MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA

Podemos verificar uma relevante evolução da ciência e tecnologia em relação ao desenvolvimento e aplicações da microscopia ao longo da história. A óptica fisiológica limita a visão do homem a comprimentos de onda entre 400 e 700 nm, e uma resolução máxima de 25(m. O entendimento e manipulação dos fenômenos ópticos são antigos. Objetos com conceitos intuitivos de manipulação de luz, como lentes de quartzo polido, foram encontrados em civilizações da antiga Mesopotâmia, nas ruínas suméricas, datando em torno de 4000 anos. Os antigos gregos, há mais de 2500 anos, foram os primeiros a descrever filosoficamente a natureza do processo visual, em tratados como os de Platão e Aristóteles, e nos textos de Euclides intitulados de “Óptica” e “Catóptica”, sobre visão e reflexão da luz respectivamente. Uma compreensão mais aprofundada dos fenômenos ópticos foi alcançada somente com a descoberta da natureza eletromagnética da radiação da luz, por James Clerk Maxwell, em 1855.[
] 


O advento dos microscópios ópticos proporcionou um grande avanço nas ciências, pois permitiu a visualização de microorganismos, microestruturas biológicas, microestruturas e defeitos em materiais, etc. Apesar da grande evolução tecnológica dos microscópios ópticos, a resolução, devido à difração da luz, é limitada pela metade do comprimento de onda da luz, também conhecido como limite de Abbé.[
] O menor comprimento de onda da luz visível é de 0,4 (m, logo a melhor resolução de um microscópio óptico convencional é somente 0,2 (m. 

A confirmação experimental da natureza ondulatória do elétron, por C.J. Davison em 1927, e a comprovação que um elétron de alta energia tem comprimento de onda menor que um de baixa energia, juntamente com desenvolvimento de lentes eletromagnéticas, resultaram na invenção do primeiro microscópio eletrônico por E. Ruska e M. Knoll em 1931. Um grande número de instrumentos para análise de estruturas na superfície e análises químicas emergiu após esta invenção como o Microscópio de Campo Iônico, o Microscópio de Emissão de Campo, a Difração Eletrônica de Baixa Energia, a Espectroscopia Eletrônica Auger, a Espectroscopia Eletrônica para Análises Químicas e a Microanálise por Sonda Eletrônica entre outras.[
] As aplicações destas técnicas representaram uma revolução na ciência de superfícies. Entretanto, cada uma destas técnicas apresenta algumas dificuldades e limitações: o Microscópio Eletrônico de Varredura requer amostras com alta rugosidade ou contraste de massa, e não possui resolução atômica. Também exige recobrimento metálico para amostras não condutoras, além de operarem em vácuo. O Microscópio de Transmissão em muitos casos apresenta resolução atômica, porém a preparação das amostras é muito rigorosa. Ambos não possuem resolução tridimensional.

Um produto desta considerável e contínua evolução tecnológica, é a microscopia de varredura por sonda, que é constituída por uma família de técnicas onde diferentes interações entre uma sonda e uma amostra caracterizam diferentes propriedades sobre a superfície da amostra. O primeiro microscópio desta família foi o Microscópio de Tunelamento, criado por G. Binning, H. Rohrer, Ch. Gerber e E. Weibel nos laboratórios de pesquisas da IBM de Zurique. Desde então, diversos tipos de instrumentos foram desenvolvidos para medidas de propriedades físicas em escalas nanoscópicas, usando uma variedade de métodos espectroscópicos, em diversos ambientes e amostras.

INTRODUÇÃO


O desenvolvimento da instrumentação e o moderado preço dos sistemas comerciais têm acelerado o uso e novas aplicações da microscopia de varredura por sonda (SPM), e demonstrado suas potencialidades únicas na caracterização de superfícies.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          

Os sistemas comerciais atualmente disponíveis constituem-se de uma eletrônica de controle e um chassi básico, e módulos adicionais para cada técnica específica de interação sonda/amostra como tunelamento de elétrons, força atômica de contato, contato intermitente, não contato, força elétrica, força magnética, potencial eletrostático, varredura térmica, nanoindentação, ensaios eletroquímicos, celas para varreduras em meios líquidos, etc. 

O conjunto básico de um sistema de varredura é constituído por cerâmicas piezoelétricas com incrementos de deslocamentos da ordem de sub-angstrons, que movem uma sonda em relação a uma superfície. Estes deslocamentos são controlados pelas variações dos potenciais elétricos aplicados, devidamente calibrados e linearizados por software específico. 

Os dois principais tipos de construção destas cerâmicas são em formato de tubo e em formato de tripé. As cerâmicas construídas em formato de tubo têm a superfície externa dividida em quatro quadrantes, conforme figura 1, e em cada um é fixado um eletrodo. Aplicando uma voltagem em um dos eletrodos e uma voltagem inversa ao eletrodo oposto, o tubo sofre uma deflexão em um sentido. Invertendo a voltagem em cada eletrodo, o sentido da deflexão é invertido. Uma voltagem aplicada aos quatro eletrodos simultaneamente, produz um deslocamento no eixo z. Este tipo de montagem é geralmente utilizado somente para a varredura de pequenas áreas, em razão do alto ângulo de curvatura apresentado em varreduras maiores. A montagem em forma de tripé é um outro tipo de construção, que é utilizado para diminuir esta distorção em aplicações que requerem áreas de varreduras maiores. É constituída de três cerâmicas discretas montadas ortogonalmente entre si. Aplicando uma voltagem independente em cada cerâmica, um deslocamento apropriado em cada eixo é verificado. Em alguns sistemas comerciais, junto a cada cerâmica é fixada uma resistência, geralmente de boro dopado com silício, com resistividade variável com o deslocamento, inerentemente linear e com histerese bastante baixa. Inserindo estas resistências em uma malha fechada de realimentação, torna-se possível o controle do deslocamento das cerâmicas de uma forma mais [image: image9.png]


precisa e exata.

