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Resumo

Nesta tese esi-.damos, com o uso do microseépio de forca atémica (AF M), as propriedades
topolégicas e tribolégicas de dois tipos de materiais: filmes de carbono amorfo hidrogenado
(a — C(N) : H) com e sem nitrogénio usados como revestimentos protetores e filmes
finos de Fluoreto de Litio (LiF') usados na fabricagao de dispositivos optoeletrénicos.
Estudamos também a microfluorescéncia de centros de cor em filmes de LiF com o uso
de um microscépio ético de varredura e campo préximo (SNOM).

A Introducdo é apresentada no capitulo 1.

No capitulo 2 apresentamos a introdugao tedrica ao microscépio de for¢a atomica e
descrevemos os processos fisicos envolvidos na formacio das imagens de topografia e de
forca lateral.

Uma introducio tedrica ao microscépio dtico de campo préximo e varredura, assim
como os processos fisicos envolvidos na formagao das imagens sao apresentados no capftulo
3.

No capitulo 4 apresentamos um método de calibragao da constante normal dos can-
tilevers de AFM, retangulares e tipo V, comumente utilizados em AFM.

No capitulo 5 apresentamos uma comparacio dos métodos utilizados para a medida
de rugosidade em superficies e estudamos como os pardmetros de operacao do AFMeo
processamento de imagens influenciam nas medidas de rugosidade.

Os resultados dos efeitos da incorporacao de nitrogénio na topografia e no coeficiente
de atrito de filmes de a— C(N) : H medidos com o AF M sao apresentados e discutidos no
capitulo 6 juntamente com os efeitos do tratamento térmico nas propriedades triboldgicas

e estruturais.
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No capitulo 7 apresentamos um estudo de AF'M sobre a influéncia da temperatura de
deposicio de filmes finos de Li F na topografia deles e no tamanho dos graos da superficie.

Os resultados obtidos com o SNOM das medidas de microfluorescéncia de centros de
cor criados por feixe de elétrons em filmes finos de LiF' sio dados e discutidos no capitulo
8.

As conclusoes séo apresentadas no capitulo 9
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Abstract

Measurements of mechanical and optical properties of
surfaces with the use of atomic force microscopy and
near field scanning optical microscopy.

In this thesis, the study by atomic force microscopy of the topological and tribological
properties of two kinds of materials, hidrogenated amorphous carbon thin films (a—C(N) :
H) with and withouth nitrogen used as protective coatings and Lithium Fluoride thin films
(LiF") used on the production of electro-optical devices is presented. We also perform a
study of the microfluorescence of LiF color centers with the use of a near field scanning
optical microscope (SNOM).

The introduction is given in chapter 1.

In chapter 2 an introduction on atomic force microscopy is given together with the
description of the physical processes which are involved with AFM image formation.

A theoretical introduction to scanning near field optical microscopy, as well as the
physical processes involved on image formation, are given in chapter 3.

In chapter 4 the calculation procedures used on this thesis to calibrate the AFM
rectangular and V-shape cantilevers currently used in AF'M are given.

In chapter 5 a comparision between tae common methods frequently used for surface
roughness calculation and a study of the influence of the scanning parameters as well as
the image processing in roughness measurements are presented.

The results of the nitrogen incorporation on the topography and the friction coefficients



of a - C(N) : H measured by AFM as well as the effects of the annealing temperature on
the tribological and topological properties of ¢ — CN thin filins are presented in chapter
6.

In chapter 7 the AFM analisys of the influence of the growth temperature in the
topography and in the grain size of LiF' ti.u films are presented.

The results of the microfluorescence measurements on the LiF color centers by SNOM
are presented in chapter &.

The conclusions are shown in chapter 9.

vi
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através da reflexdo de um feixe de laser nas costas do cantilever. A diferenca
de intensidade de luz entre a parte inferior do detetor (C+D) e a parte
superior (A+B) é proporcional & deflexdo normal do cantilever. Este sinal
¢ comparado a uma referéncia e a diferenca entre os dois sinais é corrigida
pelo sistema de controle através de uma voltagem aplicada ao piezelétrico z. 6

2.2 Curva de forga vs. distdncia. Entre os pontos (1) e (2) a ponta do AFM
estéd longe da superficie de maneira que nenhuma for¢a de interacao é sen-
tida pela ponta. Entre os pontos (2) e (3) a ponta sente predominantemente
for¢as de van der Waals atrativas e esta regiao é denominada regiao de
operagdo em néo contato. Entre (3) e (4) a ponta sente forgas de interagéo
total atrativa sendo estas forgas de origem predominantemente eletronicas
isto é forgas de ligacao regidas pelo principio de excluséo de Pauli. A par-
tir do ponto (4) se encontra a regifo de contato onde forcas de interagao
repulsivas entre fons da ponta e superficie assim como entre elétrons da
camada de valéncia devido ao principio de exclusao de Pauli sio sentidas
pela ponta. No modo de "tapping” a ponta oscila com uma amplitude

muito grande e sua regido de operagio se da entre os pontos (2) e (4). . -. 8
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Capitulo 1
Introducao

A necessidade atual de entender as propriedades fisicas de superficies de materiais em
escala nanométrica é cada vez maior nos dias de hoje. Dispositivos e componentes
eletronicos, assim como méquinas, se tornam menores a cada dia. As indiistrias tra-
balham buscando cada vez mais produzir componentes menores, mais rapidos e mais
baratos. Consequentemente, a4 medida gue os componentes diminuem em tamanho, as
propriedades fisicas em escala microscopica das superficies influenciam cada vez mais o
funcionamento deles e dos dispositivos.

Gragas & invencao do microscopio de tunelamento (S7'M) [1] ndo sé ver, mas medir e
manipular dtomos e moléculas, passou a ser possivel. Com o desenvolvimento da instru-
mentacao necessdria & microscopia de tunelamento, comegaram a ser feitos rotineiramente
em diversos laboratorios da Europa e dos Estados Unidos experimentos controlados em
escala nanométrica e até mesmo atomica. A invencio do STM desencadeou o desenvolvi-
mento de uma grande variedade de microscépios de ponta de prova (SPM) tais como
o microscépio de forca atdmica (AFM), o microscépio de forca magnética (MFM), o
microscépio de forge «letrostatica (EFM), o microscépio ético de varredura de campo
préximo (SNOM), ete. O principal componente de um SPM é uma pequena ponta de
dimensodes quase atomicas, que é varrida muito préxima da superficie, dentro da regido de

campo préximo isto é a distAncias menores do que o comprimento de onda da interagao



utilizada para a formacao das imagens.

O AFM desenvolvido em 1986 por Binnig, Gerber, e Mate [2] é um aparelho que
permite a obtengdo de informacao local, com resolugio atdmica sobre a superficie da
amostra, assim como possibilita o estudo de propriedades mecénicas de superficies tais
como atrito em escala a.umica, rugosidade, dureza, rigidez, elasticidade e resisténcia. O
AFM é sensivel a qualquer perturbagéo local que afete a interagéo, seja esta repulsiva ou
atrativa, entre os 4comos de sua pequena ponta e os Atomos da superficie.

Em 1990, Meyer e Amer [3] mostraram que existem forgas laterais agindo sobre a
extremidade de um suporte, chamado de ”cantilever”, onde se encontra a ponta do AFM.
Fstas forgas laterais aparecemn quando a amostra é varrida perpendicularmente ao eixo
principal do cantilever e podemn ser usadas para obter informagéo de propriedades fisicas
e quimicas dos materiais. Desde entdo, o AFM vem sendo utilizado para o estudo de_
propriedades mecénicas em superficies [4]. Devido & grande diversidade de fatores que
estdio envolvidos na formagao das imagens tais como interagio ponta/superficie, forca
aplicada pela ponta, velocidade de varredura da ponta, etc., ainda hoje é dificil comparar
dados de experimentos feitos em diferentes laboratérios. Existe uma enorme falta de
informacao, a respeito de como estes fatores influenciam o processo de formagao das
imagens.

Em 1984, Pohl [5] desenvolveu o SNOM. O SNOM é o tnico aparelho da familia dos
SP Ms que permite a obtengéo de informagao sobre propriedades 6ticas de superficies com
resolucgo muito maior do que a da microscopia 6tica convencional, a qual é limitada por
difracgio. No SNOM, uma pequena fibra ética é usada como ponta, seja para iluminar
a superficie da amostra, seja como sensor (caso em que a ponta é utilizada para coletar
a luz da amostra) ou até mesmo com ambas as fungoes simultaneamente. Normalmente
a fibra Otica é coberta c¢~in metal opaco, geralmente Al, deixando livre somente uma
pequensa abertura , de aproximadamente 20nm de didmetro, na exiremidade da ponta
por onde passa a luz que interage com a superficie. Esta fibra ética é varrida sobre a

superficie a uma altura de aproximadamente 10nm, tal que somente uma pequena édrea



da superficie, aproximadamente do tamanho da abertura da fibra, é iluminada de cada
vez, Ondas evanescentes existentes muito préximas da abertura da fibra ética interagem
com a superficie analisada e, parte delas, difratadas pela superficie sao coletadas por um
fotodetector. A interacdo das ondas evanescentes neste sistema constituido pela aber-
tura metalica da fibra, o meio de propagagio entre ponta e superficie e a superficie, é de
primordial importancia na formacio das imnagens. A interacao entre estas ondas e a su-
perficie permite a este tipo de microscépio obter imagens 6ticas com resolugao muito além
da limitada por difracdo. E interessante notar que em 1928 Synge [6] j4 havia proposto
um método igual ao utilizado no SNOM de Pohl, para ultrapassar o limite de difracao
da microscopia ética convencional, mas que, devido a problemas de instrumentagao da
época foi deixado de lado. Desde ent@o, a maior parte dos trabalhos se tém concentrado
no desenvolvimento da instrumentacao necessdria ao microscopio, no entendimento da
interacao das ondas evanescentes com a superficie de diversos materiais e em demonstrar
a capacidade de utilizagao do microcoscépio [7].

Nesta tese, sao apresentados os resultados das medidas, utilizando um AF M, de pro-
priedades mecanicas tais como microfricgao, rugosidade e desgaste de dois materias dife-
rentes. Este tipo de analise é muito importante em amostras tais como filmes de carbono
amorfo, nitrogenados ou nao {(a — C'(N) : H), utilizados em grande escala como revesti-
mentos protetores, e em filmes finos de Fluoreto de Litio (LiF') utilizados na fabricagao
de dispositivos eletro-6ticos.

A interacao entre a ponta do AFM e os dois materiais ¢ diferente devido & natureza
dos mesmos: um é amorfo e o outro é cristalino do tipo idnico. Os resultados para ambos
os materiais, da interacdo ponta/superficie, rugosidade, velocidade de varredura, etc. sao
discutidos e analisados em detalhe.

Apresentam-se também nesta tese ac medidas de microfluorescéncia de centros de cor
criados por bombardeamento de elétrons em filmes finos de Li¢F medidos pela primeira
vez com um SNOM. Asimagens sao discutidas em detalhe, assim como a instrumentacao

necessaria & construgao do microscopio.



Parte 1

Teoria



Capitulo 2

Microscopia de Forca Atomica

Um AFM opera basicamente detectando as forgas atrativas ou repulsivas que agem entre
uma pequena ponta de dimensées quase atémicas, quando esta é aproximada de uma
superficie. No AFM, a ponta é montada numa haste que funciona como mola. A forga

de interacao entre ponta e superficie, quando ambas estdo muito proximas, resulta numa

flexao do cantilever que é dada pela lei de Hooke.

F=k- Az (2.1)

onde F' é a forca normal entre ponta e superficie, k£ é a constante de mola da haste e
Az é a flexdo da haste na direcao z, perpendicular i superficie, devida & for¢a normal F
aplicada sobre a ponta.

A flexdo do cantilever pode ser medida de varias maneiras, tais como: por corrente
de tunelamento [2], por interferometria [8, 9, 10], por deflexao 6tica de feixe de laser[11],
etc. Quando a interacdo entre ponta e superficie € estabelecida, a amostra é varrida de
maneira controlada por uma ceramica piezelétrica, ao mesmo tempo que a deflexao do
cantilever, e/ou o movimento da cerdmica, é detetada e processada por um computador
que a transforma na imagem topogréfica da superficie. O esquema de funcionamento de

um AFM é mostrado na Fig. 2.1.
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Figura 2.1: Esquema de funcionamento de um AFM. A deflexdo do cantilver é medida
através da reflexao de um feixe de laser nas costas do cantilever. A diferenca de intensidade
de luz entre a parte inferior do detetor (C+D) e a parte superior (A+B) é proporcional
3 deflexao normal do cantilever. Hste sinal é comparado a uma referéncia e a diferenga
entre os dois sinais é corrigida pelo sistema de controle através de uma voltagem aplicada
ao piezelétrico z.



2.1 TForcgas de interacao entre ponta e superficie

Quando ponta e superficie estao préximos, varias forgas contribuem para a deflexdo do
cantilever do AF'M. Muito proximo da superficie a forga total (F}) sentida pela ponta
tem basicamente duas componentes: a forga Coulombiana de repulsdo (Fj,,) entre os
ions mais externos da ponta e os {ons da superficie diretamente abaixo da ponta e a forga
atrativa (F) devida & interagéo dos elétrons de valéncia dos 4tomos da nonta com os fons
da superficie e vice e versa. A distincias d muito pequenas Fi,, > |Fy| de maneira que a
for¢a resultante F; é repulsiva e portanto se espera que, operando neste regime de forgas,
o AF'M possa detectar a interacdo repulsiva e, em conseqiiéncia, o arranjo geométrico
dos adtomos na superficie. A medida que d aumenta, F;,, decal mais rapidamente com
a distancia do que Fy, de modo que F passa a predominar resultando em uma forca
Iy atrativa. Isto é causado principalmente pela densidade de carga ligante entre ponta
e superficie. Fg é a forga responsdvel pelas ligagdes quimicas entre dtomos e segue o
principio de exclusdo de Pauli. A distancias maiores da superficie a ponta passa a sentir
predominantemente a forca de van der Waals que é atrativa entre os atomos da ponta e
os da superficie[12, 13].

