela. Mova o cursor vermelho ao longo do eixo X (o eixo da frequéncia)

de tal forma que este intersecte o grafico no centro vertical da curva.
13. Clicar em Set Frequency.
14. E finalmente clicar em Finish.
Até aqui nos ja sabemos como preparar a amostra, como colocar ela no microsco-

pio e como “setar” a frequéncia de ressonancia do tuning-fork. Uma vez feito isto, nos
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Figura 2.18: Curva de Fase

estamos a poucos passos de estar prontos para aproximar a ponteira da superficie e

comegar fazer a medida. Mas agora voltemos ao NWS.

Setpoint

O setpoint é um parametro que deve ser ajustado antes de colocar a ponteira em
contato com a superficie. Em alguns casos ele precisa também ser ajustado durante
o escaneio. O setpoint é um pardmetro que esta relacionado com a forga aplicada
pela ponteira sobre a superficie. Ele determina a taxa de cambio no sinal de erro
que serd permitido. Antes de aproximar a ponteira da superficie, o erro deve ter
o valor de 0,3. Quando se trabalha com amostras mais macias como polimeros ou
amostras biologicas, deve ser usado um erro menor. Para “setar” o erro, devemos

seguir os seguintes passos:

1. Clicar na aba SPM control.

2. Colocar “0” no campo Setpoint.

3. Selecionar "Erro"na lista despregable Read Channel.
4. Click Read.

45



5. Ajustar o setpoint até obter um erro de 0,3; como mostra a figura 2.19.

Scan Window l Positioning & Inertial-Motion SPM control
Setpoint Stepper Motor Control Dividers
) =
st [
03 3 46935 :,J 300 iniurs haight divider
E o ver.1/23
10= Appraach ‘\
Haight
Read Channel Errar = 17 'I
< 0 5
-10 /T b 10 M xr
D618143 || continuously LIS, /
v

Figura 2.19: Ajuste do setpoint.

Uma vez que nos ja temos configurado o Multiview 4000 e o software NWS para
ser usado no Phase Feedback, nos estamos prontos para fazer a medida de AFM. O

seguinte passo é configurar os “Dividers”.

Configurar os Dividers

Este passo é muito importante na resolu¢ao de uma medida. A fungao dos dividers
é informar ao software quanto grande é a topografia da nossa amostra. Na tabela
2.2 mostra-se qual parametro devemos escolher para cada tipo de amostra. Para
configirar os dividers, devemos ir ao HV PiezoDriver do Multiview e escolher o valor

desejado, como mostrado na figura 2.20.

X channel Y channel Z channel Spare channel Power LED

XY scan
range

(see page 20)
Scan .
Z range Monitor
mode
Spare
10-turn potentiometer — mode

adjusts the channel's internal voltage

Figura 2.20: High Voltage PiezoDriver.

No software NWS, selecionar Actions & Settings > SPM Control. Se o “Auto-

matic Update” estiver selecionado (ou seja, se a luz verde estiver ligada, ver figura
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Control Descrigao

Z Range Divider | Divider for setting high-voltage ranges for Z scanning
axis

1:1 usado para amostras com grandes variacoes na to-
pografia (desde as centenas de nandmetros até os mi-
cros), onde poderia ser necesséario fazer uso de o range
7 por inteiro.

1:7 Usado na medida de amostra com topografias desde
uns poucos nanoémetros até centenas de nandémetros.
1:15 Usado para amostras com variacoes pequenas de
topografia, ou seja, na ordem dos nanémetros.
Lembre-se de NUNCA mudar estes parametros quando
a ponteira encontra-se em contato com a superficie.

Tabela 2.2: Z Range Divider

2.21), os valores do X-Y e Z escolhidos no HV Piezodriver serao atualizados no
software NSW. Se ele ndo estiver desligado (indicador em verde escuro), entdo se
deve ajustar os parametros escolhidos de tal forma que sejam os mesmos escolhi-
dos no “HV Piezodriver”. No entanto, mesmo se o “Automatic Update” nao seja
selecionado, quando comecar o escaneio, o software sera atualizado com os valores

certos.

Dividers Dividers
Automatic Automatic
Upda“ Upda“
Mirirnurn height divider Mirirnurn height divider
J Yer. 1/23 Yer. 1/15
111 11
123 /15
K Y
1i1 v i1 v

Figura 2.21: Dividers

Feedback Gains

Ajustar de uma forma adequada os feedback gains é extremamente importante para
obter um feedback estavel em termos de nivel de ruido e resposta do scanner as mu-

dancas no sinal de erro. Para evitar danos na ponteira no momento da aproximacao
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dela da amostra é necessério setar estes pardmetros antes.
Girar os botoes que se encontram no painel frontal do “SPM Controller” até as
posic¢oes indicadas na figura 2.22. Eles sao os valores iniciais recomendados para os

PID gains antes de aproximar a ponteira da amostra.

© RO

Max MiIN

Figura 2.22: Configuragao dos FeebackGains ao inicio do scaneio.

Colocar a ponteira em contato

No SPM Controller, clicar em Approach, como mostrado na figura 2.23.

Stepper Motor Control

Speed (Hz)

g

Figura 2.23: Controle do "Stepper Motor".

E recomendével aproximar a ponteira numa velocidade de 300 Hz para que o

impacto dela com a amostra nao seja tao forte, evitando com isso danos na ponteira.

Configurando os parametros do scaneio

Antes mesmo de comegar a medida devemos configurar os parametros que irao car-
acterizar a nossa imagem, como tamanho do escaneio, resolucao, etc. A seguir,

mostramos os passos que terao de ser feitos antes de comecar:

1. Na aba Actions & Settings, selecionar a aba Scan Window. Aparecera na tela

uma configuracao como mostrada na 2.24.
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Scan Parameters ——— — Scan Directions Calibration Coefficients APD Amp
m Force Square SIS sC709 IID
cnetine w | |[lsc-709 % - - v . -
Scan Parameters — ~ '
-
Scan Script Window Size  Offset Res | Time Per Point 00935 i 0.1 1000
B bl dm) {Points) | fmsfpaint) EET
- '— - '— f. :l— \
Fast Axis 20 o 256 7
= . = .D"B IU‘gggs M Dynarmic range
: § | Z axis 3
Slow Az ’JZU ’JU ::‘256 N .
Sn;arFISPM - - - 43.49121 iy ‘) Gl
roliller 5

Figura 2.24: Scan Windows Tab

2. Em “Window Size” nos determinaremos o tamanho da medida a ser feita. No
campo “Fast Axis”, determinaremos o tamanho da medida o qual se refere a
diregao do escaneio. No “Slow Axis” determinaremos o tamanho do escaneio
no sentido perpendicular & diregao do escaneio. Selecionando o campo “Force
Square”, determinaremos que a nossa medida seja uma medida quadrada, por

exemplo, de 5x5 pm.

3. Podemos escolher também um Offset, o qual determina o centro da imagem.
Por exemplo, se escolhermos um Offset de (x=0,y=2) entdo a imagem sera

feita, mas o centro da imagem serd movido até esse ponto.

4. Uma resolugcao de 256x256 é escolhido por default. Medidas com maiores
resolucoes podem ser feitas, embora isto leve a uma velocidade de escaneio

mais lenta.

5. Na opcao “Scan Direction”, n6s podemos escolher a direcao do escaneio como
)

mostrado na figura 2.25.

Scan Directions

Figura 2.25: Configuragao da direcao do escaneio.
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6. Nos poderemos também escolher a velocidade do escaneio. O valor dela por

default é de 8ms, mas pode variar de 8ms até 12ms.

7. Agora nos podemos comegar o scaneio, é so clicar em Start.

Comecando o escaneio

Depois de clicar em Start, aparecera uma janela como aquela mostrada na figura

2.26.

NWS Ver1760
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Figura 2.26: ScopeTab

Nesta janela irao se mostrar 2 janelas menores. Uma mostra o trago da ponteira
sobre a superficie e a outra mostra o retrago, nas cores azuis e vermelhas respecti-
vamente. Por default os canais que podem se ver sao da altura (Height), mas nos
podemos escolher ver a fase, o erro, o sinal do SNOM, etc. Para fazer isto, é so
selecionar a medida que queremos observar tanto no trago quanto no retraco, como
mostrado na figura 2.27

Podemos também ajustar o setpoint durante o escaneio. Aumentar ou diminuir

o setpoint vai depender da ponteira e/ou da amostra usada. Em amostras com
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Figura 2.27: Selecao dos canais a serem usados: Height, SNOM, Error, etc.

estruturas como cubos, onde as bordas sao muito definidas, na maioria das vezes é
comum ter que aumentar o setpoint obrigando a ponteira exercer uma for¢a maior
sobre a amostra. Por tudo isto é facil perceber que este passo deve ser feito com
extremo cuidado, um setpoint inadequado poderia levar a quebra da ponteira.
Além disso, outro passo muito importante durante o escaneio é o ajuste dos Feedback
Gains. No capitulo seguinte veremos em detalhe como eles influenciam uma imagem.
Escolher os valores certos destes parametros podem levar a imagens muitos diferentes
a partir da mesma amostra.

Se por exemplo nos estivermos medindo s6 topografia, inicialmente observaremos
que o eixo y é mostrado em unidades de mV e nao em nanémetros ou microns. Para
mudar de mV a nm, devemos selecionar Scope Settings do lado esquerdo da tela,
logo mudar de “Raw Data” para “Calculated” na opgao “Processing”, como mostrado

na figura 2.28.

