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Introducao

N
® Microscopia; Otica(1), Eletronica (2) e por Sonda (3);

1) (2) ©)
B Importancia da Microscopia na Ciéncia (Biologia,
Quimica, Fisica e etc.);



Introducao

VOLUME 56, NUMBER 9 PHYSICAL REVIEW LETTERS 3 MARCH 1986

Atomic Force Microscope

G. Binnig'*’ and C. F. Quate'®
Edward L. Ginzton Laboratory, Stanford University, Stanford, California 94305

and

Ch. Gerber'®’

IBM San Jose Research Laboratory, San Jose, California 95191
{Received 5 December 1985)

The scanning tunneling microscope is proposed as a method to measure forces as small as 10 '®
N. As one application for this concept, we introduce a new type of microscope capable of investi-
gating surfaces of insulators on an atomic scale. The atomic force microscope is a combination of
the principles of the scanning tunneling microscope and the stylus profilometer. It incorporates a
probe that ndclf:s not damage the surface. Our pre},iminary results /in air demonstrate a lateral resolu-
tion of 30 A and a vertical resolution less than 1 A.




Introducao
O primeiro AFM

G. Binning, Ch. Gerber, C.F. Quate, Phys. Rev. Lett. 56, 930 (1986)



Introducao

O Carbono ———————————
« E 0 sexto elemento mais abundante no universo:

- Faz parte de ~16 milhdoes de compostos

conhecidos;

- Estd presente em Plasticos, combustiveis,

acucares e no nosso DNA,;

« Toda forma de vida conhecida €& baseada em

carbono.
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Grafeno

m O grafeno e uma estrutura cristalina bidimensmpor

uma rede hexagonal de atomos de carbono (Fig. 4);

« Esses atomos tem seus orbitais
atbmicos 2s, 2px e 2py

hibridizados, de modo que, cada

atomo esta ligado a trés vizinhos

por uma forte ligacao "sigma“'ou

. : o o
sp2. As ligacoes "pi”, fora do plano, ~.<7 ,;,
contribuem para a rede de elétrons o o“"‘

Figura 4

delocalizados, responsaveis pelo

carater condutor do grafeno.



Grafeno

Espaco Real Espaco Reciproco: 12 ZB

Constante de rede do a = |al| = |@| = 0, 142+/3 = 0, 246nm
Grafeno




Grafeno

I
Por conta da simetria hexagonal da rede do grafeno, as bandas de

valéncia e de conducéo se tocam nos pontos K e K’ na zona de
Brillouin (Fig. 1). Assim, a densidade de estados eletrénicos no nivel
de Fermi e zero e, portanto, o grafeno pode ser classificado como
um semimetal ou um semicondutor de gap nulo.

Figura 1



Grafeno

Propriedades Importantes E——

® Estrutura base para a formacao de fulerenos,
Nanotubos de carbono e Grafite;

® E a estrutura mais fina e resistente que se
conhece,;

B Transparente;

m Flexivel;

B Quimicamente estavel no ar;

m Alta condutividade térmica e elétrica;

B Elétrons de conducao no grafeno comportam-
Se Como se nao tivessem massa.



Grafeno

Sintese e

« O método de esfoliacao (Fig. 2) consiste em desprender as camadas de
grafeno no grafite utilizando uma fita adesiva (método scotch tape). Apos
ISSO, 0 grafeno, preso a fita, € depositado em um substrato;

* Crescimento em fornos CVD:;

 Reducio do Oxido de Grafeno.

Figura 2



Nanotubos de Carbono

Nanotubos de carbono de
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Microscopio de Forca Atomica - AFM

Fotodetector

|

Fonte de Laser

Sonda do AFM

SR =>
(feedback)

Amostra

Ceramicas Piezoelétricas
(scanners)




Microscopio de For¢a Atomica - AFM

O Fotodetector e

Fotodetector Deflexdo neutra Deflexdo Vertical Deflexdo Lateral

No entanto, uma diferenca de sinal (em volts) entre o topo (A + B) e a parte de baixo
(C-D), ou seja, (A + B)-(C - D) da a deflexao sofrida pelo cantlever na direcao vertical.
E uma diferenca no sinal entre os lados (B + D) e esquerdo (A + C), 1sto é, (B + D)-(A

+ C) da a deflexao lateral do cantilever .




Microscopio de For¢a Atomica - AFM

Principios de um AFM

« Uma ponta delgada € trazido para perto
da amostra;

 As forcas que atuam entre a ponta e a Cantilever
amostra provocar uma deflexao na mola;
« A deformacao é entdao medida

opticamente pelo fotodetector.