Os regimes de operagao do AF'M sao classificados, como se mostra na Fig. 2.2, pelo
tipo de interagao usado pelo microscopio para a aquisicao dos dados. No modo de con-
tato, a ponta do AF'M é colocada muito préxima da superficie e a interagao entre ponta
e superficie é repulsiva. No modo de néao contato, a ponta é mantida a uma distincia de
algumas centenas de Angstrons da superficie e a forca de interacio sentida pela ponta é
atrativa. J4 no modo de contato intermitente, a ponta do AFM oscila com grande am-
plitude entre as duas regides, contato e ndo contato, sentindo entao, ora forgas repulsivas

ora atrativas.
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Figura 2.2: Curva de forca vs. distancia. Entre os pontos (1) e (2) a ponta do AFM estd
longe da superficie de maneira que nenhuma forga de interagao € sentida pela ponta. Entre
os pontos (2) e (3) a ponta sente predominantemente forcas de van der Waals atrativas
e esta regido é denominada regifio de operacio em ndo contato. Entre (3) e (4) a ponta
sente forcas de interacdo total atrativa sendo estas forgas de origem predominantemente
eletronicas isto é for¢as de ligacéo regidas pelo principio de excluséo de Pauli. A partir do
ponto (4) se encontra a regido de contato onde forgas de interagao repulsivas entre fons da
ponta e superficie assim como entre elétrons da camada de valéncia devido ao principio
de exclusio de Pauli sdo sentidas pela ponta. No modo de "tapping” a ponta oscila com
uma amplitude muito grande e sua regiio de operagao se da entre os pontos (2) e (4).



2.2 Imagens de topografia

Nesta secdo discutiremos apenas os modos de operagédo do microscépio utilizados nesta
tese.

No modo de contato as imagens de topografia sdo geralmente obtidas mantendo-se
constante a deflexdo do cantilever (forga constante) através de nm sistema de controle
de altura da ponta por meio de uma ceramica piezelétrica. O sinal V, do sistema de
controle que ajusta a posicio vertical da amostra é graficado em funcio da posicio (z,y)
determinada pelas correspondentes voltagens V, e V), aplicadas & cerdmica. Conhecendo-se
o movimento da cerdmica em cada uma das diregoes z, ¥, z em fun¢io da voltagem aplicada
V, o sinal V,(V,,V,) é transformado em uma imagem tridimensional da superficie.

No modo de altura constante, usado principalmente na obtengdo de imagens com
resolucdo atomica, a altura entre a ponta e a superficie é mantida constante. A deflexao
do cantilever (V) medida por um fotodetector sensivel a posicao ¢ graficada enquanto
a amostra é varrida no plano (z,y) pelo sisterma de controle. O sinal Vgereo(Vi, V) €
transformado em uma imagem tridimensional da superficie. Este modo é usado para
varreduras muito pequenas de maneira que a variagdo da forga de interacio entre ponta
e superficie é muito pequena permitindo que as imagens sejam interpretadas da mesma
maneira que as imagens obtidas operando o AF' M no modo forga constante.

Em ambos os modos as imagens séo determinadas pela repulsdo entre os dtomos mais

externos da ponta e os dtomos da primeira camada da superficie.

2.3 Imagens de forca lateral

No modo de operagao de forca lateral as imagens séo obtidas medindo a torgao lateral do
cantilever independentemente da deflexfo normal dele. A torcdo lateral da ponta Vi, €
medida por um fotodetector de quatro quadrantes, sensivel & posi¢do, como se mostra na
Fig. 2.3. Quando a amostra é varrida a 90° em relacio ao eixo maior do cantilever, a ponta

se torce devido a forgas de atrito e adesao (on mesmo devido & topografia da superficie)



— 10 —

(A+C)-(B+D) Laser

Detector

¢ Cantilever

Figura 2.3: Esquema de funcionamento do AFM no modo de forca lateral. A diferenca
entre a parte esquerda do detetor (A+C) e a parte direita (B4+D) é proporcional & torgdo
do cantilever. Este sinal é medido independentemente do sinal usado para controle da
altura da ponta & superficie. Em geral no modo de forga lateral a amostra é varrida a 90°
em relacdo ao eixo principal do cantilever.

as quais agem entre ponta e superficie [14, 15]. Este sinal Vj,(V,, V,)) é transformado em
uma imagem tridimensional que representa a tor¢io da ponta em cada ponto (z,y) da
superficie analisada.

A Fig.2.4 mostra o modelo proposto por Tomének, Zong e Thomas[16] que descreve
o funcionamento de um AFM operando no modo de forga lateral e mostra que a forga
de atrito sentida pela ponta do microscépio depende da interacao entre ponta e superficie
assim como da constante de mola lateral do cantilever.

A trajetéria da ponta sobre a superficie 2 mi(z;) é definida, para uma dada posigio

x;, pela minimizagio do potencial U(zy, z) sentido pela ponta, durante a varredura da



Figura 2.4: Modelo de funcionamento do AFM no modo de forca lateral proposto por
Tomének, Zong e Thomas Ref.[16]. Neste modelo a suspenséo externa M, isto é o can-
tilever, se move horizontalmente com velocidade constante v. A forca externa Feyy é
mantida constante ao longo da trajetéria z(x;). =, é definido como a posicéo da ponta e
T, ¢ definido como a posicao da suspensao M

superficie, com relacao a 2.
U(mt,zt) = Uint(mtq Zt) -+ F * 2ty (22)

onde U;,; é o potencial definido pela interacao entre ponta e superficie, - z; ¢é o trabalho
exercido contra a forca normal F' aplicada pela ponta sobre a superficie. A energia poten-
cial total do sistema ponta-amostra é dada pela energia potencial U(z,, z) sentida pela

ponta, majs a energia potencial armazenada pela mola lateral do cantilever

1
Utot(-’-cty Zt) = U(ﬂft, Zt) + 5‘3(371, - $m)2= (2-3)

onde ¢ é a constante da mola lateral. A forca lateral sentida pela ponta neste sistema é
dada por
_ 3U($t, Zt)

F}jat = —C (.'Et e .’L'm) = a—:]j (24)
t

Supondo que o potencial U{xy, 2;) representado na figura 2.5 é dado por

Uz, 2¢) = %[1 + cos(%}rmt)]eV, (2.5)
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Figura 2.5: Representacao grafica do potencial U(x:, 2;)

podemos resolver graficamente a equagao 2.4 (ver figura 2.6). Se a constante de forga

lateral ¢ exceder o valor critico
32U(a:t)

Cerit = _W:
4

(2.6)

nés obtemos uma. tinica solu¢ao para z: em cada x,, como mostrado pela curva tracejada
na figura 2.6. Neste caso a forca lateral definida pela equacao 2.4 e graficada na figura
2.7(a) é independente da dire¢ao de varredura, resultando em (Fj,;) = 0, isto é, nenhuma
forca lateral é sentida pela ponta do AFM.

No caso em que € < €y, Obtemos mais de uma solugao x; para cada x,, como mostrado
pela curva pontithada na figura 2.6. A solugao z+(z,,) apresenta instabilidades que levam
a ponta a se mover descontinuamente sobre a superficie e a forca lateral (equagao 1.3) é
dependente da direcio de varredura, resultando em {(Fgp;) > 0.

Este modelo prevé um limite para a constante de mola lateral do cantilever, por cima

do qual a ponta do cantilever é insensivel a forcas de atrito. Conseqiientemente a forga de



,13,

b ]l 4U/dx

Figura 2.6: Solugao grafica da equacgao 2.4. As linhas tracejadas representam o caso onde
¢ > Cet € as linhas pontilhadas representam o caso onde ¢ < €gpis.

)
2 o:
/,'.,-
S
]
.
|

LA <Flaw» o . -

:

T T T
o z - 1]

X, (A)

Fm(nN)

Figura 2.7: Forca lateral vs posigao da ponta do AFM. (a) Forga lateral sentida pela
ponta quando ¢ > ¢qyp. (b)Forca lateral sentida pela ponta quando ¢ < ¢eriz.
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atrito é igual a zero a menos que uma forga externa minima F seja aplicada. Por outro
lado, a ponta s6 sente forcas de atrito se ¢ > ¢gyy. Devemos lembrar que existe também
um limite para F, dado pela prépria dureza do material. Se F' é muito grande em relacao
A resisténcia do material, a ponta do AFM ird provocar deformagbes permanentes na
superiicie. Logo, existe um compromisso entre a constante de torgio lateral do cantilver
e a forca normal externa aplicada pela ponta sobre a superficie.

Devemos notar que, em geral, a ponta do AF M anda a velocidades muito baixas, ou
seja, v — 0 durante a varredura, velocidade esta que nao consegue excitar nenhum modo
de vibragdo na superficie de qualquer tipo de material. Quando o movimento lateral da
ponta, sobre a superficie é instdvel, como apresentado na figura 2.7(b) para ¢ < cerit, temos
o caso em que a ponta fica agarrada 4 superficie devido a forgas de adesdo, até o momento
em que a forga lateral exercida pelo cantilever supera as forgas de adesao. Exatamente
neste momento, a ponta se desloca com velocidades muito altas sobre a superficie, até
ficar presa novamente e, somente durante este momento, a ponta tem energia suficiente

para excitar a superficie e conseqiientemente transferir energia para a mesma.

2.4 Resolugao espacial

As imagens com resolugao atémica obtidas em materiais laminares como mica[l7] e grafite
[18] e cristais iénicos tais como LiF'[19] e NaCl [20] mostram a capacidade do AFM,
quando operado no modo de contato, de resolver superficies com uma resolugao espacial
superior a qualquer outro tipo de microseépio. Em geral, estas imagens de resolugao
atémica sdo obtidas com forcas externas aplicadas pela ponta & superficie da ordem de
105N a 10~8N. Estas forcas sdo suficientemente grandes para provocar deformagdes
permancntes na superficie de praticamente qualquer tipo de material, a menos que estejam
distribuidas sobre vdrios dtomos da superficie. Como entdo é possivel ao AFM obter
tamanha resolucdo? Em materiais laminares as imagens foram explicadas através da

hipétese de que, ao varrer a ponta sobre a superficie, ela desprende uma lasca da amostra
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de modo que a forca normal aplicada pela ponta sobre a superficie é divida por todos
0s 4tomos que estio em contato. Neste caso, a interacio sentida pela ponta é dada pelo
desemparelhamento entre os atomos das células unitdrias da superficie do material e da
célula unitdria da ponta efetiva[21, 22]. As imagens obtidas de cristais idnicos apresentam
somente as células uintarias dos cristais 0 que € explicado pelo fato de que a ponta sente
preferencialmente a interacio entre os ions negativamente carregados tais como F~ e CI™
com um atomo ou alguns 4tomos da ponta[20, 19].

No modo de contato, o AF'M sente principalmente forcas repulsivas devidas a repulsao
entre os dtomos da ponta e da superficie. Estas for¢as, altamente localizadas, sao capazes
de diferenciar dois pontos numa superficie, separados a distdncias interatdmicas. Em
principio, 0 Gnico meio de atingir resolucao atdmica sem danificar a superficie é operar o
AFM com a ponta na regido de forcas atrativas, mas com o 4tomo mais externo da ponta
sentindo ainda forgas repulsivas, de maneira que a ponta do AFM seja capaz de distinguir
entre dois dtomos da superficie sem deformé-la[l3, 23]. Trabalhos recentes [24, 25, 26]
mostram que, operando o0 AFM no modo de nfo contato, em ultra alto vacuo, podem
observar-se defeitos em superficies. Neste modo de operagio a interacao entre ponta e
superficie é através de forgas atrativas da ordem de 0, 14nN. Este método de operagao se

apresenta como o melhor para atingir rotineiramente resolugfo atdmica com o AFM.



Capitulo 3

Microscopia o6tica de varredura de

campo proximo

A resolugio espacial obtida na microscopia 6tica convencional é limitada pela difracao
a A/2 , sendo A o comprimento de onda da luz como determinado por Abbé em 1873
[27]. Quando as ondas eletromagnéticas interagem com um objeto, elas sao difratadas
em duas componentes: ondas que se propagam com baixas freqiiéncias espaciais (< 2/X)
e ondas evanescentes que decaem exponencialmente a partir da superficie do objeto com
altas fregiiéncias espaciais (> 2/A). Na microscopia ética convencional, onde o objeto
estd sempre longe da fonte de luz e do sistema de detecgao, somente ondas do primeiro
tipo sio detectadas, j4 que as evanescentes sao confinadas a regides de campo préximas
do objeto ( distdncias << A) . No SNOM a superficie da amostra é varrida por uma
fibra Gtica com abertura muito pequena ( da ordem de A/30) no regime de campo préximo
( distancia entre ponta e superficie normalmente entre 30A e 100A) de maneira que as
ondas evanescentes podem ser detectadas. Com esta técnica, sio obtidas imagens Oticas
de superficies com resolugéo muito superior aquela da microscopia dtica convencional, isto
é, melhor do que a dada pelo limite de difragdo. O esquema geral de funcionamento de

um SNOM pode ser visto na figura 3.1

16
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Figura 3.1: Esquema geral de funcionamento de um SNOM. A luz do laser (L) acoplada
a uma fibra dtica monomodo (F) é colocada a distancia de campo préximo da superficie
pelo sistema de controle onde a amplitude de vibragdo da fibra medida pelo "lock-in” é
mantida constante durante a varredura. A luz difratada pela superficie é colectada pela
objetiva (O) do microscépio 6tico invertido e é projetada no fotodetector (CCD ou APD).
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Figura 3.2: Representacio angular do espectro de ondas planas. (a)representa on-
das planas homogéneas onde as linhas tracejadas representam os planos de eqiiifase e
equiamplitude; a é real neste caso. (b) representa ondas planas evanescentes onde as
linhas tracejadas representam os planos de eqiiifase e as linhas cheias representam os
planos de eqiilamplitude; a neste caso é complexo.

3.1 Ondas evanescentes

Se analisarmos somente o caso bidimensional, qualquer solucao da equacao de Helmmoltz,

v 9V 9
w+8—y2+kV=0 (3.1)

pode ser escrita como uma distribui¢do angular de ondas planas[28] na forma

/ fla)e™ cos(f—a) gy (3.2)

Nesta equacao z = rcosé, y = rsinf onde (0 < 6 < 27) e o é o angulo entre a diregao
de propagacio da onda plana e o eixo x, com. pode ser visto na figura 3.2.