Processing Raw Data
J Calculated

Figura 2.28: Dados nao processados (Raw) e Dados calculados (Calculated).
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Salvando a imagem

Uma vez feita a medida de AFM ou SNOM, o seguinte passo é salvar a imagem.
Para fazer isto nés podemos guardar a imagem em 3 formatos diferentes. O primeiro
deles é o formato .nan, ele é o formato do NWS software. E sempre aconselhavel
guardar as imagens feitas nesse tipo de arquivos, porque nele ficam salvo todos os
parametros usados no escaneio como o ‘“Z-range”, amplitude de oscilagao, ganhos,
etc. que poderiam ser tteis em um proximo escaneio. O seguinte formato é o .stp
que é o formato compativel com o programa da NANOTEC: WSxM o qual foi de-
senvolvido para a analise das imagens como veremos na se¢ao 2.5. O terceiro e
altimo formato é o formato ASCII. Nele as imagens serao guardadas ponto a ponto,
quer dizer, pixel por pixel em correspondéncia com a resolugao da imagem. Por
exemplo, se a imagem foi feita usando uma resolugao de 256 x256, o arquivo .txt
tera 256 x 256 x 2 pontos. Isto ultimo é devido a que o arquivo ir4 salvar tanto os
valores do traco quanto do retraco, lembrando-se que os primeiros 256 dados serao
do trago, os 256 seguintes do retraco e assim por diante. Para isto é 1til criar um
programa simples que possa “pegar” os dados de 256 em 256 para o traco e o retraco.
Este tipo de arquivo é ttil no caso de necesitamos de exportar os dados para outro
programa como, por exemplo, o Origin, podendo fazer algum outro tipo de anélise.
E importante saber que para poder salvar os dados neste tipo de arquivo devemos
fazer a conversao dos dados que se encontram salvos em volts para nm. Neste caso
nao é suficiente so fazer o tltimo passo explicado na secao anterior e mostrado na
figura 2.28. Este passo s6 mostra os dados em nm, porém nao convertem eles.
Para converter os dados em nm devemos primeiro ter terminado o escaneio. Depois
disso devemos clicar em converted embaixo de Processing. Este passo ird con-
verter os dados linha a linha. Quando o programa tiver terminado de converter os
dados, ele ird mudar a luz do indicador de vermelho para verde.
Para guardar os arquivos em qualquer um dos formatos mencionados acima, deve-
mos ir até a aba Actions & Settings e selecionar Files. Para guardar o arquivo
em formato .nan deve-se escrever o nome do arquivo e clicar Save. O botao Load
serve para carregar um arquivo ja guardado. Este passo é mostrado na figura 2.29.
Para salvar o arquivo no formato ASCII é preciso escolher o tipo de arquivo a
ser salvo: raw ou calculated data. Para salvar o arquivo em formato WSxM deve

escolher os canais a serem salvos como, por exemplo: height, SNOM, erro, etc. Para
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Figura 2.29: Salvar e carregar um arquivo no NWS. Ele pode ser salvo no formato
nan (que pode ser carregado depois no NWS), .stp (que é usado na analise e pro-
cessamento de imagens no programa WSxM) e .txt (onde os dados calculados sao
exportados para outro programa de analise de imagens como o ORIGIN.).

cada canal escolhido sera salvo dois arquivos: um deles para o trago e o outro para

o retraco, como mostrado na figura 2.30.

Scan Window I Paositioning & Inertial-Motion I SPM control I NanoChem Plotter I ST™M Files

NWS's .nan I Spreadsheet File | WSrM's .stp comment

(Ch2 from Lack. “ Bias “ “ ~
Height D’E Error D’E n
Monitar n ALlE-2 Current n n
Amplitude o A aa @]
Friction n ¥ _Axis n n
Phase: n OFfSet n n a
Sum “ SekPoint “ “ ‘_ i B

Figura 2.30: Quando um arquivo é salvo no formato .stp, o usuério pode escolher
quais canais vao ser salvos.

Tirando a ponteira do contato

Tirar a ponteira do contato é um processo muito simples. Porém existe véarias formas

de fazer isto com seguranca. A seguir explicamos algumas delas:

e A janela mostrada na figura 2.26, no lado superior direito tem um botao In
Contact. Quando ele estiver ativo, em vermelho claro a ponteira estara em
contato. Logo depois de terminado o escaneio pode-se simplesmente clicar nele

que a ponteira sera tirada do contato.
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e Outra opcao para tirar a ponteira do contato é logo depois de terminar o
escaneio clicar em Actions & Settings, logo ir & aba SPM Control e clicar

em Retract.

e Por ultimo, pode acontecer de o programa travar e nao responder mais en-
quanto a ponteira ainda estiver em contato. Para prevenir a ponteira de
danos é preciso mudar o switch Scanner no SPM Controller para a posi¢ao
Retract. Quando a ponteira esteja fora do contato, agora pode-se reiniciar o

computador e depois tirar a ponteira do contato normalmente.

Até aqui foi explicado como levar a cabo uma medida de AFM. Agora, vamos
explicar como fazer uma medida de AFM em células liquidas, o processo é muito

parecido, porém tem algumas alteragoes que devem ser levadas em conta.

2.3.3 AFM em células liquidas

Como o préprio nome diz, este tipo de AFM é feito usando células liquidas. Estas
células liquidas sao usadas para medir amostras em meios liquidos tentando imitar
o meio natural delas. O primeiro passo para fazer este tipo de medida é saber como
montar a célula liquida. A seguir serao mostrados os passos para a montagem da

célula liquida.

1. A célula liquida é composta de 5 partes como mostrado na figura 2.31: A
célula liquida metélica (1), uma laminula circular de 16 mm de diametro (2),
um anel de borracha (3), um anel de plastico com pequenos cortes (4) e uma

chave especial para enroscar o anel de pléstico.

2. Inserir a laminula circular no lado de baixo (ver figuras 2.32a e 2.32b) da
célula liquida. Se a amostra foi preparada na superficie da laminula, o lado da

amostra deve ser colocado virado para baixo, como mostra a figura 2.33.
3. Insira o anel de borracha como mostrado na figura 2.34.

4. Insira o anel plastico deixando os cortes para cima, como mostrado na figura

2.35.

5. Aperte o anel plastico com a chave especial, como mostrado na figura 2.36.
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Figura 2.31: Montagem da célula liquida

(a) Vista de cima. (b) Vista de baixo

Figura 2.32: Célula liquida.

6. Se a amostra nao for preparada na laminula circular ou se as dimensoes do
substrato forem maiores do que o didmetro da laminula (16mm), a amostra
deve ser grudada no fundo da célula liquida usando esmalte de unha. Se as
dimensoes do substrato forem menores do que o didmetro da laminula circular,
a amostra deve ser colada na laminula circular primeiro e depois inserida na
célula liquida como mostrado no segundo passo acima. Em ambos os casos a

pré-instalagao da célula liquida descrita acima é necessaria.

Uma vez pronta a amostra, agora vamos estudar os passos necessarios para fazer

uma medida de AFM em células liquidas.

1. Coloque a célula liquida com a amostra preparada no lower scanner. A célula

liquida deve poder mover-se livremente em cima das trés esferas de safira
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Figura 2.33: Modo de como ¢ inserida a lamiluna circular no lado de baixo da célula
liquida.

—

Figura 2.34: Modo para inserir o anel de borracha na célula liquida.

mostradas no lower scanner.

2. Ajuste todos os Lock-in setting (no software) exatamente como foi explicado
para as medidas de AFM em ar. Use Phase feedback control. Ajuste o set

point de modo que o sinal de erro esteja em torno de 0.3.
3. Aproxime a ponteira da superficie da amostra.
4. Tire a ponteira do contato com a superficie da amostra ligeiramente.
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Figura 2.35: Modo de como ¢é inserido o anel de plastico na célula liquida.

Figura 2.36: Procedimento de ajuste do anel de pléstico.

5. Preencha a célula liquida com o liquido usando uma seringa ou uma pipeta.
Evite ingresso de liquido no scanner. Ambos os bragos do tuning-fork devem

estar imersos no liquido.

6. Ajuste os “Lock-in settings” (no software) para operar com a célula liquida.
Usualmente, em células liquidas a frequéncia de ressonancia diminui 4 ou 5
kHz, a amplitude de oscilagao cai e a largura da curva de ressonancia au-

menta. Encontrar a nova frequéncia de ressonéncia e aumentar a amplitude
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de oscilacao se for necessario. Use o phase feedback control. Coloque o “Error”

em 0.2-0.3 ajustando o setpoint.

7. Aproxime a ponteira da superficie da amostra. E uma boa pratica para evitar
“long approaching”, parar o processo de aproximacao e revisar o sinal de erro.
No caso que o tuning-fork esteja imerso completamente no liquido durante a
aproximagao da ponteira na superficie da amostra, pode trazer mudancas do
sinal de erro. Nesse caso, reajuste o sinal de erro se for necessario. Se houver
uma grande flutuacao do sinal de erro, reajuste todos os parametros no Lock-in

e aproxime a ponteira novamente.

