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Resumo

Nesta tese, estudamos o modo de operacio de contato intermitente de nm microscopio
de forga atémica. As comparacoes de nossos dados experimentals com nossas simulacoes
numéricas e com os dados reportados na literatura permitem chegar as seguintes con-
clusdes: o movimento do cantilever é harménico para set points maiores que 5% ( nor-
malmente sdo usados set points de 50% em um microscopio de AFM ). A distancia dp,
na qual aparece a instabilidade na curva de amplitude em funcio da distancia ponteira-
amostra (d), depende fortemente da forca de adesdo. As descontinuidades no grafico da
fase em funcdo de d aparecem nos mesmos valores que no caso da amplitude em funcao
da distancia d.

Para distancias d > dy, o microscépio trabalha no modo de nio-contato. Para
distancias d < dp, a ponteira penetra na amostra e, neste caso, o microscopio trabalha no
modo de contato intermitente.

A descontinuidade que aparece nas curvas de aproximacio a distancia dp é fortemente
dependente do fator de qualidade @ e do valor do passo da variagao da distancia d. A
inclinagao da reta amplitude versus distancia é igual a 1 para distancias d > dy. Este fato
trivial nos permite calibrar a cerdmica piezelétrica que excita o cantilever usando apenas

a calibragao do scanner.
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Abstract

In this work the intermittent contact operation mode of an atomic force microscope
is studied.

Comparing our experimental data with our numerical simulations and with the re-
ported data of other authors we arrive to the following conclusions. The movement of
the cantilever is harmonic for a set point greater than 5% (in general the set points used
in an AFM are about 50% ). There is an instability in the amplitude as a function of
the distance d between the tip and the sample. This instability appears at a distance d,
which has a strong dependence on the adhesion force. The discontinuities identified in
the plot of the phase as a function of d appear on the same values that as in the case of
the amplitude as a function of d.

For distances d > dy the operation of the microscope is in non contact mode. For dis-
tances d < dp the tip penetrates the sample. In this region the operation is in intermittent
contact mode.

The discontinuity that appears in the approach curves at the distance dp is strongly
dependent on the quality factor @ and on the value of the steps for varying d. The slope
of the straight line amplitude versus distance is 1 for d > dy. This trivial fact allows us to
calibrate the piezoelectric ceramic that oscillates the cantilever using only the scanner’s

calibration.
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Capitulo 1

Microscopia de Forca Atomica

1.1 Introducao

Existem vérias técnicas [1] para observar detalhes ampliados de superficies como,
por exemplo, com lentes, usando um microscépio 6tico inventado no século XVIII. Os
instrumentos épticos tém a limitacao do comprimento de onda da luz visivel e, portanto,
podem resolver objetos 86 até aproximadamente 0.2 pm.

Neste século foram inventadas novas formas para visualizagao de superficies utilizando
feixes de fons ou de elétrons. E possivel obter imagens com resolucao de 10~1%m utilizando
um microscépio eletronico de varredura que pode ser de reflexao (SEM) ou de transmissao
(TEM). As desvantagens destes equipamentos € que so trabalham em vacuo e provocam
efeitos destrutivos na amostra devido aos feixes de elétrons utilizados.

O microscopio de forga atomica (AF M), também chamado de microscopio de forga por
varredura (SFM), foi inventado por Binnig et al [2] em 1986, a partir da modificagao de
um microseépio de tunelamento (STM) [3]. O AFM consiste de uma ponteira, com raio
de algumas dezenas de nandmetros, montada sobre um apoio que chamamos cantilever,
uma ceramica piezelétrica que move a amostra e faz a varredura, um circuito de re-
alimentagio que controla a separacao entre ponteira e amostra e um computador com

software apropriado para posicionar a ponteira, armazenar os dados e gerar as imagens.



A grande vantagem do AFASf sobre o STM é que com ele podemos estudar nao
somente materiais condutores mas, também, todo o tipo de material isolante, ja que ele
nao utiliza corrente de tunelamento para reconhecer a superficie.

As forgas de interagao entre a amostra e a ponteira causam uma deflexao do cantilever

de acordo com a lei de Hooke.

F=—-k-Az (1.1)

onde Az é a deflexdo do cantilever e k a constante eldstica da mola representativa do
brago de apoio.

Com o AFM ¢ possivel obter imagens da superficie de uma amostra também com uma
resolugao de até 107'm. Essa forma de microscopia permite a andlise da amostra em ar,
liquido ou véacuo sem causar maior ou nenhum dano a mesma e é a 1inica com a qual sao
obtidas imagens tridimensionais.

Da equacgao (1.1) vé-se que as caracteristicas do cantilever sdao muito importantes
para as medidas de forgas, ja que, para obter alta sensibilidade é desejavel ter uma grande
deflexao. Entao a constante de mola que representa o cantilever deve ser tao pequena
quanto possivel. Por outro lado, uma alta freqiiéncia de ressonéancia wy do cantilever
é necessaria para minimizar a sensibilidade a vibragdes mecéanicas externas durante a
varredura pois, a transmissao de vibragoes externas de freqiiéncia w é feita através do
fator (£)? .

Como a freqiiéncia de ressonancia do cantilever é dada por

)12 (1.2)

sendo m,s a massa efetiva do cantilever, fica claro que um alto valor de wy para um pe-
queno valor de k é possivel somente para uma massa muito pequena. Entao, as dimensoes

geométricas do cantilever devem ser tao pequenas quanto possivel.



1.2 Curva de Forca versus Distancia

Na figura 1.1 mostra-se a curva de for¢a em fungao da distancia quando se considera
a interacao do potencial de Lennard-Jones entre ponta e amostra [4].

A grandes distancias (regiao 1) entre ponta e amostra nenhuma for¢a de interagao é
sentida. Quando a ponteira se aproxima da amostra (regiao 2) , ela primeiro é atraida
na direcao da superficie devido a uma variedade de forgas atrativas de longo alcance,
principalmente as for¢as de van der Waals, que provocam uma interacao de dipolos entre
as moléculas da ponteira e da superficie da amostra. Aproximando mais a ponteira, os
orbitais eletronicos dos atomos da ponta e da amostra comegam a se repelir (regiao 3).
Com a diminuigao da distancia, as forgas repulsivas neutralizam as atrativas e acabam se

tornando dominantes (regido 4).

Forca

Forgas
repulsivas

D

Forgas
atrativas

@ .

Disténcla

Figura 1.1: Curva de forca vs. distancia.

O AFM permite medir uma variedade de forgas, tais como, forgas repulsivas de curta
distancia, forcas de van der Waals, forcas eletrostdticas e magnéticas, forgas de capilari-
dade, forcas de adesao e forgas de atrito. Até o advento dos microscopios de forga atomica,
isto nao era possivel. Note-se que, em todo o tipo de microscopia até entao existente, as

medidas realizadas eram de energia e nao de forgas, devido a que na Hamiltoniana dos



sistemas os termos representativos sao os potencials de interacao.

Esta tese comegou com o objetivo de fazer nm estudo com uma outra modificagao do
microscopio de AFM que chama-se o microscépio de forga elétrica (EFM) [3], [6], [7]-
A idéia era investigar materiais ferroelétricos com o intuito de se observar os dominios
e as paredes dos dominios ferroelétricos de tais materias [8], sendo que, para este fim
foi desenvolvido um circuito de medida, externo ao microscopio, que além de permitir a
realizacao de tal projeto tornaria possivel uma melhor aquisicdo de imagem. Porém, com
o decorrer do tempo, surgiu a necessidade de compreender melhor a interacao existente
entre ponteira e superficie no modo dinamico de aquisicao de imagens e foi assim que a
idéia original foi substituida pelo estudo desenvolvido neste trabalho.

O uso do AF M nos permitiu desenvolver um estudo sobre tamanho de graos em filmes
finos de fluoreto de litio [9], [10], uma andlise tedrica e experimental da curva de forca por
distancia utilizando uma ponta piramidal em nao-contato [11] e uma andlise morfolégica
em filmes finos de titanato de bismuto [12].

As forgas de van der Waals sao predominantes entre dois corpos eletricamente neutros
e nao magnéticos que se encontram separados por uma distancia entre um e algumas
dezenas de nanometros. Em geral, as forcas de van der Waals sao atrativas e crescem
rapidamente guando as moléculas ou dtomos se aproximam. A relacdo forga-distancia é

normalmente descrita por

1

onde r é a separagao entre as particulas que interagem.
Na maioria das vezes as forcas de van der Walls que agem entre ponta e superficie sdo
calculadas modelando o sistema como uma ponta esférica de raio R sobre nma superficie

plana. Para este sistema,

2HR3

- 4
323(30 = 2R)2 (1 )

deW =



onde H é a constante de Hamaker que depende do material e z; é a distancia de separacao
entre ponta e superficie. Quando zg < R. a equacgao (1.4) reduz-se a
HR

er r R —— D
1 625 (1 0)

Novas técnicas na construgao das ponteiras tém reduzido o radio da ponta de forma

que se faz necessario levar em conta a contribuigcao do corpo da ponteira a forga ponteira-

superficie [13], [14].

1.3 Modos de Operacao em AFM

Os modos de operagao para obter de uma imagem com um AFM podem ser clas-
sificados como de contato, de ndo contato e tapping dependendo do regime de forgas
existentes entre ponteira e amostra de acordo com a distancia entre elas e também de se o
cantilever estd ou nao sendo modulado. O modo de operagao a ser utilizado vai depender

do tipo da amostra a ser analisada e da informagao que se deseja adquirir dela.

1.3.1 Modo de Contato

Neste modo de operagdo a ponteira estd em contato direto com a amostra. O
cantilever utilizado é de baixa constante de elasticidade e as forcas de interacao sao
repulsivas, medindo-se diretamente a deflexdo do cantilever causada por estas forgas en-
quanto ele é varrido sobre a amostra. Ha duas formas de trabalhar neste modo: for¢a
constante e forga variavel.

A condicao de forca constante é obtida mantendo a deflexao do cantilever constante
por meio de um circuito de realimentacao. As deflexdes do cantilever sao detectadas
por um fotodetector, usando um feixe de luz incidente na extremidade do cantilever
onde se encontra a ponteira. A luz do laser é refletida e bate no fotodetector, em geral, de
quatro segmentos. A diferenca de intensidade de luz entre a parte superior do fotodetector

(A+ B) e a parte inferior (C+ D) é proporcional a deflexdo normal do cantilever, enquanto



que a diferenca de intensidade de Iuz entre o lado esquerdo (A + ') e direito (B + D) é
proporcional a torgao do cantilever. O sinal que sai do detetor é amplificado e comparado
a um sinal de referencia. A diferenca entre os sinais, depois de ser convertida de analdgica
para digital por um conversor A /D, é utilizada pelo sistema de realimentagao para ajustar
a distancia entre ponteira e amostra de forma tal que a for¢a se mantenha constante. A
voltagem aplicada a uma ceramica piezelétrica que se encontra embaixo da amostra para
manter a distdncia ponta-amostra constante é utilizada como dado na diregao z para a
obtencao de uma imagem topografica da amostra.

Operado em forga variavel (ou altura constante), o circuito de realimentagao é desli-
gado ou é utilizada uma varredura muito rapida, nao dando tempo a que o circuito de
realimentacao ajuste a distancia ponta-amostra. Neste caso, o sinal de saida direto do de-
tetor é utilizado para aquisi¢ao de dados. Este modo é mais utilizado para fazer imagens
de dreas muito pequenas nas quais a amostra é muito lisa, como é o caso da obtencao de
imagens de resolugao atémica.

A técnica de contato é uma forma simples de obter imagens de superficies. Um dos
problemas mais comuns em contato trabalhando-se em condigoes ambientes é que a su-
perficie é recoberta por uma camada de contaminacgao formada de vapor d’agua conden-
sado e outros residuos. Entao, quando a ponta toca esta camada, a agao das forgas de
capilaridade formam um menisco entre a ponta e a camada de contaminacao que acaba
puxando o cantilever. Estas for¢as aumentam a forga total sobre a amostra e quando
combinadas com forgas laterias provocadas pelo arraste da ponta podem causar danos
a superficie e distorcer as informagoes necessdrias a aquisicdo de imagens. A figura 1.2

mostra o esquema do circuito utilizado no modo de contato.
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Figura 1.2: Esquema do circuito do modo de contato.