Se o é real, a equagdo 3.2 representa uma onda plana denominada homogénea. Neste
caso os planos de eqiiiamplitude e eqiiifase sdo coincidentes, como mostra a figura 3.2(a).
Se a é complexo, a equacio 3.1 representa uma onda plana evanescente onde os planos

de eqiiiamplitude e eqiiifase sao mutuamente perpendiculares como se mostra na figura
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3.2(b). Substituindo « por ¢; + iqs na equagio 3.2 temos

ez’kr cos(f—a) _ eikr cosh ag cos(f—o )e—kr sinh arg sin{(f—ap ) (33)

onde vemos que a onda evanescente apresenta decaimento exponencial na diregao de

propagacao, governado pelo termo k& sinh ar.

3.2 Imagens topograficas

Com o SNOM podemos obter simultaneamente imagens de topografia e 6ticas. Isto
permite a comparacao direta entre as duas, o que facilita muito a sua analise. Nesta
secao discutiremos somente o modo de operagiao do SNOM utilizado nesta tese.

As Tmagens de topografia sio obtidas pelo método chamado de forgas compartilhadas
[29, 30]. Uma fibra ética oscilando horizontalmente em ressonancia é aproximada da
superficie e a amplitude, assim como a fase ou freqiiéncia de oscilagdo, é usada como sinal
de controle de distancia Ay entre fibra e superficie. Com a aproximacao da superficie,
as forgas que agem sobre a ponta diminuem a amplitude de vibragéo e modificam a fase
como mostrado na figura 3.3. A; é mantida constante através do sinal V, do sistema de
controle que atua na cerimica piezelétrica que movimenta a amostra na diregao 2. O sinal
V, é detectado em funcao da posigao (r,v) da amostra e transformado pelo computador
em uma imagem tridimensional da superficie, como no AFM.

O sistema de controle usado no SNOM é mostrado na figura 3.4. Uma fibra ética é
colada & lateral de um dos bracos de um cristal sintonizavel de quartzo [30](figura 3.5).
O cristal de quartzo é montado na extremidade de uma ceramica piezelétrica tipo tubo, a
qual é excitada com freqgiiéncia préxima a freqiiéncia de resscnéncia do cristal. Ambos, o
cristal e a fibra ética, oscilam paralelamente & superficie da amostra. Os bracos do cristal
sao acoplados por uma pelicula piezelétrica. Em ressondncia, a amplitude de vibracao dos
bracos do cristal é méxima. Como resultado, a saida é um potencial oscilante, proporcional

4 amplitude de vibragao da fibra Gtica. Este potencial é em geral medido com um ”lock-
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Figura 3.3: Curva de amplitude vs. distancia da fibra 6tica.
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Figura 3.4: Esquema de funcionamento do SNOM.




Figura 3.5: (a)Fibra 6tica colada ao cristal de quartzo. (b) Zoom da ponta do cristal.

in” e a variagdo de amplitude e fase dele, em relagio ao sinal usado para excitar o cristal,
controla a distdncia da ponta & superficie. Este sistema pode ser aproximado por um
oscilador harmonico for¢ado. Os pardmetros necessérios para determinar a dindmics do
braco do cristal sao o seu comprimento L, a sua largura w, a sua espessura t, o médulo
de Young E e a densidade do material p. A posi¢io da ponta z(¢) é dada pela solugio da
equagao

&

mEbz—t+FD+kv:r:=Fe“"t (3.4)

onde w € a freqiiéncia de oscilagdo do piezelétrico que excita o cristal, m, = 0, 2427pLtw
¢ a massa efetiva da haste, que equivale a aproximadamente 1/4 da massa dc Lrago do
cristal. F' é a amplitude da forca de excitagio, controlada pela voltagem aplicada ao
piezelétrico responsavel pela excitacio do cristal, k = Ewt’/(4L%) é a constante de mola

do brago do cristal e Fp = m,y0z /0t é uma forga viscosa igual & soma de todas as forgas
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sentidas pelo sistema fibra-cristal. Para forgas de interagdo pequenas (v < w), a solugéo

da equacéo 3.3 é

_ (F/me)
= (wg — w? + iyw)etwt’ (3:5)

A freqiiéncia de ressonéancia é wo = (k/m.)¥? = 2nfy = 1,0150¢t/L?- (E/p)*/? e apresenta
uma dependéncia Lorentziana da amplitude com relacao a w.
A solugdo da equagao diferencial (3.3) mostra que a amplitude de vibragio do sistema

depende da forga de interagao entre ponta e superficie.

3.3 Imagens oticas

A luz que sai da abertura da fibra dtica ilumina uma pequena parte da superficie de
modo que somente esta parte da superficie contribui com informagoes para a formagio
das imagens 6ticas. A area iluminada pela fibra € igual a drea da abertura da fibra 6tica
mais a amplitude de vibragao A; da fibra. As ondas homogéneas e as evanescentes sao
espalhadas pela superficie quando fibra e superficie estao proximas, e sdo coletadas por
lentes objetivas. O sinal I é entao direcionado a uma fotomultiplicadora ou a um contador
de fdtons (ver figura 3.1). Como para as imagens de topografia, I é graficado em funcéo da
posigao (z,y) da fibra na superficie e traduzido em uma imagem tridimensional (z,y, I)
mapeando entdo as propriedades Gticas da superficie dos materiais, tais como indice de
refragao [7], fluorescéncia [31] e polarizacao [32, 33).

O processo de transmissio de ondas evanescentes, existentes somente proximas do
objeto (distancias menores que A) para um detector a distancias maiores do que A, assim
como a alta resolucdo espacial do SNOM, podem ser entendidos através da andlise do
modelo abaixo[34, 35] (ver figura 3.6.). Na figura 3.6(a) representamos o esquema de
funcionamento de um microscépio 6tico convencional onde o detector estd posicionado
a uma grande distancia do objeto (2 = Z) e na figura 3.6(b) representamos o esquema

de detegio de um SNOM onde uma pequena fenda € colocada préxima do objeto a ser
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Figura 3.6: Descri¢ido do modelo de um microscépio 6tico convencional (a) e de um SNOM
(b) proposto por Vigoureux, Depasse e Girard Ref.[35]

observado (z = €, € € X), de maneira que esta pequena fenda transforme uma parte
das ondas evanescentes do objeto em ondas homogéneas que incidirdo entio no detector
colocado novamente a grande distincia do objeto (z = Z). Neste modelo o objeto é
representado por duas fendas em um anteparo,

Considerando que o campo elétrico monocromético Eo(z, z) que se propaga na dirego
z incide nas duas fendas de lagura 2L do anteparo centradas nas posicoes x = +dex = —d,
temos que o campo eléfrico exatamente afras das duas fendas é aproximadamente igual

Ei(r,2=0)= Eo(z,2=0) - [C(z,d — L,d+ L)+ C(z,—d — L,—d + L)], (3.6)

onde C(z, —a, +a) é a funcio retangular que por definigéo é igual a 1 dentro do intervalo
[—a, +a] e zero fora deste intervalo.

O campo elétrico a uma disténcia z = Z é dado por

1 oa . 2
Eyz,z=2) = 5 /_ dk,, - 8—(zkxm)E1(km, » = O)e—z(k —kg)l/zz, (3.7)
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onde k¥ = w/c e k, pode assumir todos os valores possiveis. Note-se que (k? — k2)1/2
pode assumir valores reais positivos quando k? —~ k2 > 0 (neste caso |k.| < w/c e o
campo elétrico difratado é homogeéneo) ou assume valores imagindrios negativos quando
k?* — k2 < 0 (neste caso |kz| > w/c e o campo elétrico difratado é evanescente).

A uma distdncia Z muito longe do objeto (caso da figura 3.6(a)) as ondas evanescentes
nao chegam ao detector devido ao seu decaimento exponencial com a distancia, de forma
que somente as ondas homogéneas sao detectadas. Conseqiientemente, o campo elétrico
a distancia z = Z é dado por

1 +w/c . . 1
Ba(z,z = 7) / dhy - e~ By (K, 7 = 0)e i —HV2Z (3.8)

- % —w/ec

equacao que descreve o campo elétrico detectado por um microscépio 6tico convencional.

Analisando o caso da figura 3.6(b) onde as ondas evanescentes, parcialmente transfor-
madas em ondas homogéneas pela fenda do segundo anteparo colocado a distdncia z = ¢,
onde € < A, atingem o detector e contribiuem para a formagao da imagem do objeto, o

campo elétrico difratado pelas duas fendas do anteparo 1 é dado por
1 poo : '
Ey(w,z =€) = o / dky - e B (ky, 7 = 0)e (K -k2) e (3.9)
T J—o0

O campo elétrico atrds da fenda do segundo anteparo de largura 2/ e centrada no ponto

(2 =€,z =X) tem a forma
Ey(z,2 =€) = Fa(z,2 =€)C(z, X — [, X + 1), (3.10)

e sua transformada de Fourier é

0, , g2 in(ky — k) o i
Es(kg_-,z = 6) = % /;oo dkﬂ:El(kﬂ':'J Zz = 0)6—1(122—]::,_,,2) /26'2%%'61(’%_]%)}(. (311)
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Entao, ao atingir o detetor posicionado em z = Z, o campo elétrico difratado é dado por

1 -tw/e ' ‘ ;
Ed(k::r:, Z = Z) = (277)2 /w/C dkx . e—1kmme_1(k2_kg) /Q(Z_G) .
+w/c ! ! i ! ) foyq
/ dkz4E0 COs krds_l.lﬂf_rLe[—z(kE_kIE) /2] ’
J—wfe 2 km
sin(ky — k)0 oo &
g2\ T Palt ks kn)X |

Da equacao 3.12 vemos que, devido a presenca de uma segunda fenda na regiao de
campo préximo (figura 3.6(b)) o campo elétrico detectado a uma distancia z = Z contém
informacoes com altas freqiiéncias espaciais do objeto observado k. > w/c, informacdes
estas que sdo totalmente perdidas na microscopia otica convencional. A intensidade I
de luz detectada, que é igual a |E,[?, é graficada entao em funcdo da posigao, como

mencionado no inicio desta segao, para a formagao da imagem 6tica do SNOM.

3.4 Resolucgao é6tica

Com o intuito de entender os fatores determinantes da resolugao de um SNOM é apre-
sentada a seguir uma andlise mais detalhada da solucdo obtida para o modelo da figura
3.6(b).

Na figura 3.7 apresentamos as imagens obtidas pelo modelo do SNOM usando a
equacao 3.12 para diferentes valores da largura 2{ da fenda do segundo anteparo.

Podemos observar que, a medida que a fenda se torna menor, a resolugao das imagens
de SNOM melhoram e as fendas do primeiro anteparo se tornam melhor definidas. Isto
significa que quanto menor é a fenda do segundo anteparo, mais altas sao as freqiéncias
espaciais que podem ser detectadas.

Na figura 3.8 apresentamos as imagens obtidas pelo modelo do SNOM usando nova-
mente a equagao 3.12 para diferentes distancias € entre os dois anteparos. Vé-se que a
resolucao diminui com o aumento de €. Isto ocorre devido ao decaimento exponencial

da amplitude das ondas evanescentes, que dependem do valor das freqiiéncias espaci-
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(a)

I R . .

b)

Figura 3.7: Resultado do modelo do SNOM com relagio ao tamanho da sonda de campo
proximo. (a) resultado do microscépio da figura 3.6(a). (b) resultado para o modelo da
figura 3.6(b) para valores de I igunais a 0,08,0,07,0,06 e 0,04um respectivamente.

)

T C %W

L J L ) { o

Figura 3.8: Resultado do modelo do SNOM para diferentes distancias entre os an-
teparos.(a) resultado do microscépio da figura 3.6(a). (b) resultado para o modelo da
figura 3.6(b) para valores de € iguais a 0,07,0,05, 0,03 e 0,01m respectivamente.




ais. (Quanto mais altas as freqiiéncias espaciais difratadas, mais rapido elas decaem com
a distancia na dire¢do z, de maneira que, detalhes menores do que A\/2 s6 podem ser
observados a distancias nanométricas entre os dois anteparos.

Concluimos entao que os fatores determinantes da resolugao do SNOM, de acordo
coiu 0 modelo da figura 3.6(b) sdo: o tamanho da abertura usada para transformar ondas
evanescentes em ondas homogéneas e a distancia € entre a abertura e o objeto a ser

observado.



Parte 11

Experimental
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Capitulo 4

Calibracao de Cantilevers de AFM

A calibragdo de cantilevers de AFM ¢ extremamente importante. Quando se opera no
modo de contato, é necessdrio ter controle da for¢a aplicada pela ponta sobre a superficie
durante a varredura para evitar que a ponta provoque deformagoes elasticas, que dimi-
nuem a resolucdo do microscopio devido ao aumento da area de contato entre ponta e
superficie, ou entao deformacdes plasticas que destroem a superficie da amostra. A cons-
tante de mola do cantilever também determina os limites da velocidade de varredura da
ponta[36].

Neste capitulo apresentamos um método de calibragdo de cantilevers para o qual é
apenas necessario conhecer a freqiiéncia de ressonincia e as sua dimensoes, as quais, exceto

a espessura ¢ (nio necessaria neste método), podem ser medidas em um microscépio Gtico.

4.1 Calculo da freqiiéncia de ressonancia

O método variacional [37] nos permite calcular de maneira aproximada a frequéncia fun-
damental de ressonancia de sistemas com massas distribuidas, como é o caso de nosso
cantilever, assim como os seus modos normais de vibragao. O método é baseado no fato
de que quando qualquer sistema eldstico vibra em ressonancia (modo fundamental) cada
parte do sistema executa um movimento harménico em torno de sua posicio de equilibrio.

Quando a deflexdo do corpo é maxima, todas as suas partes estao instantaneamente

29
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paradas, e é neste exato momento que a energia potencial do sistema é méxima. Quando
o sistema passa pela sua posigdo de equilibrio a energia cinética dele € maxima. Por
conservacao de energia, a energia potencial maxima quando o sistema estd totalmente
flexionado € igual a energia cinética maxima do sistema quando ele estd passando pela
sua posicao de equilibric. As energias potencial e cinética do cantilever sdo definidas
COmo:

U =1 B2

. , (4.1)
K= —2‘1]0 pAgaide,

onde E é o médulo de elasticidade do material, I seu momento de inércia, p a densidade

volumétrica do material do cantilever, A, a drea da se¢ao de corte do cantilever e y(z) a

fun¢ao que descreve a tor¢do do cantilever em relacao & distancia ao seu lado fixo. Figura

4.1 mostra os modelos dos cantilevers.

