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Outras Técnicas do SPM

As técnicas mais comumente utilizadas hoje no SPM sfo as ja vistas neste curso até
agora:

- STM — Scanning Tunneling Microscopy
- AFM — Atomic Force Microscopy

Muitas outras técnicas podem ser citadas, como por exemplo:

- MFM — Magnetic Force Microscopy

- EFM — Electric Force Microscopy

- SCM - Scanning Capacitance Microscopy

- SThM — Scanning Thermal Microscopy

- NSOM — Near-field Scanning Optical Microscopy
-etc

A seguir veremos resumidamente as técnicas MFM e EFM que sdo as que teremos
oportunidade de realizar em laboratdrio.

Microscopia de For¢a Magnética (MFM — Magnetic Force Microscopy)

A modalidade de MFM fornece imagens da variagio do campo magnético ao longo
da superficie em andlise.

Essa modalidade € similar a de AFM de ndo contato, mas com uma ponta recoberta
com um filme fino de um material ferromagnético, com imantagdo permanente. Assim, a
ponta oscila préximo a superficie, mas sem tocé-la, detectando mudangas na frequéncia de
ressonancia do cantiléver, ou na diferenca de fase entre a forga atuante no cantiléver e o
movimento oscilatério do cantiléver, ou no RMS da amplitude de oscilagdo do cantiléver.
Esta alteragdo induzida na oscilagdo do cantiléver ¢ gerada pela interagdo do campo
magnético da amostra com o campo magnético da ponta.

Analisaremos a seguir como ¢ a interagdo entre ponta e amostra no caso do MFM e
quais os parametros que podem ser registrados nessa modalidade.

Da mesma forma que o AFM de ndo contato, o cantiléver oscilante proximo a
superficie deve ser visto como um oscilador harmoénico forcado amortecido. A forga
atuante no cantiléver consiste em um transdutor posicionado no suporte da ponta (tip
holder), cuja frequéncia € ajustavel (drive frequency ). Quanto ao amortecimento, a
propria resisténcia do material do cantiléver proporciona.

Para entendermos melhor os parametros envolvidos neste sistema, sera dado a
seguir um resumo da teoria de osciladores for¢gados amortecidos.




Oscilador For¢ado Amortecido

. - dx
As forgas envolvidas neste sistema sdo F =-kx- pd—+ F,cos(wt), onde o
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primeiro termo se refere a forga elastica restauradora do cantiléver, o segundo termo
corresponde ao amortecimento e o terceiro € a for¢a aplicada pelo transdutor, alimentando o
sistema oscilatorio.

Aplicando a segunda lei de Newton, temos:
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entdo, tomando y = p/m e a)g2 = k/m, temos
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cuja solugdo, para o caso de amortecimento fraco (y/2 < a)o),bé dada por
x=Aw)cos(ot+D(w))
onde
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Mas desejamos saber o que ocorre préximo a ressonncia, isto é, @ ~ @, ou
| - wil << @y, assim, podemos fazer as seguintes aproximagdes:

w; -0 = (0, + 0w, -0)=20,(0, -0) ¢ =y,
de onde obtemos
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Estes resultados estdo representados na forma de graficos na Figura 1.

Como ja vimos o préprio microscopio possui um sistema para medida da frequéncia
de ressonancia (awp) de cantiléveres, desde que ¢é necessario o conhecimento preciso da
frequéncia de ressondncia para cada sistema cantiléver/ponta a ser utilizado. Estas
frequéncias estdo normalmente entre 100 e 400 kHz.

Um gréfico tipico apresentado pelo microscdpio, quando se estd determinando a
frequéncia de ressonincia de um cantiléver, ¢ dado na Figura 2 (como ja visto), que
corresponde precisamente ao exposto na figura 1.
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Figura 1

O cantiléver € entdo posto para oscilar em sua frequéncia de ressonincia (), o que
gera uma amplitude de oscilagdo entre 1 e 10 nm. Ao aproximar a ponta oscilante da
superficie da amostra, até uma distdncia onde o campo magnético da amostra interaja com a
ponta magnetizada, teremos uma contribui¢do da forga magnética entre ponta e amostra no
movimento oscilatorio. O efeito ¢ de uma modificagdo da constante elastica efetiva do

oscilador, dada por &, =k -—= onde JF./ ¢ o gradiente na diregdo vertical da forga de
Z

interag¢@o entre ponta e amostra e k € a constante elastica do cantiléver.
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De fato, em primeira aproximagdo, podemos considerar a contribuigio da forca
magnética entre ponta e amostra, na dire¢fo z, como sendo:

AF, = oF, Az
0z

assim, essa for¢ca somada a for¢a restauradora sera:
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e, portanto podemos definir uma constante elastica efetiva k., dada por:
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No caso de MFM, essa forga pode ser atrativa ou repulsiva, assim, se JF./& > 0
(veja Figura 3a), teremos uma constante elastica efetiva menor que a original k., < &, e se

a/cz < 0 (veja Figura 3b), teremos uma constante elastica efetiva maior que a original
kef> k.
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Mas a relagdo entre a constante eléstica do oscilador harménico e sua frequéncia de
ressonancia € dada por:
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onde m € a massa efetiva e wy € a frequéncia de ressonancia do cantiléver longe da
superficie. Como JF./c € pequeno, quando comparado a & , entdo a nova frequéncia de
ressonancia () pode ser escrita como
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A Figura 4 ilustra uma linha de varredura onde uma ponta imantada oscilante passa
sob uma superficie magnética, registrando um perfil de variagéo de frequéncia. Uma forga
magnética atrativa reduz a frequéncia de ressonancia (@ < @), como visto na equagio (I1I),
criando um perfil abaixo da linha de base, e uma forga magnética repulsiva aumenta a
frequéncia de ressonancia (@ > ay), criando um perfil a cima a linha de base.
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Figura 4

Retomando as equagdes (I) e (II) notamos que, quando temos uma variacdo na

frequéncia de ressonancia devido a um gradiente de forga, teremos sempre uma variagio na
amplitude de oscilagdo e na diferenga de fase entre a forca oscilante do transdutor (que
coloca a ponta para oscilar) e a oscilagdo do cantiléver. Assim, trés diferentes métodos
podem ser usados para se obter uma imagem no modo MFM:
(a) Com a drive frequency (imposta pelo transdutor no tip holder) mantida fixa, a amplitude
de oscilagdo (na verdade o seu rms - root mean square) ¢ medida, como indica a Figura 5.
Isto € feito através do sensor de deflexdo dtico do AFM. A variagdo no rms da amplitude de
oscilag@o € entdo detectada a cada ponto e armazenada como coordenada z, juntamente com
a posi¢do (x,y) da varredura, formando a imagem do campo magnético da superficie da
amostra.
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(b) Com a drive frequency mantida fixa, a diferenga de fase, entre a forca do transdutor e a
oscilagdo do cantiléver, ¢ medida, como indica a Figura 6. Isto também ¢ feito através do
sensor de deflexdo otico do AFM. Entéo, a variagdo da diferenga de fase ¢ registrada a cada
ponto e armazenada como coordenada z, juntamente com a posi¢do (x,y) da varredura,
formando a imagem do campo magnético da superficie da amostra.
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(¢) O método de detecgdio por frequéncia (conhecido por frequency modulation) consiste
em fixar a fase em 90°, o que corresponde a ressonancia do sistema acoplado (isto &, sujeito
a forga de interagéo entre ponta e amostra), e medir a variagio de frequéncia com relagdo a
ressondncia do sistema néo acoplado (drive frequency). Isto também € feito através do
sensor de deflexdo optico do AFM. Entdo a variagdo da frequéncia em cada ponto ¢
armazenada como coordenada z, juntamente com a posigdo (x,y) da varredura, formando a
imagem do campo magnético da superficie da amostra.

Resumindo, a formagdo da imagem se d4 da seguinte forma: quando a ponta
oscilante varre a superficie da amostra, passa por pontos de diferentes valores da
componente vertical do gradiente de forga magnética entre ponta e amostra, gerando
variag@o na frequéncia de oscilagéo. Esta variagdo ¢ medida através do rms da amplitude,
ou da fase ou da propria frequéncia de ressonancia. Uma dessas variagdes (amplitude, fase
ou frequéncia), juntamente com a posi¢do (x,y) correspondente, é armazenada no
computador formando a imagem do campo magnético ao longo da superficie da amostra.