1.3.2 Modo de Nao-Contato

Quando existe uma separagao entre ponteira e superficie podem ser detectadas so-
mente forcas de interacao de longo alcance como forgas de van der Waals, forgas elet-
rostaticas e forcas magnéticas. Devido a que a grandeza das forcas de longo alcance, a
relativamente grandes distancias de separacao entre ponteira e amostra, em torno de 10
nm. a 100 nm, é menor do que a grandeza das forgas interatomicas de curto alcance, o
método de deteccao de forgas de interagao em ndo-contato é diferente daquele do modo
de contato.

No modo de nao-contato o cantilever é forgado a oscilar por meio da aplicagao de uma
voltagem senoidal sobre uma ceramica piezelétrica que se coloca na extremidade nao livre
dele. Entao, o cantilever é posto em ressonancia, ou seja, obtém a sua maior amplitude de
vibracdo quando a fregiiéncia da voltagem aplicada fica proxima a sua freqiiéncia natural.

Na figura 1.3 é apresentado um esquema do circuito do modo de nao-contato.
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Figura 1.3: Esquema do modo de operagao em nao-contato.

Um aspecto muito importante no modo de nao contato é que a amplitude e a fase de
oscilagao sao sensiveis ao gradiente de for¢a. Entao, para realizar a medida, se detectam
gradientes de forgas em vez das forgas de interagdo. A presenca de um gradiente de
forca f = % resulta para pequenas amplitudes de oscilacdo, na modificacao da constante

elastica efetiva do cantilever, de acordo com

keg=k— f' (1.6)

sendo k a constante eldstica do canfilever na auséncia de interacdo. Uma interagao entre
ponteira e superficie com gradiente f' > 0 suavizard a constante de mola efetiva (k.; < £ );
uma interagao com gradiente f’ < 0 endurecera a constante efetiva (k.; > k). A mudanca
na constante de elasticidade causa um deslocamento da fregiiéncia de ressonancia w do

cantilever de acordo com



= (%f)l/z _ [(A- ;‘f’)]uz _ (ni;)]/z 1= f_jy/z (1.7)
w = wo(l = f'/k)'7, (1.8)

onde m é a massa efetiva do cantilever e wy a freqiiéncia de ressonancia na auséncia de
gradiente de forca.

Uma forga atrativa com um gradiente de for¢a f’ > 0 levard a uma diminuigcao da
freqiiéncia de ressonancia ( w < wp ) e uma interagao de forcas com f' < 0 terd como
resultado um aumento na freqiiéncia (w > wp).

Na detecgao de gradiente de forca o cantilever oscila a uma freqiiéncia wj préxima a
sua freqiiéncia de ressoniancia wy. O deslocamento da freqiiéncia de ressonancia devido
a variacoes no gradiente de forca entre ponteira e amostra resultard em aumento ou
diminuicao da amplitude de vibracao a wp como mostra a figura 1.4 da curva de amplitude

em funcao da fregiiéncia.

Amplitude

Figura 1.4: Curva de amplitude vs freqiiéncia.

A variacdo da amplitude é detectada pelo fotodetector e medida por um detector

sensivel a fase como mostrado na figura 1.3. Obtém-se nma imagem a gradiente de



for¢a constante controlando a distancia entre ponteira e amostra através de uma ceramica
piezelétrica e um circuito de realimentagao. cujo objetivo é manter a variagao da amplitude
on o deslocamento da fase a valores constantes.

Con a finalidade de obter o maximo de sensibilidade na medida do gradiente de forga.
a freqiiéncia w' é escolhida no ponto da curva de ressonancia de maior inclinagao [15]. Isso

ocorre a

W' 22 wo(l £ V8Q) (1.9)

onde Q é o fator de qualidade do cantzlever definido como

Wo

onde Aw(1/4/2) é a largura da curva de ressonancia a Ag/v/2, sendo Ag a amplitude de
ressonancia.

Neste modo sao detectadas forgas atrativas de van der Waals atuando entre ponta e
amostra e as imagens de topografia da superficie sao obtidas varrendo a ponta sobre a
amostra. O modo de nao-contato geralmente oferece uma resolugao mais baixa do que
em contato. Na pratica, a ponta é fregiiéntemente puxada na diregao da amostra devido
a camada de contaminagao, podendo gerar uma aquisicao de dados errada e danos a

amostra, similares aqueles causados em contato.



1.3.3 Modo de Contato Intermitente ou T'apping

Este modo de operacao foi desenvolvido para obter uma alta resolugao de imagens
sem forgas de atrito na amostra. Como em nao-contato, o cantilever oscila proximo a
sua freqiiéncia de ressonancia. A ponteira é aproximada da superficie até que comege a
tocar periodicamente a amostra. A interacao leva a uma variacao na amplitude ou na
fase de oscilagao. Essas grandezas podem ser mantidas constantes por meio do sistema de
realimentacdo que ajusta a separagao entre ponta e superficie. A variacao na amplitude,
ou na fase, de vibracao é utilizada para obter a imagem da superficie.

Ao contrério dos modos de contato e ndo-contato, em contato intermitente a ponteira
entra na camada de contaminagao, mas possui energia suficiente para vencer as forgas de
adesao e, entdo, oscilar penetrando e saindo da camada sem causar danos a amostra e sem
correr o risco de obter uma imagem da prépria camada ao invés da imagem da amostra.
O tapping é recomendével para amostras que sdo deformadas ou danificadas facilmente
como é o caso de amostras bioldgicas.

Modelando o sistema ponteira-cantilever como um oscilador for¢ado trabalhando a
baixas e altas amplitudes de oscilacao e realizando as medidas experimentais correspon-
dentes, fizemos o estudo das curvas de amplitude e de fase em funcao da aproximagao da
ponteira para tentar compreender melhor a dinamica do sistema.

O objetivo do estudo deste sistema dinamico € responder a perguntas tais como: quais
os melhores valores da amplitude e freqiiéncia de excitacao a serem uftilizados para a
aquisicao de dados; a que distancia entre ponta e superficie o regime de forcas é atrativo
ou repulsivo; quais os pontos de instabilidade do sistema e qual o melhor valor do sef
point para realizar a aproximagao da ponteira, com a finalidade de obter nma melhor

resolugao da imagem e otimizar o contraste.



Capitulo 2

Curvas de Aproximacao

2.1 Introducao

Para estudar o comportamento dindmico do sistema cantilever-superficie em tapping
foram feitas curvas de amplitude versus distancia. Estas curvas refletem a interagao
entre ponteira e superficie e sao uma medida direta da amplitude média de oscilagao do
cantilever em funcao da distancia relativa entre ponteira e amostra.

Este capitulo estd reservado a mostrar, juntamente com os procedimentos experimen-
tais realizados nas medidas, as curvas de aproximacao obtidas experimentalmente em dois
conjuntos de medidas onde, na primeira série, as curvas foram feitas variando a amplitude

de excitagdo e, na segunda série, variando a freqiiéncia de excitagao.

2.2 Curvas Experimentais de Amplitude vs Distancia

Procedimento Experimental

As curvas de amplitude versus distancia foram obtidas no microscépio de forga
atomica, Nanoscope III, do laboratério de Microscopia de Forca Atomica da Pontificia
Universidade Catélica (PUC/Rio). As medidas foram feitas a temperatura ambiente,

variando entre 25 e 30°C, e a aproximadamente 40% de umidade relativa do ar.
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Para a experiencia foram utilizados cantilevers retangulares comerciais com ponteira
de silicio (S7) como mostra a figura 2.1. As dimensoes deles sao 1=3.5 pm., w=24 pm.
[=116 ym e h=10 pm, sendo, ¥, w, I. e h a espessura, largura, comprimento e altura

respectivamente.

e AR TR

Figura 2.1: Ponteira de silicio.

O valor da constante eldstica de um canfilever pode ser medida em funcao da sua di-
mensao geométrica ou da sua freqiiéncia de ressonancia [16]. Nestas experiéncias, obteve-

se o calculo de k em funcao das suas dimensoes geométricas

Ewt?
K(t) = oo

(2.1)

onde E= 1,79 x 10* N/m? é valor do médulo de Young para o Si. Os valores da constante
elastica dos cantilevers utilizados variaram entre 60 e 70N/m, valores comparaveis aos
fornecidos pelos fabricantes.

Nas experiéncias, os cantilevers foram forcados a oscilar por meio de uma cerdmica
piezelétrica, colada na extremidade oposta aquela onde se encontra a ponteira, com uma
determinada amplitude de excitagao. Utilizando um oscilador de varredura como fonte de

excitacao e um detector sensivel a fase para medir a amplitude, como mostra o circuito



da figura 2.2, é obtida a curva de amplitude em fungao da freqiiéncia.

Laser

Figura 2.2: Sistema de deteccdo utilizado na experiéncia.

A partir da curva de amplitude versus freqiiéncia, escolheu-se uma freqiiéncia de
oscilagao para o cantilever, ignal a freqiiéncia de ressonancia ou préxima dela. A seguir,
foi feita uma aproximagao da ponteira a 90% da amplitude de vibracao livre do cantilever
e foram obtidas imagens de topografia da superficie de um filme de carbono depositado
sobre Si (100), como mostra a figura 2.3, com a finalidade de verificar se o microscépio
estava funcionando corretamente e se a ponta estava apta a ser utilizada, ou seja, se nao

tinha sido danificada devido ao manuseio ao colocéd-la no seu suporte.
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Figura 2.3: Imagem topografica da superficie do filme de carbono.

Foram obtidas curvas de aproximacao, tanto de ida quanto de volta, aproximando e
afastando a amostra da ponta por meio da ceramica piezelétrica, que é extendida e con-
traida, respectivamente, na direcdo do eixo z, aplicando-lhe uma voltagem. A velocidade
com que a ponta se aproximava e afastava da amostra foi de 100 nm/s e, em cada ponto
da curva, a interagao entre ponta e superficie foi medida durante 2 ms. Todos os pontos
da curva foram gravados em um arquivo de dados no computador do microscopio e grafi-
cados com o programa Origin 5.0. O eixo das cordenadas representa a distancia média
entre ponta e superficie, em nanometros, e o eixo das abscissas a amplitude de vibragao
do cantfilever, em nanometros.

Foram feitas curvas no modo de tapping. Para cada forma de medida foram realizadas
varias séries de curvas, primeiro variando a amplitude de excitagao do piezelétrico e depois
variando a freqiiéncia de excitagao, como serd mostrado abaixo.

A figura 2.4 mostra a curva de amplitude versus distancia. As setas apontando para a
esquerda indicam o movimento de aproximagao e as setas apontando para a direita o movi-
mento de retracao. As posigoes (1) e (6) caracterizam a sifuacao em que o cantilever esta
oscilando livremente longe da superficie em um regime de forcas despreziveis. Nas posigoes

(2) e (5) as forgas de interacdo modificam as condicoes de ressonancia do cantilever que
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sofre. entao, variacoes no valor da amplitude. Nas posicoes (3) e (4) o cantilever esta
suficientemente proximo a superficie de tal modo que a ponta é impedida de vibrar ficando

presa.

Amplitude

Figura 2.4: Curva de amplitude vs. distancia.



2.2.1 Curvas de Aproximacao em Tapping

As curvas mostradas na figura 2.5 foram obtidas variando a amplitude de excitagao
ag do cantilever, que tinha um fator de qualidade @ = 420, uma constante elastica & =
67 N/m e nma freqiiéncia de ressonancia fo = 243,098 kHz. Observa-se que dimuindo
a voltagem de excitagao de 300 mV para 25 mV ha uma diminui¢ao da amplitude de
oscilagao do cantilever. Na curva onde ag corresponde a 300 mV, a ponta comeca a
interagir a uma distancia de aproximadamente 45 nm enquanto a um ag equivalente a 25
mV a ponta comega a interagir a z = 8 nm.

Em todas as curvas é possivel ver histerese, ou seja, a curva de volta nao percorre o
mesmo caminho que a curva de ida. Nas curvas com amplitude ay semelhante aos valores
200 mV, 100 mV e 50mV observa-se ainda um pulo no final das curvas de volta. Esse
pulo indica que nas curvas de ida o cantilever aumentou a sua amplitude em relagao a
amplitude de vibragao livre e nas curvas de volta a amplitude de oscilagao aumenta até
um valor médximo onde acontece um pulo e depois decai para a sua amplitude livre de
vibragao.