)

Figura 4.1: Diagrama dos modelos de cantilever retangular e tipo V.

Supondo que y(r) seja ¢a forma Y (x) = C + C'z + Coz? + C1z° + Coz? e aplicando
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as seguintes condicoes de contorno para o cantilever

Y(0)=10 extremidade da haste fixa na origem
a&;xo =0 haste ndo apresenta nenhuma deflexao na origem (42)
oYL — haste & rigida

FY(L o . .
%ﬂ:—l =0 niao existe "shear” na extremidade da haste,

podemos verificar que os coeficientes C e C' devem ser iguais a zero.
Igualando as energias potencial e cinética e diferenciando em relagio aos coeficientes
C; para j = 1,2,3 obtemos um conjunto de trés equagoes lineares com o qual temos que
encontrar solugbes néo triviais para os Cj, isto é, o determinante ja;; — w?b;;| deve ser
igual a zero para 7 = 1,2, 3. Os coeficientes a;; e b;; sdo definidos por
ay = J§ EI1S$2 8

d?  dz? (4 3)
L .
bz'j = fo PcAc¢i¢jd$,

onde ¢y = 22,000 = % € 3 = .

Resolvendo o determinante, encontramos a freqiiéncia dos modos normais de vibragio
do cantilever.

Apés as freqiiéncias terem sido encontradas, podemos substituir os valores no sistema
de equacoes lineares e obter os coeficientes (s que determinan os modos normais de

vibragao do cantilever.

4.1.1 Freqiiéncia de ressonincia de cantilevers retangulares

O momento de inércia I e a secdo de 4rea A, de cantilevers retangulares é dado por:

[ =42

12 (4.4)
A, =dt,
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onde d é a largura do cantilever e f sua espessura. Substituindo I e A, nas equacoes 4.1 e
resolvendo o determinante |a;; — w?b;;| obtemos as freqgiiéncias dos trés primeiros modos

normaijs de vibragio

wp = (L8I54y2 i%
wy = f°21 wy (4.5)

wy = 33.714 wy

Podemos obter agora os coeficientes C; que determinam a deformagao correspondente

aos modos normais de vibragao do cantilever, através da solucgiio do sistema:

Al A A Co
A As A Ci | =0 (46)
Az Ay Agg Cy

Na figura 4.2 mostram-se 0s modos normais de vibragio de um cantilever retangular, onde

supomos Cp = 1.

4.1.2 Frequéncia de ressoniancia de cantilevers em V

O momento de inércia de um cantilever em V é dado por:

s ‘%aparaog.rSLl
%3(1-%)paraL1§a:§L

e a sec¢io de corte por:

2dt para 0 < x < L
A= (4.8)
Bt(l1— %) para Ly <x < L.

Resolvendo o determinante |a;; — w?b;;| usando os pardmetros E = 1.7910""N/m,

p = 2330kg/m3 L = 200pm, L; = 145um, B = 164pm e d = 20um, obtemos as
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Figura 4.2: Modos normais de vibragdo do cantilever retangular. As ordenadas represen-
tam a distancia do ponto em relagao ao lado fixo do cantilever e as abcissas representam
a deflexao do cantilever

freqliéncias wq 1 2 em funcio da espessura ¢.

we = #v/7.993 - 1022
wy = 6.11 wy (4.9)
Wo = 25.43 Wo

Substituindo o valor encontrado para a freqiiéncia no sistema dado pela equagao 4.6
e resolvendo para os C; obtemos os modos normais de vibracio do cantilever em V. Isto
é mostrado na figura 4.3.

Podemos notar que as freqliéncias de ressondncia de amko: os cantilevers ( retangular

e em V) apresentam uma dependéncia linear com a espessura f.



— 34_g

Ge-0g-1-
3e-084
/’/J
Ze-084
7 Wy
1e-081+ / W,
] I
0+ e
—
i
_"‘h-_\-“
R
+ } + + + + + v + 3 + - +——it- + + * +
Se-05 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025

Figura 4.3: Modos normais de vibragao do cantilever tipo V. As ordenadas representam
a distancia do ponto em relagdo ao lado fixo do cantilever e as abcissas representam a
deflexdo do cantilever.

4.2 Calculo da constante normal de mola do can-

tilever

Sader e White[38] calcularam uma expressio analitica para as constantes normais de
cantilevers com as geometrias apresentadas na figura 4.1 (ver Apéndice A). A constante

k de mola do cantilever retangular é dada por,

Eds?

e para o cantilever em V por

EdB3t3

O = e 57 (4.11)
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Podemos ver que todas as dimensoes do cantilever tém de ser usadas para o calculo de
k(t). Portanto, para calibrar cada ponta de AFM, é necessario medir com um microscépio
eletronico de varredura (SEM), todas as dimensdes do mesmo (incluindo a espessura 7
que é a mais dificil de ser medida).

Para contornarmos este problema podemos substituir as equagoes 4.5 e 4.9 nas equacgoes
410 e 4.11, eliminando a dependéncia da constante & com a espessura. Assim, k& depende
da freqiiéncia de ressonancia, a qual pode ser facilmente medida, e das outras dimensoes
do cantilever que podem ser obtidas usando um microscépio Gtico comumente encontrado
nos laboratdrios.

Substituindo a equagac 4.5 em 4.10 para o caso retangular, temos que

k(t) = ij: — k(v) = (1.85159)dL3‘@u3 (4.12)

e substituindo a equagio 4.5 em 4.11 para o caso do cantilever em V, temos que

EdB3t 2 EdB3v?

BB )= 3 . 413
a1 59 "= G 102) Dad 1 ) (4.13)

k(t)

onde & s6 depende agora da freqiiéncia de ressonancia v e de suas dimensoes principais
b,d, L que podem ser facilmente medidas como mostraremos na préxima secao. Devemos
notar que o termo que aparece no lado direito da equagao 4.13 depende da geometria e

das dimenstes do cantilever.

4.3 Determinacao experimental da constante de mola
normal do cantilever

A fregiiéncia de ressonancia do cantilever de AFM pode ser medida com a ajuda de um
gerador de freqiiéncias e de um osciloscdpio, que geralmente fazem parte do sistema de
deteccao do microscépio. O cantilever é fixado por um ima em cima de uma pequena

ceramica piezelétrica com a finalidade de excitd-lo mecanicamente aplicando nele uma
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voltagem oscilante. O feixe de luz de laser é refletido na ponta do cantilever e detectado
por um fotodetector de quatro quadrantes sensivel & posicdo, com o objetivo de medir
a deflexao do cantilever. Quando se atinge a freqiiéncia de ressondncia, a amplitude de
vibragao do cantilever é maxima. Este sinal que sai do fotodetector é medido com um
ociloscopio. Nas figuras 4.4 e 4.5 mostram-se curvas tipicas da medida da amplituue de

vibracao de um cantilever em funcao da freqiiéncia da voltagem aplicada.

E

Amplitude{u.a.)

%

Freqiiéncia (KHz)

] [ 25 ) 2 kie

et

Figura 4.4: Curva tipica da amplitude de vibracao do cantilever tipo V em funcio da
freqiiéncia.

As dimensdes do cantilever necessérias para a calibragio do mesmo foram medidas em
um SEM. A necessidade de medir estes cantilevers com um SEM provém do fato de que
precisamos medir a espessura deles para checar a precisdo do nosso calculo da freqiiéncia
de ressonancia.

Os resultados encontrados para as medidas da freqiiéncia de ressondncia dos can-
tilevers, de suas dimensoes e constante de mola k sdo apresentados na tabela 4.1.

Podemos observar que tanto os valores obtidos para a freqiiéncia de ressonancia quanto
para a constante normal do cantilever estao em concordancia com os valores medidos (caso
da freqiiéncia) e com os valores estimados pelo método de Sader (no caso da constante

normal do cantilever). O erro encontrado nas medicdes é proveniente de que ambos os
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Figura 4.5: Curva tipica da amplitude de vibragao do cantilever retangular em fung¢ao da
freqliéncia.

métodos nio levam em consideragio o fato de que a maioria dos cantilevers sao recobertos
com algum material refletor tal como ouro ou prata cuja espessura nio é levada em conta
nos calculos da freqiiéncia. Por outro lado, a imprecisao no cilculo da constante normal
do cantilever pelo método de Sader provém do fato de que a espessura ¢ do cantilever é

dificil de ser medida com exatidao.

4.4 Conclusoes

Neste capitulo apresentamos um método experimental alternativo de calibragao de can-
tilevers de AF' M, tanto retangulares quanto em V', baseado no conhecimento da freqiiéncia
fundamental de ressonancia deles. Foi calculada uma expressdo aproximada para a
freqii€éncia de ressonancia e os valores encontrados por este método, estao de acordo

com as freqiiéncias medidas experimentalmente. A constante normal do cantilever pode
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Tabela 4.1: Medida da freqiiéncia de ressonéncia e das dimensoes dos cantilevers em V.

Cantilever tipo V v
comprimento L (y) 93.5 | 208.6
comprimento L (j) 62.6 | 139.9

base (1) 91.3 |202.8
largura d (p) 114 | 22.8
espessura t () 0.54 | 0.54

freqiiéncia experimental (KHz) | 89.04 | 15.37
freqliéncia tedrica (KHz) 87.72 | 17.02
k normal experimental (N/m) | 0.163 | 0.029
k normal teérica (N/m) 0.170 | 0.022

ser obtida experimentalmente expressando-a em fungao de sua freqiiéncia de ressonincia
e de alguns pardmetros de sua geometria que podem ser medidos com um microscépio
Otico. A vantagem deste método provém do fato de que, conhecidas as dimensoes bdsicas
do cantilever e a sua freqiiéncia de ressonincia, que pode ser medida com o cantilever ja
instalado e preparado para ser usado, podemos calcular com bastante precisao a constante
normal dele. O conhecimento desta constante é extremamente importante para o controle
da forg¢a aplicada pela ponta sobre a superficie pois, controlando a for¢a normal, evita-se
que a amostra seja danificada durante o processo de varredura. Com esta informacio, é
também possivel realizar medidas quantitativas de propriedades da superficie tais como

atrito, dureza, resisténcia e rigidez.



Capitulo 5

Quantificacao de estruturas

topograficas

O objetivo deste capitulo é investigar a influéncia sobre as medidas de rugosidade dos
parametros utilizados pelo AFM durante a aquisicao das imagens de topografia. Quere-
mos também determinar o efeito sobre essas medidas do processamento de imagens nor-
malmente utilizado para corrigir artefatos. Os métodos de determinagio de rugosidade
s8o: raiz quadrada média da rugosidade (Rms), que é a medida da variagio em altura na
imagem; funcdo de autocorrelagao bidimensional {(ACF), que é a medida da correlagio
espacial das alturas nas imagens e densidade do espectro de poténcias {PSD) que é a
medida dos comprimentos de onda das estruturas periddicas na superficie.

No final do capitulo apresentamos uma metodologia de medida da rugosidade baseada
no estudo dos métodos acima citados que permite a caracterizagdo da superficie de maneira
sisteratica, facilitando a comparacao dos resultados com medidas de rugosidade feitas em

outros laboratdrios.
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5.1 Rugosidade

5.1.1 Rugosidade Rms

A Rms é definida como o desvio padrao das alturas dos pixels de uma imagem. Ela
descreve a dispersao da distribuigdo de alturas em relagio a média das alturas dos pixels
que compoem uma imagem. Em uma imagem tridimensional de N x N pixels, onde a

altura do pixel ¢, § é dada por h(z, j), Rms é definido como

N-1N-1

Rms = J-\lﬁ Y Y (ki 5) - B2 (5.1)

onde h é o valor médio da altura de todos os pixels da imagem dada por:

g_: h(i,j) . (5.2)

1

_ 1 N=

S,

Muitas superficies sdo produzidas por processos em certo grau aleatérios, tais como
deposigao por vapores quimicos (CV D), "sputtering”, "etching”, etc. Geralmente estes
processos produzem uma superficie que apresenta uma distribuicio de alturas préxima
de uma Gaussiana ou até mesmo Gaussiana. Para este tipo de superficie, a rugosidade
Rms descreve muito bem o desvio padrao da distribuicao de alturas dos pixels que, por

definicao, é a rugosidade da superficie analisada.

5.1.2 Funcao de auto correlagao de superficies

A ACF é uma funcao que diferentemente da Rms contém informacgdes de distancia e
direcao. A ACF descreve o valor esperado para qualquer produto entre dois pixels sepa-
rados por uma determinada distincia /7% + v2, em uma dada dire¢ao. A ACF é definida

por [39) N—1N-1
ACF(r,v) = % > Y G,5) — BllbG 75+ v) - (5.3)
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onde A(i, j) € uma funcio ndo negativa e periédica em i ¢ j com periodo N. A ACF pode
ser calculada através da transformada inversa de Fourier do produto entre a transformada
de Fourier e sua complexa conjugada [39]. O comprimento de correlagio na diregio do
vetor (7, 1) é definido pelo mddulo do vetor a(r,v) tal que ACF(aT,av) == 0, sendo este
o primeiro zero da ACF a partir da origem. A ACF est4 relacionada com a rugosidade

através da altura do pico central da ACF[40] dada por:
ACF(0,0) = Rms* . (5.4)

Das figuras 5.1 e 5.2 podemos cuncluir que a fungio ACF de certa maneira também
contém informagao sobre o tamanho médio e a forma das corrugacoes topograficas de uma
superficie.

Nas figuras 5.1 e 5.2 apresentamos, respectivamente, o resultado da ACF das amostras

padréo e do filme fino de LiF' depositado a uma temperatura do substrato de 125°C.

5.1.3 Densidade do espectro de poténcias da superficie

A medida dos comprimentos de onda espaciais de estruturas de uma superficie ¢ dada
pela densidade do espectro de poténcias PSD da superficie. A PSD nada mais é do que
a decomposicdo em série de Fourier de uma imagem em suas freqiiéncias espaciais. Para

uma imagem tridimensional, a PSD é dada por
1 NEINSL
PSD(p,Q)=m|Z(:) z;)(h’(zaj)—h)e S |2! (55)
i=0 j=

onde p e ¢ sao as freqiiéncias espaciais da imagem nas diregdes ¢ e j respectivamente.
A rugosidade é obtida pela PSD integrando-se PSD(p,q) para todo p e ¢ da imagem
como|41]:

iz Y PSD(p,q) = Rms’. (5.6)
N*oa

Nas figuras 5.3 e 5.4 apresentamos o resultado do calculo da PSD das imagens da
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Figura 5.1: (a) imagem de AFM de uma amostra padrio; (b) fun¢éo de autocorrelagao
correspondent; {c¢) perfil na diregéo z da fungéo de autocorrelagéo.

figura 5.1.