Assim, as imagens obtidas na modalidade de MFM fornecerdo informacdes a
respeito de estruturas de dominio magnético que ocorram naturalmente na superficie ou que
tenham sido deliberadamente gravadas na superficie.

E importante ressaltar alguns aspectos essenciais para que 0 modo MFM e similares
(que envolvam interagio entre ponta e amostra sem contato) sejam bem sucedidos:

(1) E desejavel que a variacdo de frequéncia (Aw = @ - ay), devido ao gradiente da
forga de interagdo (JF./c%), seja pequena, quando comparado com a frequéncia de

or
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ressonancia original (Aw << wy). Assim, ‘Aa)] =0, ———= << 0,
2k 0z
significa que o cantiléver deve possuir uma constante eléstica (k) alta, o que também
significa ter uma alta frequéncia de ressonancia (@p).
(2) Outro aspecto importante € o fator de qualidade Q do cantiléver:

0=2 Energia armazenada no oscilador ,
=ZT =| —
Energia dissipada por ciclo %

onde y € uma constante de amortecimento inerente ao cantiléver. Este fator O deve ser alto,
0 que garante pequena dissipagdo de energia no sistema. Da mesma forma que no item (1),
isto pode ser obtido através de um bom projeto na microfabricagio dos cantiléveres.



(3) No caso da forga de interagdo entre ponta e amostra ser muito pequena,
envolvendo pequenos gradientes de forga, as medidas podem ser afetadas pela temperatura.
De fato, igualando a energia potencial média do oscilador a energia média térmica na
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diregdo vertical temos Ek ((A2)*) :EkB T, onde T ¢ a temperatura absoluta e kz ¢ a

constante de Boltzmann. Assim, para uma constante eléstica tipica de 1 N/m, a amplitude
de vibragdo térmica na temperatura ambiente é da ordem de 0,6 A, detectavel pelos modos
oscilatorios do SPM.

A técnica que o SPM usa para que ndo se tenha contribuigdo da morfologia da
superficie da amostra nas imagens de MFM serd descrito a seguir.

Um recurso denominado de interleave no SPM consiste na obten¢do de duas
modalidades diferentes de imagem simultaneamente, numa mesma area de varredura. No
modo padrdo de varredura, isto €, sem o uso desse recurso, o microscopio varre ida e volta
na dire¢do de varredura rapida obtendo o mesmo tipo de informag&o tanto na ida como na
volta, e realiza a varredura lenta na diregdo perpendicular, efetuando passos cujo avango
corresponde ao tamanho de pixe/ da imagem (veja Figura 7a). No modo inferleave,
inicialmente o sistema realiza uma varredura de ida e volta, como o padréo, mas avangando
apenas metade do tamanho de pixel na diregdo da varredura lenta; em seguida realiza outra
varredura de ida e de volta, mas agora obtendo informa¢des diferentes da varredura ida e
volta anterior (veja Figura 7b). Dessa forma € possivel se obter duas imagens, em modos
diferentes, mas precisamente na mesma regido.

(a) INTERLEAVE (b) INTERLEAVE
DISABLED ~  ENABLED
(standard)

four Main and four Interleave

four scan lines .
scan lines shown

(tracefretrace pairs)

shown
— I
1— —_-— T T T % i
I a——
- s
T N,
1 >“‘
o T T —— -
I ~~~~~~~ T
slow scan = =
direction
s e
fast scan
% T LR Teen
direction e

Figura 7



No caso do MFM, utilizando uma ponta imantada, durante as varreduras padrdes
obtém-se uma imagem de AFM de contato intermitente e na varredura de inferleave obtém-
se a imagem de MFM (veja Figura 8). Eimportante ressaltar que, na segunda varredura, o
modo interleave permite (no /ift mode) que a ponta realize uma varredura mantendo uma
distancia fixa da superficie, escolhida pelo usuario, acompanhando o perfil da amostra,
desde que esse perfil ja foi obtido na varredura padrdo anterior (veja Figura 9).
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Com o recurso descrito acima, fica claro que a morfologia da superficie da amostra
ndo devera influenciar a obtencdo da imagem em MFM.

Na Figura 10 so apresentadas imagens de MFM de fita magnética, juntamente com
as imagens topograficas em tapping mode da mesma regido.