Nas curvas mostradas na figura 2.6 o cantilever utilizado tinha um ¢ = 666.0 e & =
67 N/m. O cantilever foi excitado a uma freqiiéncia f = 257,858 kHz, préxima a sua
freqgiiencia de ressonancia fp = 257,948 kHz. Apresentam-se curvas com diferentes valores
da amplitude ag. Nas curvas para ag = 18 nm se observa que quase toda a variacdao na
amplitude ocorre a uma distancia da superficie de aproximadamente 10 nm. Nas curvas
para ag = 60 nm e ag = 75 nm é possivel perceber pequenas descontinuidades tanto na ida
quanto na volta, fenémeno observado também nas curvas para ag = 18 nm. A diferenga
com as anteriores é que as descontinuidades aparecem em lugares das curvas bem distintos
para a ida do que para a volta e, também observado por outros trabalhos [17], [18].

Percebe-se, principalmente nas curvas para ag = 75 nm e ag = 60 nm um comporta-
mento bastante linear entre a amplitude de vibragao do cantilever e a distancia z, entre

ponfeira e amostra.
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Figura 2.5: Curvas de aproximacao para diferentes valores da amplitude de excitagao ay,

com @ = 420.
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No grupo de medidas mostrado na figura 2.7, as curvas de amplitude foram obtidas a
ap correspondente a 188 mV ou, o equivalente, ay = 76.5 nm. com cantilevers de ) =
555.1 e k = 67 N/m.

Na seqiiéncia, a frequiéncia de excitacao tomou valores maiores e menores do que a
freqiiéncia de ressonancia fp = 232,595 kHz, como mostra-se nas curvas da figura 2.7.

Observa-se o surgimento de descontinuidades para diferentes valores de z, nas curvas
de ida e de volta com o cantilever oscilando a sua freqiiéncia de ressonancia. Para a
freqiiencia f= 232,711 kHz, na curva de ida aparece a descontinuidade e, na de volta,
o pulo onde a amplitude toma valores acima da amplitude de vibragao livre, néo tor-
nando a aparecer as descontinuidades e/ou pulos para amplitudes com valores acima
desta frequéncia. Para valores abaixo da frequiéncia de ressonancia, as descontinuidades
aparecem a f= 232,548 kHz e 232,502 kHz e hd pequenos pulos a f= 232,409 kHz. Todas
as curvas apresentadas mostrando o surgimento de histerese entre ida e volta.

Uma outra série de curvas foi obtida trabalhando com uma amplitude de excitacao
ap correspondendo a 804 mV | abaixo e acima da freqiiéncia de ressonancia fo = 247, 212
kHz como mostra a figura 2.8.

Percebe-se o surgimento de descontinuidades nas curvas de ida e volta trabalhando a fy
ea f = 247,330 kHz nao sendo observada descontinuidades para freqiiéncias maiores a esta.
Nas curvas obtidas abaixo da freqiiéncia de ressonancia nao é observado descontinuidades
mas, pulos a f = 246,989 kHz e a f = 246,878 kHz sendo os pulos maiores a esta ultima

frequiéncia.
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A andlise das curvas de aproximagio coloca algumas questdes fundamentais: qual o
tipo de interagao entre ponteira e superficie capaz de provocar o surgimento de descon-
tinuidades on pontos de instabilidade citados nas curvas mostradas? Por que esses pontos
de instabilidade parecem se deslocar sobre as curvas obtidas a diferentes freqiiéncias de
ressonancia? quais parametros, como fregiiéncia de excitacao e fator de gualidade, sio
importantes para realizar os experimentos e evitar os pontos de instabilidade? A resposta

a essas perguntas vira com a andlise de simulagbes apresentadas no capitulo 4.



Capitulo 3

Métodos de Modulacao em AFM -

Solucoes Algébricas

3.1 Introducao

Na microscopia de contato as forgas interatomicas de curto alcance sao estudadas
medindo as deflexdes quase estdticas do cantilever. Apesar de as forcas de van der Waals
de longo alcance estarem também presentes no modo de contato, elas nao contribuem para
fazer a imagem. Aumentando a separacao entre a ponteira e a amostra para distancias
maiores que 10 nm permanecem s6 as forcas de interacao de longo alcance, isto é, as
de van der Waals propriamente ditas, as eletrostaticas e as forgas dipolares magnéticas.
Quando obrigamos o cantilever a vibrar perto de sua freqiiéncia de ressonancia wg por
meio do piezelétrico, como ja foi dito, medimos as variagoes na amplitude e/on na fase da
oscilagao que resultam da interagao das forgas entre a ponteira e a amostra. Na figura 3.1
mostramos a definicao das variaveis necessdrias a descrigao do movimento do cantilever.

Chamando f(z) a forga entre a ponteira e a amostra, a equagao de movimento do
cantilever [19] é:
d?z  muwydz

.(—it—z—i- 0 E—l—k[z—(u—h)]:f(z), (3.1)
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onde wy é a freqiiéncia de ressonancia do cantilever. m sua massa. ¢ sen fator de qualidade
e k sna constante de elasticidade. Para obter solugoes algébricas da equagao (3.1) usaremos

dois métodos diferentes:

e Desenvolvimento de f(z) em série de poténcias de | z — z5| < 1, vélido para

todo w.

e Um método perturbativo valido no caso em que a amplitude do movimento

€ menor que 25 € W = wy.

Desenvolvemos também um método numeérico para resolver a equagao anterior cujos re-

sultados sao apresentados no capitulo 4.

4z

%l up+icosfut) |

A

b o

\ i
r

=

Figura 3.1: Cantilever no modo de modulagao.



3.2 Diferentes expressoes para f(z)

A experiéncia mostra que a forga entre a ponteira e a superficie tem dois comporta-
mentos. Um repulsivo para pequenas distancias amostra-superficie, e outro atrativo para
médias e longas distancias. A pequenas distancias podemos identificar forgas repulsivas
elasticas e forgas atrativas de adesao e de capilaridade. Estas forgas definem a superficie e
jogam um importante papel no atrito e no desgaste. As forcas a médias e longas distancias
podem provir da interagao de van der Waals, de forcas elétricas e de interagoes dipolares
magnéticas. I esta a razio de sua modelagem ser fundamental para a andlise dos resul-
tados obtidos pelos métodos de modulagao do cantilever. Um modelo muito usado para
a interagao ponta-cantilever que incorpora os dois comportamentos é como ja vimos, o
potencial de interacdo de Lennard-Jones entre pares de méleculas, integrado sobre todas
as moléculas da ponteira e da superficie. Este modelo deve ser modificado para materi-
ais moles, ja que, nesse tipo de amostra a ponta penetra na superficie modificando-a e
exercendo forcas que dependem dos médulos de elasticidade da ponteira e da superficie.

Neste capitulo desenvolveremos somente estes dois modelos.

3.2.1 A forca de Lennard-Jones

Para materiais muito duros podemos usar o potencial de Lennard-Jones (Vy;) como

responsavel pela interacao entre os atomos da ponteira e a superficie.

Vis = 4eus((3)? - (2)°) (3:2)

onde £ é a energia de ligagao entre as moléculas e o a distancia média da ligacao entre
essas mesmas moléculas.

A componente atrativa de -VVy; é a forca de van der Waals e a componente repulsiva
corresponde & aplicagao do principio de exclusao de Pauli entre os elétrons dos orbitais da
ponteira e da superficie. A integracao do potencial dado pela equagao (3.2) é feita sobre

os atomos de uma superficie plana e de toda a ponteira e depende fundamentalmente da



geometria desta ltima [20].

Figura 3.2: Parametros que definem a forma da ponta.

Como as ponteiras utilizadas em nossas experiéncias tém simetria de revolugdo e uma
extremidade esférica, apresentamos o resultado da integracdo da equacao (3.2) somente
para esta geometria.

Um dos aspectos mais importantes na modelagem da for¢a ponteira-superficie, é es-
tabelecer a contribuicao relativa do corpo em relagao a extremidade da ponteira. Isto
se deve a que as novas técnicas de construgao tém produzido ponteiras com raios R da
ordem de 10 nm ou menores. Na figura 3.2 mostramos a defini¢ao das varidveis de inte-
gracao para uma ponteira que tem dois parametros desconhecidos, R(define a ponta) e
~(define o corpo). Nas figuras 3.3a e 3.3b comparamos as contribuigoes da extremidade
da ponteira com as do corpo e graficamos também a forca total para R = 10 nm e R =
1 nm respectivamente.

Note-se que na figura 3.3(a) a forca do corpo é nula.

Entao, dessa figura. podemos concluir que, para raios de ponteiras maiores ou ignais



a 10 nm nao precisamos levar em conta a contribui¢ao do corpo na forga total.

Ponta com radio de 10 nm.
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Figura 3.3: Grafico das forgas entre ponteira e superficie: extremidade da pon-
teira(vermelho), corpo da ponteira(azul), forga total(preto).

Outra questdo importante é poder usar uma expressiao algébrica simples da forga
ponteira-superficie para o modelo de Lennard-Jones. Com este propdsito, na figura 3.4
mostramos o grafico da diferenga, em nano-Newtons, entre a forga calculada F'(z) apartir

da geometria da figura 3.2 e a expressao

HR: 1 0.5 4R?

flz) = —6?[‘3*6(;) = m]a (3.3)

que é usada comumente para este tipo de forga.
No célculo usamos os seguintes valores dos parametros: R = 10 nm, v = 7 /6 radianos,
= 0,25 nm, p; = ps = 1/0® ( nimero de moléculas por metro ciibico na ponta e na
superficie respectivamente ) e a constante de Hamaker H = de; m2pmpy =~ 0,6 - 10719
Joules.

A andlise da figura 3.4 nos permite concluir que a expressao f(z) é uma excelente
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aproximacao para a for¢a de Lennard-Jones entre a ponteira e superficie esquematizados

na figura 3.2.
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Figura 3.4: Diferenca em nN entre a forca ponteira-superficie calculada e a expressao f(z)
dada pela equagéo (3.3).

Outro ponto importante no estabelecimento de féormulas simples para modelar a for¢ca
ponteira-superficie na interacao de Lennard-Jones é comparar os resultados da equagao
(3.3) com aqueles da equagdo (3.4) embaixo. Esta equagdo (3.4) é a aproximacgao da

equagao (3.3) para z < R, usada em geral na literatura:

o) = oz (2~ 1) 3.4

622
Na figura 3.5 apresentamos o erro relativo entre (3.3) e (3.4) em funcao da varidvel
7 = z/R. Como se pode ver, os valores recentes de R = 10 nm obrigam a usar a equagao
(3.4) até para = = 0, 2.
No final da tese, apresentamos o programa em Maple que permite fazer a integracao

da férmula (3.2), para todo z, e permite construir as figuras 3.3(a), 3.3(b) e 3.4.



Figura 3.5: Erro relativo das férmulas que modelam a forca para a interacao de L.J.

3.2.2 As forgas eldsticas

No caso de materiais moles as forgas serdo modeladas pela seguinte férmula [21]

Flzr= —g—, z > ag (3.5)
fl=z) = Jif8 + K\/T%(a.g —2)% —27Ry, z< ag (3.6)

6al
onde ag = ¢/v/30, H é a constante de Hamaker, R é o raio da ponta e x a energia de

adesdao de Dupré. K é dado pela relagao:

1 3 1_ onta 1_ amosira -
== e =i (3.7)

Eponm E(Imostm
onde v é a razdo de Poisson e £ o médulo de Young. Valores tipicos para amostras de mica

e ponteiras de silicio sio: H = 0,6 x 107!° Joules, ap =2 1.4 nm , R = 10 nm, v = 0.217,



x=0.3 N/m e K = 3 x 10'° Pascal. Na figura 3.6 comparamos a for¢a para a interacao de
Lennard-Jones com a forga elastica. Dela vemos que a forga eldstica é descontinua para
pequenas distancias ponteira-superficie e sna parte repulsiva é muito menor que aquela
dada pela equagao (3.3). Este comportamento da parte repulsiva indica que a ponta
deformara a superficie tanto no modo contacto como no modo de tapping. Neste ultimo
modo, devido a deformacao da superficie, o movimento do cantilever é aproximadamente

harmonico para d > 1 nm.

\ Forgca
48-08
k= 3x100 Pa
ap= 1,4 angstrons
. 20-08
Forca elastica H=0,6x10"19 Joules
1 distancia
-Be-10 Be-10 Ya‘-m “26-10 o 4o do-10 6o-10 Bo-10 10.08
z
\ Forga de Lennard-Jones
-.29-1:8-I
Forca de adesao
0B 4

Figura 3.6: Comparagao entre a forca de Lennard-Jones e a forga elastica.