Figura 1. Cerâmicas piezoelétricas em formato de tubo (esquerda e centro, visualização de topo e lateral), e formato de tripé (direita).

Para a aquisição de uma imagem topográfica o plano plano x,y paralelo à superfície da amostra é percorrido, e em cada ponto é adquirida a coordenada z. A aquisição de uma imagem pode ser realizada de duas formas distintas: primeiramente com o sistema de realimentação desligado     (P, I, D = 0) , onde a interação entre a sonda e a amostra varia durante a varredura, e, a imagem é  adquirida monitorando as variações destas interações. Esta forma é usada somente para pequenas varreduras planas, pois a  probabilidade de danos na sonda e/ou amostra é bastante grande em superfícies rugosas neste modo. Outra forma de aquisição é manter a interação entre a sonda e amostra constante durante toda varredura, com o sistema de realimentação otimizado, evitando danos na sonda e na amostra, podendo ser usado em amostras rugosas. A distância entre a sonda e a amostra é controlada através da voltagem aplicada à cerâmica piezoelétrica z, que é realimentada em função do desvio entre a leitura de saída do conversor analógico- digital do sensor de deslocamento z da sonda e o valor determinado inicialmente (Setpoint). Neste caso a imagem é adquirida monitorando as variações de voltagem, devidamente linearizadas, aplicadas na cerâmica pela malha de realimentação. 

O controle de realimentação é realizado através da soma de três malhas de realimentação independentes PID (Proporcional, Integral, Derivativo ), onde:

(i) a malha de realimentação proporcional responde rapidamente aos pequenos detalhes mas não aos detalhes maiores.

(ii) a malha de realimentação integral responde aos detalhes maiores mas não pode responder aos detalhes menores pela tendência a oscilação.

(iii) a malha de realimentação diferencial tende reduzir as oscilações, mas amplifica o sinal de alta freqüência.

Um algoritmo simplificado é do tipo:[
]
            Z(t)  =  Z(t-1)  +  a E(t)  +  b E(t-1)  +  c E(t-2)                                   (1)

Onde:  
E(t) = C(t) - S

E(t) = erro do sinal no tempo t

C(t) = leitura do sinal de saída do conversor A/D

S = Valor determinado inicialmente ( Setpoint )

Z(t) = voltagem na cerâmica piezoelétrica no tempo

a = P + I + D

b = -P + I –2D

c = D

t = tempo

P = ganho da realimentação proporcional

I = ganho da realimentação integral

D = ganho da realimentação diferencial

A microscopia de tunelamento utiliza a corrente de tunelamento entre a sonda e a amostra como parâmetro da distância, sendo uma técnica dependente da condutividade da amostra. Nas microscopias de varredura por forças, esta dependência não existe, podendo ser aplicadas também a amostras isolantes, estendendo a aplicabilidade da microscopia a esta classe de materiais que é praticamente impossível de ser investigada, sem recobrimento com material condutor, por técnicas de microscopia eletrônica convencional.

Nas microscopias de varredura por forças (SFM),[4,
,20,
] a distância entre a sonda e a superfície determina o regime de força envolvido (Fig. 2). A escolha da melhor técnica de aquisição será em função do experimento e das características da amostra como condutividade, dureza, adesividade, abrasividade, etc.
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Figura 2. Regime de força versus distância.

Nesta configuração padrão as diferentes técnicas da família de microscopia de varredura por sonda podem ser integradas. As descrições das técnicas mais utilizadas serão descritas a seguir:

1. MICROSCOPIA DE TUNELAMENTO

A microscopia de tunelamento (STM) baseia-se na corrente de tunelamento entre uma sonda metálica e uma superfície condutora. A energia dos elétrons envolvidos no tunelamento, é da ordem de poucos eV, não causando danos à amostra por indução de radiação, em contraste com os microscópios eletrônicos que são da ordem de keV a MeV. A energia de 1eV é típica para um experimento de STM, o que corresponde ao comprimento de onda:

                   ( = 12,25 Å / E1/2 ( 12 Å                                         (2)

que é maior que as distâncias interatômicas, da ordem de 3 Å.[
] Entretanto, o STM opera em regime de campo próximo, onde a distância d entre a sonda e a superfície é de poucos Å, que comparado com o comprimento de onda dos elétrons d<(. Neste regime a resolução espacial não é limitada pela difração, então não é determinada pelo comprimento de onda.


As aplicações do STM não se limitam à ciência de superfície, tendo também grande potencial para experimentos eletroquímicos in situ, pois operam em ar ou meios líquidos tão bem como em vácuo, porque não há elétrons livres envolvidos no experimento. Também podem ser empregados para modificar a superfície da amostra, através da manipulação de átomos e moléculas individuais, possibilitando a construção de dispositivos em escala nanoscópica. 