8. E recomendavel ajustar os cambios no Lock-in depois de 3 ou 4 escaneios, uma
vez que a evaporagao do liquido traz mudancas nos parametros de ressonancia

do tuning-fork.

Até aqui nos explicamos como sao feitas as medidas de AFM em células liquidas.
Como falarmos no inicio, as medidas em células liquidas apresentam vantagens
quando comparadas com aquelas feitas AFM no ar, pois desta forma é possivel
medir algumas amostras como células vivas, no seu meio natural e ver desta forma
o comportamento ao vivo delas. No capitulo 3 mostraremos algumas imagens feitas

usando células liquidas.

2.3.4 SNOM

O processo para fazer uma medida de SNOM ¢é um tanto similar ao de AFM com
a diferenga que se usa uma ponteira de fibra otica, a qual leva luz por meio dela
até a amostra. A seguir descreveremos o método usado para fazer uma medida de
SNOM. Como falamos na se¢ao 1.2, o SNOM pode ser medido usando trés modos
diferentes: Reflexao, Transmissao e Colegao, porém o equipamento atualmente s6

esta pronto para fazer medidas nos dois primeiros modos.

Preparando a ponteira de SNOM

Fazer uma medida de SNOM ¢é um pouco mais tedioso do que fazer uma medida
de AFM. Ao inicio, quando comecamos nos familiarizar com o microscopio, e para
quem ja trabalho com o AFM com Feedback 6tico, até poderia parecer um pouco

cansativo trabalhar com este tipo de microscopio, mas nao ¢ assim. O primeiro passo
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para fazer uma medida de SNOM é preparar a ponteira. Cada ponteira vem em um
case, igual ao do AFM que informa algumas caracteristicas dela como frequéncia de
ressonancia do tuning-fork, fator de qualidade, tamanho, modo para o qual ela pode

ser usada: Reflexao, Transmissao ou Colecao, como mostrado na figura 2.37.

Figura 2.37: Ponteira de SNOM indicando tamanho, frequéncia de ressonancia, fator
de qualidade, etc.

Uma vez identificada a ponteira que vai ser usada, o seguinte passo é prepara-la.

Para isto, devem-se seguir os seguintes passos:

1. Insira a parte final da fibra no acoplador de fibra, deixando um pedago dela

fora do parafuso do acoplador, como mostrado na figura 2.38a.

2. Descascar 20mm ou 30 mm do revestimento da parte final da fibra, como

mostrado na figura 2.38b.

(a) Fibra no acoplador. (b) Descascar a fibra.

Figura 2.38: Montagem da Ponteira de SNOM.

29



b T
! -

sEE
Jﬁ'ﬁjh’!ﬂffﬂ'

P
HHWE 2

(a) Posicionar a fibra no cleaver. (b) Cortar a fibra.

Figura 2.39: Montagem da Ponteira de SNOM

3. Posicione a fibra de tal forma que a parte nao descascada vai até a marca de
“2”7 e na parte descascada continue em dire¢ao a zona de corte, como mostrado

na figura 2.39a.

4. Pressione para baixo o cleaver sem puxar a fibra. Dobre a base de borracha do
cleaver e a fibra tera quebrado ao fazer isto, como mostrado na figura 2.39b.

A parte descascada da fibra tera aproximadamente 2 mm de comprimento.

5. Puxe a fibra de volta e deixe apenas 10 mm fora do acoplador de fibra. Aperte

levemente o parafuso.

Acoplando o laser na fibra

Este processo é muito importante na medida de SNOM porque dele depende obter
ou nao uma boa imagem. Para isto devem-se levar em consideragao algumas coisas
antes de comegar com o alinhamento do laser: Durante o processo de acoplamento
do laser na fibra, é muito importante sempre usar os 6culos de protecao. Nunca se
deve olhar diretamente para a fonte laser nem para o final da saida da fibra uma
vez que a luz transmitida é muito intensa. Para acoplar o laser na fibra devem-se

seguir os seguintes passos:

1. Insira o chuck no acoplador de fibra e fixe-lo usando o parafuso do acoplador

de fibra (o qual se mostra com um X na figura 2.40).

2. Ligue o laser. No nosso caso nos temos usado um laser da empresa XXXX, de

comprimento de onda de 532 nm.
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Figura 2.40: Acoplador de fibra.

3. Certificar-se que o extremo final da fibra que foi descascada encontra-se no
foco da lente. Ele deve encontrar-se localizado a 2 mm da lente, de forma que

a fibra encontre-se na area onde a luz encontra-se concentrada.

4. Use o parafuso de ajuste no acoplador de fibra para afinar a distancia entre a

fibra e o objetivo.

5. Acople o feixe do laser na fibra Otica usando os parafusos de alinhamento
(marcados com C e D na figura 2.40). Para aperfei¢oar o alinhamento, verifique

que o luz do laser alcance a ponteira de SNOM iluminando a amostra.

Alinhando o Detector

Este passo, do mesmo jeito que a montagem da ponteira no acoplador de fibra é um
passo essencial para obter uma boa imagem. Agora iremos alinhar a luz do laser
que viaja através da fibra 6tica. O objetivo desta secgao é concentrar o méaximo de
luz no centro do detector. A seguir mostraremos os passos para alinhar o laser para

0 SNOM no modo reflexao:

1. Insira a ponteira no scanner e coloque ela no contato.

2. Tire a ponteira do contato s6 um pouco e fazer o foco no final da ponteira.
Algumas vezes quando a ponteira encontra-se muito longe da superficie da
amostra é muito dificil enxergar a luz no final da ponteira porque nao hé
reflexao, dai que é conveniente colocar a ponteira em contato para depois

levantar ela um pouquinho com a finalidade de ter uma boa reflexao.
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3. Deve-se conseguir ver a luz emanando desde a ponteira. Se nao conseguir,

deve-se alinhar novamente o chuck que contém a fibra no acoplador de fibra.

4. Uma vez que se conseguiu ver a luz, certificar-se que a ponteira encontra-
se no cruzamento (centro da escala que se pode ver olhando pelo ocular do
microscopio). Se nao for esse o caso e a ponteira encontrarse deslocada deste
lugar, mova o X-Y stage do microscopio (lembre-se que nao tem problema de
mover o X-Y stage e correr o risco de quebrar a ponteira porque ele move a

ponteira, quanto a amostra).

5. Certifique-se que o “brago movel” do microscopio encontra-se na posi¢ao meia
(h& trés posigoes). Nesta posi¢do o caminho até a ocular e o caminho até o
detector estao abertos, de forma que o usuério pode ver através do ocular (ou

camera CCD) e coletar o sinal que chega até o detector.

6. O seguinte passo antes de ligar o detector é desligar todas as luzes da sala,

incluindo a luz do microscépio.
7. Ligue o “APD Counter & Power Supply” usando o switch no painel traseiro.

8. No panel frontal do “APD Counter & Power Supply”, coloque o botao “Mea-

surement” na posi¢ao “Out”.

9. Ligue o APD usando o “switch” on/off no painel frontal. Uma luz verde em
cima do switch acende-se. Pressione o botao “Reset”. O APD deve mostrar a
leitura da voltagem devido & “dark current”. Se o monitor mostra uma leitura

de zero, entao:

e Verifique que o cabo do “APD Counter & Power Supply” esteja conectado

apropiadamente no detector, como mostrado na figura 2.42.

e Verifique que a fonte de alimentagao tenha uma leitura de 5 V movendo

o botao “Measurement” até a posicao “Power”.

e Mova o botao “Measurement” até a posigao “Out” novamente.

10. Coloque o “Count Rate” em 1000 kHz. Isso impede um overflow no APD o

qual pode ser causado devido a alta intensidade do laser.
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11.

12.

13.

14.

Se a luz LED vermelha acender-se, isto indica que o sinal esta saturado.
Desligue o APD e diminua a intensidade do laser desalinhando o acoplamento

do laser e a fibra.

Configure o “Time Constant” no “APD Counter & Power Supply” em um valor
maior ou igual ao “Time per point (speed)” no “Scan Window tab” no software
NWS.

Uma vez que a ponteira encontra-se no cruzamento da ocular, alinhar o detec-
tor ajustando as duas knobs da montagem do detector, marcados com um X
e Y na figura 2.41. Ajustar os knobs até encontrar a posi¢ao onde observa-se
o maior sinal no detector. Afim de aumentar o alinhamento, ajuste a posigao
em X até que a contagem maxima seja alcancada, depois ajuste a posicao em
Y afim de alcancar seu méaximo. Algumas vezes se o sinal for muito fraco,
deve-se mudar o count rate no contador de fétons com a finalidade de aumen-
tar a sensibilidade do detector. Se mesmo fazendo isto nao se observar uma
mudanga no contador de foétons, deve-se diminuir o count rate (isto significa
aumentar a sensibilidade). Usualmente sao usadas count rates de 1000, 100 e

10 kHz, dependendo do sinal.

Figura 2.41: Montagem do Detector.

Depois de ter feito tudo isto, fazer foco na amostra e colocar a ponteira em con-

tato. Se a ponteira estava bem perto da amostra, no momento de aproximar-la
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da superficie, ela tocara a mostra no cruzamento. Certifique-se disto olhando
através do microscopio (ndo se esqueca de desligar o contador de fotons antes

de ligar a luz do microscopio).
15. Agora podemos comegar o escaneio.

