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muitas discussões vitais relacionadas ao AFM;

Ao Prof. Sergei Sheyko pela acolhida hospitaleira e pela oportunidade de trabalhar
com o seu grupo;

A Nara Souza, Ivan Bechtold, Alexandre Marletta e Let́ıcia Vega pela colaboração
e pelo que aprendi nas muitas discussões;
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refere-se a orientação do vetor gradiente de cada pixel ao longo dos canais
com o plano horizontal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.8 Distâncias entre os sulcos, em unidades de pixels. . . . . . . . . . . . . 53
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diada (b). Os dois glóbulos na região não irradiada são defeitos gerados
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Imagem das diferenças. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
7.10 (a) e (b) Reconstrução para limiar 20. (c) e (d) Reconstrução para limiar

120. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
7.11 Contorno e encolhimento após filtragem. . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
7.12 (a) Imagem de brushes. (b) Imagem limiarizada, limiar = 130. Varre-

dura: 1x1 µm2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
7.13 Esqueletos das brushes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
7.14 Situações de uma vizinhança. O pixel analisado é o central. Neste caso
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Resumo

Esta tese aborda a aplicação de técnicas avançadas de processamento e análise de
imagens em problemas originais envolvendo imagens de microscopia de força atômica.
Para isso, foi desenvolvida uma série de algoritmos para a caracterização e o enten-
dimento do processo de formação de novos materiais poliméricos com perspectivas de
inúmeras aplicações tecnológicas. As análises envolveram a determinação da orientação
da morfologia de substratos para alinhamento de cristais ĺıquidos, contagem e estima-
tiva dos raios de domı́nios em filmes automontados POMA/PVS, análise do aumento
da fotoluminescência em filmes PPV e estudos da curvatura espontânea de macro-
moléculas de poĺımeros. Dentre os algoritmos principais podemos citar a determinação
da inclinação dos autovalores da matriz de covariância das coordenadas dos pontos da
forma, aplicação da técnica dos máximos regionais e diagramas de Voronoi, filtros pas-
sabanda 2D através da transformada de Fourier e extração da curvatura multiescala.
A implementação destes algoritmos envolveu algoritmos básicos de análise de imagens
tais como esqueletização, dilatações exatas e extração do contorno de formas. A prin-
cipal contribuição deste trabalho foi a implementação do software denominado SPIA
(Scanning Probe Image Analysis) que possui ferramentas para análise e processamento
de imagens incluindo todas as que foram utilizadas no decorrer deste trabalho além
de outras ferramentas. Este software foi desenvolvido em ambiente Delphi sob o pa-
radigma da orientação a objetos para plataformas Windows NT/9X/2000/XP. Possui
uma interface amigável e semelhante a outros softwares dedicados a processamento de
imagens. Todas as técnicas aplicadas foram testadas extensivamente e os resultados
que corroboram sua eficiência são mostrados ao longo da tese.



Abstract

This thesis address the application of advanced techniques of processing and analy-
sis of images in original problems involving images of atomic force microscopy. For
this, a series of algorithms for characterization and understanding of process of for-
mation of new polymeric materials was developed and implemented, with perspectives
of many technological applications. The analysis was applied to the determination
of orientation of the morphology of substrates for alignment of liquid crystals, coun-
ting and estimative of radiuses of granules in layer-by-layer polymer films, analysis of
enhancement of photoluminescence in PPV cast films, as well as the study of curvature
spontaneous of macromolecules. The principal algorithms included are determination
of inclination of eigenvectors of matrix of covariance of coordinates of points of shape,
application of regional maxima technique and Voronoi diagrams, passband filters 2D
through Fourier Transform and curvature multiscale. The implementation of these al-
gorithms involved a series of image analysis algorithms such as squeletonization, exact
dilations and extracting of contour of shapes. The principal contribution of this work
was to develop a software called SPIA (Scanning Probe Image Analysis) that inclu-
des tools for analysis of processing of images including that were used in this work.
This software was developed in Delphi under object orientation paradigm to Windows
NT/9X/2000/XP. It has a friendly interface similar to other image processing softwa-
res. All this techniques were tested extensively and the results that corroborate the
robustness of the algorithms are included throughout the thesis.



Caṕıtulo 1

Introduç ão

A área deprocessamento de imagenstem progredido continuamente. Compreende diver-

sos ḿetodos com o objetivo demelhorar a informaç̃ao contida na imagem para a devida

interpretaç̃ao. Muitas vezes, fala-se de processamento e análise de imagens como uma

mesmaárea, mas conv́em que façamos uma distinção. A análise de imagensengloba to-

das asmedidasque s̃ao feitas nas imagens, que de outra forma não seria possı́vel, ou muito

difı́cil para o homem fazer. Seguindo esta tendência, quando estivermos falando de proces-

samento, tamb́em estaremos incluindo análise de imagens.

A aplicaç̃ao destaśareaśe t̃ao vasta quanto se possa imaginar. Onde quer que se usem

imagens, alguma forma de processamento e análise eventualmente terá de ser feita. Por

exemplo, na medicina o processamentoé feito para melhorar o contraste ou o nı́vel de inten-

sidade das cores para uma melhor interpretação das imagens de Raios-X e outras imagens

biomédicas. Géografos usam a mesma técnica ou similar para estudar padrões de poluiç̃ao

em imagens áereas ou de satélite. Na arqueologia, ḿetodos de processamento de imagens

restauraram com sucesso imagens borradas que eram osúnicos registros de artefatos raros

perdidos ou danificados após serem fotografados. Na Fı́sica e em outros campos relaciona-

dos, as t́ecnicas computacionais fazem contı́nuos melhoramentos eḿareas tais como plasmas

de alta energia e microscopia. Similarmente, técnicas bem sucedidas de análise e processa-

mento podem ser encontradas em astronomia, biologia, medicina nuclear, defesa e aplicações

industriais.

1
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A interdisciplinaridadée uma caracterı́stica marcante destáarea, pois o processamento

das imagens envolverá conhecimento do problema em que a aplicação est́a sendo feita. Aĺem

disso, o desenvolvimento dos algoritmos requer conhecimentos de linguagens de computação,

fı́sica e mateḿatica, necesśarios para a implementação dos mesmos.

Com a invenç̃ao do Microsćopio de Varredura por Sonda (SPM, Scanning Probe Micros-

copy), que conferiu o prêmio Nobel de F́ısica de 1986 a Binnig e Rohrer [1], surgiu mais

umaárea na microscopia para a aplicação das t́ecnicas de processamento de imagens. Em

1986, Binnig, Quate e Gerber inventaram o Microscópio de Força At̂omica (AFM) [2] , que

pode produzir imagens de superfı́cies ñao condutoras e condutoras em escala nanométrica.

Isto abriu uma gama de aplicações muito grande, especialmente em Ciência dos Materiais.

A partir de ent̃ao, um ńumero cada vez maior de grupos de pesquisa tem utilizado este

equipamento para ter uma compreensão mais detalhada das propriedades dos novos materi-

ais. No entanto, nota-se através da literatura que a maioria dos trabalhos envolvendo imagens

de poĺımeros atrav́es do AFM, restringe-se somente a uma análise visual. Este tipo de abor-

dagem aĺem de qualitativáe limitada pelo fato de que muitas vezes a simples inspeção visual

pode levar a conclusões totalmente contráriasà realidade. A utilizaç̃ao de algoritmos apro-

priados para ańalise de imagens existe mas observa-se queé restrita a poucos grupos de

pesquisa.

Por outro lado o Instituto de Fı́sica de S̃ao Carlos, possui a infra-estrutura necessária para

esta interaç̃ao. O Grupo de Polı́meros Bernard Gross (GPBG) conta com um AFM que tem

servido a diversas pesquisas realizadas neste Instituto. Inserido também neste Instituto está o

grupo de pesquisa em Visão Ciberńetica que ao longo dos anos vem adquirindo experiência

em abordagens multidisciplinares envolvendo visão computacional e biológica, neurocîencia

mateḿatica e computacional, análise e processamento de imagens. Dessa interdisciplinari-

dade inerente e sólida infra estrutura existente em nosso Instituto surgiu esse trabalho de

pesquisa que visa a aplicação e desenvolvimento de técnicas avançadas de análise e proces-

samento de imagens no grupo de Visão Ciberńetica em imagens geradas pelos grupos de
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pesquisa do GPBG. No decorrer de nosso trabalho outros grupos de Polı́meros em outras

Instituições tamb́em passaram a fazer colaboração conosco.

As interaç̃oes com os grupos de polı́meros ocorreram através de diversas reuniões, reali-

zadas em nosso instituto ou junto aos outros grupos, onde se discutiu o problema e escolha

da metodologia a ser adotada. Nestas reuniões as imagens foram apresentadas e o problema

fı́sico foi discutido, para que pudéssemos ter uma compreensão razóavel do problema. As

medidas nas imagens foram sugeridas levando-se em consideração a sua relev̂ancia para o

trabalho e sua viabilidade computacional. Depois de definida a metodologia os algoritmos

foram desenvolvidos e os resultados apresentados aos grupos de polı́meros. Dependendo de

sua eficîencia em descrever a morfologia do filme, foram aceitos ou alterados para o melho-

ramento das medidas.

A principal contribuiç̃ao deste trabalhóe o desenvolvimento de umsoftwarede processa-

mento e ańalise de imagens que reúne todas as técnicas que foram desenvolvidas ao longo da

pesquisa. Osoftwaredenominado SPIA (Scanning Probe Image Analysis) foi desenvolvido

no ambiente Delphi de programação sob o paradigma da programação orientada a objetos

(POO). Possui uma interface amigável, semelhante aossoftwaresvoltados para o processa-

mento de imagens. Ao final deste trabalho, estesoftwaretorna-se dispońıvel aos grupos de

pesquisa deste Instituto para que possa auxiliar na análise de suas imagens.