 
O fenômeno de tunelamento já era conhecido sessenta anos antes da formulação da mecânica quântica.[
] O conceito de tunelamento de elétrons foi primeiramente aplicado a problemas teóricos como ionização de hidrogênio em campo elétrico constante,[
] dissociação de moléculas,[
] e emissão de campo de metais em campos elétricos intensos,[
] e a resistência de contato entre dois condutores, separados por uma camada isolante.[
] Experimentalmente, o efeito túnel foi observado em junções do tipo p-n por Esaki [
] e em uma junção planar metal-óxido-metal por Giaever.[
] Tunelamento entre dois pares supercondutores de cobre foi relatado por Josephson.[
] Estes autores receberam o prêmio Nobel de Física em 1973 por suas contribuições na investigação do fenômeno de tunelamento.

O efeito túnel é um mecanismo de transporte, que ao contrário da difusão, não pode ser descrito pela mecânica clássica, e sim, somente em termos da teoria quântica. Considerando uma barreira de energia potencial e uma partícula microscópica, no caso um elétron, com uma energia menor que a barreira, do ponto de vista clássico, a probabilidade da partícula transpor a barreira é nula. Entretanto, pela teoria quântica, o dualismo partícula-onda das partículas microscópicas [
] expressa uma probabilidade finita das partículas atravessarem a barreira, dizemos então que elas tunelaram a barreira. 

Desta forma, mesmo sem contato físico, aplicando uma diferença de potencial entre a sonda e a amostra, os elétrons podem ser transferidos da sonda para a superfície, ou vice-versa, dependendo da polaridade aplicada. A barreira de potencial (() é proporcional à distância d entre a sonda e amostra.  Quando a voltagem aplicada é muito menor que a altura da barreira do isolante, V<< (/e, a corrente é proporcional á voltagem aplicada. Na aplicação do campo, com V>>(/e, a dependência i - V é dada por:[
] 

           i ( V2exp( -A / V )  onde A é constante                             (3)

A extrema sensibilidade da transmissão com a espessura da barreira de tunelamento é que levou Binning, Roher e colaboradores á idéia de desenvolver um microscópio de alta resolução espacial baseado no efeito túnel, onde um pequeno incremento na separação sonda-superfície ocasionaria uma variação na altura da barreira, e conseqüentemente na corrente de tunelamento. Assumindo as condições experimentais, variando a espessura de uma barreira de 5 Å e altura efetiva de 4 eV, para a espessura de 1 Å, a corrente aumenta uma ordem de grandeza. [7] Acoplando a sonda a um sistema piezoelétrico de varredura x,y,z (Fig. 3), as imagens podem ser adquiridas com alta resolução lateral (1Å) e vertical (0,1Å), como requerido para resolução atômica.
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Figura 3. Microscopia de Tunelamento.

As imagens podem ser obtidas de duas formas distintas:

O modo mais utilizado é de corrente constante, onde a corrente é mantida constante entre a sonda e a amostra durante toda varredura, mantendo constante a distância d entre a sonda e a superfície. O controle da realimentação da cerâmica piezoelétrica z é otimizado para minimizar as variações de corrente, que através das malhas de realimentação, corrigem a voltagem aplicada na cerâmica, variando a distância  d, restaurando assim a corrente inicial. A voltagem aplicada, com as devidas correções de calibração,  é plotada como imagem topográfica.

Outro método é o da altura constante que consiste em manter a cerâmica piezoelétrica z fixa, mantendo as malhas de realimentação desligadas. Com isto, a imagem é plotada diretamente com o sinal de corrente do detector. Este método é utilizado para varreduras de pequenas áreas planas, pois o risco de fratura da sonda é grande.

As sondas são preparadas com fios (0,01” de diâmetro) de tungstênio, platina ou ligas. As técnicas mais usuais de afiação são: 

-Clivagem: os fios são clivados em um ângulo de 45 graus, para que em algum ponto da extremidade uma farpa bastante pontiaguda seja obtida. Como múltiplas farpas são formadas, para evitar que diferentes pontos de contato se alternem durante uma varredura, estas sondas são utilizadas somente para pequenas varreduras em áreas planas, como imagens atômicas.

-Desgaste eletroquímico: o fio é afiado através de um desgaste eletroquímico. A geometria de afiação é da ordem de 5:1, e a ponta obtida tem um raio da ordem de 25 Å. 

As sondas comercialmente mais disponíveis são as de tungstênio para clivagem, e de platina/irídio afiadas eletroquimicamente. 

As superfícies das amostras utilizadas devem ser condutoras ou semicondutoras, o que limita o uso desta técnica. Diferentes resistividades na superfície são interpretadas como variações topográficas, desta forma também não devem ser utilizadas amostras onde a resistividade varie independentemente com a topografia.

2. MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA DE CONTATO

A Microscopia de Força Atômica de Contato (AFM) é um método de aquisição da topografia de uma superfície onde uma sonda em contato físico com a amostra percorre o plano de varredura x,y, paralelo à superfície, adquirindo ponto a ponto a componente topográfica z. Variações na topografia provocam variações na deflexão da sonda, que é analisada pela eletrônica de realimentação, gerando a imagem topográfica. As sondas comumente têm formato piramidal, extremamente pontiagudas, e diâmetro menor que 50 nm na extremidade, para permitir uma melhor convolução com as reentrâncias da superfície. A constante de mola deve ser pequena o suficiente para detectar pequenas forças. Para resolução atômica, um típico valor efetivo da constante de mola para ligações interatômicas em sólidos é da ordem de:[7]
                   cat  = (at2mat  ( 10 Nm-1.                                     (4) 

assumindo que a freqüência  vibracional (at ( 1013 Hz e a massa do átomo 
mat  ( 10-25 kg. Uma sonda com constante de mola menor que cat pode ser facilmente confeccionada: uma folha de alumínio com 4 mm de comprimento, 1 mm de largura e 10 (m de espessura tem constante de mola de aproximadamente 1 Nm-1. Entretanto a freqüência de ressonância é da ordem de 1 kHz somente, muito baixa para operação do AFM, que requer uma sonda com alta freqüência de ressonância (o para minimizar a sensitividade às vibrações mecânicas externas (, com um fator de redução de ((/(o)2 .