5.2 Influéncia dos parametros de aquisicao

5.2.1 Rugosidade e velocidade de varredura

A velocidade de varredura em uma imagem de AF M é geralmernte limitada pela velocidade
do sistema de controle da altura entre a ponta e a superficie, pela dureza do cantilever[36]
e pelo método de operagio utilizado para obter a imagem. Se o sistema de controle nao
estéd bem ajustado, na imagem aparecem artefatos provocados pela variacéo de altura ou

da forca entre a ponta e a superficie. Estes artefatos influenciam a medida de rugosidade jé
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Figura 5.2: (a) imagem de AFM de filme de LiF a 125°C; (b) funcdo de autocorrelagao
correspondente; (c) perfil na direcdo z da fungdo de autocorrelagéo.

que eles nao podem ser eliminados da imagem apés ela ter sido adquirida. Como o ajuste
do sistema de controle é feito em geral pelo operador, ele varia com a mudanga de operador
e como consequéncia disto, os artefatos aparecem na imagem de maneira diferente para
cada operador. Isto ocorre mesmo se a imagem for feita no mesmo aparelho mas com
operadores diferentes. Para evitar que este tipo de problema atrapalhe a medigao e,
posteriormente, a comparagao entre as rugosidades, devemos estudar como a variagao de
velocidade de aquisican 1a imagem influencia na medida de rugosidade.

Na figura 5.5 apresentamos para as amostras padrio (5.5.a) e para o filme de LiF
crescido a 125°C (5.5.b}, o resultado da anilise de como varia a Rms em relagdo a veloci-
dade de aquisicdo da imagem. As imagens foram adquiridas com um AFM operado no

modo de forga constante. A forca normal e a velocidade do sistema de controle da altura
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Figura 5.3: (a) PSD da amostra padréo na direcéio z, (b)PSD da amostra padrio na
direcao y.
da ponta & superficie foram mantidas constantes enquanto aumentava-se a velocidade de
varredura.

Podemos verificar que no caso do filme de LiF' a rugosidade diminui com o aumento
da velocidade de varredura. Isto ocorre devido ao fato de que a ponta, ao passar por um
calombo na superficie, é levantada por mais tempo do que deveria fazendo que a estrutura
topografica medida pelo AF'M apareca na imagem, mais larga do que realmente ela €.
Ou seja que a estrutura apresenta freqiéncias espaciais mais baixas do que aquelas para

as quais a velocidade de varredura é menor. Podemos ver também que para a amostra
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Figura 5.4: (a) PSD do filme de LiF na dire¢io z, (b) PSD do filme de LiF na diregao
1.

padrio, a Rms se mantém praticamente constante em relacao & velocidade de varredura.
Sugerimos aqui que a melhor maneira de determinar a rugosidade de uma superficie
seria analisd-la “estaticamente” eliminando os efeitos da velocidade de varredura e da
velocidade do sistema de controle da medida. Fazendo entao a extrapolacao da curva de

como varia Rms em relacao a v, para v — 0}, obtemos a rugosidade real da superficie.

5.2.2 Rugosidade e tamanho da varredura

A rugosidade é um pardmetro extremamente dependente do tamanho da drea da su-

perficie analisada. A rugosidade geralmente aumenta com o aumento da drea na qual é
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Figura 5.5: (a) Rugosidade vs. velocidade de varredura para a amostra padrao; (b)
Rugosidade vs. velocidade de varredura para filme de LiF.

investigada, mas a taxa com que ela aumenta pode variar com o aumento desta area. Isto
ocorre devido a que, & medida que a regido analisada aumenta, maior é a contribuicio a
rugosidade das estruturas de baixas frequéncias espaciais da superficie. Os comprimentos
nos quais este aumento de rugosidade com o tamanho da drea muda de comportamento
sao chamados comprimentos caracteristicos da superficie e estdao diretainene relaciona-
dos a estrutura da superficie. O ponto no qual a rugosidade passa a ser independente
do tamanho de varredura identifica o maior comprimento caracteristico da superficie, o
que define a rugosidade maxima. Analogamente, existe um comprimento caracteristico
minimo no qual a rugosidade é independente do tamanho de varredura. KEste minimo
ocorre em Aareas de varredura proximas daquela que determina a estrutura atémica do
material em analise. Entre estes dois extremos, a dependéncia da rugosidade em relacéo
ao tamanho de varredura é funcao da distribuigao de tamanhos das estruturas topograficas

da superficie. Esta distribuigio é descrita pela taxa de variagao da rugosidade em relagao
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Na figura 5.6 apresentamos o resultado da variacao da rugosidade fms em relagao ao

tamanho da varredura para a amostra padrdo (5.6.a) e para o filme de L¢F crescido a

125°C (5.6.b). As medidas de Rms foram feitas todas em uma mesma imagem de AFM.

As imagens foram separadas em dreas de interesse e a iugosidade Rms foi calculada

dentro dessas areas. O tamanho das dreas de interesse é aumentado controladamente e

para cada nova area de interesse é calculada o Rms. Note-se que o intervalo em que

é feita a amostragem (tamanho do pixel) ndo varia entre as medidas. Na figura 5.6

Rms (nm)

Rms (am)

B0 -

-0 -

20 -

(=)

1 T T T
z - L] 8

10
Varredura {&m)

(b)

T T T T
100 160 100 200

Varredura {&m)

T
(.-

Figura 5.6: (a) Rms vs. tamanho varredura para a amostra padrao, (b) Rms vs.tamanho
de varredura para filme de LiF.

podemos determinar o ponto a partir do qual o Rms se torna invariante em relacio a drea

de varredura. Este ponto determina a rugosidade méxima da superficie.
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Tabela 5.1: Rugosidade em funcao do processamento da imagem.

Amostra Padrao | LiF 125°C
Sem tratamento 92.42 12.10
Eliminagéo do plano | 78.88 11.98
Altura média x 67.66 11.03
Altura média y 36.76 10.83.

5.2.3 Rugosidade e processamento de imagens

As imagens feitas em qualquer tipo de SPM em geral apresentam artefatos. Istes
artefatos sdo oriundos do proceso fisico de aquisicao, no qual temos convolucao da ponta
com a topografia, ndo linearidade da ceramica piezelétrica usada para varrer a amostra,
inclinacdo da amostra em relagao a ponta do SPM, etc. O processamento de imagens é
entao utilizado na tentativa de eliminar alguns dos artefatos geralmente presentes. Qual-
quer alteracio nas imagens influencia a medida de rugosidade pois as freqiiéncias espa-
ciais da imagem sao modificadas. I diffcil determinar um procedimento padrao para o
tratamento ja que os artefatos modificam as imagens de diferentes amostras em formas
diferentes.

O objetivo desta secio é estudar a influéncia do processamento das imagens na me-
dida de Rms de maneira a poder comparar nossos dados com medidas feitas em outros
laboratérios. Na tabela 5.2 vemos como o processamento altera a medida de Rms. Nesta
tabela, 0 Rms foi calculado para a amostra padrao e para o filme de LiF crescido a 125°C".
As imagens foram processadas com o intuito de eliminar nelas a influéncia da inclinagao
da amostra. Primeiro, toda a imagem fol ajustada por um plano. O programa ajusta
linearmente a imagem por um plano e subtrai este plano dela. Em seguida, todas as linhas
da imagem na direcao x tiveram sua altura ajustada pela altura média das linhas nessa
direcdo e logo apds todas as linhas na direcao y da imagem também tiveram sua altura
ajustada pela altura média.

Nas figuras 5.7 e 5.8 mostramos como o processamento de imagens influencia as me-

didas de rugosidade.
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Figura 5.7: (a) imagem de AF'M da amostra padrao sem processamento, (b)com retirada
do plano, (c)com retirada do plano e ajuste das alturas das linhas pela média na direcao
z, (d)com retirada do plano e ajuste das alturas das linhas pela média na direcao z e y.
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Rms= 12.10 nm.

Figura 5.8: (a) imagem de filme de LiF sem processamento, (b)com retirada do plano,
(c)com retirada do plano e ajuste das alturas das linhas pela média na diregdo x, {(d)com
retirada do plano e ajuste das alturas das linhas pela média na diregao z e y.



Nas figuras 5.9 e 5.10 mostramos como ¢ processamento de imagens influencia na

medida de rugosidade em relagao ac tamanho da varredura.
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Figura 5.9: Rugosidade vs. varredura para as imagens 5.7(a) curva superior e 5.7(b) curva
inferior.
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Figura 5.10: Rugosidade vs. varredura para as imagens 5.8(a) curva superior e 5.8(b)
curva inferior.



Podemos verificar que o processamento sempre diminui a rugosidade de uma imagem
pois ele geralmente elimina algumas freqiiéncias espaciais dela. E interessante notar que,
apesar do processamento mfluenciar a medida do Rms, o comprimento caracteristico da
superficie permanece 0 mesmo, ou seja, de alguma forma e apesar das alteragGes nas
freqiiéncias espaciais da imagem provocadas pelo processamento, as informacées bésicas

da superficie sdo preservadas.

5.3 Conclusoes

Neste capitulo estudamos o comportamento da rugosidade em relacdo aos pardmetros
de aquisicao das imagens de topografia e mostramos trés métodos pelos quais a rugosi-
dade pode ser calculada. Verificamos que o comprimento caracteristico da superficie é
independente do processamento da imagem. Isto sugere gue a rugosidade Rms deve ser
sempre medida em varreduras maiores do que o comprimento caracteristico. Além disto
é importante "reportar” todos os parametros utilizados na aquisi¢ao e processamento da
imagem. De preferéncia, se deve verificar como a rugosidade varia com a velocidade e o

valor reportado para o R‘ms deve ser o Rms estitico, ou seja, a v = 0.



Capitulo 6

AFM aplicado a revestimentos

protetores

Neste capitulo aplicamos a técnica de microscopia de forga atomica a filmes finos de car-
bono amorfo hidrogenado a — C(NV) : H e filmes de nitreto de carbono a — C'V utilizados
como revestimentos protetores. Estes filmes tém sido intensamente estudados devido a
suas propriedades fisicas e quimicas[42]. Apesar da alta tensdo interna do filme, o que
limita a ades&o ao substrato, os filmes apresentam propriedades mecénicas interessantes
tais como, grande dureza, coeficientes de atrito relativamente baixos e resisténcia, o que
torna este tipo de material extremamente interessante para ser aplicado como revesti-
mento protetor. Uma das aplicagdes mais comuns deste material é a sua utilizagao como
filme de protecao para discos rigidos de computadores. Como a durabilidade dos discos
depende muito das propriedades mecinicas do material, existe uma grande demanda do

conhecimento de suas propriedades tribologicas e topologicas.

6.1 AFM em a-C(N):H

Nesta secdo apresentamos o estudo das propriedades mecénicas de filmes finos de a-C(N):H

[43]. Os filmes foram depositados sobre substratos monocristalinos de Si(100) montados

53
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sobre um catodo de aco inoxid4vel refrigerado a dgua de um diodo de rf Varian (13.56MHz)
do sistema de deposicao por ”sputtering”. Eles foram obtidos por decomposicio de um
plasma de metano-amonia com pressao parcial de aménia variando de 0% até 12.5%, e
depositados a pressao de 8 Pa com uma voltagem de base de -370V. A espessura dos filmes
varia de 35 a 55 nm.

A composicao quimica dos filmes foi analisada por técnicas nucleares tais como retroes-
palhamento de Rutherford (RBS), espalhamento eldstico (FRDA) e reagoes nucleares
(NRA)[44].

Os filmes foram estudados com um AFM Discoverer 2010 da Topometrix[41] operado
no modo de contato. A aquisicao de dados foi feita no modo de forga lateral para as
medidas de atrito e nos modos de for¢a constante e altura constante para a analise da
topografia. Todas as medidas foram feitas com cantilevers de Nitreto de Silicio (SizNy)
de formato em V. A constante normal do cantilever utilizado é de & = 0.064N/m, valor
este dado pelo fabricante[41].

Antes de serem feitas as imagens com o AF'M as amostras foram limpas num banho de
acetona em ultra-som por 5 min. As medidas foram feitas no ar ambiente, a temperatura
de 21°C e umidade relativa do ar de 60%.

Os coeficientes de atrito absolutos foram medidos através da aquisicao do ciclo de
friccdo no modo de varredura de linha. Neste modo, a ponta do AF M é varrida em uma
tnica linha em ambas as dire¢oes. Enquanto a amostra é varrida perpendicularmente, isto
é, a 90° do eixo principal do cantilever, a torsao do cantilever é medida por um fotodetector
de quatro quadrantes. As medidas foram tomadas para vérios valores de forca normal,
afastando-se a amostra da ponta do AFM utilizando um piezelétrico z, diminuindo assim
a forca normal aplicada pela pouta sobre a amostra. As curvas de fricgéo vs. for¢a normal
apresentaram um comportamento linear, o que indica a existéncia de multiplos pontos
de contato entre a ponta e a superficie. Isto ocorre devido a que a ponta é rugosa em
escala nanométrica, de modo que ela nao pode ser considerada uma esfera perfeita [45].

Os valores absolutos dos coeficientes de friccio foram obtidos através da calibracao do
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Tabela 6.1: Rugosidade em fungio da concentragao de nitrogénio
N em % | alt.const. for.const.
0 0.11 +0.05 | 0.13 £ 0.05
5.5 0.1340.03 | 0.15£0.04
8.0 0.17 £ 0.08 | 0.20 = 0.03
11.0 0.24 +0.02 | 0.26 &+ 0.02

AFM com as medidas dos coeficientes de friccio da mica e do vidro e sua comparagio
com os valores absolutos dos coeficientes de friccao medidos anteriormente por Putman e

colaboradores em condigbes similares [46].