Fazendo uma medida de SNOM

Depois de ter alinhado o laser, agora precisamos s6 de mais alguns passos para obter
a nossa imagem de SNOM.

Primeiro do que tudo devemos verificar a configuragao mostrada na figura 2.42.

APD COUNTER & POWER SUPPLY BNC DT INTERFACE

[ P

INPUT +
BNC
CABLE
OuTPUT 5

DETECTOR (APD, PMT)

o
v

Figura 2.42: Configuragao do hardware usado para detec¢ao do sinal de SNOM.

Depois disso devemos verificar que o canal SNOM também esteja selecionado no
NWS software, do mesmo jeito que selecionamos os canais Height no momento de
fazer o AFM como mostrado na figura .

Finalmente, devemos seguir os passos explicados na seccao 2.3.2. Depois de
alinhar o laser, agora é s6 fazer a medida de SNOM como se tivéssemos fazendo

uma medida normal de AFM.

2.4 Otimizacao das Imagens

Durante o processo de medida das amostras de AFM tanto quanto as de SNOM

é preciso fazer o ajuste de alguns pardmetros com a finalidade de aperfeigoar a
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imagem e com isto melhorar a resolucao das nossas imagens. Este é um processo

muito importante porque ele determinara a resolucao da imagem.

2.4.1 Contaminacao da amostra

Em condigdo ambiente (em ar, a temperatura ambiente), existird sempre uma pe-
quena camada de contaminacao, como se mostra na figura 1.5a, cobrindo a superficie
da amostra. Ela é composta por contaminantes do ar ambiente e/ou restos produzi-
dos durante a preparacao da amostra, os 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 direcao da superficie da amostra
contaminada, numa certa altura ela é puxada fortemente para dentro da camada,
por atracao de capilaridade. Portanto, as forgas atrativas sao muito mais fortes
quando existe camada de contaminacao do que quando nao héa. O efeito disto pode
também ser visto quando a ponteira é retraida da superficie. A atracao de capi-
laridade tende a segurar mais fortemente a ponteira. Entao, a uma dada distancia,
as forcas podem ser menores quando a ponteira se move na diregao da amostra,
do que no sentido contrario. O aspecto da ponteira é fundamental para fazer uma
imagem, pois, na realidade, a imagem sera a resultante das formas da ponteira e da
amostra. Uma ponteira grossa, de raio grande e baixa relagao entre comprimento e
raio ou didmetro (“aspect ratio”) terd uma grande area de interface com a camada
de contaminagao, resultando em forgas atrativas muito grandes. Uma ponteira fina,
de alta relacao, terda uma area menor de interface com a camada de contaminagao
e, portanto, atracao menor de capilaridade da amostra. Uma ponteira fina podera,
ainda, entrar e sair mais facilmente da camada de contaminacao, como observado
na Fig.1.5b.

A amostra também afeta a adesao entre ela e a ponteira. Algumas amostras sao
mais suscetiveis a uma maior contaminacio do que outras. E preciso levar em conta
ainda que algumas amostras desenvolvem com facilidade cargas elétricas estaticas.
Eletricidade estatica sobre a superficie da amostra pode ter efeito significativo so-
bre sua interagao com a ponteira, dificultando a produgao de uma boa imagem. A
relacao entre forga e distancia também pode depender da dureza da amostra. Uma

amostra mole pode deformar-se como resultado das forcas exercidas pela ponteira.
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2.4.2 Ponteiras quebradas

No inicio, quando se comega a aprender trabalhar com este tipo de equipamento é
dificil identificar quando uma ponteira esta quebrada ou nao. Se a ponteira estiver
com um defeito muito grande, como por exemplo, um dos bragos do tuning-fork
estiver quebrado, isto serd facilmente detectado porque nao sera possivel obter a
curva de ressonancia mostrada na figura 2.15.

Por outro lado, quando a ponteira encontrasse quebrada, porém ainda é possivel usar
ela para fazer uma imagem, ela diminui a resolugao das imagens como mostrado
na figura 2.43. A causa dessa ruptura pode ser provocada devido a uma forte
aproximagao, quer dizer, no momento que se colocou a ponteira em contato com a
amostra, esta pode ter danificado a ponteira porque ela era muito dura, ou pode
acontecer que a velocidade de aproximacao da ponteira até a amostra foi muito
grande provocando um choque abrupto. Dependendo do dano na ponteira, ela pode
ainda ser usada, por exemplo, si 0 dano for minimo, uma ponteira de 20 nm ainda
pode ser usada para amostras que apresentem topografias grandes, da ordem de

centenas de nandmetros por exemplo.

200 nm
L

63 nm

0nm
0 nm ' 940 nm 0 nm 940 nm

Figura 2.43: Exemplo de ponteira quebrada. Esquerda: Medida de SEM de uma
ponteira nova (afiada) e imagem de AFM feita com ela. Direita: Medida de SEM
da ponteira quebrada e imagem de AFM medida com ela.

2.4.3 Feedback Gain

Outro parametro que contribui enormemente na obtencao de uma boa imagem sao

os Ganhos PID. Como explicamos na sec¢ao 2.2.2, eles atuam sobre o erro com a
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finalidade da ponteira “seguir” a superficie real da amostra. Quando comecamos
operar um AFM, é de grande ajuda primeiro do que tudo escanear uma amostra
padrao e observar o efeito dos parametros do feedback nas medidas de topografia
(height channel). A amostra padrao é um tipo de amostra que apresenta uma
topografia simples que geralmente esta composta de buracos uniformes, torres ocas
e pogos. Desta forma é facil perceber quando os parametros do scaneio estao certos.
Quando uma medida de AFM ou SNOM comega ser feita, os ganhos sao configurados
tal e como foi mostrado na figura 2.22, porém ao longo da medida estes parametros
devem ser mudados dependendo das condigoes do escaneio. Na maioria dos casos os
Ganhos PID comecam com valores altos, os quais devem ser diminuidos de acordo
como o escaneio. O melhor teste para saber que a nossa imagem esta sendo medida
do jeito certo é verificar que o trago e o retrago sao iguais, senao for assim, algo
pode estar errado.

O procedimento indicado no ajuste dos ganhos mostra-se a seguir:

1. Aumente ou diminua os feedback gains (ganhos PID) aos poucos, observando
como é que se comporta a imagem que esta sendo escaneada. A figure 2.44
mostra como identificar quando os ganhos estao sendo altos, quando eles sao
muitos baixos e quando eles estao certos. Geralmente, o Integral é aumen-
tado primeiro, depois o proportional é ajustado aproximadamente na mesma

proporg¢ao.

2. Quando comeca as oscilagoes, o que deve ser feito é diminuir os ganhos, até
que estas oscilagoes desaparecam. O valor 6timo é o valor maior do ganho que

foi usado até antes de observar-se ruido ou oscilagoes na imagem.

3. Quando finalmente encontramos os ganhos certos para o escaneio, deve-se
ajustar o setpoint se for necesséario. Deve-se manter o setpoint no valor minimo
com a finalidade de manter a ponteira na superficie, afim de diminuir o desgaste

da ponta. Porém, as vezes ird ser necessaria uma forca maior.

4. Os ganhos podem requer ser modificados novamente para justificar as mu-

dancas no setpoint.
5. Ajuste a velocidade de escaneio se for necessério.

6. Se este ultimo passo for feito, pode-se precisar ajustar novamente os ganhos
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tanto quanto o setpoint mais uma vez para justificar as mudancas na velocidade

de escaneio.

Note que os ganhos, a velocidade de escaneio e o setpoint sao parametros que
estao relacionados entre si. Para velocidades de escaneio baixas, ganhos pequenos
e setpoint pequeno (pequenas forgas aplicadas) serdo necessarios, por outro lado,
para velocidades de escaneio maiores, serao necessarios ganhos maiores e um set-

point maior também.
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T
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Figura 2.44: Tmagem de uma amostra de calibracao mostrando como muda a imagem
a medida que os Ganhos sao mudados.

2.5 Processo e Analise de imagens

Em geral, as medidas de AFM precisam ser processadas antes de obter um resultado
final. A NANONICS fornece dois softwares, um para aquisicdo e o outro para
o analise dos dados. O primeiro deles que ja estudamos na sec¢ao anterior é o
Nanoworkshop (NWS), e o outro da empresa NANOTEC ¢ o WSxM [47] que é
usada para o analise das imagens. Porém, este tultimo foi criado com a finalidade de

cumprir as duas fun¢oes mencionadas acima.