Nesta tese ñao ser̃ao discutidos os princı́pios b́asicos de processamento e análise de ima-

gens digitais. Estes conceitos são muito bem explorados em referências b́asicas tais como

[3, 4, 5, 6, 7, 8]. Sendo assim, os capı́tulos 2 e 3 introduzem a microscopia de Força Atômica

e a ańalise e processamento de imagens aplicadas e imagens de AFM. Os capı́tulos seguin-

tes ir̃ao se concentrar nos trabalhos desenvolvidos em colaboração com outros grupos de

poĺımeros. Deste modo, cada um destes capı́tulos traŕa uma explanaç̃ao dos algoritmos de-

senvolvidos para o processamento e análise das imagens, detalhes sobre o desenvolvimento

do trabalho, discussão dos resultados e uma conclusão. Caso um algoritmo seja usado em

mais de um caṕıtulo, seŕa citado o caṕıtulo em que o algoritmóe explanado. A seguir, serão
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comentados brevemente o conteúdo dos pŕoximos caṕıtulos.

O caṕıtulo 2 traz uma vis̃ao geral do prinćıpio de funcionamento do Microscópio de Força

Atômica (AFM) e seus modos de operação. Este caṕıtulo se concentra nos aspectos crı́ticos

da formaç̃ao da imagem, no que diz respeitoà geraç̃ao de rúıdos e distorç̃oes. Neste aspecto,

destaca-se a não-linearidade doscannere dilataç̃ao da imagem provocada pela sonda. No

final é apresentado um exemplo de como o AFM tem sido usado para a caracterização de

poĺımeros.

Foi feita uma revis̃ao bibliogŕafica sobre o desenvolvimento desoftwaresespećıficamente

para a ańalise e o processamento de imagens de AFM e o resultadoé mostrado no capı́tulo

3. Alguns s̃ao de aplicaç̃ao geral e outros são mais especı́ficos, dependendo da pesquisa

para a qual osoftwarefoi desenvolvido. Dentre essessoftwares, bem poucos s̃ao freeware.

A maioria ñao foi disponibilizada para uso de outros pesquisadores ou então s̃ao vendidos

mediante uma licença, dificultando que outros pesquisadores que não tenham interĉambio

com pessoas dáarea de processamento de imagens possa fazer um estudo quantitativo de

suas imagens. Um aspecto importante que se destaca neste capı́tulo é a necessidade de

se fazer um processamento nas imagens para corrigir as distorções geradas peloscannere

pela sonda. Nos trabalhos apresentados nesta tese, este processamento foi feito através do

softwareque faz parte do sistema do AFM da Digital Instruments, Nanoscope III.

O caṕıtulo 4 descreve o primeiro trabalho realizado, em colaboração com o IF/USP. O

objetivo é estudar superfı́cies de amostras usadas para o alinhamento de cristais lı́quidos.

Para isso as imagens foram analisadas para descrever a orientação obtida aṕos um processo

de alinhamento e avaliar os diferentes tipos de substrato quanto a sua eficiência em fornecer

um bom alinhamento. Também inclui um estudo da energia de ancoramento para cada um

desses substratos.

No caṕıtulo 5 foram processadas imagens de filmes poliméricos produzidos pela técni-

ca de automontagem LBL (layer by layer) eletrost́atica no IFSC/USP, através da qual os

filmes multicamadas são obtidos por se alternar camadas de polı́meros de cargas diferentes.
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O objetivo foi o de caracterizar estes filmes através de algoritmos que realizaram a contagem

e a estimativa dos raios dos domı́nios contidos nas imagens.

O fen̂omeno do aumento da luminescência em filmes PPV, (poli-p-fenil-vinileno),é ana-

lisado no caṕıtulo 6. Este efeitóe obtido aṕos a irradiaç̃ao da amostra por um laser. Para

caracterizar este efeito, o algoritmo de contagem de domı́nios apresentado no capı́tulo ante-

rior é usado tamb́em neste trabalho. São analisadas as imagens antes e depois da irradiação.

Como aplicaç̃ao pŕatica, foi criada uma grade de difração no poĺımero. Atrav́es de um pro-

cesso de filtragem por Fourier, foi medida a estrutura periódica da grade, que veio a es-

tar em concord̂ancia com o aparato experimental. Este trabalho também foi realizado em

colaboraç̃ao com o grupo de Polı́meros do IFSC/USP.

O caṕıtulo 7 traz o um estudo da curvatura espontânea de macromoléculas, conhecidas

comobrushesmoleculares. Trata-se de copolı́meros densamente enxertados, com a proprie-

dade de ter sua conformação controlada através de alguns procedimentos experimentais. A

alteraç̃ao de sua conformação foi estudada através da aplicaç̃ao do algoritmo de extração de

curvaturas de contornos periódicos adaptado para esta situação. A import̂ancia deste trabalho

reside no fato de que o controle de tais estruturas as tornam prospectivas unidades básicas

em dispositivos nanoscópicos. Este trabalho foi realizado em um doutorado sanduı́che no

Department of Chemistry da University of North Carolina nos EUA.



Caṕıtulo 2

Microscopia de Força Atômica

2.1 Introdução

A invenç̃ao da Microscopia de Varredura por Sonda (Scanning Probe Microscope), SPM [9],

proporcionou um extraordinário impulso na cîencia fundamental, na tecnologia e em várias

áreas do conhecimento humano. Em suas duas modalidades principais, STM (Scanning

Tunneling Microscopy) [1] e AFM (Atomic Force Microscopy) [10], têm trazido not́aveis

contribuiç̃oesà cîencia, em especialà f́ısica, biologia, cîencia dos materiais e microeletrônica,

porque elas podem resolver detalhes da amostra, atingindo até mesmo a escala atômica

[11, 12, 116, 14]. A maior inspiração para esta geração de novos microscópios surgiu do

trabalho de Binnig e Rohrer, que receberam em 1986 o Prêmio Nobel em F́ısica [15] por

inventarem o STM. O STM pode produzir imagens somente de superfı́cies de substâncias

que conduzem elétrons e, como consequência, revela a organização at̂omica de ińumeros

materiais. Algum tempo depois do lançamento do STM, Binnig, Quate e Gerber inventaram

o AFM [2], que pode produzir imagens de superfı́cies ñao condutoras e condutoras. Tanto o

STM como o AFM tem em comum o processo de captação de imagens. O estudo contı́nuo

da interpretaç̃ao destas imagensé fundamental poiśe uma das ferramentas mais importantes

em todo o processo de investigação da estruturáıntima da mat́eria.

Visto que o AFM pode produzir imagens de condutores e isolantes, mantendo-se as amos-

tras no ar, no liquido ou no vácuo, esta modalidade possui uma gama maior de aplicações

em relaç̃ao ao STM. O AFM tem sido utilizado em diferentesáreas do conhecimento. Além

6
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dasáreas j́a citadas podemos incluir a geologia e eletroquı́mica [16, 17].

Considerando que este trabalho concentrou-se na análise e processamento de imagens

de poĺımeros, todas as imagens analisadas foram obtidas através do AFM. A seguir, será

descrito o prinćıpio de funcionamento do AFM e exemplos de sua aplicação em poĺımeros.

2.2 O AFM

O AFM produz imagens topográficas de superfícies condutoras e não condutoras, podendo

atingir resoluç̃ao nanoḿetrica. A figura 2.1 apresenta a estrutura do sistema do AFM.

Figura 2.1: Sistema do AFM.

O cantiĺever (haste) varre a superfície da amostra com uma ponta de alguns mı́crons

de comprimento e geralmente com menos de 20 nanômetros de dîametro. A ponta está

localizada na extremidade do cantiléver, que possui um comprimento de 100 a 200µm. As

forças entre a ponta e a superfície da amostra fazem com que o cantiléver se aproxime ou

se afaste. Um fotodetector (fotodiodo) mede a deflexão do cantiĺeverà medida que a ponta

varre a amostra ou a amostraé deslocada sob a ponta e com esses dados o computador gera
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um mapa da topografia da superfície.

Diversas forças contribuem para a deflexão do cantiĺever. A força mais comumente asso-

ciada com AFMé a força de van der Waals [18]. A dependência da força de van der Waals

com a dist̂ancia entre a ponta e a amostraé mostrada na figura 2.2.

Figura 2.2: Força interat̂omica vs. dist̂ancia [18].

Duas regĩoes distintas s̃ao destacadas nesta figura : 1) região de contato; e 2) região de

não contato. Na região de contato, o cantiléveré mantido a poucoŝangstrons da superfície

da amostra e a força interatômica entre a ponta e a amostraé repulsiva. Na região de ñao

contato, o cantiĺeveré mantido de dezenas a centenas deângstrons da superfície da amostra,

e a força interat̂omica entre a ponta e a amostraé atrativa. Estes dois modos de operação

ser̃ao apresentados nas seções seguintes.

2.3 Modos de operaç̃ao

2.3.1 Modo Contato

No modo contato, também conhecido como modo repulsivo, a ponta faz um leve “contato

fı́sico” com a amostra. A pontáe fixada na extremidade do cantiléver que possui uma baixa

constante elástica, mais baixa que a constante elástica que mantém osátomos juntos na
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amostra.À medida que oscannerse desloca sob a ponta, a força de contato faz com que o

cantiĺever seja flexionado de modo a se adaptar as variações da topografia.

A deflex̃ao do cantiĺever pode ser medida por diversos métodos (deflex̃ao óptica, con-

trole interferoḿetrico, piezoresistividade) [19], mas o esquema de deflexão óptica [20]é o

mais comumente usado e uma de suas vantagensé a sua alta relação sinal-rúıdo [21]. Este

esquemáe mostrado na figura 2.1, onde um feixe de laser reflete no cantiléver e atinge o

fotodetector. Ao passo que o cantiléver se movimenta, a posição do feixe do laser no fo-

todetector varia. O fotodetector pode medir deslocamentos de luz tão pequenos quanto 10

Å. A razão entre caminho de percurso do cantiléver ao fotodetector pelo comprimento do

cantiĺever produz uma amplificação meĉanica. Por conta disso, o sistema pode detectar um

movimento vertical do cantiléver da ordem de sub-ângstrons.

Uma vez que o AFM tenha detectado a deflexão do cantiĺever, um arquivo com os da-

dos topogŕaficos seŕa gerado conforme seja adotado o modo de altura constante ou força

constante.