6.1.1 Medidas de Rugosidade

A rugosidade dos filmes foi analisada através das imagens de topografia da superficie das
amostras. Devido ao fato de que a superficie das amostras é extremamente lisa, as imagens
de topografia foram geradas nos modos de for¢a constante e altura constante para que
pudessem ser comparadas. No modo de forga constante, devido a relativamente baixa
velocidade de varredura da amostra, é essencial evitar o artefato provocado pelo ”creep”
da cerimica piezelétrica nas imagens de topografia e consequentemente nas medidas de
rugosidade. Para isto as imagens foram processadas antes de medir a rugosidade. Por
outro lado, no modo de altura constante, como a velocidade de varredura é relativamente
alta, os artefatos provocados pelo ”creep” da ceramica nao contribuem para as imagens.
Desta maneira, nenhum processamento de imagens posterior foi necessario.

Na figura 6.1 apresentamos as imagens dos filmes de a — C(N) : H obtidas com o
AF M. Nestes filmes houve incorporagao de nitrogénio variando de 0% a 11%.

Virios filmes foram analisados e para cada um deles pelo menos 10 imagens foram
feitas em regides diferentes da amostra. Os resultados obtidos para a rugosidade foram
praticamente os mesmos e o valor apresentado na tabela 6.1 representa a média dos valores
das rugosidades com o seu desvio padrao.

Podemos verificar que as superficies dos filmes de a — C'(N) : H sdo extremamente



Figura 6.1: Imagens de AFM de a— C(N) : H depositados a pressées parciais de amonia:
(a) 0% e (b) 12.5%.

lisas, e podemos ver também que a rugosidade dos filmes aumenta com a incorporagao de
nitrogénio neles (ver figura 6.2).

A incorporacao de nitrogénio nos filmes induz basicamente dois tipos de modificagdes
estruturais. A primeira é o aumento do nimero ou do tamanho dos dominios grafiticos
do filme (ligagoes tipo sp®) [47, 48]. A segunda modificacio é o aumento da densidade de
”voids” no filme[49]. A correlacdo entre a Tugosidade e o niimero de ligactes tipo sp? em
filmes de carbono ja foi observada anteriormente em materiais onde as alteragdes foram
provocadas por bombardeamento i6nico e aumento da temperatura do substrato[30]. Con-
tudo, no nosso caso o aumento da rugosidade nao pode ser somente relacionada ao au-
mento d¢ nimero de ligagdes quimicas tipo sp? ou ao aumento da densidade de ” voids”no
filme devido a que a cinética de crescimento do filme também pode provocar este aumento

da rugosidade.
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Figura 6.2: Rugosidade em relagao a incorporagao de nitrogénio

6.1.2 Medidas do coeficiente de atrito

As medidas do coeficiente de atrito nos filmes foram feitas no ar ambiente com umidade
da ordem de 60%. Devido & baixa hidrofilicidade dos filmes de a — C(N) : H, mesmo em
umidades relativas extremamente altas (95%), a condensagao capilar de dgua na superficie
nao influencia as medidas dos coeficientes de atrito[51].

Na figura 6.3 apresentamos os resultados das medidas dos coeficientes de atrito abso-
lutos feitos com o AFM. Neste caso, os dados apresentados correspondem a novamente
dez medidas de diferentes regices da amostra. Na figura podem ser vistas a média destas
medidas, assim como os correspondentes desvios padrao.

Os dados mostram yue dentro dos erros experimentais o coeficiente de friccao dos
filmes nao é afetado pela incorporagio de nitrogénio no filme.

Apesar de que comparagoes entre medidas macro e microscopicas nao servem em geral

como referéncia, neste caso podemos dizer que, experimentos de friccdo macroscopicos
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Figura 6.3: Coeficiente de atrito em relagdo a incorporagdo de nitrogénio.

foram feitos entre a-C(N):H e uma esfera de Si3Vy, e os valores encontrados para os coefi-

cientes de atrito estdo em perfeito acordo com os valores encontrados neste experimento[52].

6.1.3 Conclusoes da secao

Nesta se¢ao apresentamos um estudo sistematico das propriedades mecanicas de filmes
finos de ¢ — C(N) : H depositados por PECV D. Foi mostrado que a rugosidade da
superficie aumenta com a incorporacao de nitrogénio no filme. Estes resultados estao
de acordo com outros resultados obtidos previamente, 0o que sugere que o aumento da
rugosidade estd relacionado com o aumento do nimero de ligacdes quimicas tipo sp?
no filme, devido a incorporagao de nitrogénio. Por outro lado, o coeficiente de atrito dos
filmes permanece constante com a incorporagao de nitrogénio, assim como com o aumento
da rugosidade da superficie. Os valores encontrados para os coeficientes de atrito estao

de acordo com valores previamente reportados para este tipo de material|{53].
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6.2 AFM em a-CN

Nesta secio apresentamos um estudo do efeito do tratamento térmico nas propriedades
mecanicas de filmes finos de @ — CN depositados por "rf-magnetron sputtering”[54]. Os
filmes foram depositados sobre um substrato monocristalino Si(100) tipo n montado sobre
urmn porta amostras resfriado a 4gua. Alvos de grafite extremanente puros (99.95%) foram
bombardeados em uma atmosfera de nitrogénio. A presio de base do sistema de vicuo
era menor que 107%Pa e a presssio de deposigao utilizada foi de 1Pa. A poténcia de rf foi
mantida constante e igual a 150W. Nenhuma tensao de base foi aplicada ao porta amostra.
As amostras foram termicamente tratadas a temperaturas constantes dentro de um tubo
de quartzo a pressoes menores que 107%Pa. O tempo de tratamento foi de 30min. e as
temperaturas variaram de 300 a 700°C. O tratamento térmico nao foi seqiiencial, ou seja,
a amostra foi diretamente colocada no tubo aquecido a uma determinada temperatura
por 30 min. A descriciio detalhada da composigio quimica e estrutural dos filmes pode
ser encontradas nas referéncias [55, 56]. Apés o tratamento térmico nenhum cuidado foi
tomado para evitar o contato das amostras com o ar ambiente, de maneira que pode ter
ocorrido algum envelhecimento pela incorporacao de hidrogénio.

As andlises das propriedades mecanicas do filme foram feitas com um AF'M Topometrix
modelo Discoverer 2010[41] em um ambiente controlado. A umidade relativa do ar (35%)
e a temperatura ambiente (21°C) foram mantidas constantes durante a andlise dos filmes.
O AFM foi operado no modo de forga lateral para os estudos de fricgao e no modo de
forca constante para a observagdo da topografia, assim como para as andlises da rugosi-
dade das superficies. Imediatamente antes de serem analisadas as amostras foram limpas
com acetona em um ultrasom por 5 min. Previamente as anilises, foram feitas imagens
de 222pm? com o intuito de observar se = superficie do filme estava livre de defeitos ou
contaminantes. As medidas de rugosidade foram feitas em uma 4rea de lym?, com ve-
locidade de varredura de 2H z, intervalo de amostragem de 3,3 nin e for¢ca normal entre
ponta e amostra foi de 20nN. Antes de medir a rugosidade, as imagens foram processadas

para a retirada de artefatos provocados pela inclinagio da amostra em relagio 4 ponta do
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AFM. No regime de fricgdo, ambas as imagens de forga lateral (para frente e para atrés)
foram adquiridas ao mesmo tempo. Enquanto a amostra é varrida, a tor¢ao do cantilever
¢ medida por um fotodetector de quatro quadrantes. Durante a aquisicdo das imagens,
a forca normal entre ponta e amostra é aumentada movendo a amostra na direcao da
ponta. O coeficiente de atrito entre ponta « amostra é a inclinacdo do melhor ajuste
linear por minimos quadrados das curvas de fricgdo vs. forga normal. Istes coeficientes
foram obtidos calibrando-se o AF M através da medida dos coeficientes de atrito da mica

e do vidro anteriormente reportados por Putman(45, 46].

6.2.1 Medidas de Rugosidade

Nafigura 6.4 apresentamos as imagens de AFM dos filmes de a—CN tratados térmicamente.

Figura 6.4: Imagens de AFM dos filmes de a — C'N tratados a diferentes temperaturas:
(a) 0°C, (b)700°C.

Para cada uma das amostras, dez regices diferentes foram analisadas, fornecendo re-
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Tabela 6.2: Rugosidade em fungéo da temperatura

Temperatura °C' | Rugosidade nm
0 52102
300 4.4+ 04
500 29+0.2
700 2.7+0.3

sultados bastante parecidos entre si. A rugosidade ioi obtida usando a PSD definida
anteriormente no capitulo 5 desta tese. Antes de qualquer anélise as imagens foram pro-
cessadas usando um algoritmo para fazer coincidir linearmente a imagem a um plano e
posteriormente subtrair este plano da imagem. Este processamento foi feito com o in-
tuito de corrigir a inclinagio da amostra em relagio & ponta do AFM. Os resultados da

rugosidade sdo apresentados na tabela 6.2 e na figura 6.5.

3.0

Rugosidade({nm}

2.0 -

] 1
- _L\
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Figura 6.5: Rugosidade em relagio & temperatura de tratamento térmico.

A diminuicdo da rugosidade em relagao ao aumento da temperatura de tratamento

térmico pode ser vista na tabela 6.2. A rugosidade diminui em um fator 2 quando a
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Tabela 6.3: Coeficiente de atrito em funcdo da temperatura.

Temperatura °C 7
0 0.20£0.04
300 0.18 £0.04
500 0.15 4+ 0.03
700 0.13 +£0.02

temperatura de tratamento atinge o valor de 700°C. Analises de espectroscopia Raman
e infravermelho sugerem que o tratamento térmico induz modificagoes estruturais nestes
filmes, fazendo que a estrutura dos filmes mude de material tipo polimérico para material

grafitado[56]. A rugosidade reflete esta mndanga estrutural do filme.

6.2.2 Medidas dos Coeficientes de Atrito

As medidas de friccao feitas no ar ambiente com umidade relativa de 35% podem ser
vistas na figura 6.6(a),(b)e(c), onde a imagem de forga lateral 6.6(d) apresentada ja é a
diferenca entre as duas imagens (forga lateral para frente e para atrds). Devido a baixa
hidrofilicidade deste tipo de material, a umidade nao influencia nas medidas de atrito. Os
coeficientes de atrito entre a ponta de Si3/N, e a superficie apresentados na tabela 6.3 e
na figura 6.7, sdo o valor médio dos coeficientes de atrito de dez regices diferentes de cada
amostra, juntamente com o seu desvio padrao.

Os dados mostram que o coeficiente de fricgio diminui quase 40% como o aumento
da temperatura do tratamento térmico. Sabe-se que variagbes na topografia da superficie
podem levar a variagbes nas forcas de fricgao [57]. As mudangas na irea de contato e as
variacOes das forgas atrativas entre ponta e superficie, quando a amostra é varrida sob a
ponta, podem explicar as correlagoes entre topografia e atrito. Mate [53] verificou que em
filmes de carbono amorfo, a topografia e a fricgao estao correlacionadas. A variacdo na
fricgdo ocorre devido a variagoes nas forgas atrativas de van der Waals quando a ponta
passa sobre calombos na superficie durante o processo de varredura. Como a superficie

dos filmes fica menos rugosa devido ao tratamento térmico, sao menores as variagoes na
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{b)

© |

Figura 6.6: Imagem da topografia do filme de a — C(N) tratada a 300°C, (b) irmagem de
forga lateral da regido assinalada no quadro interno da imagem (a), (c¢) imagem de forca
lateral na diregdo oposta a da imagem (b), (d) diferenca entre as imagens (b) e (c).

altura da ponta ao passar por calombos, fazendo que as variagoes nas forgas atrativas
sejam menores, resultando assim em um menor coeficiente de atrito.

Em nossos experimentos observamos que a forca lateral em um vale de uma corrugacao
topografica ¢ maior que aquela em um topo, como pode ser visto na figura 6.6(d). Isto é
explicado pelo fato de que quando a ponta varre no sentido de nm topo para um vale, a
drea de contato entre ponta e superficie aumenta devido ao contato lateral entre a ponta e
a estrutura topografica. Neste caso, as forcas de adesao entre ponta e amostra aumentatn
e conseqiientemente a forga de friccio tambérmn aumenta. Para uma for¢a normal de 40 niV
sobre uma superficie de rugosidade de 4,4nm a diferenca medida em média, entre a forca
lateral no topo e no vale é de 0,1nN, enquanto que para uma superficie de rugosidade

da ordem de 2, 7 nm. a variagao na forga lateral é em média de 0,02 nN.

6.2.3 Conclusoes da secao

Nesta secio apresentamos um estudo sistematico dos efeitos do tratamento térmico de

filmes de a— CN depositados por "rf-magnetron sputtering”. A rugosidade diminui com o
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Figura 6.7: Atrito em relagao a temperatura de tratamento térmico.

aumento da temperatura de tratamento térmico seguindo assim a reorganizagio estrutural
da microestrutura dos filmes. Uma melhora nas propriedades tribolégicas também é
observada: reducéo na rugosidade e no coeficiente de atrito da superficie. A correlagao
entre a diminuicao do coeficiente de fricgdo com a diminui¢iao da rugosidade da superficie
pode ser atribuida a variacOes nas forcas atrativas entre ponta e superficie quando a
amostra é varrida sob a ponta do AFM. Nao foi possivel aqui determinar qual é a
contribuicao das forgas de van der Waals para a medida de friccao devido a que, como a
rugosidade das superficies é diferente, a ponta efetiva "sentida” pela superficie também
tem uma geometria efetiva diferente isto é, o raio final da ponta ”sentido” pelas duas

superficies pode ser diferente.
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6.3 Conclusoes

Neste capitulo foi mostrado que a técnica de AFM pode ser utilizada para o estudo
de propriedades mecanicas de materiais extremamente duros, usados como revestimentos
protetores. Fot verificado que para filmes de a — C(N) : H com baixa incorporagao de Ny
(até 11%) existe uma correlagao entre o mimero de ligagoes quimicas tipo sp? do filme e a
rugosidade da superficie, enquanto o coeficiente de atrito dos filmes permanece constante.
No segundo exemplo foi verificado que o tratamento térmico em filmes de a — C'N provoca
um efeito de reorganizacao estrutural na microestrutura do filme que também é sentido na
superficie do mesmo. Foi verificado ainda que existe uma correlagdo entre a rugosidade
da superficie ¢ o coeficiente de atrito entre a ponta e a superficie. Isto estd associado
a variagOes nas forcas de interagdo pois, quando a amostra ¢ muito rugosa, a drea de
contato entre ponta e superficie varia, o que provoca uma variagdo na for¢a normal de
interacio entre elas e, conseqiientemente, variagoes das forgas laterais entre ambas. Isto
faz que a distdncia entre ponta e superficie seja alterada durante a varredura provocando
um aumento do coeficiente de atrito. Podemos ver também que, somente a partir de
uma determinada rugosidade na superficie, a drea de contato passa a ser extremamente

influenciada pelo tamanho e pelas freqiiéncias espaciais da estrutura topografica.



