Microscopia de Tunelamento,
Forca AtOmica e Técnicas
Relacionadas



Historico

1981 - Primeira imagem de STM por Binnig e

Rohrer

1986 -
1986 -
1988 -

Prémio Nobel para Binnig, Rohrer e Ruska
Desenvolvimento do AFM e NSOM

Primelro instrumento comercial

1990/ 2004 - Desenvolvimento de técnicas
combinadas/relacionadas e aplicacoes



Caracteristicas

 Magnitudes acima de 1019 X
e Altaresolucao 3D
« Operacao em vacuo, ar ou liquido

e Possibilidade de combinacao com
microscopios opticos e eletronicos

e Controle de processos in-situ



Nanoposicionamento por
ceramicas piezoelétricas
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InteracO0es sonda-superficie

Corrente de tunelamento
Forcas

- Coulombianas

- van der Waals

- Friccéao

« Campos elétricos e magnéticos
Temperatura

e Luz



SPM - Microscopia de Varredura
por Sonda

»STM - Microscopia de Tunelamento

»SFM - Microscopia de Varredura de Forca
= AFM - Microscopia de Forca Atomica
¢+ Modo Contato
- Topografia
- Forca Lateral
¢+ Modo Nao Contato
¢+ Modo Contato Intermitente
¢+ Modo Contato Proximo
* EFM - Microscopia de Forca Elétrica
» SEPM-Microscopia de Varredura de Potencial Eletrostatico
= MFM - Microscopia de Forca Magnética
= SThM - Microscopia de Varredura Térmica

»NSOM - Microscopia Optica de Campo Préximo



Microscopia de Tunelamento

> Corrente de tunelamento entre uma sonda
metalica e uma superficie:

V

sonda

conversor | /V

amostra

realimentacao



Microscopia de Tunelamento

« Sondas metéalicas: fios de 0,01”de
diametro de tungsténio, platina ou ligas.
Podem se afiadas por:

- Clivagem: formacao de multiplas

farpas
pontiagudas, ideal para resolugao

atomica

- Desgaste eletroquimico: geometria da
ordem de 5:1

ralo da sonda: aproximadamente 25 g
Angstrons



Microscopia de Tunelamento

e Amostras: condutoras ou semicondutoras,
rigidas

o Artefatos: interacoes secundarias, diferentes
resistividades na superficie sao interpretadas
como variacOes topograficas
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Miragem quantica em uma elipse
com 36 atomos de cobalto

Nanolitografia com atomos
de xendnio sobre uma
superficie de niquel (1988)
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Atomos de ferro sobre cobre

Positioning Atoms with an STM

D.M. Eigler & E.K. Schweizer Nature 344 524 (1990)

00000000000000

The STM tip is brought down near the atom, until the attraction
is enough to hold it as the atom is dragged across the surface to
a new position.




Microscopia de Tunelamento
Modo Corrente Constante
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Microscopia de Forca Atomica
de Contato

» Uma sonda, em contato fisico, percorre a
superficie de uma amostra.

fotodetector

7t )-mm-

reallmentagaﬂ

espelhn
laser

cantilever set point




Microscopia de Forca Atomica
de Contato

Sondas: nitreto de silicio, formato
piramidal, extremamente
pontiagudas, diametro menor que
50nm, montadas em armacoes de
100 a 200 um, constante de mola da
ordem de 0,03 a 0,6 N/m

*Forcas: repulsao (compressao), da ordem de
5 aos0nN

« Amostras: rigidas

e Artefatos: convolucao entre a sondae a
ponteira, arraste de material e adesividade
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Microscopia de Forca Atomica de
Contato - Modo Altura Constante
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e A nanorrugosidade atomica
apresenta periodicidade triangular
ao invés de hexagonal, revelando o
contraste de atomos superpostos




Microscopia de Forca Atomica de
Contato - Modo Altura Constante

e A clivagem da mica forma superficies e Nanorrugosidade atomica
planas da ordem de microns obtida sobre um plato



Microscopia de Forca Atomica de
Contato - Modo Forca Constante
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Microscopia de Forca Atomica de
Contato - Modo Forca Constante
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Microscopia de Forca Lateral

» Baseada na microscopia de
forca atdmica de contato,
durante uma varredura e

medido atorcao da
sonda/armacao provocada pela
ficcao entre a sonda e a amostra

eForcas: friccionais

e Dominios de materiais com diferentes
coeficientes de atrito podem ser mapeados, e
suas fronteiras definidas com alta acuracidade.