No modo de altura constante, a variação espacial da deflexão do cantiĺever pode ser usada

diretamente para gerar os dados topográficos porque a altura doscanneŕe fixaà medida que a

varreduráe feita. Este modóe adotado quandóe necesśario gerar imagens na escala atômica

de superf́icies planas, onde as variações na deflex̃ao do cantiĺever s̃ao pequenas e as forças

aplicadas tamb́em ser̃ao menores. O modo de altura constanteé tamb́em essencial para a

geraç̃ao de imagens em tempo real de superfícies que est̃ao em constante alteração, ondée

necesśario uma alta velocidade de varredura.

No modo de força constante, os dados fornecidos pela deflexão do cantiĺever podem

ser usados como entrada para um circuito de realimentação que move oscannerpara cima

e para baixo na direção z (vertical), respondendòa topografia de tal modo que a deflexão

do cantiĺever seja mantida constante e conseqüentemente a força total aplicadaà amostra

tamb́em é mantida constante. A variação da dist̂ancia vertical executada peloscanneré

armazenada pelo computador para formar a imagem topográfica da superfície da amostra. O
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“loop” de realimentaç̃ao pode manter a força da ponta sobre a amostra em torno de 10−9N.

Neste modo, a velocidade de varreduraé limitada pelo tempo de resposta do circuito de

realimentaç̃ao, mas a força total exercida na amostra pela pontaé bem controlada. O modo

de força constantée geralmente adotado na maioria das aplicações.

2.3.2 Modo ñao contato

O modo ñao contatóe uma das muitas técnicas em que o cantiléver vibra pŕoximo da su-

perf́icie da amostra [22]. O espaçamento entre a ponta e a amostra para o modo não contato

é da ordem de alguns nanômetros. Este espaçamentoé indicado na curva de força de van der

Waals na figura 2.2 como o regime não contato.

O modo ñao contato mede a topografia com pouco ou nenhum contato entre a ponta e

a amostra. Semelhante ao modo contato, o modo não contato pode ser usado para medir a

topografia de isolantes, semicondutores e condutores elétricos. A força total entre a ponta

e amostra no regime não contatóe muito baixa, geralmente em torno de 10−12N, vantajoso

para se estudar amostras maleáveis ou eĺasticas.

No modo ñao contato, o sistema vibra com uma freqüência em torno de 100 a 400 kHz,

com uma amplitude de poucas dezenas a centenas deângstrons. Deste modo, eleé capaz de

detectar alteraç̃oes na freq̈uência ou na amplitude da vibraçãoà medida que a ponta se apro-

xima da superfície da amostra. A sensibilidade deste esquema provê uma resoluç̃ao vertical

da ordem de sub-ângstrons na imagem, da mesma forma que no modo contato. O sistema

monitora a freq̈uência ressonante ou a amplitude vibracional do cantiléver e a mantém cons-

tante com a ajuda de um circuito de realimentação que move oscannerpara cima e para

baixo. Por se manter a freqüência ressonante ou amplitude constante, o sistema também

mant́em a dist̂ancia ḿedia ponta-superfície constante. Como no modo contato, o movimento

doscanneŕe usado para gerar os dados das alturas.

O modo ñao contato ñao sofre dos efeitos do atrito sobre a amostra, causados pela ponta,

conformeé observado no modo contato após diversas varreduras. Por outro lado, este modo
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não tem encontrado aplicabilidade geral devidoà instabilidade e resolução reduzida [23].

Esta limitaç̃ao foi contornada através do modo contato intermitente outapping.

2.3.3 Modo contato intermitente (tapping)

Este modoé similar ao ñao contato, exceto pelo fato de que a ponta vibrante fica mais

próxima da amostra de modo que ela chega a “bater” na amostra eé utilizado para contornar

as limitaç̃oes impostas pelo modo contato. Assim como no caso do modo não contato, o

modo intermitentée utilizado para se estudar materiais moles [23, 24]. Conforme esperado,

a comparaç̃ao das imagens no modo contato e no modo intermitente mostra que as superfı́cies

são menos modificadas no modo intermitente [25]. A região de operaç̃ao na curva da força

de van der Waals pode ser vista na figura 2.2. Como no caso não contato, a amplitude de

oscilaç̃ao do cantiĺeveré alterada em resposta ao espaçamento entre a ponta e a amostra. Uma

imagem representando a topografia da superfı́cie é obtida por se monitorar essas mudanças.

Algumas amostras são mais apropriadas para o modo intermitente ao invés dos outros

modos. O modo intermitente irá prejudicar menos a amostra que o modo contato porque

elimina as forças laterais entre a ponta e a amostra.

2.4 Oscanner

Praticamente em todos os SPM, umscannerpiezeĺetricoé utilizado para mover a ponta sobre

a amostra (ou a amostra sob a ponta). O sistema eletrônico do SPM dirige oscannernuma

varredura conforme mostra a figura 2.3.

O scannermove-se ao longo da primeira linha de varredura e volta. Dá um passo na

direç̃ao perpendicular para a segunda linha de varredura e assim por diante. Os dados do

SPM s̃ao registrados somente em uma direção, geralmente chamada de direção de varredura

rápida, para minimizar o registro de erros resultantes da histerese doscanner(veja a seç̃ao

2.4.2). A direç̃ao perpendicular em que oscanneravança linha por linha,́e chamada direção

de varredura lenta.
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Figura 2.3: Varredura doscannerdo AFM da Park Intruments. [18].

O espaçamento entre os pontos de dadosé chamado de tamanho de passo. O tamanho de

passoé determinado pelo tamanho da varredura e o número de pontos de dados por linha.

Em uma imagem tı́pica de SPM, a varredura varia de dezenas deângstrons a 100 ḿıcrons e

de 64 a 512 pontos de dados por linha. (Alguns sistemas oferecem 1024 pontos por linha).

O número de linhas em um conjunto de dados geralmenteé igual ao ńumero de pontos por

linha. As dificuldades em se obterem medidas precisas que reflitam a topografia da amostra

ser̃ao discutidas nas seções seguintes. Para se obter um entendimento dos mecanismos por

detŕas da operaç̃ao doscanner, os fundamentos dosscannerspiezeĺetricos ser̃ao apresenta-

dos.

2.4.1 Design doscannere operaç̃ao

Os materiais piezelétricos s̃ao cer̂amicas que mudam de dimensão em resposta a aplicação

de uma voltagem. Do mesmo modo, eles desenvolvem um potencial elétrico em resposta

a press̃ao meĉanica. Osscannerspiezeĺetricos podem ser utilizados para o movimento nas

direç̃oesx, y e z por se expandir em algumas direções e se contrair em outras [26]. Muitos

SPMs usam variaç̃oes de uma forma tubular simples, conforme figura 2.4. Nesta figura o

scanneŕe um tubo oco.
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Figura 2.4: Tubo doscanner[18].

Eletrodos s̃ao conectados do lado de fora do tubo, nos pontos+x,−x, +y e−y. Um

eletrodo tamb́em é conectado no centro do tubo para provocar o movimento na direção z.

Quando tens̃oes alternadas são aplicadas nos eletrodos+x e−x, por exemplo, a deformação

induzida no tubo faz com que ele se flexione para frente e para trás na direç̃aox. As voltagens

aplicadas ao eletrodoz fazem com que oscannerse estenda ou se contraia verticalmente. A

geraç̃ao de imagens em escala atômica requer umscannercom um tubo mais curto com um

coeficiente piezomecânico na faixa de 15-20̊A/V, o que permite o movimento da ponta com

precis̃ao de 0,01̊A. Para se escanearáreas maiores que 100µm x 100µm, é necesśario o uso

de umscannercom um tubo mais longo com um coeficiente na faixa de 200-300nm/V.

Osscannerspiezeĺetricos s̃ao elementos críticos em SPMs, importantes pela sua resolu-

ção da ordem de subângstrons, seu tamanho compacto e sua resposta de alta velocidade. No

entanto, junto com essas propriedades essenciais, há alguns desafios.

2.4.2 Ñao linearidades doscanner

Como uma primeira aproximação, a deformaç̃ao em umscannerpiezeĺetrico varia linear-

mente com a voltagem aplicada. (A deformaçãoé a variaç̃ao no comprimento dividida pelo

comprimento original,∆l/l). A equaç̃ao 2.1 descreve a relação ideal entre a deformação e
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um campo eĺetrico aplicado :

S = dE (2.1)

ondeS é a deformaç̃ao emÅ/m, E é o campo eĺetrico em V/m ed é o coeficiente

de deformaç̃ao emÅ/V. O coeficiente de deformação é caracteŕıstico de um dado material

piezeĺetrico.

Na pŕatica, o comportamento dosscannerspiezeĺetricos ñao é simples, pois a relação

entre a deformaç̃ao e o campo elétrico diverge do comportamento linear ideal. Estas di-

verĝencias ser̃ao descritas nas seções seguintes.

Não linearidade intrínseca

Suponha que a voltagem aplicada comece do zero e gradualmente aumente para algum valor

finito. Se a extens̃ao do material piezelétrico é plotado como funç̃ao da voltagem aplicada,

o gŕafico ñao seŕa uma linha reta, mas uma curva em forma deS, conforme a figura 2.5. A

linha pontilhada no gráficoé um ajuste linear dos dados.

Figura 2.5: Não linearidade intrı́nseca doscanner[18].

No plano da superfície da amostra, o efeito da não linearidade intrínsecaé a distorç̃ao

da medida da grade da figura 2.3. Visto que oscannernão se move linearmente com a
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voltagem aplicada, os pontos da medida não ser̃ao igualmente espaçados. Como resultado,

uma imagem de SPM de uma superfície com estruturas periódicas mostraŕa espaçamentos

não uniformes e estruturas lineares curvas [27]. Superfícies menos regulares talvez não

mostrem distorç̃oes perceptíveis embora a distorção esteja presente.

Perpendicular ao plano da superfı́cie da amostra, na direçãoz, a ñao linearidade intrı́nseca

provoca erros nas medidas de altura. A alturaé calibrada por se escanear uma amostra de

altura conhecida, comparando-se com as medidas obtidas pelo SPM.