Capitulo 7

AFM aplicado a alogenetos alcalinos

Neste capitulo aplicamos a técnica de microscopia de forga atdmica ao estudo de filmes
finos do tipo alogenetos alcalinos. Devido ao grande progresso atingido nas dreas de mi-
croeletronica e circuitos 6ticos integrados, muitos esforgos tem sido feitos no sentido de
estudar e caracterizar filmes finos deste tipo de material. Em particular, filmes finos poli-
cristalinos do tipo fluoretos alcalinos tém sido recentemente estudados devido ao fato de
serem materiais altamente promissores para aplicacoes em sistemas 6ticos miniaturizados,
guias de onda e lasers integrados de estado sdlido [58, 59]. Neste capitulo apresentamos
uma anslise da estrutura topografica e do tamanho de grao de filmes finos de Fluoreto de

Litio (LiF).

7.1 AFM em filmes de LiF

Os filmes finos policristalinos de LiF' foram depositados num substrato de Si(100) pela
técnica de feixe de elétrons em uma cdmara da alto vécuo[60]. Foram utilizados
substratos de Si devido ao fato de serem altamente planos, o que facilita a andlise dos
filmes por AFM. A camada de 570, presente no substrato nao foi removida anteriormente
a deposicao dos filmes. As taxas de deposigao foram medidas por um cristal de quartzo
e foram de 1,0nm/s; a pressao na cimara foi mantida abaixo de 1mPa. A espessura

dos filmes é de aproximadamente lum. Os substratos foram fixados a uma placa onde a

66
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temperatura foi controlada por um termopar (tipo K) em contato com um dos substratos.
Durante a evaporacao, a temperatura dos filmes foi mantida constante a 50, 100, 125, 150,
175, 200, 225°C usando um controlador conectado ao sistema. Os filmes foram esfriados

de maneira controlada a uma taxa de 1°C/min.

7.1.1 Estrutura topografica

A topografia dos filmes policristalinos de LiF foi estudada através de imagens feitas com
o AFM operado no modo de for¢a constante ( a forga entre a superficie da amostra e
a ponta do AFM é mantida constante por um sistema de realimentacio, enquanto a
superficie é varrida abaixo da ponta do AFM). Na figura 7.1 podemos observar imagens

tipicas da superficie dos filmes de LiF crescidos a diferentes temperaturas.

500 nm

iy b

Elnm Unm 500 nm ” L'Inrn 500 nm

Figura 7.1: Imagems de AF M de filmes de LiF' crecidos a temperatura de:(a) 150°C' (b)
225°C.

As imagens foram obtidas a uma velocidade de 3Hz, com uma amostragem de 1,65nm,
forca normal de 23nN e uma ponta tipo V de constante normal & = 0.03N/m. Todas as
imagens foram feitas em atmosfera controlada a 21°C' de temperatura e 35% de umidade

relativa do ar. As imagens foram processadas pela remogao de um plano usando um



Tabela 7.1: Rugosidade e altura média da superficie dos filmes em fun¢ao da temperatura

de deposigao.
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Temperatura °C' | Rms (nm) | Altura média (nm)
50 7.84 £ 0.51 2037+£1.7
100 1041 +£1.9 35.37 £ 4.8
125 12.94 £+ 0.48 02.87+3.6
150 11.21 £ 0.38 40.89 £ 3.3
175 13.34 £ 0.59 56.26 £ 5.3
200 10.85 £ 0.57 37.66 £ 3.2
225 1815+ 1.6 61.01 £5.6

algoritmo de minimos quadrados para ajustar a imagem a um plano e depois subtrair este
plano da imagem como discutido no capitulo 4.

A rugosidade das amostras foi analisada para dez regioes diferentes de cada um dos
filmes e os resultados s@o apresentados na tabela 7.1, juntamente com a altura média da
superficie para cada um dos filmes e seus respectivos desvios padroes.

Na figura 7.2 apresentamos a taxa de crescimento da rugosidade em relagdo a tem-

peratura de crescimento.
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Figura 7.2: Rugosidade em fun¢ao da temperatura de deposigao dos filmes.

Verificamos que arugosidade cresce linearmente em relacdo a temperatura de deposigao
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dos filmes, com uma taxa de crescimento de 0, 55 nm/°C.

7.1.2 Determinacao de tamanho de grao

A determinacao de tamanho de gréao em imagens de AF M é um problema delicado j4 que o
AF M 56 consegue " ver” a superficie do material, o que no caso de um filme policristalino
significa que o AF'M sé consegue medir a parte superior dos graos. Isto é devido a
varios fatores, a saber: tamanho da ponta, modo usado para operacao, resolucio do
AFM e conseqlente separagio dos grios na imagem. Para resolver este tipo de problema
é necessério maximizar a separaGao dos graos, ou seja, a resolugio do microscépio. E
preciso também aplicar técnicas de processamento de imagens que levam em geral a perda

de informagoes ou entéo a criagdo de artefatos provenientes do processamento.

Processamento de imagens para determinagao do tamanho de grao

Do ponto de vista de processamento, uma imagem feita pelo AFM consiste em um con-
junto de pixels e, para cada pixel, temos um valor variando de 0 a 255 correspondente &
altura do objeto medido pelo AF M. Neste caso, um grao consiste em uma regido de pixels
lateralmente conectados dentro de uma determinada regido de alturas, representada por
diferentes tons de cinza. Em geral, a determinacao de tamanhos de grao em uma imagem
é feita através da binarizagio da mesma o que, geralmente, provoca uma ms determinagio
da borda dos graos e, conseqiientemente, uma ma determinagao do préprio tamanho de
grao.

Neste trabalho, ¢ utilizado um método baseado na técnica de ”watershed” [61] que foi
desenvolvido para a determinaggo de tamanhos de grao. Basicamente o que o ”watershed”
faz é na distingdo e a marcacio da regiao dividindo dois graos vizinhos, em uma imagem,
como mostrado na figura 7.3.

Para podermos aplicar eficientemente o algoritmo &s imagens precisamos determinar
as regides de maximos locais nelas, maximos estes que potencialmente podem representar

um grao. O algoritmo de "watershed” parte destes pontos de maximos e vai aumentando-
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\ wat{rshed

S B

A

Figura 7.3: Imagem do processo de "watershed” (a) superficie inicial (b) processo de
preenchimento dos minimos na superficie (¢) determinagéo do ponto de ”watershed”.

os até eles atingirem seus vizinhos, gerando entdao neste ponto uma regido de ”watershed”
como vé-se na figura 7.3(c). Neste processo, o algoritmo leva em consideragio as alturas
de cada pixel na imagem de AF M para encontrar precisamente a regiao de interface dos
graos. Nas Figuras 7.4 e 7.5 podemos ver as imagens de ”"watershed” geradas a partir das
imagens de filmes de LiF crescidos a diferentes temperaturas.

Todas as imagens de AF'M foram filtradas com o objetivo de remover altas freqliéncias

espacials provenientes de ruido, o que geraria um padrao de " watershed” ruidoso também.

Cilculo do tamanho dos graos

A medida do tamanho dos graos foi obtida medindo a drea e o perimetro das regides
determinadas pelo "watershed”. As areas foram calculadas contando os pixels dentro de
cada regido e os perimetros foram calculados através do uso da férmula de Crofton [62]

multiplicada por um fator de correcao obtido da comparacao do perimetro dado pela
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Figura 7.4: Imagem do processo de ”watershed” em filme de Li[’ crescido a temperatura
de 150°C.(a)padrao de ”watershed”, (b}maximos na imagem, (c) comparagio do padrao
de ” watershed” com a imagem inicial.
férmula de Crofton com os valores provenientes de uma andlise geométrica do perimetro
para um grao quadrado (ver apéndice B).

Nas figuras 7.6 e 7.7 apresentamos respectivamente os histogramas para os perimetros
e dreas dos padroes para os filmes de LiF determinados pelo algoritmo de ”watershed”.
Nestes histogramas, as informagoes obtidas de dez imagens feitas em regides diferentes
de cada uma das amostras foram usadas para aumentar a amostragem dos grios nos
histogramas e com isto eliminar o problema que o introduz ”watershed”, ao fechar as
dreas correspondentes ans graos, acaba criando dominios onde previamente néo existiam

graos, e que seriam contados como tal no processo.
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Figura 7.5: Imagem do processo de ” watershed” em filme de LiF' crescido a temperatura
de 225°C". (a)padrao de " watershed”, (b)méximos na imagem, (¢) comparagéo do padrao
de ”watershed” com a imagem inicial.
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Figura 7.6: Histograma dos perimetros dos filmes de LiF crescidos a temperatura de:
(a)150°C (b) 225°C.
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Figura 7.7: Histograma de area dos filmes de LiF crescidos a temperatura de: (a)150°C
(b) 225°C.
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A distribuicdo estatistica de perimetros e dreas dos graos baseada no padrao de ”wa-
tershed” de imagens de AFM de filmes finos de Li ' geralmente apresenta um maximo e o
valor médio coincide com o valor mais provavel para o perimetro e a area respectivamente.
Contudo, em alguns casos a distribuicdo apresenta mais de um maximo. A explicagao
para este tipo de comportamento é dada pelo crescimentou os graos dos filmes de LiI”
a diferentes temperaturas. Quando dois ou mais graos que crescem muito proximos tém
alturas que diferem em valores menores que a resolucio do AF M, a imagem apresenta os
dois graocs colados como se fossem um s6. Consequentemente, o padrao de "watershed”
nado reconhece os dois graos, e isto proporciona o surgimento de mais de um pico nos
histogramas.

O fator de forma dos grios definido como F = P?/A, onde P é o perimetro e A a
drea dos graos também foi analisado para os filmes de Lif". Os histogramas dos fatores
de forma dos respectivos filmes sdo apresentados na figura 7.8.

Deve-se notar aqui que, como demonstrado no apéndice B, o fator £ = 16 corresponde
a um quadrado e que qualquer valor de F > 16 corresponde a outras formas geométricas
do tipo retangular.

Na figura 7.9 apresentamos as curvas de crescimento do perimetro e area em relacio

A temperatura de deposicdo dos filmes.
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Figura 7.8: Histograma dos fatores de forma do LiF' crescidos a temperatura de: (a)150°C
(b) 225°C.
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Tabela 7.2: Tamanhos de dominio medidos por raios-x e perimetros medidos por AF M.

Temperatura °C' | Perimetro/4 (nm)por AFM | Tamanho de dominio (nm) por raios-x
50 24.4 50 4 0.05
100 33.6 804 0.04
125 25.0 82 £0.03
150 38.1 105 4 0.02
175 37.8 120 £ 0.02
200 39.8 125 4 0.02
225 97.3 150 4 0.02

Podemos verificar que o crescimento do perimetro e o da 4rea dos graos apresentam
um comportamento linear em relagdo & temperatura de deposi¢io dos filmes e que a
taxa de crescimento obtida é de 0,57 nm /°C. Este comportamento foi comparado com o
crescimento do tamanho de dominios, medido por difracio de raios-x medidos em angulo
rasante em filmes finos de LiF crescidos a diferentes temperaturas[60]. Os resultados de
rajos-x mostram que o tamanho de dominio dos graos nos filmes de LiF aumenta com a
temperatura de deposi¢ao de maneira linear e a uma taxa de 0, 55nm /°C, o que confirma
os resultados obtidos através da determinagao de tamanhos de grao em imagens de AF M.
Deve-se notar também que os valores encontrados para o perimetro dos grios neste caso
foram aproximadamente igual a 3/4 dos valores encontrados para os dominios medidos

por raios-x, como mostra a tabela 7.2 abaixo.

7.1.3 Conclusoes

Neste capitulo apresentamos um estudo sistemdtico das propriedades topolégicas de filmes
finos policristalinos de LiF por AFM. Um programa de céilculo de tamanhos de grao foi
desenvolvido, baseado na técnica de "watershed”, para a determinacido das bordas dos
graos, tarefa esta que é de extrema importancia para a boa determinacao dos tamanhos
de grao de superficies. Neste capitulo, juntamente com o apéndice B, mostramos que o

célculo direto do perimetro pela férmula de Crofton é potencialmente perigoso ja que os
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perimetros e os fatores de forma dependem da orientagao das figuras representadas nas
imagens. Para corrigir este problema, vimos que € possivel usar um fator de corregao
obtido através da comparagio do perimetro calculado pela férmula de Crofton com o
obtido por nma anélise geométrica de um quadrado. Mostramos também que existe uma
relagao entre o perimetro dos graos medidos por AFM e os valores encontrados para o
tamanho de dominio medidos por raios-x e que os graos na superficie dos filmes crescem

linearmente com a temperatura de deposico a uma taxa de 0,57 nm/°C.



Capitulo 8

SNOM aplicado ao estudo de

microfluorescéncia de centros de cor

em filmes finos de LiF

Neste capitulo aplicamos a técnica de microscopia dtica de varredura de campo préximo ao
estudo da microfluorescéncia de centros de cor em filmes finos do tipo alogenetos alcalinos.
Especificamente os centros de cor em filmes finos policristalinos do tipo fluoretos alcalinos
vem sendo estudados dévido ao fato de eles serem materiais altamente promissores para
aplicacao em lasers integrados de estado sélido [58, 59]. Veremos também aqui como estes

centros de cor estao associados a estrutura topografica da superficie dos filmes.