3.3 A solucao para pequenas amplitudes de oscilacao

E possivel propor uma solugio para a equagio (3.1) supondo que a amplitude de
oscilacao do cantilever é muito menor que a distidncia amostra-cantilever [22]. Fazendo
as substituicdes: u = ug + Acos(wt) e f(z) = f(zp) + acos(wt + @) f (20),| z — 20| a < 1

na equacgao (3.1), resulta:
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dz.:' n muwp dz
= —
dt? Q dt

+ hpz + F(—ug + h) = f(z0) + kAcos(wt) (3.8)

onde k, = k(1 — f (z0)/k).

Supondo que nesta equagao z = zp+asen(wi—+¢). obtemos a seguinte equacao algébrica
valida para todo #:

a{(wy —w?)cos(¢) — gl sen (o)} sen(wt)+a{(w; —w?)sen(¢) + <t cos(p) —wh A} cos(wt) +
knzo + [k(h —ug) — f(20)]/m = 0, sendo w? = wZ(1 — f (20)/k).

As trés relagoes dadas pelos coeficientes nulos na equagao anterior nos permitem obter

as seguintes solugoes:

— {'(20)/k — Q2
tglg) = LT (39
Ql
4= : 3.10)
VQ2(1 — f'(20)/k — Q2)2 + Q2 (
knzo + k(h — uo) = f(20)- (3.11)

Na figura 3.7 mostramos a variagdo da amplitude em unidades de QI em fungao
da distdncia zg (amostra/ponteira) e da freqgiiéncia angular reduzida © = w/wg, onde

tomamos f (29) = HR/3z].
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Figura 3.7: Variagao da amplitude de oscilagao em fungdo de z e 2.

Na figura 3.8 apresentamos cortes para diferentes valores de ). Esta figura mostra que
para freqiiéncias w, menores que a freqiiéncia de ressonédncia wy, a variacao da amplitude
a de oscilacao, em funcao de zg, tem um maximo.

A existéncia de maximos relativos na amplitude em funcao da distancia ponteira-
superficie gera dois pontos de estabilidade, um quando a ponteira sobe, e outro quando
a ponteira desce. Esta bi-estabilidade é indesejavel e, para evitd-la, é conveniente fixar
a freqiiéncia w a valores maiores que wg. Na referéncia [8] os autores propdem fixar a
freqiiéncia w no valor wy (1 % 1/4/8Q). Para os valores tipicos usados neste trabalho, ela

resulta 2 = 1 £ 0,001. Nossa analise mostra que devemos tomar €2 > 1.
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Figura 3.8: Variagao da amplitude de oscilagao em fungéo de z; para varios valores de (2.

Com o propésito de obter um procedimento que permita escolher o melhor valor de 2,
graficamos a(£2,z9) onde z, é calculado da equacdo a(€2,z) = a(,00)/2, para os valores
de 2 =1, 0 =1,002 e 2 = 1,003. Os resultados sao mostrados na figura 3.9.

Da figura 3.9 podemos concluir que a variagao da amplitude de vibracao do cantilever
em funcao de €2, para qualquer um dos set points especificados tem o mesmo comporta-
mento, isto é, para pequenas amplitudes de oscilagao todos estes set points sao equiva-

lentes.
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Figura 3.9: Amplitude de oscilagdo em fungédo de ) para trés aproximacoes da ponteira,
com set point de 50%.

A férmula (3.9) dé a variacdo da fase ¢ em fungao de zp, que é mostrada na figura
3.10. Um detalhe importante do grafico é que a variacao de fase acontece dentro de uma
variagao da distancia de somente 1 nm, em forma suave e sem maximos relativos. Este
fato, se confirmado com os modelos de grandes amplitudes de oscilacio, mostrard que
usar realimentagao por variacao de fase é mais conveniente que a popular realimentacio

por variacao da amplitude.
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26-10 48-10 B6-10 Be-10 18-09 1.20-08 1.48-09
20

Figura 3.10: Variacao da fase em funcdo de 2z, para §2 = 0.9, 0.95, 1, 1.05, 1.1

3.4 Uma solugao algébrica para a(f2,2)) < zp e 2~ 1

Na secao anterior apresentamos uma solugao para pequenas amplitudes. Nesta se¢ao,

seguindo [23] apresentaremos uma solugdo perturbativa para o movimento do cantilever,

vélida para a(Q, zg) < zp e 2 = 1.

A obtencao destas solugoes perturbativas é simples. Fazem-se as seguintes substi-

tuigdes na equacgao (3.1): z = u + zo(ug) e t = 7/wp , resultando a seguinte equagao:

onde definimos:

d*u du
o gl i 3.12
772 +u=cef(u, dr) + eBeos(Q7), (3.12)

d d
flu, 3) = —2-n = Co+ Cuf(2),

1 1 A
CO=ZO(UD)—UU+h., Cl = &_—k, A= E



E possivel propor nma solugao da equagio (3.12) usando como pardametro perturbativo
o coeficiente 0 < € < 1. Usando o método K BM [24] propomos gue u e @ tenham sempre

a forma:

u = acos(Q2r — @) + Ofe) (3.13)

1= —aflsen(Qr — @) + O(e) (3.14)

Se supomos que a e $ sao fungdes que variam lentamente com o tempo, podemos
substituir f(u,%) pelo termo independente do tempo de sen desenvolvimento em série de

Fourrier, substituindo entéo as equagoes (3.13) e (3.14) em (3.12) obtemos:

da l -
7 = —euat §sen(¢’) (3.15)
dd A ,
- = Q—1+eg(a,z)+ ﬁcos(fb) (3.16)
sendo
1 21
egla, zp) = e ./0 f:[z0 + acos(W)]cos(V)d¥.

Se reescrevermos as (3.15) , (3.16) na forma das equagdes (3.9) e (3.10) para o estado
estaciondrio z{ = grg = ( obtemos:

1
QQD - Q- Eg(ﬁ'., ZU)]

tg(®) = (3.17)

Ql
a= : 3.18
V1+4Q%Q — 1+ g(a, 2)))? .

Como a amplitude a nas relagoes (3.17) e (3.18) esta definida por uma equagio

implicita, limitamos a apresentagao de a(§2, zg) ao valor maximo possivel de zy e 2 = 1.
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E importante definir com precisao o maximo de zy para a aproximacao. Primeiro
devemos fazer uma definicao de superficie. Definiremos que a superficie estd situada a
distancia ¢ /(30)!/%, valor que corresponde & coordenada na qual a forga de Lennard-
Jones é nula . Portanto, a amplitude méaxima de oscilagio permitida pela aproximacao
serd zo — a/(30)/9.

O valor correspondente de uy deve ser calculado da equagao implicita de equilibrio
up = 29+ h— f(z9)/k. Tomando h=0 para facilitar os cilculos, resulta ug = 10 nm e ug ~
20 nm para a maxima amplitude. Na figura 3.11 mostramos a assimetria que a(§2, Zomar )

apresenta para amplitudes nas quais a ponta comega a fazer contato com a superficie.

1 e-OB:
9.85-09-
9.68-09 Amplitude de 2

] oscilagiio ° R
9.48-091
9.20.09-

99-09-;
B.Be-00-
B.68-091
B.46-001 Q=1000 %

3 2 R:=10 nm 8
8.26-09 § c=025nm %
Be-091
3 3 2
7.8e-09 4 %
7.66-08 4
746009 £ — %

ul := 10,20 nm.

k= 50 Nim %,

3
1= 0,01 nm

LY

7.28-09 2 | C'Q.
7e-09-

0.9896 0.8998 1 1.0002 1.0004

Figura 3.11: Variagao da amplitude com a freqiiéncia reduzida para a maxima amplitude
de oscilagao.

Da expressao da amplitude a(€, zg) nas equagoes (3.17) e (3.18) concluimos que a
amplitude de oscilagao é méaxima se Q0 = 1 — £9(QA, Zomar). Na figura 3.12 mostramos
a relacao entre (. e zp para esta aproximagdo, que é similar ao comportamento ap-

resentado pela aproximacao para pequenas oscilacoes, como pode ser visto comparando
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esta figura 3.12 com a figura 3.7.

1_
1 ,l Qmax |

a,=5,55x10"" nm.

H= 6x102° Joules
k=67 Nim
C= 555

o=25x10"" nm. !‘

N

Be-10 16-08 1.28-08 1.4e-Cd 1.86-08 1.83-08 Ze-09
Z0

Figura 3.12: Grafico da solugao da equacao a(f, zp) = Q.

Seguindo o mesmo desenvolvimento realizado na aproximagao de pequenas oscilagoes,
calculamos a(§2, 2g) para valores fixos de 2 usando as relagoes (3.17) e (3.18). Os resultados

sao mostrados na figura 3.13.
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Figura 3.13: Amplitude de oscilagao em fungao de zg.

Como podemos observar, o comportamento da amplitude da oscilagao com a disténcia
ponteira-amostra tem as mesmas caracteristicas observadas na aproximagao de pequenas
amplitudes da figura 3.8.

Para finalizar, apresentamos na figura 3.14 a variagdo da fase em fung¢ao da distancia
amostra-ponteira que, como no caso de pequenas oscilagoes, varia muito rapidamente
quando a ponta toca a superficie. Os méximos relativos mostram que seria conveniente

usar como ponto de aproximagao o valor de fase igual a 40 graus e nao o de méaxima fase.
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Figura 3.14: Variacao da fase no modelo de grandes amplitudes para a = 10 nm.



Capitulo 4

Método Numeéeérico

4.1 Introducao

No caso em que a amplitude de oscilagao do cantilever é maior que a distancia entre
a amostra e a posicao média do cantilever, situagao de operagao em modo de tapping,
nao é possivel obter uma solugao algébrica da equagao diferencial (3.1) apresentada no
capitulo anterior. Faz-se entao necessério resolver esta equagao numericamente [25].

A equagdo diferencial (3.1) pode ser reescrita como duas equagoes diferenciais si-
multineas, de primeira ordem, na forma y = f(z,y), sendo 3y a derivada de y(x) em
relacdo a . Para desenvolver uma equagdo a diferengas finitas que permita calcular o
valor da fungdo yrr1 = y(7r4+1) a partir do valor de yr = y(r) fazemos as seguintes

definicoes:

Y1 = Y + 2 wiK; (4.1)
i=1
=1
K; = hf(zn+ heoye + 3 aiK;), (4.2)
=1

onde os coeficientes w; sao os chamados pesos e v é a ordem de precisao do método.

Com o propésito de determinar os coeficientes desconhecidos nas equacoes (4.1) e (4.2),

42



Yes1. Y © I devem ser desenvolvidos em série de Taylor até a poténcia v. Se ignalarmos
os coeficientes de igual potencia de /i, em ambos os membros, podemos obter v relagoes
entre as derivadas de f e os coeficientes w, a e ¢. Este procedimento nao permite obter
todos os coeficientes; por este motivo diferentes antores tém escolhido valores particnlares
para os coeficientes indeterminados.

As equagoes (4.1) e (4.2), com todos os coeficientes fixados de uma certa forma, per-
mitem obter solugbes numéricas com erro menor que h**! e sio conhecidas como as
equagdes do método de Runge-Kuta [26] de ordem v.

Um aperfeicoamento do método de Runge-Kuta é fazer h varidvel. Pode acontecer que
em algumas regioes da variavel x, a solugao y(r) varie lentamente com z, o que permite
escolher um passo h maior, para diminuir o esfor¢o computacional sem aumentar o erro
do calculo. Obviamente que um algoritmo com A varidvel, deve ser capaz de diminuir » no
caso de uma rapida flutuacao de y(r) com . O método mais popular de passo varidvel é o
chamado RKF 45. Este método compara a diferenca entre os resultados obtidos para um
passo usando o método de Runge-Kuta com v = 4 e v = 5, com uma dada tolerancia. Se
a diferenca é menor que a tolerancia deve-se aumentar h no passo seguinte ou diminui-lo
se for maior. Este procedimento é devido a E.Fehlberg [27] e serd usado neste capitulo
utilizando as subrotinas em Fortran 90 do software IMLS da I BM, nas estagoes graficas
SUN, e do Numerical Recipes, em um Pentium II 500 MHz.

No final da tese apresentamos os programas que permitem determinar a amplitude de
oscilacao em funcdo da freqiiéncia reduzida () e da distancia d amostra-ponteira.