 Para aumentar a freqüência de ressonância, entre 10 a 100kHz, é preciso reduzir a massa da sonda, razão pela qual são manufaturadas com nitreto de silício ( Si3N4 ), óxido de silício ou silício puro, em armações de 100(m ou 200(m de comprimento e espessura de 1 (m, através de técnicas de fotolitografia,[
,
] que garantem um maior número de sondas semelhantes e com constante de mola similar, da ordem de 0,03 Nm-1 a 0,6 Nm-1. As armações em formato de V apresentam maior rigidez lateral em relação às armações retangulares, reduzindo sensivelmente as deflexões causadas por forças friccionais durante a varredura (Fig. 4).[7] 
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Figura 4. Microscopia eletrônica de varredura de sondas de Si3N4.
As forças envolvidas entre a sonda e a amostra são forças de compressão, isto é,  forças de repulsão, da ordem de 5 a 50 nN, podendo variar de centenas de pN em celas de líquidos, onde são usadas sondas de baixa constante de mola, até milhares de nN, quando são usadas sondas com alta constante de mola em nanolitografia.

A deflexão da sonda/armação é monitorada incidindo um feixe de laser sobre a armação, que é refletido para um fotodetector de quatro quadrantes. O sinal luminoso é convertido em um sinal de corrente que é analisado pela eletrônica de controle. As variações entre os quadrantes superiores e os quadrantes inferiores são usadas para o processamento da imagem topográfica (Fig. 5).[
] 
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Figura 5. Microscopia de Força Atômica de Contato.

O método mais utilizado na aquisição da imagem topográfica é o de força constante. Nele a força entre a sonda e a amostra é mantida constante durante toda varredura, mantendo constante a deflexão da sonda/armação. O controle da realimentação da cerâmica piezoelétrica z é otimizado para minimizar as deflexões. As variações da deflexão durante uma varredura são detectadas pelo sensor de corrente do fotodetector, que através das malhas de realimentação corrige imediatamente a voltagem aplicada à cerâmica z, restaurando a deflexão original da sonda/armação, mantendo a força constante. Esta voltagem aplicada à cerâmica z, com as devidas correções de calibração, é plotada como imagem topográfica durante uma varredura no plano x,y. 

Outro método é o da altura constante que consiste em manter a cerâmica piezoelétrica z fixa, mantendo as malhas de realimentação desligadas. Com isto, a imagem é plotada diretamente com o sinal de corrente do fotodetector. Este método é mais sensível, porém utilizado somente para varreduras de pequenas áreas planas, pois o risco de fratura da sonda é grande.

Como a natureza das forças envolvida é de compressão, as amostras podem ter caráter condutor (Fig. 6) ou isolante. Imagens de materiais macios ou adesivos apresentam artefatos da interação entre a sonda e o material. Materiais muito abrasivos também danificam a sonda neste modo de aquisição. 
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Figura 6. Aço 1070. Imagem topográfica de força atômica de contato, obtida no modo de força constante. Para revelar a morfologia das fases presentes, a superfície foi preparada com lixas 700, 1200 até polimento final com alumina 0,1(m, e revelado com ataque químico por imersão entre 10 e 60 segundos, em reagente de Behara ( 25 ml HCl, 3g de bifluoreto de amônia, 125 ml de água, 0,1 a 0,4 de metabissulfito de potássio).

3. MICROSCOPIA DE FORÇA LATERAL

Para contatos macroscópicos entre dois corpos a teoria da fricção é regida pela lei de Amontons, onde uma força friccional Ff entre dois corpos em movimento relativo, é proporcional à força normal ao movimento Fn, e independente da área aparente de contato:

   Ff = ( Fn         onde ( é conhecido como coeficiente de atrito.       (5)

Considerando a rugosidade das superfícies em escala microscópica, a área de contato é limitada a discretos pontos entre os dois corpos. Assim, podemos assumir que a força friccional Ff é proporcional a área de contato A:

   Ff = f A        onde f é uma constante de proporcionalidade           (6)

                   relativa à rugosidade da junção. 

Em uma superfície rugosa, as protuberâncias apresentam uma distribuição exponencial de alturas. A área de contato entre duas superfícies é proporcional a força normal entre elas Fn, seguindo a lei de deformação das formas das protuberâncias:[
]
                               A ( Fn                                                      (7)


No contato macroscópico são consideradas descrições estatísticas das rugosidades das superfícies. 

Na microscopia de Força Lateral (LFM), as forças friccionais são estudadas entre uma sonda afiada em contato com a superfície da amostra, proporcionando aspectos microscópicos dos fenômenos friccionais.[
, 
] As imagens são adquiridas de forma análoga à microscopia de Força Atômica de Contato, porém é medida a torção (flexão lateral) da sonda/armação durante a varredura,[
] provocada pela fricção entre a sonda e a amostra. A detecção é realizada pelo fotodetector de quatro quadrantes, e a imagem é formada analisando as variações da soma dos sinais dos quadrantes da esquerda com a soma dos da direita. A varredura deve ser perpendicular à armação da sonda, para que o fotodetector detecte verticalmente as informações topográficas da deflexão sonda/armação, e horizontalmente as informações da força lateral da torção sonda/armação, desta forma imagens topográficas e de força lateral podem ser obtidas simultaneamente. A sonda também pode fletir lateralmente com a topografia, e em superfícies rugosas a imagem da força lateral pode conter informações topográficas não desejáveis. Para minimizar este efeito, subtrai-se a imagem da força lateral obtida em uma direção da imagem obtida na direção reversa.