Friccao entre dois corpos macroscopicos:
) _ F_f: H |:n
onde F; € a forca friccional

1 € 0 coeficiente de atrito
F, e aforcanormal ao movimento

Friccao em escala microscopica:

F=fA
onde A é a area de contato
f €& uma constante de proporcionalidade
relativa a rugosidade

A a F, (lel de deformacao das formas
das protuberancias)



Microscopia de Forca Lateral




Microscopia de Forca Lateral
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Lateral Force Microscopy Images of
Self-Assembled Patterned Monolayers




Curvas Forca X Distancia

> Interacao sonda/superficie em funcao da
distancia.
 Adesividade e dureza da superficie.
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Deflexiio | . ~
1 — 2: a sonda e a superficie estao se

o2 aproximando.
2 — 3. é conhecido como salto para o
contato, isto acontece quando o gradiente
; ; das forcas de atracdo € maior que a
= constante de mola k da sonda/armacao.
Distincia ~ Ocorre principalmente devido as forcas de
capilaridade entre a sonda e a camada de
contaminacdo da superficie. Também
contribuem as forcas eletrostaticas e as
forcas de Van der Waals.
3 — 4: movimento de compressao entre a sonda e a amostra. A declividade do
segmento indica como a amostra esta deformando com a forca aplicada, fornecendo
dados de dureza da superficie.
4 — 5. se o segmento for paralelo a 3 — 4 ndo temos informacdes adicionais, porem
se nao for paralelo, a histerese fornece informacdes sobre a deformacao plastica da
amostra.
5 — 6: é causado pelas forcas de atracdo ou adesao, causadas principalmente pela
camada de contaminacao da amostra.
6 — 7. salto da sonda/armacao quando a forca excede as forcas de adeséo. O ponto
6 representa 0 maximo da forca de adesdo entre a sonda e a superficie, fornecendo
iInformacdes para o estudo de adesividade.
7 — 8: a sonda e a superficie se afastam.




Microscopia de Forca Modulada

» Baseada na microscopia de forca atomica de
contato, durante uma varredura € aplicado um
sinal AC no piezo z, com frequénciade 5 kHz, e
amplitude entre 15 a 40 Angstrons.

e Forcas: repulsivas.

« Dominios de materiais com diferentes rigidez
podem ser mapeados.

e Amostras: Blendas de polimeros, etc.



L atex natural

Latex natural
com polifosfato




Microscopia de Forca Pulsada

» Baseada na microscopia de forca atOmica de
contato, durante uma varredura é aplicado um
sinal AC no piezo z, com frequéncia em torno de
1000 kHz e amplitude entre 50 a 300 nanGmetros.

Forca

Tempo

 Forcas: atrativas e repulsivas.

« Dominios de materiais com diferentes rigidez e
adesividade podem ser mapeados.

e Amostras: Blendas de nolimeros etc.
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Artefatos de Varredura
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Artefatos de Varredura

Interacoes
secundarias

Danos na amostra
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Microscopia de Tunelamento

> Corrente de tunelamento entre uma sonda
metalica e uma superficie:

V

sonda

conversor | /V

amostra

realimentacao



Microscopia de Forca Atomica
de Contato

» Uma sonda, em contato fisico, percorre a
superficie de uma amostra.

fotodetector

7t )-mm-

reallmentagaﬂ

espelhn
laser

cantilever set point
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Microscopia de Forca Atomica
de Nao Contato, Contato
Intermitente e Contato Proximo

» Uma sonda oscila em sua frequéncia natural de
ressonancia sobre uma amostra

otodetector
S,

leitura do fotodetector
oscilador realimentacao do piezo Xx,y,z
gerador de frequéncia
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Microscopia de Forca Atomica
de Nao Contato, Contato
Intermitente e Contato Proximo

e Sondas: silicio, extremamente
pontiagudas, diametro menor que
20 nm, montadas em armacoes de
100 a 250um, frequéncias de
ressonancia na faixa de 100 a 350
kHz, constante de mola da ordem
de 20 a 100 N/m

 Resolucao: dezenas de nm




Microscopia de Forca AtoOmica
de Nao Contato

» A sonda percorre o plano x,y paralelo a
superficie da amostra, a uma distancia d,
sobre a camada de contaminacao.

e Forcas: atracao (van der Waals)
e Amostras: macias e/ou adesivas

duras e/ou abrasivas
condutoras ou isolantes



Microscopia de Forca Atomica de
Nao Contato




Microscopia de Forca Atomica
de Contato Intermitente

> E uma técnica mista entre a forca atbmica de
contato e nao contato, onde a sonda toca
periodicamente a superficie do material

* A resolucao aumenta com o contato fisico
entre a sonda e a superficie, porém a
probabilidade de danos na amostra ou na
sonda também aumenta.

e Forcas: atracao e repulsao



Microscopia de Forca Atomica
de Contato Proximo

» A sonda percorre o plano x,y paralelo a
superficie da amostra, a uma distancia d,
dentro da camada de contaminacao.

A resolugao neste caso € maior, pois no nao
contato verdadeiro a camada de contaminagao
pode encobrir pequenas reentrancias.