No programa mencionado, a amplitude e a fase de oscilagao sao calculadas assumindo
que a solugao estacionaria obtida é harmonica. Para verificar se esta suposi¢ao é ver-
dadeira, a cada variacao de d graficamos no espaco das fases y' /w em funcio de y, para
checar se a trajetéria é circular como serd visto na figura 4.4. Mas quanto tempo temos
que esperar para que a solugao seja estaciondria 7 Uma forma de ter numa estimativa do
tempo de relaxacao das solugdes transitérias é usa-las para d = co. Neste caso, a equagao

(3.1) corresponde a um oscilador forgado com atrito e o tempo de relaxagao pode ser



estimado em 2() periodos.
Os resultados mais significantivos de nossas simmlacoes sao apresentados na seguinte

segao.

4.2 Resultados Numeéricos

Inicialmente, os cilculos numéricos foram feitos considerando o potencial de Lennard-
Jones como a tinica interacao existente entre ponteira e amostra. A figura 4.1 mostra que
para o potencial de Lennard-Jones, e no caso em que o cantilever esta oscilando na
sua freqiiéncia de ressonancia, um ponto de instabilidade surge quando a ponta esté se

afastando da amostra.
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Figura 4.1: Curva de aproximacao obtida considerando apenas o potencial de Lennard-
Jones.

Foi observado que, em outros resultados equivalentes a este, independentemente dos

pardmetros como fator de qualidade ou freqiiéncia de vibracao, a descontinuidade sempre



aparece 10 final das curvas de volta, mas nenhuma descontinuidade é registrada nas curvas
de ida.

Como em nossas experiencias sao observadas instabilidades, tanto na aproximacao
como no afastamento da ponteira, acrescentamos as forgas elasticas a equagao de movi-
mento do cantilever. com o proposito de fazer a simulacao para nm modelo mais realista.
Nossa proposta feita na segao 3.2.2 é que, apartir do ponto ag onde a forca de Lennard-

Jones é nula, a forga que a ponteira experimenta é dada por

f(2) = wi[KVR(ap — 2)*° — 2nRY], 2 < aq. (4.3)

Assumindo que K = 10! Pa e y = 0 N/m [28], ou seja, somente levando em conta o
termo elastico da equagao (4.3) observa-se, como vemos na figura 4.2, o aparecimento da

descontinuidade na curva de amplitude tanto na aproximagao como no afastamento.
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Figura 4.2: Curva de aproximacio obtida considerando a forga eldstica com A = 10! Pa
ex =0.

Fazendo o grafico da variagao da fase em fungao da distancia ( figura 4.3 ) percebe-se
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que a descontinuidade aparece também em ambas as curvas e no mesmo ponto z em que
aparecem as descontinuidades nas curvas de amplitude da figura 4.2. Esta é a razao de

140 ser necessario estudar experimentalmente as curvas da variagao de fase em funcao de

d.

100

v ¥ I T il L ¥ T ¥ |
0.0 1.0x10°® 2.0x10° 3.0x10°® 4.0x10°® 5.0x10°

Z (m)
Figura 4.3: Curva de variagao de fase com K = 101° Pae y = 0.

Variando na simulacdo o valor de x para y = 0.2 N/m e mantendo K e os outros
parametros constantes, foi possivel observar pela primeira vez o surgimento dos pontos
de instabilidade na curva para valores da amplitude menores que o da amplitude livre de

vibragao, como mostra a curva de aproximagao da figura 4.4.
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Figura 4.4: Curva de aproximacio com K = 3 x 10!° Pa e x = 0.2N/m.

A figura 4.5 apresenta a curva de variacao de fase para os valores de K e x mencionados
anteriormente e, como podemos ver, os pontos de instabilidade aparecem nas curvas de
fase no mesmo ponto z que as descontinuidades na apresentagao de amplitude em funcao

de d.
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Figura 4.5: Curva da variagdo da fase com K = 3 x 101 Pa e y = 0.2N/m.

Para reproduzir as curvas experimentais apresentadas na figura 2.5 utilizamos os val-
ores medidos Q@ = 555,1 e k = 60 N/m e estimamos a adesao em 50 nano-Newtons,
correspondente a y = 0.8 N/m. que reproduz aproximadamente a adesio entre a ponta de
silicio e a amostra de carbono e tomamos K = 3 x 101 Pa. Com estes dados variamos a
freqiiéncia de excitacao w. Os resultados sdo apresentados na figura 4.6.

Comparando a figura 4.6 com a figura 2.5 observa-se que as curvas obtidas através da
simulacao caracterizam, com boa precisao, as curvas obtidas experimentalmente. Note-se
que na freqiiéncia de ressonancia fo = 232,595 kHz os pontos de instabilidade surgem em
ambas as curvas e para valores abaixo da amplitude livre de vibragao.

E muito interessante notar que os pontos de instabilidade aparecem em diferentes pon-
tos da curva de aproximagao da ponteira dependendo do valor utilizado para a freqiiéncia
de oscilagao do canfilever, tanto nos experimentos quanto na simulagao.

As curvas obtidas na simulagao também apresentam o mesmo comportamento linear
da amplitude em relagao a distancia ponteira-amostra, como é possivel verificar nas curvas

apresentadas neste capitulo e no capitulo 2.
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Figura 4.6: Curvas de aproximagao com K = 3 x 10'° Pa e x = 0.8N/m. .



Note-se que é necessario tomar cuidado com a escolha do tamanho do passo em d
quando se realizam célculos numéricos. Dependendo do tamanho do passo utilizado, é
possivel mudar todo o resultado ja encontrado anteriormente. Um exemplo disto é dado
nas figuras 4.7 e 4.8. que mostram a curva de aproximagao e a curva da for¢a no ponto
méximo de aproximacio da ponteira em funcio da distancia para Q = 555, K = 3 x 10%°

Pa e x = 0.2N/m, com um passo de 0.4 nm.
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Figura 4.7: Curva de aproximacao com passo de (0.4 nm.
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Nas curvas de amplitude e forca das figuras 4.9 e 4.10 respectivamente é possivel ver
a mudanga que ocorre quando o passo muda de 0.4 para 0.41 nm, apesar dos valores de

@2, K e x permanecerem 0s mesmos.
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Figura 4.9: Curva de amplitude com passo de 0.41 nm.
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Figura 4.10: Curva de forga vs. distancia com passo de 0.41 nm.

E possivel fazer uma interpretacao das curvas de for¢a em fungao da distancia ponta-
amostra. Note-se que na figura 4.8, para grandes valores de z, a forca entre ponteira
e superficie é nula. Quando a ponteira se aproxima da superficie comega a sentir uma
interagao de forcas atrativas até fazer contato. Ao ser puxada, a ponta de novo penetra
no regime de forcas atrativas, até ser afastada o suficiente para ndo sentir mais forcas de
interagao.

Na figura 4.10 o comportamento da ponta é o mesmo, até o momento em que surge
o ponto de instabilidade. Neste ponto, hia a mudanga descontinua do regime de forgas
atrativas para o regime de forgas repulsivas quando a ponta é puxada na direcao da
amostra até tocar nela. Quando afastada, a ponteira primeiro sofre a influéncia das forgas
repulsivas e, ao passar pelo ponto de instabilidade, a interagao muda para atrativa.

Se chamarmos dy a distancia d em que aparece a descontinuidade na curva a(d), a
anélise das figuras 4.7 e 4.8 nos permite concluir que o microscépio trabalha no modo de

nao-contato para d > dg e no modo de tapping se d < dp.



4.3 Comentarios

Na figura 4.11 apresentam-se os espacos de fase para diferentes valores da distancia z
(ponteira-amostra) obtidos por meio de cdlculos numéricos. Observe-se que para z > 1.0
nm, o sistema cantilever-ponta comporta-se harmonicamente. A evidencia disto é o
aspecto eliptico apresentado quando se faz um grafico da »(x), enquanto que para valores

de z < 1.0 nm, o sistema nao mais se comporta harmonicamente.
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Figura 4.11: Espago de fase para diferentes valores de z.

Foram obtidas solugées numéricas para curvas de amplitude vs. freqgiiéncia, para dis-
tintas amplitudes de vibragao, com a finalidade de assegurar a validade dos cdlculos
numéricos. Com elas foi provado que as curvas de amplitude estado em pleno acordo com
os resultados algébricos obtidos no capitulo 3 como aparece se fizermos a comparacao da

figura 4.12, de amplitude vs freqiiéncia, com a figura 3.11.
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Na figura 4.13 mostramos a superposi¢ao das curvas de amplitude de oscilagdo vs. o
anumento e a diminuigao da freqiiéncia. Todas as curvas sao calculadas para um approach
50% (20 nm), uma adesdao de 50 nN e para 10 < K < 10! Pa. A comparacio de
nossos resultados com as referéncias [29], [30] nos permite concluir que a forma das curvas
é independente da for¢a de adesao e que a freqiiéncia de operagao do microscépio deve ser
escolhida para posicionar a instabilidade da curva de amplitude vs. distancia, em baixo
do set point. Esta escolha minimizard os danos e a deformagao da amostra, melhorando

0O contraste.
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Figura 4.13: Curva de amplitude vs fregiiéncia com 100 < K < 10! Pa.

A andlise das solugdes numeéricas obtidas em torno do ponto definido pelos parametros
@ = 555,1, com o numero de passos igual a 112 e x = 0.2 N/m, mostra a extrema
complexidade da dependéncia das solugoes com estes parametros. Por outro lado, esta
sensibilidade nos permite compreender o porqué da apari¢ao e desapari¢do da descon-
tinuidade para similares valores experimentais. Nossa simulagao mostra que mudancas
radicais na solu¢ao da equacao podem ocorrer com mudangas menores a um por mil no
valor do parametro ) e a um por cento no niumero de passos, assim como, para difer-
entes valores de y. As curvas de amplitude das figuras 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 e 4.19

mostram os resultados obtidos para diferentes valores de @) e h para o mesmo valor de y.
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Figura 4.17: Curva de aproximagdo para @ = 555,2, h = 113, x = 0.2N/m.



4.0x10° - L e
e
P
g
mtf"'
— 3.0x10" - =
E '::’
L3
= e
S P
=2 20x10" o P
a o
= r
< /,e"
1.0x10 " o
i
57
A
oo K
T T — —r—
00 1.0x10°% 2.0x10° 3.0x10° 4.0x10° 50x10°
Z (m)

Figura 4.18: Curva de aproximagio para @ = 555,2, h = 113, x = 0.8N/m.
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Capitulo 5

Conclusoes

A andlise dos resultados obtidos nesta tese permite fazer um conjunto de inter-
pretacoes sobre o funcionamento de um microscépio de AFM quando operado nos modos
de nao-contato e de tapping.

A primeira conclusao é que as equagoes apresentadas no capitulo 3 sao suficientes para
interpretar o funcionamento do microscépio no modo de nao-contato. A solugao algébrica
para a(z) < z, sendo 2 a distancia ponteira-amostra, mostra que a amplitude e a fase
sao fungoes continuas de z, sem apresentar pontos de instabilidade. O controle da altura
da ponteira pode ser feito usando a variacio da amplitude ou da fase com z. Nossos
resultados mostram que é mais conveniente usar controle de variagao de fase do que de
amplitude. A razao disto é que, para assegurar que nos mantemos no modo de nao-
contato, devemos usar aproximagoes com set points de 90% ou maiores para a amplitude,
o que pode nos levar a pontos de bi-estabilidade, como ¢ possivel ver na figura 3.8. Nao
podemos deixar de chamar a atencao para o fato de que a obtencao de uma imagem a
uma aproximacao de 90%, as vezes torna-se muito dificil, pois o circuito de realimentacao
fica muito instavel.

A semelhanga entre os resultados para pequenas e grandes amplitudes de vibragao
no modo de ndo-contato explica porque a literatura s6 apresenta a solugdo de pequenas

amplitudes para explicar o funcionamento do microscépio neste modo.
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Por outra parte. nossos resultados mostram gue o funcionamento do microscépio de
AF M é completamete diferente no modo de tapping do que no modo de nao-contato.