Outras t́ecnicas de correção atrav́es de software serão apresentadas na seção 3.2.1.

Histerese

Al ém da ñao linearidade doscanner, as cer̂amicas piezelétricas demonstram histerese em

seu funcionamento. Suponhamos que a voltagem comece a ser aplicada a partir de zero,

aumentando gradualmente a voltagem até um valor finito e depois diminuindo até zero. Se

fizermos um gŕafico do comprimento da cerâmica como funç̃ao da voltagem aplicada, a curva

descendente não seŕa a mesma que a ascendente, seguindo um outro caminho, conforme

mostrado na figura 2.6.

Figura 2.6: Histerese doscanner[28].

Isto significa que oscannerse move menos por volt aplicado no começo da expansão,

do que no final. O mesmóe verdadeiro quando oscannerse contrai, ele se move menos por

volt aplicado no começo de sua contração do que pŕoximo ao fim.
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A histerese de umscannerpiezeĺetrico é a raz̃ao da diferença ḿaxima entre as duas

curvas e a extensão ḿaxima que a voltagem pode criar noscanner: ∆Y/Ymax. O efeito da

histerese pode chegar a 20% em materiais piezelétricos [18].

Conforme mencionado antes, os dados de SPM são geralmente gerados em um sentido

para minimizar erros de captação, causados pela histerese doscanner. A figura 2.6 mostra

que os dados gerados no retorno são ligeiramente deslocados, distorcendo as medidas na

grade da figura 2.3.

Tanto a ñao-linearidade como a histerese provocam distorções nas imagens de SPM se

não forem corretamente corrigidas. Exemplos desses efeitos em imagens de AFM são mos-

trados na figura 2.7 em uma grade de calibração. A profundidade de cada quadradoé de

180nm e 10µm de lado.

Figura 2.7: Efeito da histerese em imagens de 100µm x 100µm, nas direç̃oes de traço e
retraço [28].

A histerese na direção perpendicular ao plano da amostra provoca erros nas medidas de

altura, conforme a figura 2.8.

De acordo com a curva da figura 2.6, vemos que se a ponta encontra um degrau na su-

perf́ıcie da amostra, uma certa voltagemé necesśaria para que oscannerse contraia. Quando

a ponta passa por esse degrau oscannerteŕa que se expandir, e essa expansão exigiŕa uma
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Figura 2.8: Histerese na altura [18].

voltagem maior do que a que foi necessária na contraç̃ao. A figura 2.8 mostra o efeito das

diferenças de voltagem aplicadas aoscannernas medidas de altura.

2.4.3 Arrasto (creep)

Este é um efeito pelo qual uma cerâmica continua a deformar-se depois de uma rápida

variaç̃ao de voltagem, como se mostra na figura 2.9, eé devido a um reordenamento de

doḿınios. Este efeito também é mais pronunciado em cerâmicas macias e maciças. Há

tamb́em um excesso(overshoot)no deslocamento depois da aplicação da voltagem, seguido

de uma “resson̂ancia”(ringing) da cer̂amica.

Figura 2.9: Deformaç̃ao das cer̂amicas com o tempo, em função da voltagem aplicada.

Isto se traduz nas imagens da seguinte forma. Quando se aplica no material piezelétrico
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uma voltagem, ele ñao muda de dimensões imediatamente. A mudança ocorre em dois

passos: o primeiro acontece em menos de milissegundos e o segundo em muito mais tempo.

Na figura 2.10, esse segundo passoé o indicado por∆xc e define ocreeppropriamente dito.

Figura 2.10: Creepde umscanner[18].

Quantitativamente ocreepé a raz̃ao entre a segunda variação dimensional e a primeira,

isto é∆xc/∆x. O creepé expresso como uma percentagem eé geralmente dado em função

do intervalo de tempo caracterı́stico Tcr durante o qual ocorre. Valores tı́picos s̃ao de 1 a

20% em tempos que variam de 10 a 100 segundos.

O tempo gasto para fazer a varredura coloca o movimento lateral doscannerna parte

curvada do gŕafico da figura 2.10. Como resultado disto, duas varreduras feitas a diferen-

tes velocidades irão mostrar diferentes medidas se houvercreep. Outro efeito docreepno

plano(x, y) é que ele pode interferir na localização de uma parte da amostra quando se quer

fazer um zoom. Querendo por exemplo caracterizar um defeito sobre uma amostra, em ge-

ral se começa por fazer uma ampla varredura para localizar esse defeito. A seguir, se faz

uma varredura de maior resolução, com o defeito centrado nela. Para fazer este zoom, o

microsćopio aplica uma voltagem visando mover oscannerat́e a posiç̃ao desejada. Devido a
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essa voltagem, se houvercreep, pode-se perder a localização do defeito (isto se chamadrift).

Na direç̃aoz, os efeitos docreeppodem ser vistos na figura 2.11.

Figura 2.11: Creepna direç̃aoz [18].

Quando a ponta passa sobre o degrau, de baixo para cima, oscannersofre uma contraç̃ao

com a voltagem aplicada, que correspondeà altura total do degrau. Entretanto, nos próximos

segundos, oscannercontinua a se contrair lentamenteà medida que acontece o creep. Para

manter a ponta em contato com a amostra o sistema deve aplicar uma voltagem na direção

contŕaria para compensar ocreep. Quando a ponta percorre o degrau de cima para baixo,

ocorre a mesma coisa. Oscannerse dilata para se acomodar ao degrau, e depois continua a

se “arrastar” (creep). Novamente o sistema deverá aplicar uma voltagem na direção oposta,

para manter o contato entre a ponta e a amostra.

O efeito docreepsobre o perfil de um degraúe apenas um exemplo. Este mesmo efeito

em uma imagem pode ser observado na figura 2.12. Trata-se de uma grade de calibração do

sistema do AFM.

A ponta escaneou a superfı́cie de cima para baixo e um degrau de 10µm na direç̃aoX

aconteceu no começo da varredura. Esta distorção foi causada pelocreep, devido ao degrau

da grade. A distorç̃ao ocorreu em apenas uma linha. Para degraus maiores (>50µm), pode

levar mais de uma linha para ocreepser eliminado [28].
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Figura 2.12: Creepna direç̃aoz [28].

Para uma amostra tı́pica com um relevo escarpado que representam defeitos, grãos ou

outras particularidades da amostra, ocreeppode fazer com que um detalhe contido em uma

imagem de SPM pareça ter de um lado uma crista e do outro lado uma sombra. Se hou-

ver sombras onde a ponta desceu em uma escarpa inclinada e cristas onde a ponta subiu na

mesma escarpa ou em outra, ocreeppode ser o responsável. Revertendo o sentido da varre-

dura ŕapida e fazendo-se outra imagem da mesma região, pode ajudar a separar os artefatos

criados pelocreepdas verdadeiras cristas e vales [18] (veja a seção 3.2.1).

2.4.4 Acoplamento cruzado (bow)

Este termo, mais conhecido porcross couplingou bow, refere-sèa tend̂encia que existe nos

movimentos emx e y de terem uma componente espúria do movimento emz, como se

mostra na figura 2.13.

Este movimentóe bastante complexo e provém de diferentes fontes. Por exemplo, da

não uniformidade do campo elétrico ao longo doscanner. O efeito de interfer̂encia dos

movimentos em diferentes direções ñaoé constante e tem uma expressão tensorial. O maior

efeitoé geoḿetrico e se produz devidòa maneira em que oscanneré constrúıdo, em forma

tripóide ou tubular.
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Figura 2.13: Movimento doscannercom acoplamento cruzado [18].

O movimento emx e y do tuboé produzido quando um dos seus lados se encolhe e o

outro se expande. Como resultado disto, oscannervarre em arco e ñao num plano. A vol-

tagem aplicada para mover um tubo ao longo dos eixosx e y, isto é, paralelòa superf́ıcie

da amostra, deve fazer que oscannerse estique ou se contraia ao longo do eixoz, isto é,

perpendicularmentèa amostra, poiśe necesśario manter a ponta em contato com a amostra.

À medida que a varredura aumenta (o que exigirá umscannermaior), o efeito do acopla-

mento cruzado tende a aumentar também com o quadrado do tamanho da varredura [28]. O

acoplamento cruzado num SPM pode resultar em que uma superfı́cie seja vista em forma de

bacia, em vez de plana, como mostra a figura 2.14, para o caso de um degrau.

Figura 2.14: Efeitos do acoplamento cruzado sobre um degrau [18].
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Para interpretar esta figura,é necesśario lembrar que uma imagem de SPMé adquirida

a partir da voltagem necessária para compensar a curvatura gerada pelo arco doscanner. A

forma de bacia pode nem sempre ser muito evidente pois obackgroundcurvado pode ser

retirado processando a imagem por software. A melhor forma de determinar se oscanner

tem acoplamento cruzadóe usar uma amostra com um raio de curvatura conhecido (por

exemplo uma lente).

A imagem de um degrau, com todas estas deformações, poderia parecer com a mostrada

na figura 2.15.

Figura 2.15: Efeitos combinados de histerese,creepe acoplamento cruzado em um degrau
[18].

Outras distorç̃oes existentes no sistema piezelétrico s̃ao o envelhecimento [18], rugosi-

dade, inclinaç̃ao da amostra (tilt ) [29, 30]. Em geral, o comportamento não linear dosscan-

nerspiezeĺetricos descrito até aqui tem sido corrigido através do software que acompanha o

sistema do SPM ou outros softwares com algoritmos desenvolvidos com esse objetivo (veja

a seç̃ao 3.3). Alguns sistemas no mercado usam soluções atrav́es de hardware que eliminam

a maioria das ñao linearidades ao invés de apenas corrigi-las. As soluções por hardware são

divididas emóptica, capacitiva e por medida de tensão [27, 31, 18]. Os melhores sistemas

combinam hardware e software para as correções.
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2.5 Sondas

As sondas que são normalmente usadas para medidas em AFM são cantiĺeveres com pontas

integradas de Si3N4 ou siĺıcio [32]. Os cantiĺeveres s̃ao preparados com diferentes com-

primentos, espessuras e formas. Sua constante elástica varia de 0,01 a 50 N/m. A forma

da ponta e a constante elásticak do cantiĺever s̃ao par̂ametros importantes nas medidas de

AFM. Dois aspectos críticos envolvendo a ponta e a qualidade das imagensé a resoluç̃ao

obtida e a dilataç̃ao morfoĺogica com a ponta, que serão descritas a seguir.