8.1 Imagens de topografia

O filme fino policristalino tipo sandwich de LiF'/NaF/LiF, com crescimento colunar, foi
depositado num substrato cristalino de quartzo pela técnica de feixe de elétrons em uma
camara da alto vdcuo[60]. A taxa de deposigéo utilizada, de 1,0nm /s foi medida por um
cristal de quartzo colocado dentro da camara préximo ao substrato. A pressao na camara

de vacuo fol mantida abaixo de 1mPa. A espessura do filme é de aproximadamente 2um
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de LiF imediatamente acima do substrato, mais 1um de NaF acima da camada de LiF
e, por cima da camada do NaF' ha uma Gltima camada de aproximadamente 1um de 142 F.
Esta tltima camada de IiF' é a que vai ser estudada pelo SNOM. A camada interna de
NaF ndo contribui para as imagens de absorcio e fluorescéncia ja que o NaF nao é sensivel
ao comprimento de onda utilizado para a excitagao da amostra e acs comprimentos de
onda emitidos (fluorescéncia) pelos centros de cor excitados da primeira camada de LiF.
A camada de LiF imediatamente em cima do substrato contribui com um fundo para
as imagens oOticas de absorcao e fluorescéncia, ji que ela estd a uma grande distancia da
fibra ética, e portanto ndo hé nenhuma inieracio entre as ondas evanescentes, préximas
da abertura da fibra, com os centros de cor dassa camada de LiF. Os substratos foram
fixados a uma placa onde a temperatura foi controlada a 100°C por um termopar (tipo
K) em contato com o substrato. Os filmes foram esfriados de maneira controlada a uma
taxa de 1°C/min.

Os centros de cor foram criados pela irradiando o filme com um feixe de elétrons de
um SEM com tensao de aceleracao de 20KV, corrente de 80nA e diametro de 2mm. O
tempo de irradiagéo do filme foi de 3min. A concentragdo de centros de cor estimada é
de 10%%cm=3 para centros de cor tipo F' e M no filme de LiF.

As imagens de topogfa.ﬁa, obtidas simultaneamente com as imagens oticas, foram feitas
medindo a variagao da amplitude de vibragio do sistema fibra ética/cristal, utilizando um
"lock-in”, enquanto a amostra era varrida por uma mesa de varrudura composta de trés
piezelétricos tipo tubo, como mostrado na figura 3.1 do capitulo 3.

As pontas uilizadas pelo SNOM foram preparadas por aquecimento e estiramento das
fibras dticas monomodo de aproximadamente 125um de didmetro [29, 63]. Um esquema
do sistema de fabricacio das pontas é apresentado na figura 8.1. A imagem de uma das
fibras produzidas por este processo pode ser visto na figura 8.2.

O sisiema de fabricacao é constituido basicamente de um laser de C'O; pulsado e de
um sistema de carrinhos que esticam a fibra em direcoes opostas, ao mesmo tempo em

que ela é aquecida pelo feixe do laser. Deve-se notar que, para a fabricagao de pontas
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~ carrinhos \\4
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(\ lente

(ZnSh) fibra otica

espelho

CO2 laser

Figura 8.1: esquema de fabricagio das pontas do SNOM.

com boa taxa de transmissao de luz e um bom formato é necessirio que o sistema de
aquecimento, caracterizado pelo tempo do pulso e a poténcia do laser, seja sincronizado
com o movimento dos carrinhos. Uma vez preparada, a fibra é coberta com metal opaco,
geralmente Al, para a formacgdo da pequena abertura que serve de fonte ou colector de

luz. Em geral, as aberturas produzidas tem didmetros que variam entre 50nm e 300nm.

8.2 Microfluorescéencia

A importancia de aplicar este tipo de técnica de microscopia de alta resolugao ao estudo
de centros de cor provém do fato de podermos fazer imagens com resolugdo muito maior
do que a obtida por microscopia 6tica convencional, o que permite estudar a influéncia
da morfologia dos filmes na emissio de luz (fluorescéncia) dos centros de cor.

Os centros de cor dos filmes foram excitados por um lazer de argonio (Ar*)[64] no

comprimento de onda de A = 456nm. A emissao dos centros de cor do LiF ocorrem para
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Figura 8.2: Ponta tipica de um SNOM fabricada pelo processo descrito acima.

comprimentos de onda acima de A > 530nm. O sistema ético de deteccio se baseia num
microscépio ético invertido, como discutido no capitulo 3. A objetiva do microscdpio é
focalizada na ponta da fibra 6tica quando esta esta préxima da superficie, o que produz um
feixe paralelo que percorre todo o caminho ético do microsedpio até atingir o fotodetector
PMT[65] ou o contador de fétons APD. A luz coletada pela objetiva é filtrada para
separar os cornprimentos de onda emitidos pela amostra do comprimento de onda utilizado
para a excitagao dos centros de cor. Deve-se notar que a amostra é varrida sob a ponta
de maneira que a abertura da fibra 6tica esteja sempre posicionada & disténcia focal da
lente objetiva. Um anteparo com um furo é colocado imediatamente na frente do plano
da imagem, isto é do detector, de maneira que o padrio de difragdo provocado pela
abertura da lente objetiva é filtrado e s6 o primeiro maximo de difragdo ¢é usado para a
formacao da imagem. Na figura 8.3 apresentamos as imagens de microfluorescéncia dos
centros de cor assim como as imagens da absorcdo de luz pela amostra. As imagens
de absorgio e de fluorescéncia foram adquiridas simultaneamente. A absorg¢io fol medida
pelo fotodetector enquanto o sinal de fluorescéncia foi detectado por um detector de {6tons
tipo avalanche conectado a um contador de fétons. Nas imagens de fluorescéncia podemos

notar que existe uma relacao entre a emissao de luz pela amostra e a estrutura de grios
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Figura 8.3: Imagem de topografia (a), fluorescéncia (b) e absor¢io (¢} do filme de LiF.
A dimensio das imagens ¢ de 20220m?.

da superficie do filme. E possivel notar na figura 8.4 que a maior parte da luz é emitida
na regiao de interface entre os graos. Deve-se observar que, somente parte desta imagem
provém da emissio de luz provocada pelas ondas evanescentes que existem na ponta da
fibra Gtica. Esta contribuicao é a que carrega informacoes com altas freqiiéncias espaciais.
O fundo que aparece nesta imagem provém da interacdo de ondas homogéneas com os
centros de cor da camada mais interna de LiF do filme. Ja as imagens de absorgao
apresentam muito baixa resolucao devido ao fato de que a maior contribui¢do para a
formacéo delas vem da camada mais interna de LiF do filme. Como esta regiao do filme
estd fora da regifo de campo proximo, toda a informagdo coletada nela estd limitada pela

difragao, como dito no cépl’tulo 3.
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Figura 8.4: Imagem de topografia (a), fluorescéncia (b) e absor¢io (¢) do filme de LiF.
A dimensdo das imagens é de HxHum?.

8.3 Conclusoes

Neste capitulo aplicamos a técnica de microscopia ética de varredura de campo préximo
ao estudo da microfluorescéncia de centros de cor em um filme fino de LiF. Pelo que
conhecemos, € a primeira vez que este tipo de microscopia foi aplicada ao estudo de
centros de cor.

Podemos verificar que existe em principio uma correlagao entre a borda dos graos e a
fluorescéncia dos centros de cor em LiF'. Acreditamos que isto poderia ser proveniente da
existéncia de uma maior concentracio de defeitos na borda dos graos, do que no meio, o
que provocaria uma conceriragao maior de centros de cor nets regido ou ainda, deve-se ao
fato de que a interag@o entre o campo evanescente e a estrutura de graos da superficie do
filme, de alguma maneira privilegia uma maijor excitagao dos centros de cor localizados

na borda dos graocs.



Capitulo 9

Conclusoes

Nesta tese aplicamos as técnicas de microscopia de forca atdmica ao estudo de pro-
priedades triboldgicas e estruturais de filmes de a-C(N):H e ao estudo da influéncia da
temperatura de deposicao de filmes de LiF no tamanho dos graos da superficie. Uti-
lizamos também a técnica de microscopia 6tica de varredura de campo préximo para o
estudo da relagio entre a estrutura de graos da superficie do filme de LiF e a formacao de
centros de cor criados por irradiagéo com feixe de elétrons neste material. As informagoes
aqui obtidas, em escala nanométrica, ndo poderiamn ser obtidas nesta escala com nenhuma
outra técnica de cara.ctériza.géo de materiais.

Uma introdugao tedrica é apresentada para os dois tipos de microscopia, onde discu-
timos os principios fisicos envolvidos na formagao das imagens. Demonstramos também
os motivos pelos quais € possivel fazer imagens com alta resolucao através destes tipos de
microscopia.

Desenvolvemnos uin método de calibragao de cantileveres de AF M retangulares e tipo
V. O método aqui desenvolvido permite a calibragio dos cantilevers em situ, ou seja,
permite a calibracao dos cantilevers ja moutados no microscopio e prontos para serem
utilizados. Ele é baseado na medida da freqiiéncia de ressonincia dos cantilevers junta-
mente com a medida de algumas de suas dimensoes geométricas que poden ser obtidas

coln um Inicroscopio ético acoplado ao AFM. Este método é extremamente ripido e
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preciso.

Apresentamos também um estudo detalhado dos métodos de quantizagao da rugosi-
dade em superficies. Mostramos a relagao entre a rugosidade Rms, a funcio de autocor-
relagao e a densidade do espectro de poténcias. Obtemos assim que a funcido de auto-
correlagao esta relacionada com a estrutura ue graos da superficie. Consegilentemente, o
seu calculo resulta ser um método relativamente rapido e eficiente de obter informacoes
sobre a rugosidade e tamanho de grios. Verificamos também os efeitos do processamento
de imagens na medida de rugosidade.

Estudamos a influéncia da estrutura topografica nas propriedades tribolégicas de filmes
de carbono usados como revestimentos protetores, quantificamos os efeitos do tratamento
térmico nas propriedades tribolégicas e topoldgicas dos filmes, e demostramos que existe
uma relagao entre as propriedades triboldgicas e topoldgicas das superficies.

Desenvolvemos também um algoritmo baseado na detecgao de borda dos graos por
"watershed” e aplicamos este algoritmo em imagens de AFM de filmes de LiF. De-
mostramos que para este tipo de material existe uma relagdo entre o tamanho de grao da
superficie e o0 tamanho de dominios medidos por raios-x.

Aplicamos a técnica de microscopia oOtica de varredura de campo préximo para a
medida de ﬂuorescéncia. de centros de cor tipo F de filmes finos de L:F". E a primeira vez
que esta técnica foi aplicada ao estudo de centros de cor. As imagens dticas apresentam
uma resolu¢do muito maior do que as obtidas com microscopia 6tica convencional e,
através destas imagens, verificamos que existe uma relagao entre a concentragao de centros
de cor e a estrutura topografica dos filmes.

Do ponto de vista das medidas de propriedades mecanicas em superficies com este
tipo de microscopia, desenvolver técnicas de medida de propriedades tais como dureza e
resisténcia nos parece muito promissor, ja que pede fornecer informagoes complementares
as obtidas nesta tese. A relagao entre as propriedades topoldgicas e mecanicas em mate-
riais deve ser melhor compreendida com o auxilio de novas informagdes obtidas por esta

técnica de microscopia.
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Do ponto de vista da microscopia ética de varredura de campo préximo, existe uma,
grande variedade de propriedades 6ticas que podem ser medidas, tais como, magnetismo,
dominios elétricos em superficies, etc., explorando sempre a interacio de ondas evanes-
centes com a superficie de materiais. Atualmente encontra-se também em andamento, no
laboratério de Nanoscopia do CBPF, a construcao de um SI7C M capaz de medir diversas

propriedades 6ticas em superficies.



Apéndice A

Neste apéndice apresentamos uma breve descri¢ao do método utilizado por J.E.Sader(38]
para a obtencao da constante de mola normal & de um cantilever com as geometrias

retangular e tipo V.

Método de Sader

A expressao para a constante normal & de um cantilever tipo V' é obtida através de uma
aproximagao de ordem zero, isto é, n = 0 para a funcéo w(z,y) que descreve a deflexéo

normal de uma placa bidimensional sob a agio de uma forga normal uniforme.

wiz,y) = i wan()g (A1)

Uma vez tomada esta aproximagao, Sader calcula a energia potencial do cantilever dada

por:

Viror =3 | [ D' (L0 [ [awodedy— [ [ Quodway — (a2)

dx?
onde D' = Et3/12, ¢(x,y) é definida como uma unidade de 4rea e @, é definida como a
intensidade de forcas normal por unidade de érea.
Aplicando o método variacional ao potencial Vopror em relagao a x, obtemos um con-
junto de trés equagoes diferenciais. Estas equacoes podem ser resolvidas exatamente e as

solugbes, encontradas para as geometrias retangular e em V sdo apresentadas abaixo.

8Y
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Para o cantilever retangular temos

Etid
k= , (A.3)
2
e para o cantilever em V temos
Et*vd
T 2L3(4d3 4+ 13)° (4.4)

onde E,b,d, L estao definidos na figura 4.1 do capitulo 4.
Deve-se notar que, a aproximacao de primeira ordem feita por Sader apresenta no caso
do cantilever tipo ¥V, um erro estimado de aproximadamente 13% em relagido a solucao

numérica das equagdes quando sao considerados termos de maior ordem.



Apéndice B

Neste apéndice apresentamos a defini¢io da férmula de Crofton usada na medida do

tamanho de graos, assim como o valor do fator de forma para vérias formas geométricas.

Foérmula de Crofton

O perimetro definido pela férmula de Crofton numa grade quadrada é dado por:

w

4

a

L(X) 7

[a(No + Nag) + —=(Nys + Nss)] , (B.1)

onde a representa a distincia entre dois pixels da grade nas diregoes a 0° e 90°, e % éa
distancia entre dois pixels nas dire¢bes a 45° e 135°. N, é o chamado niimero de pontos,
na borda do grao, que sao interceptados por um conjunto de linhas paralelas em uma dada
diregao o e a uma dada distancia dz entre si, como mostrado na figura B.1. O perimetro

L(X) como definido acima é entdo computado para as direcdes a 0°, 45, 90°, e 135°, de

maneira a fazer uma média nestas diregoes.

Fatores de forma

Os fatores de forma obtidos para diferentes geometrias formadas por conjuntos de quadra-

dos sao apresentados na figura B.2.
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Figura B.1: Determinagéo do nimero de interceptagdes N, a uma dada direcéo .

(a) 1 2 3 4 4

(b) 4 6 8 10 8

(€) 1 1,1 1,3 1,6 1

Figura B.2: Fatores de forma para diferentes geometrias. Na linha (a) temos a &rea
em pixels da forma geométrica imediatamente acima. Na linha (b)temos o seu respectivo
perimetro e na linha (c¢) apresentamos o seu respectivo fator de forma normalizado (F/16).
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