Forcas de Interacéo:

* Mecanica quantica (ligacoes covalentes,

metalicas ): 1 - 3nN
e Coulomb (dipolo, iénica): 0.1 - 5 nN

* Polarizacao (dipolos induzidas): 0.02 - 0.1 nN



Microscopio de For¢a Atomica - AFM
Modo de Contato

AFM image acquisition at constant force

F. = const

Forca Constante

AFM image acquisition at constant average distance (constant height)

Altura
Constante

"\E'illlllllg




Microscopio de For¢ca Atomica - AFM

Force plot

Curva de Aproximacgdo
Curva de Retra¢do

Deflexao do Cantilever

0
Altura do scanner(separacao ponta-amostra)




Microscopio de For¢a Atomica - AFM

——————————
Modo de Contato Intermitente

(Tapping)

1

Amplitude de oscilacéao
constante

Em modo de contato intermitente a sonda oscila em um ciclo periédico de

Interacao ponta amostra, que varia entre forca atrativa e forca repulsiva.



Microscopio de Forca Atomica - AFM

Modo contato Modo tapping




Microscopio de Forca Atomica - AFM

Medida de altura de um nanotubo de carbono

.

\‘/ A

03290140.001

Digital Instruments NanoScope
Scan size 349.1 nm
Scan rate 0.5003 Hz
Number of samples 128
Image Data Height
Data scale 15.00 nm

view angle

Tight angle

X 100.000 nm/div
z 15.000 nm/div






Microscopio de Forca Elétrica - EFM

-
Em EFM, o que se mede é a variacao do gradiente de
forca devida a mudanca da frequéncia de oscilacao do
suporte da ponteira (cantilever), a partir da variacao de
voltagem alternada (Vo sen(wt)) entre ponta e amostra.

Trajetoria da ponta durante
a primeira passagem

Trajetoria da ponta durante
a segunda passagem




Microscopio de Forca Elétrica - EFM

Force gradient F’ :

Onde: Af = Aw

i r i |':. |

wt (- iV .
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Microscopia de Potencial de Superficie - SKPM

]
SKPM - Sacanning Kelvin Probe Microscopy

AFM - 1° passagem

X
‘ SKPM - 22 passagem
X




Espectroscopia Raman

Grafeno

« A banda G’ é uzada para determinar o
numero de camadas de grafeno, no caso

de um empilhamento de poucas camadas;

« A banda G é usada para verificar a

Intensidade (u.a.)

dopagem no grafeno, entre outras coisas;

» A banda D esta associada a quebra de

1200 1400 1600 2400 2600 . . .
simetria da rede e a efeitos de desordem.

Deslocamento Raman
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Motivacao

03 04 05 06 07
Strain radial

A. P. M. Barboza, et al. Universal Response of Single-Wall Carbon Nanotubes to
Radial Compression. Phys.Rev.Lett., 102, 025501 (2009).



AFM em Nanotubos de carbono

Imagem de altura (modo contato)

10.0

T

0.0 rnm

0 2.5 5.0 £ 10.0

Mm



Metodologia

——————————
Nanotubos de Carbono

De forma resumida, a sequéncia de procedimentos para realizacdo das medidas
{o]

1) Encontrar os NTCs em posicéao transversal a direcao de varredura,

2) Comecar os procedimentos de engate sonda-amostra com 0S parametros
padroes (geralmente aqueles fornecidos pelo fabricante) e iniciar a varredura;

3) Obter uma curva de forca sobre o silcio e encontrar a sensitividade da sonda;
4) Por fim, retornar para o modo de imagem (modo contato), desabilitar o passo
da sonda (slow scan) e capturar a imagem de contato ao mesmo tempo que 0S
valores de deflexédo de setpointe sao variados de 0 a 7 volts;

5) Verificar a deformacao da altura (diametro) do nanotubo para cada faixa de

setpoint.



Resultados

AFM em Nanotubos de Carbono

(CNT )

6
; (CNT )

{

Altura (nm)

{enT)

Forca=0nN W= |,
Forca =74 nN s




Resultados

AFM em Nanotubos de Carbono
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Resultados

AFM em Nanotubos de Carbono
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® Nanotubo 1 |

# Nanotubo 2
+ Nanotubo 3
4 Nanotubo 4



P o B o b B e =

T e It s R
: \."W‘W‘Wb\.’ -

P P o A A e e
by b b B

~o—~a—
-/ ot - e + - & = S =

y’*f"r’\r"f"?’\?’*r\r\f:
- EFM em Grafeno ¥
T o S Sl WL U U
PODOOBHS

J)’/‘)‘"\I"v‘\"&\ P
B T T L

<
1




Medida de EFM em OG

Oxido de Grafeno

OH
—-'-—-.