Domínios de diferentes materiais em superfícies planas podem ser mapeados, e suas fronteiras resolvidas com alta acuracidade. Ex: ligas com fases distintas.
4. MICROSCOPIA DE FORÇA MODULADA

A Microscopia de Força Modulada (FMM) é um método de aquisição de variações de dureza de uma superfície onde uma sonda em contato físico com a amostra, percorre o plano de varredura x y, paralelo à superfície, de forma análoga a microscopia de força atômica de contato, porém, durante a varredura, um sinal AC de aproximadamente 5 kHz (bem abaixo da freqüência de ressonância) é aplicado à cerâmica piezoelétrica z,  com uma pequena amplitude (1 a 40 Å), sendo que a sonda está sempre em contato com a superfície, impondo uma oscilação de força, de caráter repulsivo. Monitorando a corrente do fotodetector podemos analisar as variações do sinal DC que correspondem às variações na topografia da amostra, e as variações da amplitude do sinal AC, que correspondem às variações de dureza na superfície. Altas amplitudes correspondem a superfícies duras e baixas amplitudes a superfícies macias.[5]
Aplicações típicas deste método é o mapeamento de distribuições de fases com durezas relativas diferentes em uma superfície. Ex: blendas de polímeros, onde a imagem topográfica não revela as fronteiras das diferentes fases poliméricas.

5. MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA DE NÃO 

    CONTATO E CONTATO INTERMITENTE

As forças de van der Waals (FVdW) dominam as interações de forças entre  corpos eletricamente neutros e não magnéticos, entre um a dezenas de nanômetros. São forças resultantes das interações de moléculas contendo multipolos permanentes, como também da interação entre moléculas polares e neutras com polaridade induzida. Moléculas não polares também possuem flutuações de dipolos e conseqüentemente momentos multipolares em curtos intervalos de tempo, gerando interações entre eles. Estas forças são usualmente de caráter atrativo e altamente dependente da distância. Considerando dois corpos com dimensões reduzidas, temos:

 
                       FVdW (d) ( -1/d7                                              (8)

Para uma separação s maior que dezenas de nanômetros, é verificado um efeito de retardo de origem relativística, denominado forças de Casimir, originando um rápido decaimento das forças com a distância:


                          FVdW (d) ( -1/d8                                              (9)

As forças de van der Waals sem este retardo são denominadas forças de London.


No microscópio de Força Atômica, temos uma sonda com uma esfera de raio R na extremidade, a uma distância d de uma superfície. Desconsiderando as forças de retardo e assumindo as forças de van der Waals como aditivas, temos:

           FVdW (d) = -HR/6d2        onde H é a constante de Hamaker,            (10)

                                                 dependente do material
A Microscopia de Força Atômica de Não Contato é um método de operação onde através de piezoelementos, o conjunto sonda/armação é colocado a oscilar livremente, na vertical, em sua freqüência natural de ressonância [
]. A seguir a sonda é aproximada da superfície da amostra, onde o gradiente de forças F’= (Fz/(z entre a sonda e a superfície modifica a efetiva constante de mola da sonda:

       cef = c - F’           onde c é a constante de mola na ausência           (11)

                     de forças de interação sonda-amostra.

                 Forças atrativas F’ > 0 resultam na diminuição da constante de mola efetiva cef < c, e forças  repulsivas F’ < 0 resultam no aumento da constante de mola efetiva cef > c. Estas variações resultam mudanças na freqüência de ressonância da sonda:

 ( = (cef /m)1/2 = [ (c - F’)/m ]1/2 = (c/m)1/2 (1-F’/c)1/2  = (o(1 - F’/c)1/2            (12)   
onde m é a massa efetiva e (o é a freqüência de ressonância da sonda na ausência do gradiente de forças. Se F’ é relativamente pequeno em relação a c, a equação pode ser aproximada:

           

   ( ( (o ( 1 - F’/2c)                                           (13)    

então:

                                       (( = ( - (o ( - F’/2c                                         (14)


Forças atrativas (F’>0) resultam no decréscimo da freqüência de ressonância ((<(o), e forças repulsivas (F’<0) resultam no acréscimo da freqüência de ressonância ((>(o). Diferentes métodos são comumente usados para analisar o deslocamento da freqüência de ressonância. Mudanças na amplitude ou fase da oscilação são resultantes das interações sonda-amostra, que são adquiridas através do feixe do laser refletido pela sonda no fotodetector. Estas variações são utilizadas em uma malha fechada de realimentação para controlam o deslocamento da cerâmica piezoelétrica z, mantendo constante o gradiente de forças. Percorrendo o plano de varredura x,y paralelo à superfície, a voltagem aplicada à cerâmica z, devidamente calibrada, é plotada como imagem topográfica. 