Os resultados experimentais mostram o surgimento de pontos de instabilidade nas
curvas de amplitude, fato este também reportado por outros grupos[31]. Porém, o que
nos consta é que, esta ¢ a primeira vez que estes pontos de instabilidade dependem da
frequiiéncia de oscilagdo do cantilever e podem aparecer para amplitudes menores que
aquelas para d = oo

A integracao numérica das equagoes diferenciais no modo de tapping mostra que tanto
a variagao de amplitude como a de fase, em funcdo de z, apresentam pontos de instabil-
idade. Como estas instabilidades na amplitude e na fase aparecem para um mesmo z,
basta estudar o comportamento de uma delas. Os resultados numéricos mostram que se
considerarmos como interagao ponteira/superficie o potencial de Lennard-Jones apare-
cem pontos de instabilidade somente ao final da curva de aproximacao, quando a ponta
se afasta da amostra.

Devido ao nosso interesse em compreender o comportamento da amplitude de vibracao
em funcao de z foram adicionadas a forga de Lennard-Jones, as forgas eldsticas e as forcas
de ades@o por capilaridade e adesdo quimica em um tinico termo. As simulagoes, também
pela primeira vez mostram o surgimento de pontos de instabilidade para valores de z tais
que a amplitude é menor que a amplitude livre. Utilizamos valores para a adesao de
Dupré em um intervalo de 0.1 < x < 0.8. Estes valores correspondem a uma forca de
adesdo variando aproximadamente entre 10 nN a 50 nN.

Nossos dados experimentais e nossas simulagoes mostram que os pontos de instabili-
dade surgem para as mesmas condicoes de elasticidade e adesao, mas variam de posicao
em funcao da freqiiéncia de excitacao do cantilever. Este resultado nao havia sido antes
reportado por outros grupos e mostra a necessidade de escolher uma fregiiéncia adequada
de modo a que o set point fique longe dos pontos de instabilidade.

Pela analise das curvas da forga no ponto de distancia minima entre ponteira e amostra

obtidas na simulacao verificamos que o limite entre o modo de nao-contato e o modo de



tapping é fixado pela distancia d na qual aparece a instabilidade na solugao. Este fato
permite escolher o modo de operacao fixando o set point do microscopio.

E possivel também verificar através das curvas experimentais e das obtidas na sim-
ulagao. que qunando se trabalha em tapping ha uma dependéncia linear entre a amplitude
e a distancia de separagio ponteira-amostra, fato este importante, pois permite calibrar
em nm a amplitude de excitacao do cantilever, usando a calibracao do movimento em z
do scanner de varredura.

A solugao com varias descontinuidades nao foi observada experimentalmente. A falta
de observacdo destas descontinuidades pode ter as seguintes razoes: em um approach
dindamico as descontinuidades sao integradas pelo PI D do microscépio apresentando uma
barriga na reta de aproximagao. Ja no caso em que o approach é estudado ponto a ponto,
possivelmente o ruido mascare as descontinuidades.

A analise do valor da forca no ponto de maxima aproximacio em funcao de d, mostra
que para distancias maiores do que as correspondentes & descontinuidade, a ponteira nao
penetra na amostra e a(d) = d. J& para valores de d menores que o correspondente
a descontinuidade, a ponteira penetra aproximadamente a quantidade dy = 47 RD/k,
resultando a(d) = d + dy. Para valores menores do que d = 1 nm, as solugoes numéricas
nao sao harmonicas e, portanto, nossa determinacao de a(d) é imprecisa.

No futuro incorporaremos, além das forcas de capilaridade, as forcas magnéticas e
elétricas nas nossas simulacoes, com o propésito de estudar a variagao do contraste nas
imagens de densidade superficial de carga elétrica ou momento magnético, em fungéo dos
parametros do modelo.

A 1mportancia deste trabalho reside em que as experiéncias e calculos realizados nos
permitem ter uma melhor compreensao da interagao que ocorre entre ponta e amostra
quando utilizamos os modos de nao-contato e de tapping. Isto é possivel através de
andlise das curvas de aproximacio. Conseguimos assim um-aprimoramento na obtengao
de imagens escolhendo as condicoes experimentais que maximizem a relagao sinal ruido

em nossos experimentos.



Parte 1

Apéndices
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Apeéndice A

Programa em Maple

VVVVVVVVVVVVVYV

VVVVVVVVYVYVYV

vV

**-k********************************;****************************

Calculo da forga entre uma ponta cdnica e um plano

* Kok K dode Tk g gk gk % ok ok e ok ke ok e sk sk S sk e g o Y ok ke e v e e e e e e %k Y sk % sk e ke sk ok e e ok v ok e ok ok e ke ke ke e ok

restart:

$ e > CALCULO DE H(Z) (a integracdo é feita a
partir G= C*x/((3-m)* (x.x)"*(m/2) fdérmula (9))
VLJ:=(r,z)->4*epsilon*z*r*( (sigma”6)/(3*(r~2+z~2)"3) -
(sigma~1l2) /(3* (r"2+z°2)"6) ):

FJL:=(r,z)=->-diff (VLJ(r,z),2):
Hse:=2=>2*d1*d2*Pi*int (VLJ(r, z2) ,r=0..infinity):
o > CONTRIBUICAO DA PARTE ESFERICA DA PONTA (sc)
Hscl:=theta->subs (z=(z0+R* (1l-cos(theta))),Hsc(z)) :Hscl (theta) :
dS2sc:=2*Pi*R"2*sin(theta):
dHsc:=theta->-cos (theta) *Hscl (theta) *dS2sc:dHs (theta) :
Fsc:=unapply (int (dHsc(theta), theta=0..alpha),R,z0):
o —— > CONTRIBUICAOC DA PARTE CONICA (co)
Hcol:=r->subs (z=z0+R* (1-cos (alpha) )+ (r-R*sin(alpha)) *tan(alpha),
Hsc(z)):

ds2co:=2*Pi*r/cos{alpha):
dHco:=r->-cos (alpha) *Hcol (r) *ds2co:dHco (r) :

Fco:=unapply (int (dHco(r),r=R*sin{alpha)..infinity),R,z0):
#->Aproximagdo: Esfera frente a um Plano infinito(parte atrativa)
dS2sc:=2*Pi*R"~2*sin(theta):
VLJl:=(r,z)->4*epsilon*z*r* (sigma”6)/ (3* (r"2+z~2)"3):
FIJLl:=(r,z)=->-diff (VLJ1l(r,z),2):

Hscl:=z->2*d1*d2*Pi*int (VLJ1l(xr,z),r=0..infinity):
Hscla:=theta->subs (z=(z0+R* (1-cos (theta))),Hscl (z)):
dHsca:=theta->-cos (theta) *Hscla (theta) *dS2sc:

Fsca:=(R, z0,alpha)->int (dHsca (theta), theta=0..alpha):
Fsca(R,z0,P1i):

F:=(R,z0)->Fsc(R,z0)+Fco(R,z0):
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> # Simplificando obtemos a férmula de Hamaker .
> —2*H*R”*3/(3*z072* (z0+2*R)"2);valida para uma esfera (alpha=Pi)
> # Observemos que para R>>z0 obtemos a conhecida

férmula -H*R/ (6*z072) férmula (11)

# Aproximacdo de uma Esfera frente um Plano infinito

(parte repulsiva)
VLJ2:=(r,z)->-4*epsilon*z*r* (sigma~12)/(9* (r"2+2"2) "6):
FJL2:=(r,z)->-diff (VLJ2(r,z),z):

Hsc2:=z->2*d1*d2*Pi*int (VLJ2(r,z),r=0..infinity):
Hsc2r:=theta->subs (z=(z0+R* (1-cos (theta))),Hsc2(z)):
dHscr:=theta->-cos (theta) *Hsc2r (theta) *dS2sc:
Fscr:=(R,zO,alpha)—>int(stcr(theta),theta=O..alpha):
Fscr(R,z0,Pi):

> Ft:=unapply(?sca(R,zO,Pi)+Fscr(R,zO,Pi),R,zO):

> f————————————————— > VALOR DAS CONSTANTES

Vv

VVVVVYV

> alpha:=Pi/3:chi:=0.1:d1:=(4/1e-9)"3:d2:=dl:epsilon:=1.602e-21:sig

ma:=2

> .5e-10:

> H:=evalf (4*epsilon*sigma”~6*Pi*2*d1*d2) :K:=1lell:
R:=10e-9:a0:=sigma/ ((30 )" (1/6)):

> x*(1+x/4) / ((1+x/2)~2)* (1-(sigma/ (x*R) ) *6/30) ;

> #

> # Graficos dos resultados obtidos

> # Comparacgdo das forgas experimentadas pela ponta, o corpo e

a forga total para R= 1 e 10 nm.
> plot([F(R,2z),Fsc(R,z),Fco(R,z)],z=1.7e-10..1e-9,color=[black, red,
blue]
> ,thickness=2,title="Ponta com radic de 10 nm.");
> plot([F(le-9,z),Fsc(le-9,2z),Fco(le-9,z)],z=1.7e-10..1e-9,color=(b
lack,
> red,blue], thickness=2,title="Ponta com radio de 1 nm. " ):
> # Comparagdo da Forga total Ft para uma ponta esférica com a férm
ula
> (H*R/6*z072)* (sigma”~6/(30*z076)-4*R*2/ (z0+2*R)"2)
> # a difrénca é dada em nanc-Newtons
> plot( leBS*({
> Ft(10e-9,z)-(H*R/(6*2"2) ) *(sigma”~6/ (30*z"6)-4*R"2/ (z+2*R) "2))
> ,z=al..2e-10,color=[black, red] );
> (=H*R/(6*z"2))*(1/(1+2/(2*R))*2),-H*R/(6*2"2) ;
> # Comparagdo da forga de Lennard-Jones com -HR/ (6z072) para z0>R
> plot ([x* (1+x/4)/((1+x/2)"2)*(1-(sigma/ (x*R))"6/30)1,
%x=0..5,color=[blacak, red]);
> # Comparacgdo da forga de Lennard-Jones (linha azul) com a forcga
eladstica mais a adesdo de Dupré (linha vermelha),
para superficies moles.

V
£

> Felast:=(R, z0)->(K*sqrt (R) *{(a0-z0)"~(1.5)+Ft (R,al0)-2*Pi*R*chi) *
Heavisid

> e(al0-z0)+Ft (R, z0) *Heaviside (z0-a0) :

> plot ([Ft (R, z*Heaviside (z-1e-10)),Felast (R, z)],2z=0e-10..2e-10,
color=[black, red], thickness=2);



Apeéendice

Programa em Fortran

B

Chhdkddkdhkddhrhhdhddhdh bk hhhhdkh kb khkhdkdhrhhhdhdrdrhddrdrhhhhrhdrhdkdbhbbhhbhhbdddhdhkhd

C * Calcula até 23 grédficos da amplitude, da fase da oscilagdo do *
€C * «cantilever e a forga a disté@ncia minima em funcdo de d. *
c Cada célculo corresponde a distintos nimero de passos entre »
c * dmax e zero. *
cC =* Do 30 m=1,... fixa o nimero de géaficos. *
C**i*****i************ir***********************t************************

INTEGER KMAXX, NMAX, NVAR
PARAMETER (KMAXX=200,NMAX=50,NVAR=2)

INTEGER i, kmax,kount,nbad,nok,nrhs

REAL*8 dxsav,eps,hl,hmin,x1,x2,x,y,ystart (NVAR)

COMMON /path/ kmax, kount,dxsav,x (KMAXX) ,y (NMAX, KMAXX)
REAL*8 al,Amp,Chi,ctek,d, FactQ, HR,omega,Pi,R,sigma, T, VK
COMMON /Dados/ a0,Amp,Chi,ctek,d,FactQ,HR,nrhs,

*

Real*8 a,fm,phi, ymax,ymin
EXTERNAL derivs,rkgs

CHARACTER (LEN=10) : : Dir
CHARACTER (LEN=2) : : Nome_ Arg
CHARACTER (LEN=1) : : Letra
Dir='c:\TestPO\"'

(& Constantes
Chi =
ctek = 67.
dmax = 46
eps=1.0E-8
FactQ =555.
Amp = 40
HR =
Omega = 1.
Pi = 3
R =
Sigma = 0

a0 = Sigma/1.762734383 :

omega,Pi,R,sigma, T, VK

do problema
0.8 ! Constante de Dupré.
0 ! Constante k da mola.
.0e-9 ! Valor méximo de 4 na varredura.
! Tolerdncia na integracdo.
0 | Fator de qualidade Q.
.0E-9/FactQ ! Amplitude da oscilagdo livre € Amp*Q.
1.0E-27 ! (Hamaker=1E-19) * (R=1E-8) .
0 | Freqliéncia reduzida W=w/wO0.
.14159265358979 !
1.0E-8 ! Raio da extremidade da ponteira.
.25E=-9 ! Constante da forga de Lennard-Jones.