A resoluç̃ao lateral de uma imagem de AFḾe determinada por dois fatores: o tamanho

do passo da imagem e o raio mínimo da ponta. Por exemplo, para uma imagem de 512 por

512 pontos, uma varredura de 1µm por 1µm teria um tamanho de passo - e resolução lateral

- em torno de 20̊A.

As pontas mais finas disponíveis comercialmente, podem ter um raio de até 50Å. Devido

a área de interaç̃ao entre a ponta e a amostra ser uma fração do raio da ponta, estas pontas

fornecem tipicamente uma resolução lateral de 10 a 20̊A.

A maioria dos artefatos da imagem em SPM surge de um fenômeno conhecido como

convoluç̃ao com a ponta. Este termo na verdade não é apropriado porque sugere um pro-

cedimento reversı́vel envolvendo a transformada de Fourier. O termo mais apropriado seria

“dilatação morfoĺogica” ou simplesmente dilatação, cuja operaç̃ao inversa “eros̃ao” é tam-

bem chamada erroneamente de “deconvolução”. Sendo assim, cada ponto de dado em uma

imagem representa uma dilatação da forma da superfı́cie pela forma da ponta. Quanto mais

fina for a ponta em relação ao detalhe, melhor será o perfil obtido pelo SPM e menor será a

dilataç̃ao. O resultado desta dilataçãoé que os picos terão um volume maior que o real e os

vales ter̃ao um volume menor. A figura 2.16 demonstra a origem da dilatação com a ponta e

o efeito nos picos e vales, através de perfis na amostra e imagem resultante.

Muitas amostras apresentam detalhes com lados escarpados, e por este motivo, apre-

sentar̃ao dilataç̃ao com a ponta. A profundidade de um vale, só seŕa reproduzida de forma
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Figura 2.16: Esquema do efeito da ponta do AFM sobre a imagem da amostra: (a) Superfı́cie
da amostra, (b) perfil da imagem da superfı́cie, dilatada pela ponta.

precisa se a ponta tocar na base do vale. Se a ponta for mais larga que o vale, sua profundi-

dade ñao seŕa reproduzida com exatidão. Este problema não ocorre com a altura dos picos

mais altos, pois em geral, a ponta faz contato com as partes mais altas da superfı́cie. Isto

significa que nas distorções provocadas pela interação da ponta com a amostra, a resolução

verticalé mais precisa que a resolução lateral.

Para minimizar os efeitos da ponta, o seu tamanho característico deve ser similar ou me-

nor que o objeto a ser estudado. Para alcançar resolução at̂omica, a ponta tem de terminar

em um pequeno conjunto deátomos [33]. A fim de se escanear uma profundidade da ordem

de ḿıcrons, o dîametro da ponta ñao pode exceder essa ordem. Além disso, uma grande va-

riedade de formas de ponta podem ser necessárias para medir amostras com reentrâncias ou

escarpas em sua topografia [34]. Para obter medidas confiáveis,é necesśario usar materiais

padr̃oes de refer̂encia, que permitam uma calibração precisa [31]. Aĺem do cuidado com a

escolha da ponta,́e posśıvel obter um melhoramento da imagem através de softwares, que

fazem a eros̃ao da imagem da superfı́cie com a forma da ponta. Isto será discutido na seção

3.3.1.
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2.6 Aplicações em poĺimeros

Importantes propriedades de materiais poliméricos, tais como adesão, atrito, molhamento,

crescimento, penetrabilidade, compatibilidade biológica, s̃ao fortemente influenciadas pelas

suas superfı́cies. Em geral, a estrutura e a morfologia da camada mais externaé diferente

daquelas no interior do polı́mero. Sendo assim, uma análise compreensiva da superfı́cieé ne-

cesśaria para se correlacionar as estruturas da superfı́cie com propriedades quı́micas e f́ısicas.

Por outro lado, a caracterização de superfı́cies em geraĺe uma tarefa difı́cil devido ao limi-

tado ńumero de t́ecnicas apropriadas para tais investigações. Neste contexto, a microscopia

de varredura por sonda assumiu grande importância por apresentar uma famı́lia de t́ecnicas

avançadas para análise de superfı́cies [19]. Embora o STM tenha sido inventado primeiro,

o atual progresso na microscopia de varredura por sonda em polı́meros tem sido através do

AFM. A caracteŕıstica universal das forças repulsivas entre a ponta e a amostra, que são em-

pregadas para análise de superfı́cies em AFM, possibilita o exame de uma variedade muito

grande de materiais. Inicialmente, os estudos em AFM eram direcionados para a visualização

da morfologia dos polı́meros, nanoestrutura e ordem molecular. Essas investigações tem sido

realizadas em um grande número de amostras poliḿericas [35]. Atualmente, o espectro de

aplicaç̃oes do AFM em polı́meros se alargou substancialmente devidoà descoberta de novas

possibilidades em AFM. Em adição a perfis de alta resolução da morfologia da superfı́cie e

nanoestrutura, o AFM permite a determinação das propriedades locais dos materiais e ma-

peamento da composição da superfı́cie em amostras heterogêneas. Adicionalmente, além da

camada mais externaé posśıvel examinar a estrutura próxima a superfı́cie. Apesar de ter sido

introduzido aṕos o STM, para o estudo da topografia de superfı́cies ñao condutoras, o AFM

transformou-se em uma técnica multifuncional apropriada para a caracterização da topogra-

fia, ades̃ao, meĉanica e outras propriedades na escala de centenas de mı́crons a nan̂ometros.

Materiais poliḿericos, que desempenham um papel importante na tecnologia moderna tem

sido examinados por AFM [36]. Um crescente interesse tecnológico nas propriedades dos

poĺımeros em escala nanométrica enfatiza a importância da aplicaç̃ao do AFM em poĺımeros.
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Seŕa apresentado a seguir, um exemplo de como a técnica de AFM tem sido usada no estudo

da morfologia de superfı́cies poliḿericas.

2.6.1 Imagens de AFM de polı́meros orientados

A morfologia e a estrutura molecular de polı́meros orientados são de grande interesse de-

vido a uma grande variedade de aplicações tecnoĺogicas [115]. Uma dessas aplicações que

envolve o esticamento uniaxial do polı́mero e que resulta em uma estrutura de cadeia esten-

didaé utilizada na preparação de materiais orientados. A deformação desses polı́meros tem

sido examinada por diferentes métodos (difraç̃ao, espectroscopia, microscopia eletrônica) e

os principais processos moleculares que acompanham essa deformação s̃ao conhecidos. No

entanto, mesmo a teoria amplamente aceita de Peterlin [38] não pode explicar todos os expe-

rimentos, devido ao pouco conhecimento dos detalhes estruturais na escala de 1-100nm. A

caracterizaç̃ao destes detalhes em escala nanométrica pode ser melhorada significativamente

atrav́es do AFM.

A figura 2.17 [19] mostra imagens de cadeias de polı́meros individuais para a superfı́cie

de uma amostra de polietileno (PE)cold-extruded, obtidas atrav́es de AFM.

Figura 2.17: (a) Imagem de AFM mostrando o empacotamento de cadeias sobre a superfı́cie
de PEcold-extruded. (b) Zoom da figura(a). A periodicidade de 0.25nm ao longo da
imagem corresponde a conformaçãotransdas cadeias [19].
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Nestas imagens, as cadeias de PE são vistas como linhas verticais que são separadas por

0.5nm, com calombos de perı́odo 0.25nm. Estes par̂ametros se correlacionam com aqueles

esperados para um empacotamento cristalino onde todas as moléculastrans de PE foram

esticadas. Imagens similares foram obtidas de filmes PE esticados de alto peso molecular

(UHMW) [39].

A imagem de AFM de uma camada de politetrafluoroetileno (PTFE) depositada em subs-

trato observada na figura 2.18, também mostra um empacotamento de cadeias de periodici-

dade 0,56nm, concordando com os dados estruturais obtidos por Raios-X [19].

Figura 2.18: (a) Imagem de AFM de uma camada de PTFE depositada porrubbing em
um substrato de vidro. (b) Vista da superfı́cie da figura (a) aṕos filtragem. (c) Esquema
mostrando a cadeia helicoidal 136 de PTFE [19].

As dist̂ancias entre os calombos ao longo das linhas que representam cadeias PTFE

(0,83nm) são iguaisà metade do perı́odo (1,69nm) ao longo da cadeia helicoidal 136, fi-
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gura 2.18. Deste modo, através do AFMé posśıvel estudar a conformação de moĺeculas

poliméricas. Tamb́em, em estudos de amostras esticadas de polipropileno (PP), foi possı́vel

distinguir cadeias com orientações para a esquerda e para a direita [40].



Caṕıtulo 3

Processamento e Ańalise de Imagens em
SPM

3.1 O uso de softwares de ańalise e processamento de
imagens

Nos primeiros anos de uso do SPM, as análises das imagens eram restritas apenas a inspeção

visual, sujeitas a algumas etapas de processamento disponı́veis no software do fabricante

do equipamento. No entanto, este tipo de análise mostrou-se bastante subjetivo, qualitativo

e impreciso, ñao permitindo uma caracterização mais objetiva, quantitativa e automatizada

da amostra. Por este motivo, diversos pesquisadores viram a necessidade de desenvolver

algoritmos e softwares especı́ficos para que determinadas medidas pudessem ser feitas nas

imagens. Deste modo, propriedades importantes concernentesà geometria e morfologia da

amostra puderam ser identificadas e classificadas. A partir daı́, surgiu na literatura uma série

de trabalhos de caráter interdisciplinar, em que algum algoritmo daárea de processamento

ou ańalise de imagens passou a ser utilizado como ferramenta auxiliar na caracterização de

imagens de SPM e outros foram desenvolvidos com essa finalidade.