_--—_'\ & Q.
< @ RS T g
" %Bea

Carbonila Carboxila Hidroxila E poxido



Metodologia

Imagem Otica




Metodologia

]
Grafeno

Foram realizadas quatro tentativas de dopagem do grafeno. Na sequéncia
temos:

1) O grafeno foi exposto a uma atmosfera contendo vapor de acido cloridrico
(HCI) durante 24h;

2) Em uma outra amostra de grafeno, foi depositado sobre a amostra, uma
solucado de acido nitrico (HNO3) a 3 molar (3M) durante 24h;

3) Utilizando a mesma amostra da segunda tentativa, o grafeno foi novamente
exposto ao HNO3 (3M), no entanto, por um periodo de 4 dias;

4) Por fim, em uma terceira amostra, foi feito um tratamento assistido do
grafeno, expondo a amostra ao HNO3 (3M) em intervalos de 48h em 3 etapas,

gerando um total de 144h de exposicao ao acido nitrico.



EFM em Grafeno Banda G do Grafeno

- Qanda G antes

EEM 10 V — panda G depois

1 1 1 1 1 1
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Grafeno : Grafeno

EFM (10v) ] EFM (-10v)
Grafeno tratado - Grafeno tratado

Grafeno puro  —— _ Grafeno puro

N _10;
1L _
Grafeno < ;| Grafeno
3
<

_30;

_40;

300 400 500 600 700 800 900 g9l

Posicao (nm) 200 300 400 500 600 700 800 900
Posicao (nm)




Plano do grafeno

Modelo proposto para o fenGmeno
observado nas bordas do grafeno

Tratado com acido nitrico \ Hidrogénio

Oxigénio

Aw |EFM A3(0h) (V<0 ouV >0)

Aw |[EFM A3(48h) (V<0 ouV > 0)




Medida de EFM em OG

5
4
3
2

ok WA o o

Modelo proposto para o fendmeno

1 |
- @

observado nas bordas do OG

V < 0 (ddpentre a ponta e base)

V > 0 (ddp entre a ponta e base)




Medida de MFM na regiao de juncao entre uma

superficie de cobalto (a esquerda do picos) e a

superficie de platina (a direita do pico)

30
X {[umn)

A. Thiaville, J. Miltat, and J.M. Garca. Magnetic Force Microscopy: Images of
Nanostructures and Contrast Modeling. Springer, (2005).



Conclusao

® A Microscopia de Forca Atdmica, desde sua criacao,
e
mostra-se uma tecnica fundamental na caracterizacao e

manipulacao de nanoestruturas;

m Apresenta vantagens frente a outras microscopias, ja
gque as medidas podem ser feitas fora do vacuo e,

muitas delas, a temperatura ambiente.;

B Mesmo com 0 passar dos anos, e com a modernizacao
dos equipamentos e dos softwares, o0 principio de

funcionamento permanece o mesmo daqueles pioneiros.



Conclusao

Sobre 0os CNT
I
v' Em geral, os nanotubos analisados ndo se deformaram de forma

linear, conforme o aumento da forca, porém, vimos que existe grande
correlacao entre a forca compressiva e o strain na direcéo radial dos
nanotubos;

v' Os nanotubos de didametro maiores tiveram maior deformacdo em
comparacao aos de diametros menores.;

v' Para um maior detalhamento das propriedades dos nanotubos, faz-se
necessario um apanhado maior de medidas de AFM, além de
refinamentos no processo de sintese dos nanotubos, minimizacdo de
possiveis erros experimentais e um maior estreitamento entre métodos

tedricos e experimentais;



Conclusao

Sobre o Grafeno
]

v' O desvio sofrido pela banda G do grafeno, apds o seu tratamento,

e um indicio claro do processo de dopagem quimica,

v' O comportamento peculiar nas borda do grafeno tratado, tenha sido
causado pela migracao de grupos hidroxila da regido central para as

bordas:

v’ Somente com uso de outras técnicas de espectroscopia, com
ferramentas matematicas e calculos do tipo DFT, e que seria possivel

uma analise mais profunda desse fendmeno.
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