Quando as variações na amplitude são monitoradas pela realimentação, o modo de aquisição é denominado não contato verdadeiro, onde a sonda percorre a superfície da amostra sobre a camada de contaminação. A camada de contaminação está presente na maioria das amostras, e é constituída principalmente por água, absorvida da atmosfera com facilidade por superfícies hidrofílicas. Se a realimentação monitora as variações da fase, a amplitude de oscilação pode ser pequena, e a sonda pode percorrer a superfície da amostra dentro da camada de contaminação. A resolução neste caso é maior, pois no não contato verdadeiro a camada de contaminação pode encobrir pequenas reentrâncias. Outras imagens geradas são de contraste de fase, onde a realimentação é realizada com as variações da amplitude do sinal, e simultaneamente as variações de fase formam a imagem de contraste de fase, e, as imagens de contraste de amplitude, onde a realimentação é realizada com as variações de fase do sinal, e a imagem de contraste de amplitude gerada com as variações da amplitude (Fig. 7).
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Figura 7. Microscopia de Força Atômica de Não-Contato e Contato Intermitente.

As sondas comumente têm formato piramidal, extremamente pontiagudas (diâmetro menor que 20 nm), e são de silício montadas em armações de 225(m de comprimento, para as sondas de baixa freqüência de ressonância, e de 125(m para as sondas de alta freqüência de ressonância. A constante de mola da ordem de 24 a 100 N/m. 

À temperatura ambiente, o mínimo gradiente de forças detectável é da ordem de 10-4 N/m,[7] que corresponde a uma força de 5 X 10-13 N para uma separação d = 10 nm,. Se fosse utilizado o modo de força atômica de contato, a deflexão da sonda seria da ordem de 10-3 Å, assim os métodos baseados na oscilação da sonda oferece vantagens com respeito a sensitividade nas aquisições de forças de longa distância.

Não havendo contato físico entre a sonda e a amostra, torna-se um método ideal para amostras macias e/ou adesivas, como polímeros, materiais biológicos, etc. Aplica-se a amostras condutoras ou isolantes. É também usado para materiais duros e abrasivos, que podem danificar as sondas na microscopia de contato, e para materiais onde as forças de atração com a sonda são excessivas.  A resolução é da ordem de dezenas de nanômetros (Fig. 8).

Uma técnica mista entre a força atômica de contato e não contato é chamada de contato intermitente, onde a sonda toca periodicamente a superfície do material, ou seja, ora as forças entre a sonda e a amostra são de caráter atrativo, ora repulsivo. A resolução aumenta com o contato físico entre a sonda e a superfície, porém a probabilidade de danos na amostra ou na sonda também aumenta.  
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Figura 8. Aço Austeno-Ferrítico Din 1.4517. Imagem topográfica de Força Atômica de Não Contato. A amostra foi produzida em forno de indução com desgaseificação a vácuo. O tratamento de solubilização foi realizado a 1150(C por 30 minutos, seguido por resfriamento em água. Para revelar a morfologia das fases presentes, a superfície foi preparada com lixas 700, 1200 até polimento final com alumina 0,1(m, e revelado com ataque químico por imersão entre 10 e 60 segundos, em reagente de Behara.

6. MICROSCOPIA DE FORÇA ELÉTRICA


A força eletrostática Fel entre uma sonda condutora e uma superfície é dado por:[
]

                            Fel = - (V2 / 2).((C/(z)                                     (15)                              
                           

onde V é a diferença de potencial, C é a capacitância e z é a distância entre a sonda e a amostra.
A microscopia de Força Elétrica (EFM) é um modo de aquisição onde o gradiente elétrico sobre a superfície de uma amostra é mapeado através de uma sonda de Si recoberta com Pt.[
, 
, 
] Como as interações elétricas são de longo alcance, as informações de topografia e força elétrica são adquiridas em duas etapas em cada ponto da amostra: primeiramente próximo da superfície, a aproximadamente 10 nm, onde as forças de van der Waals são predominantes são adquiridas as informações topográficas, de modo análogo à microscopia de força atômica de não contato. A seguir a sonda é afastada da superfície a uma distância entre 40 à 60 nm. Nesta distância a força elétrica é predominante e as informações elétricas são obtidas (Fig. 9).[
] 
A imagem topográfica é obtida pela monitoração da voltagem, devidamente linearizada, aplicada pela malha de realimentação à cerâmica piezoelétrica z para manter constante a amplitude de oscilação da sonda durante a varredura.

A imagem elétrica é gerada pela defasagem do sinal de oscilação da sonda na distância pré-determinada da superfície da amostra. Para maximizar a separação dos sinais elétricos e topográficos, através de um amplificador tipo lock-in, as variações devido ao sinal elétrico são monitoradas em um ângulo de 90( adiantado com a monitoração topográfica. (Em um gráfico polar, podemos representar o eixo x (real) como a amplitude, e o eixo y (imaginário) como a fase, o vetor representa a oscilação da sonda: o tamanho é o módulo, e o ângulo com o eixo x representa o ângulo de defasagem. Devemos ajustar os parâmetros iniciais de aquisição para que este ângulo seja aproximadamente zero, assim qualquer variação na amplitude provoca variação equivalente no eixo x, assim como qualquer variação no ângulo de defasagem provocará maior variação no eixo y, maximizando o desacoplamento destes sinais).
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Esta técnica é aplicada tipicamente na pesquisa de semicondutores: testes de circuito integrado e testes de falhas. É uma técnica qualitativa, não quantitativa, pois depende das características de cada sonda utilizada.  

Figura 9. Diagrama de Força versus distância. Para distâncias maiores que do as forças eletrostáticas predominam sobre as forças de van der Waals.

7. MICROSCOPIA DE VARREDURA TÉRMICA

Na microscopia de varredura térmica (SThM), um elemento termicamente resistivo, usualmente um filamento de 5(m de diâmetro de platina ou ligas de ródio/platina, é acoplado como sonda de varredura no microscópio de força atômica de contato. Este elemento , inserido em uma ponte de Wheatstone , pode ser usado como sensor de fluxo de calor ou sensor de temperatura.