A resolugdo lateral do MFM € basicamente dada pelo /ift height, isto €, a distancia
entre ponta e amostra na qual se d4 a varredura para a obten¢do da imagem MFM.
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Figura 10

Microscopia de Forg¢a Elétrica (EFM — Electric Force Microscopy)

Da mesma forma que o modo MFM, no EFM as imagens s&o obtidas varrendo a
superficie com uma ponta oscilante. O modo EFM também utiliza o sistema interleave,
com lift mode, isto é, as medidas s@io obtidas em duas etapas, realizadas em cada linha de
varredura. Na primeira etapa a morfologia da amostra é registrada e na segunda varredura,
com a ponta elevada a certa altura (escolhida pelo usuério), uma nova varredura é realizada
com a ponta oscilante coletando dados do campo elétrico presente na superficie da amostra.
A Figura 11 ilustra esse processo.
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No modo EFM uma voltagem ¢ aplicada entre ponta e amostra, o que gera forcas
atrativas e/ou repulsivas entre ponta e amostra. Essas forcas séo de natureza elétrica e
podem ser devido a cargas acumuladas em regides condutoras ou cargas confinadas em
dielétricos.

Entfo, a ponta oscila préximo a superficie, mas sem tocé-la, registrando mudancas
na frequéncia de ressondncia do cantiléver, ou na diferenga de fase entre a forga atuante no
cantiléver e o0 movimento oscilatério do cantiléver, ou no rms da amplitude de oscilagéo do
cantiléver.

A Figura 12 ilustra uma linha de varredura onde a ponta oscilante passa sob uma
superficie, registrando um perfil de variagdo de frequéncia. Uma forga elétrica atrativa
devera reduzir a frequéncia de ressonéncia (@ < ay), criando um perfil inferior a linha de
base, e uma forga elétrica repulsiva devera aumentar a frequéncia de ressonédncia (@ > ay),
criando um perfil superior a linha de base.

+/ ponta sujeita a
/ um potencial elétrico

Figura 12

Na Figura 13 é apresentada a superficie de um composito condutor / isolante
formado por negro de fumo em uma matriz condutora. A esquerda é dada uma imagem de
AFM e a direita de EFM (amplitude de varredura de 16 pm). A imagem de EFM mostra
claramente as regides da rede formada pelo negro de fumo (regiGes escuras), permitindo
inclusive o célculo da dimenséo fractal, por exemplo.

4 pm L.
Figura 13
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Kelvin Force Microscopy (KFM)

O KFM € uma variagio do modo EFM. O recurso interleave também ¢ utilizado no
KFM. Durante as varreduras padrdes obtém-se uma imagem de AFM de contato
intermitente, registrando a topografia da amostra. Na varredura de interleave, o transdutor
que coloca o cantiléver para vibrar é desligado e um potencial oscilante V) sen (wf) €
aplicado a ponta, com a frequéncia de ressondncia mecénica (w) do cantiléver.

Note que a ponta deve estar eletricamente isolada da amostra e ird varrer a
superficie da amostra sem tocé-la.

Com esse procedimento, quando a ponta passa proximo de regides da amostra que
apresentem potencial elétrico estético, a ponta oscilara devido a uma forga elétrica oscilante
criada entre ponta e amostra na frequéncia de ressondncia do cantiléver.

Considere ainda que, superposto a esse potencial oscilante, uma tenséio continua
(DC) seja também aplicada & ponta de forma a leva-la a0 mesmo potencial local da
amostra. Entfo a for¢a oscilante nfo mais estara presente entre ponta e amostra, cessando o
movimento oscilatério da ponta.

Assim, ponto a ponto da varredura, a ponta fica sujeita ao potencial oscilante
Vy sen (wt) até que a ponta seja colocada para oscilar, entio o microscopio aplica uma
tensdo DC até que essa oscilagfo cesse, obtendo assim o potencial local da amostra. Esse
potencial é registrado em memoria juntamente com a posigéo (x,y) da medida e, ao final da
varredura, teremos duas imagens: uma correspondente & morfologia da amostra e outra,
precisamente no mesmo local, mapeando o potencial elétrico da superficie.

A figura 14 apresenta uma superficie de diamante modificada em areas seletivas,
utilizando tratamento por plasma. A imagem da esquerda foi obtifa por AFM de contato
intermitente e a da direita por KFM. A variag@io do potencial elétrico medido no KFM foi
da ordem de 220 mV.

Figura 14
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