2.5.1 Processamento de Imagens de AFM

O processamento das imagens de AFM incluem etapas como, por exemplo, filtragem
e subtracao do ruido de fundo. Em algumas poucas ocasides a imagem pode nao
precisar ser processada, porém isto acontece s6 em alguns casos onde as condigoes
de escaneio foram 6timas, como veremos adiante. O processamento das imagens é

feito com a finalidade de melhorar a aparéncia das imagens que foram feitas.
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Nivelamento

O processo de nivelamento da imagem é descrito primeiro porque ele é usualmente
o primeiro passo no processamento da imagem, e também porque ele é o mais im-
portante, pois é a etapa de processamento mais amplamente usada em AFM. Em
muitos casos, o nivelamento é o tnico processo feito no processamento de imagens
de AFM. O motivo pelo qual o nivelamento é usado em AFM é porque na maioria
dos casos esta técnica mede a topografia da amostra (lembre-se que também po-
dem ser medidas correntes e ordem magnética). Se por exemplo o substrato onde a
amostra estiver depositada tiver inclinagao considerdvel nele, a mudanca na altura
do substrato ira esconder as mudancas na altura associada com a amostra. AFM é
frequentemente usado para medir amostras com pequenas topografias, por isso uma
pequena inclinagao na amostra pode ter efeitos graves. Imagine uma imagem de 20
pm X 20 pum a qual contém algumas nanoparticulas de 50 nandmetros, onde sao
essas mesmas nanoparticulas que queremos analisar. Se o substrato estiver inclinado
1 grau, a mudanca na altura de um lado até o outro no substrato sera ao redor de
350 nm. Isso é mais do que suficiente para “esconder” quase todas as nanoparticu-
las. No WSxM existem trés métodos diferentes que podem ser usados para nivelar

a imagem, os quais serao discutidos a seguir.

(a) Flatten Asimagens de Microscopio da Varredura por Sonda podem apresentar
ruido de baixa frequéncia. Este ruido pode ser visto como uma distribuigao irregular
da imagem ao longo do eixo Y, como mostrado na imagem 2.45. Neste caso ¢ usado
o filtro Flatten a fim de remover este tipo de ruido

O filtro “Flatten” funciona subtraindo uma fung¢ao na imagem de AFM. Existem
trés tipos de fungdes que sao usadas neste filtro: A func@o mais simples é uma
constante, chamada de offset, que é a meia de cada linha. As outras duas sao uma

linha reta (radio button line) ou uma parabola (radio button parabola).

Simple Flatten Como ja foi falado o Flatten subtrai uma funcao da imagem,
porém deve-se ter cuidado em qual tipo de funcao e como ela é subtraida da imagem
para nao piorar a apresentacao dela. Na figura 2.45 usar um Simple Flatten nao é
a melhor opgao. A imagem apresenta algumas estruturas em relevo, e por tanto,
diferentes tamanhos. Se uma linha é basicamente plana, e seu offset é subtraido, a

linha toda mudara na mesma proporg¢ao, por tanto, a imagem permanecera uniforme.
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Figura 2.45: Esquerda: Imagem nao processada. Direita: Imagem onde um “Flat-
ten” simples foi aplicado.

Quando uma linha contém alturas muito diferentes, e a meia é subtraida, a parte
mais baixa ou profunda da imagem, ficara mais profunda ainda. Isto produz algumas
sombras ao redor das partes mais altas da imagem filtrada, como se observa no lado

direito da figura 2.45.

Excluindo um grupo de regioes Como ja foi falado, muitas vezes as imagens
de AFM mostram algumas estruturas com relevos muito diferentes numa superficie
bastante plana e de altura bem menor do que eles. Exemplos tipicos sao nanoparticu-
las, micro-organismos, ou até moléculas e células individuais. Para fazer um filtro
adequado delas é preciso usar um artificio muito usado em AFM. Quando é feito um
Simple Flattem, as imagens mostram sombras as quais podem ser evitadas descar-
tando certas regioes da amostra onde se encontra as topografias maiores, ou seja,
as regioes onde os relevos sao maiores. Usualmente este processo é feito marcando
pequenos quadrados ao redor das regioes ao quais queremos que sejam excluidas no
célculo do Flatten. Desta forma, s6 o background (substrato) real sera ajustado,
e um nivelamento correto sera atingido. O tnico problema com esta técnica é que

o processo pode resultar algo tedioso uma vez que a amostra poderia apresentar

70



muitas estruturas de altura diferentes as quais teriam que ser excluidas do calculo,
que em outras palavras poderia se dizer que existe mais amostra do que substrato.
Como foi falado no inicio do capitulo, nos usamos o software WSxM, porém existem
outros tipos de software que permitem nao s6 a exclusao, senao também a inclusao
de estruturas no ajuste, o qual facilitaria o célculo nas imagens que apresentam
topografias muito diferentes. Assim, o usuério ird marcar pequenos quadrados so
na parte que se observa do substrato. Em alguns casos como, por exemplo, imagens
que apresentam uma alta concentragao de nanoparticulas, tentar excluir cada uma
delas do ajuste poderia resultar em um processo que levaria muito tempo além de
ser dificil marcar os quadrados em cada uma delas.

A figura 2.46 mostra o resultados depois de terem sido excluidas 3 regides da
imagem. Como pode se observar, a imagem foi melhorada ao redor nas regioes sele-
cionadas. Esta imagem apresenta s6 11 regioes que podem ser facilmente excluidas

do processo de ajuste.

Figura 2.46: Exclucao das regides da amostra para fazer o ajuste do background.

Selecionando um grupo de caminhos Existe outro método de excluir muitas
regioes de forma rapida: usando caminhos.

Um caminho é feito de um ntmero de linhas retas que conectam a parte superior
com a parte inferior da imagem como mostrado na figura 2.47.

Esta opgao subtrai uma funcao a cada linha. Os pontos usados para construir a
funcao sao as intersecoes entre a linha selecionada e a linha a ser corrigida. Pode-
se usar s6 um caminho para subtrair um offset (podem ser usados mais também),

mas para subtrair uma linha, pelo menos dois caminhos devem ser selecionados
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(3 também esta OK). Se quiser subtrair uma parabola, trés caminhos devem ser
selecionados.

“Path flatten” esta baseado na habilidade do usuario para escolher o caminho
através do qual o melhor ajuste seré feito. Para a imagem 2.47 o melhor caminho

que consideramos foi o caminho onde nao se encontram relevos.

Figura 2.47: Sele¢ao de caminhos para ser usados no ajuste da imagem.

(b) Global Plane Quando medimos uma amostra, a ponteira nunca fica perpen-
dicular a superficie da amostra. Isto da a inclinagao da imagem final, a qual deve ser
corregida. Para fazer isto, a imagem toda é ajustada a um plano, o qual é subtraido

da imagem original.

(c) Local Plane Algumas vezes a imagem pode conter terragos. Devido a incli-
nacao da ponteira respeito a amostra, esses terracos aparecem com alguma incli-
nagao. Uma vez que os terragos estao em diferentes alturas, um filtro de "Global
Plane"nao ira aplaina-los. O filtro “Local Plane”, porém, permitira fazer isto (ver

figura 2.48).

(d) Fit 2nd Este filtro é parecido com o Plane, exceto que neste caso, a imagem
é filtrada usando uma superficie parabélica, a qual é subtraida da imagem original

como pode ser mostrado na figura 2.49.

Filtering

Muitas vezes ha um ruido indesejado de baixa ou alta frequéncia que aparece nas

imagens de AFM, e este ruido pode ser removido filtrando as imagens. Os dois tipos
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Figura 2.48: Filtro "Local Plane". A primeira imagem mostra terragos, com um
com uma inclinagao ficticia, junto dela mostra-se também o perfil da imagem. A
segunda imagem mostra o resultado depois de aplicar este filtro. Os perfiles sao
medidos desde a parte superior esquerda até a esquina inferior direita.

mais usados de filtro em AFM sao Matrix filtering e o Fourier filtering.

(a) Matrix filter O ajuste usando o Matrix filter é feito fazendo uma média dos
pontos adjacentes na imagem, de forma que algumas componentes da frequéncia
sejam removidas. O “Matrix filter” estao agrupados nos chamados filtros lowpass
e high-pass. Os filtros Low-pass sao chamados assim porque eles permitem passar
componentes de baixa frequéncia, enquanto reduzem os componentes de alta fre-
quéncia. Ele tem um efeito de suavizar a imagem, e conseguem remover o ruido de
alta frequéncia comumente encontrado nas imagens de AFM. O excesso de aplicagao
do filtro low-pass ou o uso de grandes matrizes tendera a borrar os dados. O fil-
tro High-pass, por outro lado, permitem o passo de altas frequéncias enquanto que
reduzem as baixas frequéncias. Eles sao normalmente utilizados para aumentar a

nitidez ou deteccao de bordas em imagens de AFM.
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Figura 2.49: Filtro "Fit 2nd". A primeira imagem mostra uma curvatura concava,
a qual é corrigida usando este filtro. As linhas transversais mostram onde o perfil
foi medido.

(b) Tip sample dilation Muitas vezes a resolu¢do de uma imagem de AFM é
enormemente determinada pela geometria da ponteira em conjunto com as carac-
teristicas da imagem que esta sendo medida. Se a ponteira é menor do que o relevo
da imagem que esta sendo medida, entao nao sera preciso fazer ajuste nenhum na
imagem uma vez que a ponteira conseguira resolver fielmente a topografia. Porém,
se o contrario acontecer, o filtro “Tip Sample Dilation” tera de ser aplicado. Por
exemplo, se a amostra que esta sendo medida apresenta uma topografia da ordem
de 100 nm, uma ponteira de 10 nm de raio sera apropriada para fazer este tipo de
medida, o que nao aconteceria se fosse usada uma ponteira de 150 nm de raio como
aquelas usadas em SNOM. Alguns exemplos disto sao mostrados na figura 2.50.