Como sensor de fluxo de calor, a sonda opera como uma resistência aquecida a temperatura constante. Um circuito eletrônico de realimentação ajusta a voltagem aplicada na ponte de Wheatstone para manter a temperatura constante na sonda. Monitorando esta voltagem, os incrementos no fluxo de calor entre a sonda e a amostra são registrados. O fluxo de calor varia em função da condutividade térmica da amostra, da diferença de temperatura e área de contato. Se a amostra for plana, a área de contato entre a sonda e a superfície é constante, e mantendo a temperatura da amostra constante (a temperatura da sonda permanece constante), o contraste térmico será função predominantemente da condutividade térmica da superfície da amostra, que pode ser monitorada pontualmente com resolução melhor que 0,5 (m. Como sensor de temperatura, a sonda é utilizada como um microtermômetro de resistência variável: incrementos na temperatura provocam variações na resistência elétrica do material da sonda. Neste caso a amostra deve ser aquecida ou energizada. O contraste térmico é monitorado com resolução de 0,1(C.[20] 

Diversas aplicações desta técnica foram publicadas nas áreas de ciências de materiais, como análises de blendas de polímeros, condutividade térmica superficial a nível microscópico, transições dependentes da temperatura, etc.

8. MICROSCOPIA DE FORÇA MAGNÉTICA

A Microscopia de Força Magnética (MFM) é um modo de operação onde é detectado e mapeado o campo magnético sobre a superfície de uma amostra. Uma sonda recoberta com um filme de material magnético, usualmente cobalto ou suas ligas, é magnetizada de forma permanente ao aproximarmos um campo magnético de um imã ou uma bobina. Esta sonda percorre a superfície da amostra de forma análoga a microscopia de força atômica de não contato, e como as interações magnéticas são de longo alcance, em cada ponto da superfície as informações são adquiridas em duas etapas: primeiramente as informações topográficas são obtidas próximas da superfície (a aproximadamente 10 nm), onde as forças de van der Waals são predominantes, a seguir a sonda é afastada da superfície a uma altura entre 40 a 120 nm, onde as forças magnéticas são predominantes, e as informações magnéticas são obtidas, também analisando as variações na amplitude e/ou fase da freqüência de ressonância da sonda (aproximadamente 50 kHz). As imagens de topografia e força magnética são obtidas em uma mesma varredura, porém processadas e analisadas separadamente.[20]
Esta técnica pode ser usada para mapear domínios magnéticos de amostras como ferro-fluído, fitas de vídeo e áudio, discos rígidos, etc. (Fig. 10).
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                              Topografia                                                           MFM

Figura 10. Imagens topográficas e de força magnética de disco rígido. Na imagem topográfica podem ser observadas as ranhuras de polimento, e na imagem de força magnética pode ser observado cada “bit” da gravação.

9. MICROSCOPIA DE VARREDURA DE

 POTENCIAL ELETROSTÁTICO

 A força eletrostática Fel entre uma sonda e a superfície de uma amostra, sem aplicação de potencial externo, é dado por:[30]
                         Fel (d) = 1/4((o
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  A microscopia de varredura de potencial eletrostático (SEPM) fornece informações do campo eletrostático presente sobre a superfície da amostra. O princípio utilizado para medir a diferença de potencial entre a sonda e a amostra é análogo ao método do capacitor vibrante, ou método de Kelvin, onde a oscilação da distância entre duas placas paralelas, na freqüência (, resulta em uma corrente i(t) dado por : 

                             i(t) = Vpc((C cos(t                                          (17)

onde Vpc é a diferença de potencial de contato entre as duas placas, e (C é a mudança na capacitância.

Para determinar o valor de Vpc, é aplicado um potencial adicional até anular o campo elétrico entre as placas e zerar a corrente i(t). No SEPM a força eletrostática é analisada ao invés da corrente: para cada ponto da imagem, uma voltagem adicional é aplicada entre a sonda e a amostra até que o campo elétrico entre elas se anule, zerando a força eletrostática. Esta voltagem corresponde ao potencial de superfície.[
, 
]
Um sistema padrão de aquisição de imagens por força atômica sem contato é utilizado para a aquisição da imagem topográfica da superfície. Simultaneamente um segundo oscilador insere um sinal elétrico AC na sonda, em uma freqüência cerca de 10 kHz abaixo da freqüência do primeiro oscilador, que esta ajustado na freqüência de oscilação natural da sonda ( entre 40 e 70 kHz ) . As sondas, que são recobertas de material condutor, geralmente platina, durante uma oscilação livre vibram mecanicamente na freqüência do primeiro oscilador e possuem um sinal elétrico AC na freqüência do segundo oscilador. O sinal de leitura do fotodetector com as informações das interações sonda/amostra é desacoplado nas freqüências originais através de dois amplificadores tipo “lock-in”. Na realimentação do segundo oscilador, as cargas presentes na superfície da amostra defasam o sinal de leitura da vibração mecânica na freqüência do sinal elétrico AC. A eletrônica então insere na sonda um nível DC sobre o sinal AC, para anular a diferença de potencial entre a sonda e a amostra, mantendo a fase constante na freqüência do sinal AC. A monitoração do nível DC durante uma varredura fornece a imagem do potencial na superfície (Fig. 11).