Coordenada da superficie da amostra.

T = 2*Pi/omega ! Periodo da solugdo harmdnica.
VK = 5.0E10 ! Constante eléstica

ystart (1) =40.0e-9 ! Valor inicial de z(x=wO0*t).
ystart(2)= 0.0 ! Valor inicial de V(x)=dz/dx.

65
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Constantes das subrotinas do Numerical Recipes.

nrhs=0

h1=0.05

hmin=0.0

Do 30 m=1,10 ! Calcula com distintos valores de K. 30==>
Letra=char (96+m) ! §7-5a, 98->b, 95->c, 100->d,

Nome_arg='8'//Letra
npasso &€ cambiadoc pelo Do 30 m=1,10
npasso= 135+5* (m-1) ! Nimero de passos na varredura de d.

vpasso= dmax/npasso ! Calculo do passo da varredura em d.

Arquivos de dados podem ser lidos por Maple ou Origin.
open(1,FILE=Dir//Nome_arqg//'dnzx.txt') ! Amplitude vs. distdncia.
open (2,FILE=Dir//Nome_arq//'dnvz.txt') ! Espago das fases 2D.
open(3,FILE=Dir//Nome_arq//'dnfx.txt"') ! Forga no ponto minimo.
open (4, FILE=Dir//Nome_arqg//'upzx.txt') | Amplitude vs. distdncia.
open (5, FILE=Dir//Nome_arg//'upvz.txt') ! Espago das fases 2D.
open(6,FILE=Dir//Nome_arqg//'upfx.txt') ! Forg¢a no ponto minimo.

open(7,FILE=Dir//Nome_arq//'dados.txt') ! Dados iniciais do prog..

Saida dos dados usados no cdlculo de a(d), v(z), phi(d) e f£(d).

write(7,'(A38)')' zx amplitude vs. dist@ncia a(d)'
write(7,' (A38)')' vz espago das fases 2D v(z)!'
write(7,' (A38)')' £x forga na disténcia minima f(d)'
Write(7,'{(Al12,F6.2)"') : Chi=!,Chi

Write(7,' (A12,F6.2) '} k=',ctek

Write(7,' (Al12,F6.2)"') : Q=",FactQ
Write(7, ' (Al12,E10.5)') Amp="',6 Amp*FactQ
Write(7, ' (Al12,E10.5)') ! HR=',HR

Write (7, ' (A12,E10.5)"') ' Omega="', Omega
Write(7,'(Al2,E10.5)') ! R=',R

Write(7,' (Al12,E10.5)"') Sigma=',Sigma

Write (7, ' (Al12,E10.5)"') a0="',al

Write (7, ' (Al12,E10.5)') ! K=',VK

Write(7,' (Al2,E10.5)') z(0)=",ystart (1)
Write(7,'(Al2,E10.5)"') v(0)="',ystart (2)
Write(7,' (Al12,E10.5)') ! Tol=',eps

Write (7, ' (A12,I4)") ' num_pas=',npasso

Write(7,' (Al1l2,E10.5)"') ! passo=',vpasso

Close (7)

Loop para aproximar a ponteira da supeficie da amostra.

do 15 j=1,npasso ! ==>15
d=dmax- (j-1) *vpasso ! Reduz a distdncia superficie/ponteira.
kmax=0 ! Se kmax=0 o prog. ndc arquiva dados intermediarios.
X1=0.0 ! Valor inicial de x=w0*t para a integracéao.
x2=2.0*FactQ*T ! Valor final de x=w0*t para a integracdc.

call odeint (ystart,NVAR,x1,x2,eps,hl,hmin,nok,nbad,derivs, rkgs)
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kmax=200 ! Arquiva o médximo de 200 pontos para z(x) e V(x).

X1l=x2 ! Valor inicial de x=w0O*t.
X2=X1+5.0*T ! Valor final de x=wO*t.
dxsav=(x2-x1)/150.0 ! Intervalo minimo para arquivar dados.
call odeint (ystart,NVAR,x1,x2,eps,hl,hmin,nok,nbad,derivs, rkgs)
ymax=0 ! Cidlculo da amplitude a em z(x)=a*cos (Wx+phi),
ymin=0 ! computando (ymax-ymin) /2.
do 11 i=1,kount ! 1l==>

IF (y(1,i)>ymax) then

ymax=y{1,1) Porque cos(x) & plano nos maximos

ENDIF

IF (y(1,1i)<ymin) then
ymin=y(1,1)

ENDIF

e nos minimos, as coordenadas
destes valores extremos ndo podem
ser usadas para calcular a fase phi.

Saida para teste dos resultados numéricos.
write(1,'(E12.6,2x,E12.6)') x{i),y(1,1) ! arquiva z(x)
write (2, (E12 .6 ,2%,B12.6) ') ¥i{1,i),yi{2,1) arquiva V(z)
write(3,'(E12.6,2x,E12.6)"') x(i),y(2,1) arquiva V(x)

—

continue ! 1ll<==
a=(ymax-ymin) /2.0 ! Amplitude a de z(x)=a*cos (Wx+phi) .

do 12 i=2,kount ! Calculo da fase phi de z(x), 12==>
IF ((y(1,i-1).ge.0.0).and.(y(1,1i).1le.0.0)) THEN
phi=(y(1,1)*x(i-1)-y(1,i-2)*x(i))/(y(1,1i)-y(1,1i-1))

exit ! A fase & determinada calculando a
ENDIF ! posigd3o dos zeros de cos (Wx+phi).
continue ! 12<==
phi=18C-omega* (phi-x1) *180/Pi ! Cdculo da fase phi de z(x)

IF ({d-a).GT.a0) THEN ! Céaculo da forga

fm=- (HR/ (6* { (d-a) **2)))*(1.0-(a0/(d-a))**6) ! superf./ponteira
ELSE ! no valor minimo
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fm= (VK*sgrt (R) * (a0+a-d) **1.5-2*Pi*R*Chi) ! da distancia

ENDIF ! igual a d-a.
C Saida na tela do monitor para controle do funcionamento do prog.
write(*,'(A5,E10.4,A7,E10.4,A7,E10.4,A4,E10.4,A4,E10.4) ')
* ' d=',d,' a(0)=',ystart(l),' v(0)=',ystart(2),' a=',a, 'fm="',£fm
c Estes arquivos de saida podem ser lidos com Maple ou Origin.
write(l,'(E14.7,2x,E14.7)') d,a ! Arquiva a amplitude, af(d).
write(3,'(E14.7,2x,E14.7)"') 4, fm | Arquiva a forga{d-a), £(d).
15 continue ! 15<==
close (1)
(i close (2)
close (3)
c Loop para afastar a ponteira da superficie da amostra.
do 189 j=1,npasso ! 19==>
d=j*vpasso ! Incrementa a disténcia superficie/ponteira.
kmax=0 ! Se kmax=0 o prog. ndo arquiva dados intermediarios.
x1=0.0 ! Valor inicial de x=w0*t para a integracéo.
X2=2*FactQ*T ! Valor final de x=w0*t para a integracdo.

call odeint (ystart,NVAR,x1,x2,eps,hl, hmin,nok,nbad,derivs, rkgs)

kmax=200 ! Maximo de 200 pontos para z(x) & V(x).
xX1=x2 ! Valor inicial de x=w0*t para a integracgdo.
X2=X2+5*T ! Valor final de x=w0*t para a integracgéo.
dxsav=(x2-x1) /150.0 ! Intervalo minimo para arquivar dados.

call odeint (ystart,NVAR,x1,x2,eps,hl,hmin,nok,nbad,derivs, rkgs)

ymax=0 ! Calculo da amplitude a em =z (x)=a*cos (Wx+phi),
ymin=0 ! computando (ymax-ymin)/2.
do 17 i=1,kount ! 17==>
IF (y(1,1i)>ymax) then
ymax=y (1,1) ! Porgue cos(x) & plano nos maximos

ENDIF ! e nos minimos, as coordenadas

IF (y(1,i)<ymin) then ! destes valores extremos ndoc podem
ymin=y(1,1i) ! ser usadas para calcular a fase phi.

ENDIF

Saida para teste dos resultados numéricos.

write(4,'(E12.6,2x,B12.6)"') x(i),y(1,1) !z (x)

write(5,'(E12.6,2x,E12.6)"') y(1,1i),y(2,1) 1 v(z)
write(6,'(E12.6,2x,E12.6)"') x(i),y(2,1) !V (x)

nNaonn

17 continue ! 17<==
a=(ymax-ymin) /2.0 ! Amplitude a de z(t)=a*cos (Wx+phi).

do 18 i=2,kount ! Calculo de phi em z(x)=a*cos (Wx+phi), 18==>
IF ((y{(1,i-1).ge.0.0).and.(y(1,1i).1e.0.0)) THEN
phi=(y(1,i)*x(i-1)-y(1,i-1)*x(1))/(y(1,1)-y(1,i-1))
exit ! A fase & determinada calculando a
ENDIF ! posigdo dos zeros de cos(Wx+phi).
18 continue ! 18<==
phi=180-omega* (phi-x1)*180/Pi ! Cé&lculo da fase phi de z(t).

IF ((d-a).GT.al) THEN ! Cadlculo da forga
fm=- (HR/ (6% ((d-a) **2))) *(1.0- (a0/(d-a))**6) ! ponteira/superf.

ELSE | para o valor

fm= {VK*sqgrt (R) * (a0+a-d) **1.5-2*Pi*R*Chi) ! minimo de y(1)+d,
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ENDIF ! igual a d-a.

Saida na tela do monitor para controle do funcionamento do Prog.
write(*,'(AS,E10.4,A7,E10.4,A7,E10.4,A4,E10.4,A4,E10.4)‘)
' d=',d,' a(0})=',ystart(1l),' v(0)=',ystart(2),' a=',a, 'fm=',fm

Estos arquivos de saida podem ser lidos com Maple ou Origin.
write(4,'(E14.7,2x,E14.7)"') d,a ! Arquiva a amplitude al(d) .
write(6,' (E14.7,2x,E14.7)') d,fm ! Arquiva a forga(d-a) fm(d).

continue ! 19<==
close (4)
close (6)
continue
END ! Fim do programa principal (usa derivs,odeint,rkck e rkgs ).

SUBROUTINE derivs (x,y,dydx)

INTEGER nrhs

REAL*8 x,y(*),dydx(*)

REAL*8 AO,Amp,Chi,ctek,d,FactQ,HR,omega,Pi,R,sigma,T,VK

COMMON /Dados/A0,Amp, Chi,ctek,d, FactQ, HR, ,nrhs,
omega,Pi,R,sigma, T, VK

nrhs=nrhs+1

>>> A transformacdo da equacgdo diferencial <<e<
m*dv/dt:—k*z—m*gamma*v+A*k*cos(w*t)+f(z+d), v=dz/dt.
dividindo por m e usando w0**2=k/m e gamma=w0/Q, resulta:
dv/dt:—wo**2*z—wO*V/Q+A*w0**2*cos(w*t}+w0**2*f{z+d)/k.
definindo x=w0*t, W=w/w0, z=y(1) e V=y(2)=dy (1) /dx cbtemos:
dy (2) /dx=-y (1) -y (2) /Q+A*cos (Wx) +f (z+4d) /k.

dydx (1) =y (2) tveloc

IF (({y{(1)+d)).GT.a0) THEN |

dydx(2)=-y (1) -y (2) /FactQ+Amp*dcos (omega*x) 'forca
-(HR/ (6* ({y (1) +d) **2)) ) * (1.0-(a0/ (y(1)+d)) **6) /ctek forca

ELSE |

dydx (2)=-y (1) -y (2) /FactQ+Amp*dcos (omega*x) 1forca

+(VK*sgrt (R) * (a0-Y (1) -d) **1.5-2*Pi*R*Chi) /ctek forca
ENDIF !
return

END
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e * Calcula a Amplitude em fungdo da frequéncia para distintos *
€ * valores da constante eldstica K. *
Citt*i***i*i'l-i--l**********************************************i‘i*********

INTEGER KMAXX, NMAX, NVAR
PARAMETER (KMAXX=200,NMAX=50,NVAR=2)
INTEGER 1,kmax,kount,nbad,nck,nrhs
REAL*8 dxsav,eps,hl, hmin,x1,x2,x,y,ystart (NVAR)
COMMCON /path/ kmax, kount,dxsav,x (KMAXX) , y (NMAX, KMAXX)
REAL*8 AQ,Amp,Chi,ctek,d,FactQ,HR,omega,Pi,R,sigma, T, VK
COMMON /Dados/ AO,Amp,Chi,ctek,d,FactQ,HR,nrhs,
* omega, Pi,R,sigma, T, VK
REAL*8 a,phi,vpasso,ymax,ymin
EXTERNAL derivs, rkags

CHARACTER (LEN=9) : :Dir

CHARACTER(LEN=2)::Nome_Arq

CHARACTER (LEN=1) : : Letra
Dir='c:\Teste\'

Do 30 m=1,10 ! Calcula com distintos valores de K. 30==>
Letra=char (96+m) ! 87->a, 98->b, 99->c, 100->d,
Nome_arg='K'//Letra

c Arquivos de dados podem ser lidos por Maple ou Origin.
e Arguivos de dados podem ser lidos por Maple ou Origin.
open{l, FILE=Dir//Nome_arqg//'dnzx.txt') ! Amplitude vs. omega (down) .