O filtro “Tip Sample Dilation” simularé o efeito do tamanho finito da ponteira

sobre a imagem. A ponteira usa a seguinte equagao:

Z =aX?+bY? (2.3)

onde, X e Y sao o raio de curvatura da ponteira ao longo do eixo X e Y respeti-
vamente. Deve-se lembrar que este tipo de filtro deve ser usado s6 em imagens de

topografia.
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Figura 2.50: Efeito da Ponteira sobre diferentes superficies. (Acima): Movimento
da ponteira a medida que ela escaneia a superficie onde se encontra aderida uma
esfera. Nesta medida se o tamanho da ponteira for maior do que o tamanho da
esfera, a imagem dela parecera ser mais larga. (Embaixo): Movimento da ponteira
de AFM & medida que ela mede um pogo. Uma vez que a ponteira é mais larga do
que a largura do poco, ela nao consegue resolver bem a topografia dele, fazendo-o
parecer menor.

2.5.2 Analise de Imagens de AFM

Quando uma medida de AFM ¢ feita, a informacgao que ela fornece é em muitos
casos mais do que nos podemos ver a simple vista. Por isso, nessa sec¢ao serao estu-
dados alguns métodos de anélise das amostras de AFM e veremos quais informagoes

podemos obter a partir delas.

(a) Perfil

Umas das técnicas de analise mais comuns é a medida de perfis. AFM é uma técnica
onde é dificil medir dimensoes diretamente, os perfis lineares sao muitos usados a
fim de medir as dimensoes da imagem de AFM. O software de analise do AFM
permite ao usuario definir linhas arbitrarias para serem analisadas, as quais podem
ser medidas horizontal, vertical ou em qualquer angulo da imagem. O software
constréi uma grafica que mostra a topografia, onde a distancia ao longo da linha
selecionada sera mostrada no eixo z, e a altura da amostra serd mostrada no eixo y.
Na nova grafica, o usuario pode facilmente medir a altura da topografia da amostra,

larguras, e angulos. Um exemplo disto é mostrado na figura 2.51.
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191.94 nm
11 12 211 22
143.96 nm
95.97 nm
47.99 nm
0.00 nm 0.00 pm 357 pm
0 pm 3.21pm
pair 1 pair 2
X (pm) Z (nm) X (um) Z (nm)
1 0.228 169.469 1514 98.600
2 0.638 15.000 1.890 125.404
Line 1
distance 0.410 —154.470 0.376 26.804
angle —20.65" 4.08°

Figura 2.51: Analise do perfil de uma imagem de Microscopia de Forca Magnética
dos bits de um DVD. A altura (indicada por Z na imagem) e largura (indicado por
X) dos relevos na superficie podem ser medidas a partir dos perfis lineares.

(b) Rugosidade

A rugosidade é uma propriedade muito importante no analise de superficies e tutil
em diferentes aplicacoes tecnologicas, além do fato de ser também amplamente uti-
lizado como uma medida quantitativa de mudangas nas superficies em uma ampla
gama de amostras. Por exemplo, a absor¢ao de materiais numa superficie, ou erosao
de uma superficie normalmente leva a um aumento da rugosidade. Existem difer-
entes formas de medir rugosidade, e ela pode ser medida em linhas ou em regioes
particulares dentro da imagem.

Os parametros de rugosidade mais usados sao provavelmente rugosidade aritmética
(Ra), e a rugosidade de raiz quadrada média (R, ou R,,,s). Ambos os valores pos-
suem uma correlagao positiva, quer dizer, valores maiores significam maior variagao
topografica na imagem.

A rugosidade, medida por R, ou R,, ¢ um dos parametros estatisticos mais comu-
mente usados para descrever imagens de AFM.

Anélise de rugosidade fornece informacao ttil sobre a superficie da amostra, e pode

76



ser correlacionado com os resultados de outras técnicas [48], [49], [50] . O grau
de nivelamento aplicado a uma imagem afeta diretamente os valores de rugosidade
obtidos [51], assim como o tamanho da imagem [49] [52], por tanto todos os dados
devem ser obtidos e tratados de forma adequada tal que os valores de rugosidade

sejam véalidos.

Roughness Analysis
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Figura 2.52: Rugosidade num Disco Rigido. (Esquerda): Imagem de AFM de um
Disco Rigido. (Direita): Analise de rugosidade para o Disco Rigido.

(c) 2D FFT No processamento e analise das imagens de AFM, uma transformada
de Fourier é uma operacao que converte uma imagem de AFM no dominio espacial,
ao dominio de frequéncia, ou com mais precisao o dominio dos comprimentos de
onda. Isto é feito por uma operagao mateméatica conhecida como transformada rap-
ida de Fourier, chamada comumente como analise FFT. Quando transformado no
espaco de Fourier, a imagem mostrara a imagem em termos do comprimento de
onda (ou frequéncia). Isto é particularmente ttil para identificar qualquer padréao
que se repita na imagem. Por exemplo, a transformada de Fourier pode ser usada
para identificar a frequéncia de ruido em uma imagem.

A maioria das fontes de ruido indesejavel tem uma frequéncia caracteristica. Uma
vez que a frequéncia é identificada através da analise FFT, é mais facil identificar a
fonte de ruido e eliminar ou suprimi-lo. O segundo maior uso que se da a transfor-

mada de Fourier no analise de imagens ¢é extrair dados uteis sobre a amostra. Ele
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tem sido usado para andlise de rugosidade [53] e para a identificacao de frequén-
cias caracteristicas [54|, porém é mais comumente usado para andlise de parametros
de redes atomicas [55], [56]. Imagens mostrando redes atomicas, mesmo se muito
ruidoso, tenderao a mostrar pontos intensos na imagem no espaco de Fourier, in-
dicando as células unitarias das redes atomicas. Um exemplo disto é mostrado na
figura 2.53.

O ajuste é feito da seguinte forma: Tipicamente, o usuario desenha caixas (ou
elipses) na imagem no espago de Fourier ao redor de certos pontos de interesse. O
software salva as areas marcadas, e limpa o resto da imagem. Dai que a transfor-
mada inversa de Fourier é usada para modificar a imagem. Isto tem o efeito de
converter de volta a imagem ao dominio espacial, quer dizer, ao espaco real, porém
sO com as areas previamente determinadas. Isto remove todas as partes indesejadas
da imagem, deixando s6 as partes da imagem que o usuario selecionou, permitindo
uma visualizacao mais clara do padrao da imagem. Por tudo isto, esta técnica
é um método de filtragem muito poderoso. Por exemplo, o usuario poderia usar
este método para remover ruido em uma frequéncia particular na imagem. Outros

exemplos incluem a remocao de listras em imagens de amostras macias.

(d) Autocorrelacao A analise de Autocorrelagao é outro método usado para a
analise de imagens que mostram um padrao repetitivo. Fora do AFM, a Autocorre-
lacao unidimensional é a mais popular, mas para imagens de AFM, a Autocorrelagao
bidimensional é muito mais util. A autocorrelacao bidimensional de uma imagem
resulta numa imagem contendo os padroes peridédicos presentes na imagem original,
porém removendo os pontos que nao pertencem ao padrao repetitivo. A diferenca
da transformada de Fourier, a fun¢ao de autocorrelagao é mostrada no espaco real,
por isso que os relevos da imagem podem ser medidos diretamente na imagem. Igual
que no caso do analise FF'T, uma aplicagdo comum na analise de Autocorrelagao em

AFM é a medida do espagamento de redes atdémicas.

2.6 Conclusao

Neste capitulo aprendemos a manipular os programas Nanoworkshop (NWS) e o
programa da NANOTEC para anéalise das imagens (WSxM). Além disso, aprende-

mos também como fazer uma medida de AFM em ar e em células liquidas e SNOM
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Figura 2.53: Filtro 2d FFT.

nos modos transmissao e reflexao. Vimos também o processo de analise das imagens,
aprendemos como usar os diferentes filtros do programa WSxM com a finalidade de

melhorar as imagens.
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Capitulo 3

Resultados e Disscussoes

3.1 Introducao

Até agora nos temos visto como sao feitas as imagens de AFM e SNOM no mi-
croscopio Multiview 4000 da Nanonics. Além disso, vimos também como elas sao
analisadas. Agora estamos prontos para fazer medidas com as duas técnicas. Neste
capitulo, fizemos medidas de diferentes tipos de amostras, no qual explicaremos as
possiveis aplicagoes de cada uma delas e compararemos com os resultados encontra-

dos na literatura.

3.2 Resultados

3.2.1 Ciristais Fotonicos

O mineraldide Opala é silica amorfa hidratada. A estrutura da opala é formada
por esferas de cristobalita ou de silica amorfa, regularmente dispostas, entre as
quais ha agua, ar ou géis de silica. Quando as esferas tém o mesmo tamanho
e um diametro semelhante ao comprimento de onda das radiagoes da luz visivel,
ocorre difragao da luz e surge o jogo de cores da opala nobre. Se as esferas variam
de tamanho, nao ha difracao e tem-se a opala comum. Atualmente, opalas vém
sendo estudadas no uso como cristais fotonicos. Os cristais fotonicos (PC) sao
nanoestruturas periddicas que sao projetados para afetar o movimento de fétons de
forma similar que a periodicidade de um cristal semicondutor afeta o movimento de
elétrons. Varios trabalhos foram feitos (|57], [58]) estudando as propriedades oOticas
destas opalas.