Esta técnica distingue materiais com diferentes potenciais de superfícies, localiza partículas carregadas na superfície, cargas em materiais dielétricos, circuitos integrados, domínios ferroelétricos, partículas carregadas em polímeros, potencial eletrostático em amostras biológicas, etc. (Fig. 12).
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Figura 11. Microscopia de Varredura de Potencial Eletrostático.
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   Topografia                                                            SEPM

Figura 12. Imagens topográficas e de SEPM de um circuito eletrônico com trilhas polarizadas alternadamente.

10. MICROSCOPIA ÓPTICA DE CAMPO PRÓXIMO

Na microscopia óptica de Campo Próximo (NSOM) uma fibra óptica com extremidade cônica de 100nm, revestida de alumínio, e com uma abertura óptica de 50nm de diâmetro, é acoplada como sonda de varredura do microscópio de força atômica de não contato. A sonda é colocada a oscilar lateralmente na freqüência natural de ressonância. A seguir é aproximada da superfície da amostra, onde as forças de atração com a superfície modificam a amplitude e a fase desta oscilação. As variações na amplitude ou fase são usadas em uma malha de realimentação que controlam a cerâmica piezoelétrica z, gerando a imagem topográfica quando o plano de varredura x,y, paralelo à superfície, é percorrido. Simultaneamente á aquisição topográfica, podemos inserir luz na fibra óptica e iluminar a amostra a uma distância de aproximadamente 10 nm. Desta forma, a resolução óptica é menor que o comprimento de onda, pois não está limitada pela difração. Acoplada a um espectrômetro Raman, temos a possibilidade de resolução de uma macromolécula.

Modos de aquisição: imagens ópticas de transmissão ou reflexão.

Ideal para amostras com propriedades ópticas.
11. NANOLITOGRAFIA


Na aquisição de uma imagem topográfica os parâmetros são otimizados para que a sonda não danifique a superfície. Entretanto, a sonda pode ser utilizada, tanto nos modos de AFM e STM para modificar deliberadamente a superfície, aplicando uma força excessiva com o AFM, ou pulsos de corrente com o STM. Desta forma, a superfície pode ser modificada átomo a átomo.

12. CURVA FORÇA DISTÂNCIA

Durante uma microscopia de força atômica é possível medir a adesividade e a dureza da superfície de uma amostra, analisando a força de interação sonda/superfície em função da distância.

Para um determinado ponto da superfície, a curva força-distância é plotada movendo a sonda em relação a amostra no eixo z. As variações da força resultam em mudanças na deflexão da armação da sonda, que variam o sinal do laser refletido e o sinal de leitura do fotodetector. Conhecendo a constante de mola k da sonda/armação, podemos com o sinal de saída de corrente do fotodetector calcular a força de interação (Fig. 13).
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Figura 13. Curva Força-Distância.

Os segmentos da curva podem oferecer várias informações:  

1 – 2:  a sonda e a superfície estão se aproximando.

2 – 3:  é conhecido como salto para o contato, isto acontece quando o gradiente das forças de atração é maior que a constante de mola k da sonda/armação. Ocorre principalmente devido às forças de capilaridade entre a sonda e a camada de contaminação da superfície. Também contribuem as forças eletrostáticas e as forças de van der Waals. 

3 – 4:  movimento de compressão entre a sonda e a amostra. A declividade do segmento indica como a amostra está deformando com a força aplicada, fornecendo dados de dureza da superfície.

4 – 5:   se o segmento for paralelo a 3 – 4 não temos informações adicionais, porém se não for paralelo, a histerese fornece informações sobre a deformação plástica da amostra.

5 – 6:  é causado pelas forças de atração ou adesão, causadas principalmente pela camada de contaminação da amostra.

6 – 7:  salto da sonda/armação quando a força excede as forças de adesão. O ponto 6 representa o máximo da força de adesão entre a sonda e a superfície, fornecendo informações para o estudo de adesividade.

7 – 8:  a sonda e a superfície se afastam.

Diversos parâmetros podem afetar os resultados, como a velocidade de aproximação/afastamento, limites de força, máximo de separação, etc, e também considerações físicas: constante de mola da armação/sonda, material da sonda, área de contato, umidade, temperatura, camada de contaminação, etc.
13. CÉLULA PARA LÍQUIDOS



Utilizando a célula para líquidos as imagens são adquiridas  nos modos de contato (AFM, LFM, FMM) com a sonda e a amostra completamente submersas em um líquido, tornando possível a análise de amostras hidratadas.


Devido a uma fina camada de água freqüentemente presente na superfície das amostras hidrofílicas, as varreduras nos modos de contato em ar sofrem a influência da força de capilaridade que a sonda exerce sobre a amostra.  A operação em meio líquido pode reduzir este efeito, uma vez que a sonda e a amostra estando submersas, a força de capilaridade é isotrópica.


Os artefatos gerados por cargas eletrostáticas também podem ser eliminados em meio líquido, onde ocorre a dissipação das cargas.


As análises em meio líquido são indicadas para estudos de superfícies onde a interface sólido-líquido esteja envolvida, como sistemas biológicos “in-vivo”, corrosão, etc.

14. CÉLULA ELETROQUÍMICA.

Assim como na célula líquida, a célula eletroquímica propicia o controle do meio de operação. Com o uso adicional de um potenciostato e software específico, é possível a análise “in -situ” e em tempo real, das propriedades estruturais e eletrônicas de eletrodos, incluindo mudanças induzidas por processos químicos e eletroquímicos, adsorção, formação de fase, corrosão e deposição de moléculas orgânicas em solução eletrolíticas, etc.  
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