3.2 Algoritmos de ańalise e processamento de imagens

A área de imagens se divide em diversas subáreas, dentre as quais destacam-se duas nesta

tese: ańalise de imagens e processamento de imagens. O processamento de imagens envolve

29
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a transformaç̃ao de uma imagem em outra, a fim de se reduzir o ruı́do ou distorç̃oes incor-

poradas no processo de captação da imagem. A ańalise de imagens envolve a obtenção de

medidas das propriedades dos elementos contidos na imagem. Nas seções seguintes serão

apresentados estudos que exemplificam estas duas subáreas.

3.2.1 Processamento de Imagens

No SPM, o processo de captação das imagens vem acompanhado de distorções conforme

foi abordado nas seções 2.4 e 2.5, provocadas tanto pela não linearidade doscannercomo

pela interaç̃ao entre a ponta e a amostra. Os softwares desenvolvidos pelos fabricantes do

SPM usualmente possuem algum algoritmo para calibração e correç̃ao destas distorções

[28]. No entanto, tais algoritmos são limitados e dependem sempre de amostras padrão

para a calibraç̃ao. Nosúltimos anos, v́arios algoritmos foram desenvolvidos para minimizar

estas distorç̃oes e que nem sempre dependem de amostras padrão [31, 41]. Para um pré-

processamento, o filtro da mediana[3, 6] tem se mostrado o mais indicado [43, 114], a fim

de se eliminar riscos e ruı́dos provocados pela ponta docantilever. Basicamente, este filtro

não-linear envolve o ordenamento dos 8-vizinhos de cada pixel na imagem e o valor mediano

é atribúıdo na imagem filtrada.

O problema da ñao linearidade doscannertem sido contornado medindo-se a sua posição

atrav́es de um detector, e então usar esta informação para corrigir as ñao-linearidades. R. C.

Barret e C. F. Quate [27], desenvolveram um sensor optico para medir os movimentos do

scanner. Com esta informaç̃ao, foi desenvolvido um algoritmo para a correção da imagem

via software e uma outra solução que corrige a imagem em tempo real, através de um sistema

de realimentaç̃ao que corrige o posicionamento doscannerpara cada ponto de dados da

imagem. O ḿetodo atrav́es da realimentação em tempo real trouxe melhores resultados,

mas diminuiu a velocidade do sistema do SPM para a captação da imagem e introduziu na

imagem rúıdos do sensor e do sistema de controle. J. F. Jorgensen et al. [42], desenvolveram

um método para medir a histerese e corrigir a imagem. Para isso, fizeram uma alteração no
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sistema do STM para que a imagem pudesse ser escaneada da superfı́cie nos dois sentidos

da direç̃aox, resultando em um par de imagens de uma mesmaárea. Atrav́es da comparação

das duas imagens, o efeito da histerese foi modelada segundo uma função quadŕatica, que foi

interpolada com as imagens originais, produzindo imagens corrigidas. Um outro método que

eles desenvolveram, faz uso da transformada de Fourier das imagens e o modelo quadrático

do método anterior. Atrav́es de um algoritmo iterativo, o pico no espaço de frequências

correspondente ao padrão repetitivo contido na imagem originalé maximizado resultando

numa imagem sem distorção.

A distorç̃ao provocada pela interação entre a ponta e a amostra ocorre devido a dilatação

da amostra pela ponta [43], entre outros fatores [44] (veja a seção 2.5). Isto faz com que os

detalhes contidos nas imagens pareçam mais largos do que são na realidade. Para minimizar

este efeito, torna-se necessária a aplicaç̃ao de ḿetodos que estimem a geometria da ponta, e

atrav́es desta geometria a imagem real pode ser reconstruı́da. Um dos primeiros algoritmos

propostos para a solução deste problema foi o do Reiss et al. [45], supondo a forma para-

bolóide para a ponta. Vesenka et al. [46] publicou uma solução queé uma especialização

destas geometrias particulares, ou seja, esferas, parabolóides ou elipśoides. Estas soluções

baseiam-se na idéia de que superfı́cies ñao interpenetrantes em contato devem ser tangen-

tes no ponto de contato. Para a reconstrução das pontas em geral,é necesśario o ćalculo

numérico das inclinaç̃oes. Isto tem sido difı́cil na pŕatica [47], devidòa introduç̃ao de rúıdos

atrav́es dos processos de derivação. Como alternativa, uma outra abordagem baseada em

morfologia mateḿatica tem sido usada por diversos autores [47, 48, 49, 50]. Esta aborda-

gemé aplićavel a qualquer forma da ponta (ponta e amostra que possam ser expressas como

umarray de alturas) e que não requer derivadas numéricas.

Qualquer um desses métodos pode ser usado para reconstrução; a superfı́cie da amos-

tra, se a forma da ponta for conhecida ou a forma da ponta, se a superfı́cie da amostra for

conhecida. No entanto, para se estimar a forma da ponta, o requisito de que o caracteriza-

dor da esṕecie da ponta (por exemplo, uma grade de dimensões conhecidas) pode ser uma
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limitação. As dimens̃oes fornecidas pelo fabricante podem não ser precisas, e esse carac-

terizador pode sofrer alteração durante a varredura [41]. Uma alternativa para a estimativa

da forma da ponta usando caracterizadores de ponta de geometria desconhecida, foi desen-

volvida por Vilarrubia [50] e Williams et al. [51]. Dongmo et al. [52] descreve uma outra

técnica relacionada com essas anteriores. Estes métodos, que vieram a ser conhecidos como

blind reconstruction, determinam a forma da ponta a partir da imagem sem o conhecimento

a priori da forma da amostra. Fazendo-se uma boa escolha dos caracterizadores da ponta, a

forma obtida a partir destes métodos se aproxima muito bem da forma real da ponta [53].

Este algoritmo foi usado em um teste [54] em que pontas de diamante foram reconstruı́das e

o resultado comparado com a imagem obtida através do microsćopio eletr̂onico de varredura

(SEM). Em uma outra situação [55], foram extráıdas imagens de uma mesma região de um

filme de propileno biaxialmente orientado, uma através de uma ponta contaminada e outra

com uma ponta limpa. A ponta contaminada foi reconstruı́da e usada para dilatar a imagem

produzida pela ponta limpa. A imagem resultante era semelhanteà obtida diretamente pela

ponta contaminada. Estes resultados indicaram que o métodoblind reconstructionreprodu-

ziu com boa precis̃ao a forma das pontas, nos dois casos.

3.2.2 Ańalise de Imagens

Os trabalhos publicados em análise de imagens tem sido bastante diversificados, de acordo

com a medida a ser feita na imagem. Convém observar que não s̃ao muitos os trabalhos

publicados nestáarea, envolvendo imagems de SPM. Isto demonstra a falta de intercâmbio

dos grupos que trabalham com SPM com os que desenvolvem técnicas computacionais de

ańalise.

Mesmo assim, alguns trabalhos vem sendo desenvolvidos. Dentre esses, destacam-se

aqueles que envolvem medidas de contagem e comprimento de objetos [56, 57, 58] , medidas

de rugosidade [59], medidas de distribuição estat́ıstica [60], dimens̃ao fractal [61] e outras

propriedades que caracterizam a amostra.
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Spisz et al. desenvolveram um método denominado SSDS (solid-state DNA sizing) para

determinaç̃ao do comprimento do DNA, visualizados em imagens de AFM [56, 57]. Este

método envolve segmentação por limiarizaç̃ao, esqueletização para o afinamento e depois a

somat́oria das distancias entre pixels conectados. Este algoritmo foi integrado ao software

AFMIPS para processar centenas de DNAs em uma imagem e mais de 1500 imagens por dia.

Sanchez-Sevilla et al. [62] aprimoraram este algoritmo calculando os comprimentos através

da filtragem gaussiana introduzida por Cesar e Costa [63], somando distâncias reais, e assim

obtendo os comprimentos de uma forma mais precisa.

Algoritmos de detecç̃ao de part́ıculas e suas propriedades são muitoúteis em diversos

casos. Este trabalho geralmenteé feito manualmente pelo próprio usúario, o quée bastante

cansativo. Por este motivo, são desenvolvidos algoritmos que realizem esta atividade au-

tomaticamente. M. J. J. Jack et al. [58] desenvolveram um procedimento para contagem

autoḿatica de nanopartı́culas e suaśareas. Inicialmente foi feita a subtração dobackground

a fim de eliminar as ondulações da superfı́cie, depois foi aplicado um limiar sobre a imagem

para segmentar as partı́culas. Deste modo, informações de interesse tais como tamanho das

part́ıculas e a localizaç̃ao s̃ao determinadas. Shane E. Roark et al. [64] também fizeram

contagem autoḿatica de partı́culas mas os pixels que definem uma partı́cula foram “fitados”

por um elipśoide ou esfeŕoide, atrav́es do ḿetodo dos ḿınimos quadrados. Aṕos isso, as

propriedades das partı́culas foram determinadas.

3.3 Softwares para microscopia de varredura por sonda

O sistema que acompanha o SPM geralmente traz consigo um software para a análise e pro-

cessamento das imagens, desenvolvido pelo fabricante, tais como a Park Scientific Instru-

ments, Topometrix e a Digital Instruments. No entanto, nem sempre estes softwares trazem

os recursos necessários para determinadas medidas, ou suas funções s̃ao limitadas. Tamb́em,

tais programas são como uma “caixa preta”, pois não se sabe exatamente como as rotinas

foram implementadas. Diversos softwares vem sendo desenvolvidos com a capacidade de
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fazer medidas mais complexas, mas são distribúıdos comercialmente, tornando dispendioso

o seu uso. Sendo assim, alguns grupos de pesquisa viram a necessidade de desenvolver seus

próprios softwares para que suas necessidades fossem atendidas. Uma das dificuldades en-

contradas pelos desenvolvedoresé que cada fabricante do microscópio criou um formato para

o arquivo da imagem, tornando difı́cil o desenvolvimento de um software compatı́vel com

vários formatos diferentes [65]. Mesmo assim, existem alguns softwares que são compat́ıveis

com diversos formatos de imagens disponı́veis no mercado. Alguns dos softwares que foram

desenvolvidos por grupos de pesquisa são disponibilizados através de uma requisição, outros

est̃ao dispońıveis para download através da home page do grupo e outros estão sendo dis-

tribúıdos comercialmente, significando que o usuário precisa pagar para obter uma licença

de uso. Nas seções seguintes serão apresentados os principais softwares disponı́veis para

processamento e análise de imagens de SPM, sendo que alguns são distribúıdos livremente

e outros comercialmente.