*Forcas: atracao.



Contraste de Fase

Aproximando a sonda de uma superficie, ocorre uma
mudanca na fase do sinal obtido no fotodetector.

Superficie mole ou adesiva
Atraso da fase

Superficie dura
Adiantamento da fase

- oscilacao livre (curva azul)
- oscilacao sobre a superficie (curva cinza)
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Contraste de Fase x Forca Modulada

Phase shift
Phase Mode e _

A|’\f

Force Modulation Mode Amplitude

_4_ attenuation _

Amplitude Mode
AA

A=Amplitude



Microscopia de Forca Magnética

» O campo magnético € mapeado sobre a
superficie de uma amostra.

As informac0des topograficas sao obtidas
proximas da superficie (r 10 nm), onde as forcas
de Van der Walls sao predominantes, a seguir a
sonda ¢é afastada da superficie a uma altura
entre 40 a 120 nm, onde a forca magnética é
predominante



Microscopia de Forca Magnética

Sonda: Sirecoberto com um filme de material
magneético, usualmente cobalto ou suas ligas,
magnetizado permanentemente. Frequéncia de
ressonancia: =50 kHz

Resolucao: *50nm

Amostras: Esta técnica pode ser usada para
mapear dominios magnéticos em amostras
como ferro-fluido, fitas de video e audio, discos
rigidos, etc



Microscopia de Forca Magnética

Topografia



Microscopia de Varredura Térmica

» Um elemento térmicamente resistivo,
comumente um filamento de 5um de diametro de
platina ou ligas de rodio/platina, é acoplado na
ponteira de varredura do microscopio de forca
atomica de contato. Este elemento, inserido em
uma ponte de Weatstone, pode ser usado como
sensor de fluxo de calor ou sensor de temperatura

 Resolucao: =0,5 um; 0,1°C
« Amostras: blendas de polimeros, condutividade

térmica superficial a nivel microscaépico,
transicOes dependentes da temperatura, etc



Microscopia Optlca
de Campo Proximo

100 nim

» Uma fibra optica com extremidade cOnica
revestida com 100nm de aluminio, e com uma
abertura de 50nm de diametro, é acoplada na
ponteira de varredura do microscopio de forca
atomica de contato

= Modos de aquisicao: transmissao ou reflexao

* Resolucéo optica menor que o comprimento de
onda. Acoplada a um espetrometro Raman,
possibilidade de resolucao de uma
macromolécula.

e Amostras com propriedades opticas




Microscopia Optlca
de Campo Proximo

Use single mode optical fiber to make near-field probes.
CO2
Tapered Fiber

e M

*Fiber is coated
with metal (Al, Ag

Tapered Fiber

s Coated Tip

Coating

.-"'-'.-f
Aperturé ~100nm




Consideracoes Finais

» Mapeamento topografico e analises fisico-
guimicas em escalas nanometricas.

» Nanomanipulacao.

» Nanoengenharia: desenvolvimento de
componentes mecanicos, sensores e
dispositivos.






Microscopia de Forca Elétrica

» O campo elétrico € mapeado sobre a superficie

de uma amostra.
Topografia ~ 10 nm ( Forcas de van der Waals

predominantes)
EFM 40 a 120 nm ( Forca elétrica predominante)




Microscopia de Forca Elétrica

Sonda: Si recoberto com um filme de material
condutor, usualmente platina. Freqiéncia de
ressonancia: ~50 kHz

 Amostras: Amostras com diferentes dominios
eletricos presentes na superficie. Ex: Circuitos
Integrados

e E uma técnica qualitativa, nao quantitativa, pois
depende das caracteristicas de cada sonda
utilizada



INDUCAO DE CARGA ELETRICA NA SONDA

a amosira

Forca elétrica
Forca elétrica
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Microscopia de Varredura
de Potencial Eletrostatico

» O campo eletrostatico € mapeado sobre a
superficie de uma amostra.

o ~=fotodetector
l‘ leitura do fotodetector

oscilador | realimentac&o do piezo x,y,z
L sinal elétrico AC + DC
W gerador de frequéncia

N

A topografia € adquirida por nao contato, e simultaneamente um
segundo oscilador insere um sinal elétrico AC na sonda, em uma

frequéncia cerca de 10 kHz abaixo da oscilacdo mecanica.



Microscopia de Varredura
de Potencial Eletrostatico

Sonda: Si recoberto com um filme de material
condutor, usualmente platina. Frequéncia de
ressonancia: ~50 kHz

« Amostras: materiais com diferentes potenciais
de superficies, localizando particulas carregadas
na superficie, cargas em materiais dielétricos,
circuitos integrados, dominios ferroelétricos,
particulas carregadas em polimeros, potencial
eletrostatico em amostras biologicas, etc.



Microscopia de Varredura
de Potencial Eletrostatico
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