Opalas artificiais foram produzidas e foram feitas medidas de sua topografia usando

o AFM. A figura 3.1 mostra uma imagem de AFM feita nas amostras de opala
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sobre um substrato de ITO. Nela pode se observar que as opalas nao cresceram
uniformemente, podendo se observar diferentes defeitos nas estruturas. Defeitos nas
estruturas dos cristais fonicos sao usados para criar guias de ondas [59], porém esse

deve ser um processo controlado e nao aleatorio.

Figura 3.1: Imagem de AFM de opalas artificiais depositadas sobre um substrato
de ITO.

A partir da figura 3.1 foram medidos dois perfis, marcados com os ntmeros um e
dois. A figura 3.2 mostra o perfil a partir da primeira linha marcada com o nimero
um. Nele foram medidos esferas de diametro de 47,23nm. Na figura 3.3 pode se
observar o perfil medido a partir da segunda linha marcada com o ntmero dois.
Nele foram medidas esferas com didmetro de 42,36nm. Destas duas imagens pode
se concluir que o tamanho aproximado das esferas é de 45 nm.

A figura 3.4 mostra uma medida de SNOM por transmissao feita nessas opalas.

Comoretto e colaboradores [58] reportam um estudo 6tico e topografico de opalas
artificiais de silica, usando medidas de refletancia(R) e transmitancia (T) de angulo
variavel, e um Microscopio de Forca Atémica, respectivamente. As opalas foram
preparadas por sedimentacao de esferas de silica monodispersas em suspensao aqu-
osa obtendo esferas com didmetros de 200nm e 370nm. As imagens de AFM mostram
que a superficie é composta de regides onde as esferas sao dispostas aleatoriamente e
ordenas em pacote. A maior ordem é obtida no filme que possui as esferas menores.
A imagem mostra também algumas imperfeigbes como agregados de esferas e vacan-

cias. A propagacao destes defeitos no corpo do filme, o que poderia dar origem a
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Figura 3.3: Perfil obtido a partir da linha 2 da figura 3.1.

falhas de empilhamento, nao podem ser descartados. Nas regioes que onde se ap-
resenta um bom ordenamento, observa-se um empacotamento das esferas em uma
estrutura triangular, independente do diametro, como mostrado na figura 3.5.

A figura 3.6 mostra as medidas de Transmiténcia de angulo variavel usando
polarizacao perpendicular para os filmes de opala. Para a polarizagao paralela, que
nao foram mostradas no artigo, obteve-se resultados similares. Na figura 3.6a, onde
mostra-se os resultados para as esferas de diametro de 370 nm, fica evidente um

espalhamento de fundo sobreposto a uma absorcao causado pela banda pseudo stop
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Figura 3.4: Medida de SNOM transmissao de opalas artificiais depositadas sobre
um substrato de ITO.

3

(a) Opalas d=370 nm (b) Opalas d=200 nm

Figura 3.5: Imagem de AFM de 5 um x 5um dos filmes de opalas obtidos por [58].

das opalas em torno de 820 nm (0°). Além disso, é observada uma redugao do sinal
transmitido em toda a faixa espectral quando é aumentado o angulo de incidéncia.
Este efeito é acompanhado por uma mudanca na borda de transmitancia de 450 a
650 nm como indicado na figura 3.6a por uma seta.

Na figura 3.6b, onde se mostra os resultados para as esferas de diametro de 200
nm, a situacdo é um pouco mais complicada. A “stop band”, que para uma incidén-
cia normal mostra um pico em 430 nm devido ao tamanho do dimensionamento da
esfera, exibe um comportamento duplo. Por cima dos 40°, se desloca para compri-
mentos de onda mais curtos e para angulos maiores muda de volta na direcao oposta.
Aumentando o angulo , tanto a reducao de T e seu deslocamento da borda para

comprimentos de onda longos (novamente marcados com uma seta)sao observados
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como no caso de d=370 nm.
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Figura 3.6: Medidas de Transmitancia de angulo varidvel de polarizacao perpendi-
cular de filmes de opala.

Com a finalidade de entender melhor as propriedades oOticas destes filmes de
opalas, Comoretto e colaboradores também reportam medidas de Refletancia (R)

polarizada para diferentes angulos de incidéncia.

3.2.2 Calibragao do Sistema de Sputtering

Foram feitas medida em um filme de ouro crescidos por Sputtering. O objetivo
neste caso foi obter uma curva de calibragao da espessura do filme versus o tempo
de depositacao deles e compararla com aquela informada pelo fabricante. Na figura
3.7a mostra-se uma medida de AFM do passo entre o filme e o substrato. Na figura
3.7b mostra-se o perfil deste imagem medida na linha solida. O filme foi crescido
sobre um substrato de vidro e colocado neste tltimo uma fita adesiva. Logo depois
do filme ser crescido sobre o vidro e a fita adesiva, retirou-se a fita a fim de medi a
espessura do filme. Observou-se que o metodo usado nao era o melhor a fim de fazer

este tipo de calibragao. Porém, fica a sugestao para futuros usuarios do Micrsocopio

melhorarem esta medida.

3.2.3 Nanobastoes

Foram feitas também medidas de AFM de filmes de nanobastoes. O primeiro ob-

jetivo foi observar a presenca de imperfeicoes no crecimento deles a fim de tentar
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7 Mum

(a) Filme de ouro (b) Perfil do Filme de Ouro.

Figura 3.7: Filme de Ouro usado para calibragao.

descubrir as posiveis causas destes defeitos. O segundo objetivo foi medir o tamanho
desses nanobastoes. Na figura 3.8 mostram-se as medidas de AFM de duas regioes
diferentes de um filme de nanobastoes onde observam-se alguns defeitos na estruc-

tura.

Figura 3.8: Filmes de nanobastoes.

Na figura 3.9 foi feito um perfil a partir da linha mostrada na figura 3.9a a fim
de conseguir medir a topografia dessas nanoestruturas, obtendo-se uma altura de 20

nm aproximadamente e 300 nm de diametro em meia.
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(a) Filme de nanobastoes. (b) Perfil de filme de nanobastoes

Figura 3.9: Filmes de nanobastoes.

3.2.4 Influencia do ruido externo nas medidas.

Na nossa experiencia no laboratorio, um dos parametros que aprendimos a controlar
e que influencia altamente nas medidas é ruido produzido pelo meio externo. O
passar de um onibus na rua, o caminhar das pessoas dentro do laboratorio, o ruido
das maquinas usadas pelo trabalhados para concertar algum cano quebrado sao

alguns dos ruidos que influencian na qualidade das imagens.

].D’]._Lm | & + Loum
(a) Influencia de ruido numa imagem de(b) Imagem sem a influencia de ne-

AFM. hum ruido externo.

Figura 3.10: Diferenga entre uma imagem influenciada pelo ruido e uma imagem
limpa.

3.2.5 Juncoes Tunel Magnéticas.

As Juncoes Tunel Magnéticas sao dispositivos usados na producao de diferentes
tipos de dispositivos magnéticos como memorias magnéticas, discos rigidos, etc.

Eles conduzem a corrente elétrica baseados no principio de Magnetoressistencia.
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Eles estao compostos por um sanduiche de dois materiais ferromagnéticos e um
isolante no meio. Na nossa visita ao laboratorio de Ressonancias Magnéticas do
Instituto Balseiro da Argentina foi desenvolvida uma pesquisa a fim de estudar este
tipo de dispositivos. Aqui sao apresentados os resultados parciais desenvolvidos na
visita. Foram crescidos filmes de SiO5 crescido sobre permalloy usando a técnica de
sputtering para tempos de deposi¢ao de 5, 10 e 15 min. Foram feitas medidas de
AFM e AFM condutor (C-AFM) para esses trés filmes. O objetivo deste anéalise foi
estudar a camada isolante da jungao tunel magnética a fim de encontrar o tempo de
deposicao adequado para o qual o filme tivesse a menor espessura e fosse isolante.
As figuras 3.11a e 3.11b mostram medidas de AFM e C-AFM, respectivente para
filmes crescidos com tempo de deposicao de 5 min. Nessa duas imagens observa-
se que o filme possui uma topografia quase plana, com pouca rugosidade porém
observa-se pontos onde o filme conduz a corrente. As figuras 3.12a e 3.12b mostram
medidas de AFM e C-AFM, respectivente para filmes com tempo de deposicao de
10 min, onde observa-se claramente o aumento da rugosidade do filme além do fato
de ainda possuir pontos onde conduz a corrente. Finalmente, a partir das figuras
3.13a e 3.13b pode se observar que para um tempo de deposi¢ao maior, aumenta
consideravelmente a rugosidade dele, porém a conductividade dele é nula, que ¢é o
resultado esperado. Estudos continuaram sendo feitos a fim de encontrar o tempo

de depois¢ao ideal pra o filme ser isolante e totalmente plano.

2: C-AFM Cunfemt

(a) Imagens de AFM. (b) Imagens de C-AFM.

Figura 3.11: Filmes de SiO, depositadas sobre permalloy para t=>5min.
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(a) AFM para t=10 min. (b) C-AFM para t=10 min.

Figura 3.12: Filmes de SiO, depositadas sobre permalloy para t=10min.

(a) AFM para t=15 min. (b) C-AFM para t=15 min.

Figura 3.13: Filmes de SiO, depositadas sobre permalloy para t=15min.