3.3.1 Ñao comerciais (freewares)

P. M. Williams desenvolveu um software denominado Genesis Graphics System [66], ado-

tando processamento paralelo em plataformas UNIX. Este sistema possui diversas rotinas de

processamento e análise, inclusive simulaç̃ao da dilataç̃ao e eros̃ao da ponta com a amostra

na imagem. Posteriormente este sistema foi colocado em um servidor da web, de tal modo

que usúarios de todas as partes do mundo passaram a processar suas imagens do sistema

atrav́es da internet [67].

O software ElbaView, desenvolvido por Igor Nevernov et al. [68], sob o paradigma da

orientaç̃ao a objetos, constitui um ambiente de processamento de imagens que aceita dife-

rentes formatos. Os dados são convertidos em objetos e podem ser salvos em umúnico

documento. Bohmig et al. [69] desenvolveu um sistema que combina os algoritmos dos

pacotes Khoros (processamento de imagens e sinais) e HDF1. Esta combinaç̃ao permite a

1Hierarchical Data Format, formato de arquivo independente que permite armazenar todos os dados rele-
vantes para ańalise junto com o arquivo original
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manipulaç̃ao de diferentes formatos de arquivo e possui a flexibilidade de conectar as diver-

sas funç̃oes de processamento de imagens como módulos em um fluxograma.

Um software com algumas funções interessantesé o SPM Image Magic2, desenvolvido

por Alexander Kryzhanovsky. Este software processa imagens tanto da Topometrix como

da Digital Instruments fazendo um gráfico de qualquer perfil da imagem e a subtração do

background, planificando uma imagem distorcida pelos efeitos da não linearidade, histerese

e creepdo scanner. No entanto, a funç̃ao de ańalise de partı́culas, que permite a contagem

e outras medidas nos objetos contidos na imagem não est́a dispońıvel na vers̃ao freeware

queé disponibilizada pelo autor. Outro software com funções semelhanteśe o STM Analy-

zer, desenvolvido por Alexander Gusev e Fabrice Charra, que processa somente imagens

produzidas pelos STM e SNOM.

Existem alguns softwares especializados em remover as distorções incorporadas pela

dilataç̃ao da amostra pela ponta e em calibrar o sistema do SPM. Entre os que realizam a

“deconvoluç̃ao”, encontramos o Midas3 e o Deconvo4. O Midas faz a dilataç̃ao da imagem

com uma ponta cuja forma o usuário pode escolher e também a eros̃ao de uma imagem ge-

rada por AFM. Este software foi desenvolvido por Peter Markiewicz [70]. O Deconvo pode

estimar a forma da ponta através da imagem de AFM, através do algoritmoblind estimation,

publicado nos trabalhos de Vilarrubia [50, 53, 41, 54]. Também pode aplicar algoritmos de

dilataç̃ao e eros̃ao da imagem e fornecer um mapa da imagem mostrando as regiões em que

há ou ñao certeza de que a superfı́cie real foi reproduzida. Além desses, podemos citar o

Statscan5 que calibra a medida da altura no SPM através de imagens de grade, podendo

compensar as distorções provocadas pela não linearidade e histerese doscanner.

Alguns softwares foram disponibilizados para o domı́nio público. Isto significa que seu

código fonte est́a dispońıvel livremente para qualquer usuário. Isto é bastante vantajoso,

pois o usúario pode alterar o ćodigo, conforme o necessário. Mesmo que ñao ñao se queira

2http://www.geocities.com/alexkryzh/
3http://www.weizmann.ac.il/surflab/peter/midas98/index.html
4http://www.siliconmdt.com/freeware/deconvo.htm
5http://www.siliconmdt.com/freeware/statscan.htm
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recompilar o software, o usuário pode examinar o código fonte e saber exatamente o que

o programa está fazendo. Em algumas situações, a rotina de processamento só seŕa útil

se o usúario souber exatamente os detalhes do algoritmo empregado para calcular o resul-

tado. Um exemplo neste sentidoé o software DataScan [71]. Além da vantagem de ser de

código aberto, foi desenvolvido em Java, sendo portanto independente de plataforma. Outro

exemplo de software de domı́nio público é o NIH Image6. Trata-se de um aplicativo para

Macintosh, de autoria de Wayne Rasband do National Institute of Health, nos EUA. Este

software foi desenvolvido inicialmente para análise de imagens de obtidas por microscópios

ópticos. Visto que seu código fonte foi disponibilizado para o domı́nio público, diversos

outros programas foram feitos derivados deste. Uma de tais variaçõesé o Image SXM7,

desenvolvido por. D. Barret [65] e que processa mais de 20 diferentes formatos de arquivos

gerados por microscópios de varredura. Este software pode ser customizado através de ma-

cros, pequenos textos que contém uma seqûencia de comandos. Isto permite que se defina

uma seqûencia de operaç̃oes a ser aplicada a um arquivo ou a uma imagem [72, 73].

O NIH Image foi portado para a plataforma Windows pela Scion, um fabricante de gra-

vadores de frames de vı́deos, com o nome de Scion Image8. O código fonte para esta

vers̃ao ñaoé de doḿınio público, portanto o software não pode ser customizado. Uma outra

variaç̃ao do NIH Image,́e o Image/J9, desenvolvido tamb́em por Wayne Rasband. Este soft-

ware possui as mesmas caracterı́sticas do NIH Image ée independente de plataforma, pois

foi escrito em Java. Apesar de ser voltado para análise de imagens, ainda não tem funç̃oes

espećıficas para imagens de microscopia de varredura. No entanto, por ser de código livre,

provavelmente estas funções dever̃ao aparecer com o tempo.

Acrescentando mais um aplicativo baseado no NIH Image, há uma outra alternativa para

usúarios da plataforma Windows. A Nanotec Eletronica, uma companhia espanhola que fa-

brica microsćopios de varredura por sonda, distribui uma aplicação chamada WSxM10 que

6http://rsb.info.nih.gov/nih-image
7http://reg.ssci.liv.ac.uk
8http://www.scion.com
9htpp://rsb.info.nih.gov/ij

10htpp://www.nanotec.com
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processa os formatos dos arquivos das imagens do seu próprio sistema de SPM, e mais dois

outros: os da Digital Instruments e os da Free University of Berlin. Futuras versões dever̃ao

aceitar formatos de arquivos de outros fabricantes. Assim como os outros softwares forneci-

dos por organizaç̃oes comerciais, o código fonte ñao est́a dispońıvel. Dentre os freewares, o

WSxM é o que possui mais recursos de análise e processamento para imagens de SPM.

3.3.2 Comerciais

Diversas empresas têm comercializado softwares para processamento e análise de imagens.

Os principais s̃ao os seguintes:

1. ForceView 200011 e SPMCON12 : Estes softwares são sharewares que processam

curvas de força nas imagens produzidas pelo SPM da Digital Instruments;

2. FitEdge13: Destinado a calibração lateral e vertical das imagens de SPM e detecção

dos efeitos da ñao linearidade e histerese doscanner. Esta calibraç̃ao é feita atrav́es

de imagens de estruturas cristalinas conhecidas para validar a precisão das imagens

obtidas atrav́es do SPM.

3. Intelligent View 14: Este software possui várias funç̃oes de caŕater geral, tanto para

processamento como para análise de imagens. Isto inclui as seguintes funções :

• Processamento de imagens : Filtros para o melhoramento das imagens, redução

de rúıdo, convoluç̃ao.

• Transformada de Fourier : FFT, DFT, convolução, deconvoluç̃ao, autocorrelaç̃ao,

filtros passa alta/passa baixa/passa banda.

• Transformada Wavelet : Transformada Discreta Wavelet (DWT) com várias wa-

velets.
11http://www.uni-muenster.de/Physik/PI/Fuchs/index.html
12www.wardgroup.umn.edu.software.html
13http://www.siliconmdt.com
14http://www.yoonlab.com/
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• Morfologia Mateḿatica : Eros̃ao, dilataç̃ao, abertura, fechamento, esqueleti-

zaç̃ao, detecç̃ao de bordas, diagrama de Voronói.

• Análise de Objetos : Identificação de objetos, extração de propriedades, etc.

• Possibilidade de customização do software para utilização de v́arias rotinas em

de modo sequencial.

Por ser um software pago, algumas dessas funções est̃ao desabilitadas na versão de

demonstraç̃ao, sendo que outras funcionam normalmente, permitindo que diversos

processamentos sejam feitos.

4. SPIP - Scanning Probe Image Processor15: Atualmente, estée o software de ańalise

e processamento de imagens com mais recursos, pois integra todas as funções dos

softwares anteriores, com mais opções, e ainda outras possibilidades. Algumas de

suas funç̃oes s̃ao as seguintes :

• Calibraç̃ao lateral, vertical [29] e correção das distorç̃oes provocadas peloscan-

ner. Utiliza o algoritmoblind reconstruction[41, 51].

• Análise da imagem por correlação, para a extração de propriedades repetitivas

nas imagens.

• Análise da rugosidade através de 20 par̂ametros de rugosidade.

• Correç̃ao da inclinaç̃ao atrav́es da escolha de ḿetodos e grau do polinômio

• Processsamento da maioria dos formatos de arquivos gerados pelos sistemas de

SPM dispońıveis no mercado e possibilidade de customização para processa-

mento de imagens de formatos desconhecidos.

15http://www.imagemet.com/spip/spip.html



Caṕıtulo 4

Processamento de Imagens de superfı́cies
para alinhamento de cristais ĺıquidos

4.1 Introdução

Em aplicaç̃oes tecnoĺogicas os cristais lı́quidos (CL) s̃ao geralmente confinados em celas

para se obter o devido alinhamento. A eficiência destes dispositivos depende em grande

parte de qũao uniformée este alinhamento [74]. V́arios ḿetodos de se obter um alinhamento

uniforme tem sido propostos, tais como o esfregamento da superfı́cie, grades de relevo su-

perficiais, processo de fotoalinhamento e assim por diante. No entanto, o mecanismo do

alinhamento molecular ainda nãoé bem compreendido [75].