& open(2,FILE=Dir//Nome_arqg//'dnvz.txt') ! Espag¢o das fases 2D.
open (3, FILE=Dir//Nome_arqg//'dnvx.txt') ! Angulo vs. omega (down) .
open(4,FILE=Dir//Nome arqg//'upzx.txt') ! Amplitude vs. omega (up) .

C open(5,FILE=Dir//Nome_arq//'upvz.txt') ! Espago das fases 2D.
open(6,FILE=Dir//Nome_arqg//'upvx.txt') ! Angulc vs. omega (up) .
open(7,FILE=Dir//Nome_arg//'dados.txt')! Dados iniciais do prog.

c Constantes do problema

Chi = 0.8 ! Constante de Dupré.
ctek = 60.0 ! Constante k da mola.
d = 20.0e-5 ! Valor de d na varredura de W=w/wO0.
eps=1.0E-8 | Tolerdncia na integracgéo.
FactQ =555.0 ! Fator de qualidade Q.
Amp = 40.0E-9/FactQ ! Amplitude da oscilagdo livre & Amp*Q.
HR = 1.0E-27 ! (Hamaker=1E-19) * (R=1E-8) .
npasso= 51 ! Naimero de pasos na variag¢do de omega.
Wmax = 1.01 ! Valor mdximo de omega=w/w0.
vpasso= 2* (Wmax-1) /npasso ! Valor do passo de omega.
Pi = 3.14159265358979 !
R = 1.0E-8 ! Raio da ponta da ponteira.
Sigma = 0.25E-9 ! Constante da forga de Lennard-Jones.
a0 = Sigma/1.762734383 ! Coordenada da superficie da amostra.
C VK é cambiada pelo De 30 m=1, 10
VK = 1.0E10*m ! Constante eléstica.
e
ystart (1) =0.0E-9 ! valor inicial de z (x=w0*t).
ystart (2)=0.0 ! Valor iniecial de V(x)=dz/dx.
e Saida dos dados usados no calculo de a(d), v(z), phi(d) e £(d).
write (7, ' (A38)')' =zx amplitude vs. distdncia a(W)'
write(7,'(A38)')' vz espago das fases 2D v(z)'

write (7, ' (A38)')' vx phi em fungdo de omega phi(W)'
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Write(7,'(Al12,F6.2)") ¥ Chi=", Chi
Write(7,'(Al2,F6.2)"') ! k="', ctek
Write(7,' (A12,E11.5)"') Q="',FactQ
Write(7,'(A12,E11.5)"') Amp=',Amp*FactQ
Write(7,' (A12,E11.5)"') ! HR="',HR
Write(7,' (Al12,E11.5)"') d=',d
Write(7,'(Al2,E11.5)") ! R=',R
Write(7,' (Al2,E11.5)"') ! Sigma=',6 Sigma
Write(7, ' (Al2,E11.5)"') ! at="',a0
Write(7, ' (Al2,E11.5)"') K=',VK
Write(7,' (Al2,E11.5)"') z(0)="',ystart (1)
Write(7,' (Al12,E11.5)!') ! v(0)=",ystart (2)
Write(7,' (Al2,E11.5)"') Tcl="',eps

Write (7, ' (Al12,1I4)"') ' num_pas=',6 npasso
Write(7,'(Al12,E11.5)') ! passo=',vpasso
Close (7)

write (*, ' (A20)') Dir//Nome_arqg//'dados.txt'

Constantes das subrotinas do Numerical Recipes.

nrhs=0
h1=0.05
hmin=0.0
do 15 j=1,npasso+l ! Omega & a frequencia relativa W=w/wO0. ==>15
omega=Wmax- (j-1) *vpasso ! Diminue a frequencia relativa omega.
T=2*Pi/omega ! Periodo da solugdo harménica.
kmax=0 ! Se kmax=0 o prog. ndo arquiva dados intermediarios.
x1=0.0 ! Valor inicial de x para a integracédo.
X2=2*FactQ*T ! valor final de x para a integracgdo.
call odeint (ystart,NVAR,x1,x2,eps,hl,hmin,nok,nbad,derivs, rkgs)
kmax=200 ! Arquiva o maximo de 200 pontos para z(x) e V(x),
X1=x2 ! a partir do valor inicial x1 de x=wO*t.
H2=%2+5*T ! até o valor final x2 de =x=wO*t.
dxsav=(x2-x1)/150.0 ! Intervalc minimo para arquivar dados.
call codeint (ystart,NVAR,x1,x2,eps,hl,hmin,nok,nbad,derivs, rkgs)
ymax=0 ! Calculo da amplitude a em z(x)=a*cos (W*x+phi),
ymin=0 ! computando (ymax-ymin)/2.
do 11 i=1,kount ! ll==5>
IF (y(1,1i)>ymax) then
ymax=y (1,1} ! Porque cos(x) é plano nos miaximos
ENDIF ! e nos minimos, as coordenadas
IF (y(l,1i)<ymin) then ! destes valores extremos ndc podem
ymin=y(1,1i) ! ser usadas para calcular a fase phi.
ENDIF
write(1l,'(E12.6,2x,E12.6)') x(1i),y(1,1) 1oz (x)
write(2,'(E12.6,2x,E12.6)"') y(1,1i),y(2,i)/omega ! v(z)
write(3,'(E12.6,2x,E12.6)"') x(i),y(2,1i) /omega ! v(x)/omega
continue ! ll<==
a=(ymax-ymin) /2.0 ! Amplitude a de 2z (x)=a*cos (W*x+phi) .
do 12 i=2,kount ! Calculo da fase phi de z({x). 12==5

IF ((y(1,i-1).ge.0.0).and.(y{1,1).1le.0.0)) THEN
phi=(y(1,1)*x{i-1)-y{(1,i-1)*x(i))/(y(1,1)-y(1,i-1))

exit ! A fase & determinada calculando a
ENDIF ! posigdo dos zeros de cos (W*x+phi) .
continue ! j [ -

phi=180-omega* (phi-x1) *180/Pi ! Fase phi de z(x)=a*cos (W*x+phi) .

Saida na tela do monitor para controle do funcionamento do prog.
write(*,' (AS5,E12.6,A7,E10.4,A7,E10.4,A4,E10.4,A4,£9.2)")
* ' W=',omega,' a(0)=',ystart(l),' v(0)=',ystart(2),
* Y oa=v,a;' = ,phi
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Estos arquivos de saida podem ser lidos com Maple cu Origin.

write(l,'(E12.6,2x,E12.6) ") omega, a ! Arquiva a (omega) .
write (3, "' (E12.6,2x,E12.6) ') omega,phi ! Arquiva phi (omega) .
continue ! 15<==
do 19 j=1,npasso+l ! Omega & a frequencia relativa W=w/w0. ==>19
omega= (2-Wmax)+(j-1) *vpassc ! Aumenta a freq. relativa omega.
T=2+*Pi/omega ! Periodo da sclugdo harménica.
kmax=0 ! Se kmax=0 o prog. ndo arquiva dados intermediarios.
%1=0..10 ! Valor inicial de x=w0*t na integracdo.
X2=2*FactQ*T ! Valor final de x=w0*t na integragio.
call odeint(ystart,NVAR,xl,x2,eps,hl,hmin,nok,nbad,derivs,rkqs)
kmax=200 ! Méxime de 200 pontos para z(x) e V(x).
X1=x2 ! Valor inicial de x=w0*t na integracio.
X2=X2+5*T ! Valor final de x=w0*t na integracio.
dxsav=(x2-x1) /150.0 ! Intervalo minimo para arquivar dados.
call odeint(ystart,NVAR,xl,xz,eps,hl,hmin,nok,nbad,derivs,rkqs)
ymax=0 ! Célculo da amplitude a em z (x)=a*cos (Wrx+phi), .
ymin=0 ! computando (ymax-ymin) /2.
do 17 i=1,kount ! 17==>
IF (y(1,1i)>ymax) then
ymax=y(1,1i) ! Porque cos(x) é plano nos maximos
ENDIF ! e nos minimos, as coordenadas
IF (y(l,1i)<ymin) then ! destes valores extremos nio pcdem
ymin=y (1,1} ! ser usadas para calcular a fase phi.
ENDIF
continue ! 1T <c==
a=(ymax-ymin) /2.0 ! Amplitude a de z(x)=a*cos (W*x+phi),

do 18 i=2,kount ! Cdlculo da fase phi de z (x)a*cos (Wx+phi) .18==>
IF ((y(1,i-1).ge.0.0).and.(y(1,i).le.0.0)) THEN
Phi=(y(1,1)*x(i-1)-y(1,i-1)*x(i))/(y(1,i)-y(1,i-1))
exit
ENDIF

Saida para teste dos resultados numéricos.

write(l,'(E12.6,2x,E12.6)"') x(i}),y(1,1) ! arquiva z(x)

write(2,'(E12.6,2x,E12.6) ') y{(1,i),y(2,1) ! arquiva Vvi(z)

write(3,'(E12.6,2x,E12.6)"') x(i},y{2,1) ! argquiva V(x)
continue ! 18<==

Saida na tela do monitor para controle do funcionamento do prog.

phi=180-omega* (phi-x1)*180/Pi | fase de z(t).
write(*,'(AS,E12.6,A?,E10.4,A?,EIO.4,A4,BlO.4,A4,f9.2)')
' W=',omega,' a{0)=',ystart(1l),' v(0)=',ystart(2),

''a=',a,' f=',phi

Estos arquivos de saida podem ser lidos com Maple ou Origin.

write(4,'(E12.6,2x,E12.6)') omega,a ! alomega)

write(6,'(E12.6,2x,E12.6)') omega,phi ! phi {omega)

continue ! 19<==

continue ! 30<==

END ! Fim do programa principal (usa derivs,odeint,rkck e rkgs ).
SUBROUTINE derivs (x,y,dydx) ! CALCULO DAS DERIVADAS.

INTEGER nrhs
REAL*B x,y (*},dydx(*)
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REAL*8 AO,Amp,Chi,ctek,d, FactQ,HR,omega, Pi,R,sigma, T, VK
COMMON /Dados/A0,Amp,Chi,ctek,d, FactQ,HR, ,nrhs,

* omega, Pi,R,sigma, T, VK
nrhs=nrhs+1

>>> A transformag¢do da equagdo diferencial <<<
m*dv/dt=-k*z-m*gamma*v+A*k*cos (w*t) +£f (z+d), v=dz/dt.
dividindo por m e usando w0**2=k/m e gamma=w0/Q, resulta:
dv/dt=-w0**2*z-w0*v/Q+A*w0**2#*cos (wt ) +w0**2*f (z+d) /k.
definindo x=w0*t, W=w/w0l, z=y(l) e V=y(2)=dy(l) /dx obtemos:
dy (2) /dx=-y (1) -y (2) /Q+A*cos (Wx) +f (z+d) /k.

dydx (1) =y (2) 1Veloc

IF (((y(1)+d)).GT.a0) THEN !
dydx (2)=-y (1) -y (2) /FactQ+Amp*dcos (omega*x) - tforca
* - (HR/ (6* ((y(1)+d)**2) )} *(1.0-(a0/(y(1)+d)) **6) /ctek  !forga
ELSE !

dydx (2)=-y (1) -y (2) /FactQ+Amp*dcos (omega*x) tforca

* +{VK*sgrt (R) * (a0-Y (1) -d) **1.5-2*Pi*R*Chi) /ctek tforga
ENDIF \
return

END
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