3.2.6 Filmes Finos de CdMnTe.

Foram feitas medidas de AFM em filme finos de CdMnTe crescidos pela tecnica de
MBE (Molecular Beam Epitaxy, pelas suas siglas em inglés). Este tipo de filmes sao
usados em diferentes aplicagoes como sensores magnéticos, celulas solares, isoladores

Oticos, etc; devido ao poder de controlar o GAP fazendo uso destas estruturas.

3.3 Conclusoes

Neste capitulo foram mostrados alguns dos resultados obtidos a partir de medidas
feitas usando a técnica de AFM. Elas foram comparadas com resultados encontrados

na literatura afim de mostrar as possiveis aplicagoes delas. Mostramos como o AFM
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(a) t=1 hora (b) t=2 horas (¢) t=3 horas

Figura 3.14: Medidas de AFM de filmes de CdMnTe para tempos de crescimento
(t) diferentes.
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(a) t=1 hora (b) t=2 horas (c) t=3 horas

Figura 3.15: Anélise de Rugosidade dos filmes de CdMnTe para tempos de cresci-
mento (t) diferentes.

¢ uma técnicas muito poderosas na obtencao de diferentes tipos de imagens quando
comparadas com outros microscopios. Neste trabalho aprendemos como operar os
Microscopios de Forga Atémica e Campo Promixo. Aprendemos também a influéncia
dos filtro na otimizacao da qualidade de uma imagem. Foi possivel medir a traves
da técnica de AFM o valor do diametro das opalas e de nanobastoes. Aprendemos
quao sensivel é este tipo de microscopio a influéncias externas. Conseguimos medir
a espessura de um filme crescido por sputtering de modo a futuramente estarmos
vindo a calibrar o sistema de sputtering. Foram feitas medidas de conductividade
de um filme a fim de ver se ele era totalmente isolante. Foi possivel ver como varia

a rugosidade de filmes de CdMnTe com o tempo de crescimento.
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Apéndice A
Feedback Gains

A.1 Ganhos PID

O controlador proportional-integral-derivative (controlador PID) é um mecanismo
de controle genérico amplamente utilizado em sistemas de controle industrial. Um
PID ¢ o controlador de retroalimentagao mais comumente usado. Um controlador
PID calcula um valor de “erro” como a diferenca entre a variavel de processo medida
e um ponto de ajuste (setpoint) desejado. O controlador tenta minimizar o erro
ajustando dinamicamente o sinal medido com o sinal de entrada.

O calculo do controlador PID (algoritmo) envolve trés parametros diferentes cons-
tantes, e é, portanto, as vezes chamado de three-term control: o “proportional”, o
“integrator” e o “differential”’, denotado pelas letras P, I, e D. Esses valores podem
ser interpretados em termos do tempo: P depende do erro presente ou atual, I de-
pende da acumulacao de erros passados, e D é uma previsao dos erros futuros, com
base na taxa atual da mudanga. A soma ponderada desses trés parametros é usado
para ajustar o processo através de um elemento de controle, tais como a posicao de
uma valvula de controle, ou a energia fornecida a um elemento em aquecimento.

O erro pode ser minimizado pelo controlador ajustando os trés parametros no algo-
ritmo do controlador PID.

A resposta do controlador pode ser descrita em termos da capacidade de resposta do
controlador a um erro, o grau no qual o controlador ultrapassa o setpoint e o grau
de oscilagao do sistema. Note que o uso do algoritmo de controle PID nao garante
um controle otimizado do sistema ou estabilidade no sistema.

Um exemplo conhecido de um “control loop” é o sistema usado quando se quer
ajustar torneiras quente e fria (valvulas) para manter a dgua a uma temperatura

desejada. Isso geralmente envolve a mistura de dois fluxos no processo, a agua
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quente e fria. A pessoa toca na adgua para sentir ou medir a sua temperatura. Com
base neste feedback, é executado um algoritmo o qual ajusta as torneiras de agua
quente e fria até a temperatura se estabilizar no valor desejado.

A temperatura da dgua sentida é a variavel de processo ou valor do processo(PV).
A temperatura desejada é chamado setpoint (SP). A entrada para o processo (a
posi¢ao da valvula de agua) é chamada de variavel manipulada (MV). A diferenga
entre a medi¢ao da temperatura e o setpoint é o erro (e) e quantifica se a dgua estéa
muito quente ou muito frio e em quanto esta esse valor.

Depois de medir a temperatura (PV), e calcular o erro, o controlador decide quando
mudar a posi¢ao da torneira (MV) e em quanto esta esse valor. Quando o contro-
lador liga a torneira, ele pode ligar a valvula quente ligeiramente se o que se procura
é esquentar a agua, ou poderia abrir toda a torneira se o que se proucura é agua
muito quente. Este é um exemplo de um “proportional control” simples. No caso
em que a agua quente nao chega rapidamente, o controlador pode tentar acelerar
o processo, abrindo a valvula de agua quente mais e mais & medida que o tempo
passa. Este é o exemplo de um “integral control”. Fazer uma mudanca que é muito
grande quando o erro é pequeno é equivalente a um controlador de alto ganho e vai
levar a uma saturagao (overshoot). Se o controlador necesitar de faczr mudancas
repetidamente que sao muito grandes e ultrapassam repetidamente o target, o sinal
de saida iria oscilar em torno do setpoint em torno de uma constante, aumentando,
ou diminuindo sinoidalmente. Se as oscilagbes aumentam com o tempo, entao o sis-
tema é instavel, enquanto que, se eles diminuem o sistema é estavel. Se as oscilagoes
continuam em uma magnitude constante, o sistema ¢é ligeiramente estavel.

Com a finalidade de alcangar uma certa estabilidade no setpoint desejado, o con-
trolador pode desejar amortecer as futuras oscilagoes. Assim, para compensar este
efeito, o controlador pode optar por moderar seus ajustes. Isso pode ser pensado
como o ajuste de “derivate control”.

Geralmente os controladores sao usados para rejeitar disturbios e/ou implementar
mudancas no setpoint. Mudancas na temperatura de dgua que “alimenta” o sistema
constituem uma perturbagao ao processo de controle de temperatura da torneira.
Em teoria, um controlador pode ser usado para controlar qualquer processo que
tem uma saida quantificavel (PV), um valor ideal conhecido para o sinal de saida
(SP) e um sinal de entrada do processo (MV) que ird afetar a relevancia de PV.

Controladores sao utilizados na industria para regular a temperatura, pressao, taxa
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de fluxo, composicao quimica, velocidade e praticamente todas as outras variaveis

para as quais existe uma medicao.

A.1.1 Teoria dos controladores PID

O esquema de controle do PID é nomeado apds seus trés termos de correcao, cuja
soma constitui a variavel manipulada (MV). O “proportional”, “integral”, e o “deriva-
tive” sao somados para calcular a saida do controlador PID. Seja u) a saida do
controlador, a forma final do algoritmo PID é:

K,: Proportional gain, parametro de ajuste

K;: Integral gain, parametro de ajuste
Kg4:  Derivative gain, parametro de ajuste

Erro = SP - PV
t: Tempo ou tempo instantaneo
“Proportional”

O “proportional” muda o sinal de saida que é proporcional ao valor de erro atual. A
resposta do “proportional” pode ser ajustado multiplicando o erro por uma constante

K,, chamada de ganho proporcional. O “proportional” é dado por:

P = Kpe(t) (A.1)

Um “proportional” grande resulta em uma grande mudanca no sinal de saida para
uma dada mudanca no erro. Se o ganho proporcional é muito grande, o sistema pode
ficar instavel. Por outro lado, um ganho pequeno resulta em uma resposta de saida
pequena para um erro de entrada grande, e um controlador menos sensitivo. Se o
13 : A 3 g 3

proportional” é muito pequeno, a acao de controle pode ser muito pequeno quando

responde as perturbagoes do sistema.

“Integral”

4

A contribuicao do “integral” é proporcional tanto & magnitude do erro quanto a
duracao do erro. O “integral” no controlador PID ¢é a soma do erro instantaneo ao
longo do tempo e da o offset acumulado que deveria ter sido corrigido anteriormente.
O erro acumulado é por tanto multiplicado pelo “integral” (K;) e adicionado & saida

do controlador. O “integral” é dado por:
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¢
Iy = KZ-/ e(t)dt (A.2)

0
O termo integral acelera o movimento do processo no sentido do setpoint e elim-
ina o erro de estado estacionario residual que ocorre com um controlador propor-
cional puro. No entanto, uma vez que o termo integral responde a erros acumulados

do passado, ele pode causar o valor presente ultrapassar o valor do setpoint.

“Derivative”

O termo derivative é calculado determinando a derivada do erro respeito ao tempo
e multiplicando-se essa taxa de variagao pelo “derivative gain” (K;). A magnitude
de contribuicao do termo derivative para a agao de controle global é denominado

“derivative gain”, K,. O “derivative” é dado por:

d
Dout = Kda@(t) (A3)

O “derivative” diminui a taxa de variacao da saida do controlador. O “derivative”
é usado para reduzir a magnitude de “overshoot” produzido pelo “integral”, além de
ser usado para melhorar a estabilidade do processo de controle . No entanto, o
“derivative” retarda a resposta transitéria do controlador. Alem disso o diferencial
do sinal que amplifica o ruido e o termo no controleé muito sensivel ao ruido no
termo do erro, e pode tornar o processo instavel se o ruido e o “derivative” sao

suficientemente grandes.
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