Com o objetivo de entender melhor os processos por detrás destes alinhamentos, foi de-

senvolvido um trabalho em parceria com o Grupo de Fluidos Complexos do Instituto de

Fı́sica da USP de S̃ao Paulo. Foram processadas e analisadas imagens de substratos usa-

dos para o alinhamento de cristais lı́quidos e imagens de cristais lı́quidos depositados nes-

ses substratos, para se investigar parâmetrosópticos e morfoĺogicos dessas amostras. Tais

par̂ametros afetam decisivamente na eficiência do alinhamento dos CL.

Foram analisados três tipos de substratos: PVA (poli-vinilálcool), PMMA (poli-metil

metacrilato) e Teflon. Os polı́meros PVA e PMMA foram depositados variando-se o pro-

cesso de esfregamento e para o Teflon variou-se a temperatura de deposição. Para estes

substratos, investigamos a morfologia superficial através das imagens de AFM e a qualidade

39
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da orientaç̃ao induzida ao cristal lı́quido (quando confinado em celas confeccionadas com

estes substratos), foi analisada através de imagens de microscopiaóptica de luz polarizada.

Tamb́em atrav́es deste processo foi determinada a energia de ancoramento azimutal. Sobre

essas imagens foram aplicadas técnicas apropriadas de processamento e análise de imagens

a fim de caracterizar as propriedades da morfologia e textura das superfı́cies. Este trabalho

foi feito em colaboraç̃ao com o aluno de doutorado Ivan H. Bechtold, o Prof. J. J. Bonvent

da Universidade de Mogi da Cruzes e a Profa. Elisabeth A. de Oliveira do Instituto de Fı́sica

da USP.

4.2 Materiais e ḿetodos

4.2.1 Tratamento de superf́ıcies

Antes de qualquer tratamento especı́fico as l̂aminas de vidro foram devidamente limpas:

inicialmente as l̂aminas s̃ao lavadas com detergente, em seguida colocadas num ultra-som em

3 etapas consecutivas (30 minutos cada) imersas em produtos distintos (na ordem: acetona,

álcool eágua destilada). Finalmente, as lâminas foram enxaguadas intensamente comágua

destilada para remover qualquer resı́duo remanescente e postas para secar num forno.

O PVA e o PMMA foram dissolvidos na concentração de 2% de massa eḿagua e clo-

rofórmio, respectivamente. A soluçãoé depositada sobre as lâminas de vidro viaspin coating

a 3000 RPM. Aṕos a deposiç̃ao, as l̂aminas depositadas são deixadas por 30 minutos num

forno para evaporação do solvente. Sobre estes substratos também foi utilizado processo

de esfregamento, para o qual foi utilizado um pedaço de veludo comum. O esfregamento

foi manual, enrolando-se um pedaço deste veludo num cilindro e deslizando-se sobre a su-

perf́ıcie polimérica, levemente pressionado.

Para a deposição do Teflon as lâminas de vidro s̃ao aquecidas até a temperatura desejada,

ent̃ao desliza-se manualmente uma barra de Teflon levemente pressionada sobre as lâminas.

Foram efetuadas deposições para 3 temperaturas distintas:130, 150 e1700C.
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4.2.2 T́ecnicas experimentais

• Microscopia de Força Atômica (AFM) para caracterizar a morfologia dos substratos

estudados;

• Microscopiaóptica de luz polarizada para investigar a qualidade da orientação indu-

zida ao cristal liquido por estes substratos. Para esta análise foram confeccionadas

celas com10µm de espessura. O cristal lı́quido (5CB - Merck) foi introduzido por

efeito de capilaridade;

• Operador de Sobel para estimar a orientação do gradiente em cada um dos pixels ao

longo dos canais produzidos pelo processo de esfregamento;

• Análise dos componentes principais para determinar a orientação dos canais.

4.2.3 Determinaç̃ao da energia de ancoramento

Foi elaborado um estudo para determinar a energia de ancoramento do cristal lı́quido para

estes substratos, queé a energia de interação entre o cristal lı́quido e a superfı́cie. Como

estamos investigando superfı́cies que induzem uma orientação planar ao cristal lı́quido, que-

remos determinar a energia de ancoramento azimutal. Essa energia pode ser estimada através

do método da cela h́ıbrida em formato de cunha, impondo uma distorção do diretor na amos-

tra (twist). Na lâmina de refer̂encia, foi feito o processo de esfregamento em PVA, muito

estudado e bem estabelecido por diversos autores, por impor um ancoramento forte ao cristal

lı́quido (Wφ ≈ 1, 5.10−5J/m2). Na lâmina de teste depositamos o polı́mero para o qual

deseja-se determinar a energia de ancoramento. O motivo de construirmos a cela em cunha

foi o de podermos realizar medidas para distâncias distintas entre as lâminas numa mesma

cela. Numa extremidade as lâminas de vidro tratadas foram unidas uma em contato direto

com a outra, e na outra extremidade utilizamos um espaçador de Mylar de espessura conhe-

cida. Veja-se a figura 4.1 abaixo.

A medidaé feita com um microsćopio óptico de luz polarizada, introduzindo-se a amos-
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Figura 4.1: Esquema experimental para determinação da energia de ancoramento azimutal.

tra entre o polarizador e o analisador, de tal forma que a direção de esfregamento do PVA

esteja paralela ao polarizador. Na superfı́cie estudada a direção de tratamento deve ser per-

pendicular̀a direç̃ao do tratamento usado na lâmina de refer̂encia. A direç̃ao da orientaç̃ao de

equiĺıbrio do cristal ĺıquido pŕoximo à superf́ıcie de teste pode ser obtida girando-se o ana-

lisador at́e encontrar a condição de ḿaximo de luz transmitida. A orientação é medida em

termos dôangulo detwistda amostra (φ), que corresponderá aoângulo entre a orientação im-

posta pelo tratamento com PVA (considerando que nessa superfı́cie a energia de ancoramento

é muito forte, ou seja, a condição inicial é mantida) e a direção de equiĺıbrio encontrada na

outra superf́ıcie.

Quando a energia de ancoramento na superfı́cie estudada tambémé forte, espera-seφ ≈
900, o que representa umtwist total. No entanto, se a energia de ancoramentoé fraca, espera-

seφ ≈ 00, o que significa que em toda a amostra (inclusive na outra superfı́cie) o diretor

assume a direção de orientaç̃ao imposta pela superfı́cie com PVA.

O cálculo da energia de ancoramento azimutal foi desenvolvido por Valery P. Vorflusev

et al. [76]. Utilizando a teoria elástica cont́ınua para cristais lı́quidos, eles obtiveram que:

Wφ =
2K22φ

d sin(2φ)
(4.1)

ondeK22 é a constante elástica detwistdo cristal ĺıquido ed o espaçamento entre as lâminas.
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Para o cristal lı́quido termotŕopico 5CB, utilizado neste estudo, o valor da constante elástica

é K22 ≈ 4.5.10−12N . Dessa forma, com os valores deφ e d medidosé posśıvel obter

uma estimativa da energia de ancoramento azimutal para os tratamentos superficiais utiliza-

dos. Esse ḿetodoé particularmente sensı́vel para energias de ancoramento azimutal fracas

(Wφ ≤ 5.10−6J/m2). A energiaé considerada forte paraWφ ≥ 1.10−5J/m2.

No caso de uma superfı́cie com relevo periódico, a energia de ancoramento azimutal pode

ser calculada teoricamente pela equação de Berreman [77]:

WB =
2π3Ka2

λ3
(4.2)

ondeK é a ḿedia da constante elástica desplaye bend(K ≈ 1, 4.10−11N para o 5CB);a e

λ são a amplitude e a periodicidade dos sulcos, respectivamente. Para obter bons resultados

com este ḿetodoé importante que a periodicidade da superfı́cie seja bem regular.

4.2.4 Processamento das imagens

O método aqui empregado visa extrair maiores informações das imagens de AFM dos subs-

tratos estudados, utilizando métodos nuḿerico-computacionais de análise de imagens. Nesse

processo, a imagem de AFḾe processada para a segmentação de objetos de interesse dentro

da imagem, que neste trabalho são canais superficiais devido ao tratamento superficial. Em

seguida, s̃ao realizadas uma série de medidas geoḿetricas dos objetos segmentados e os re-

sultados obtidos são usualmente organizados em histogramas para uma melhor visualização

das tend̂encias globais exibidas pela medida. O pré-processamento e segmentação dos ob-

jetos de interesse, bem como os quatro tipos de medidas escolhidos para a superfı́cie, est̃ao

descritos na figura 4.2. Todas estas etapas de processamento são feitas atrav́es dosoftware

SPIA. Não foi feita a ańalise das imagens do PVA, visto que os canais criados através do pro-

cesso de esfregamento não foram muito pronunciados. No entanto, o substrato será útil para

a determinaç̃ao da energia de ancoramento dos outros substratos, para efeito de comparação.
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Figura 4.2: Representaç̃ao dos processos (retângulos) e dados (caixas arredondadas) envol-
vidos na ańalise dos canais superficiais estudados.

O pŕe-processamento, a segmentação dos canais, bem como as quatro medidas escolhidas

para caracterizar os substratos são descritas a seguir. Também ser̃ao comentadas as razões

fı́sicas para sua escolha e a respectiva base matemática e a implementação computacional.

Pré-processamento das imagens e segmentação.

A fim de se reduzir o rúıdo inerente ao processo de captação da imagem no sistema do AFM,

o filtro da mediana [3, 6],́e aplicado nas imagens. Este filtro tem-se mostrado bastante

eficiente em imagens de AFM [43, 114].

Considerando que os objetos de interesse são os canais ao longo do substrato, a ima-

gem filtradaé a seguir processada para se isolar cada canal. Este processoé conhecido por

segmentaç̃ao e neste caso foi feito manualmente. Foi adotada esta opção a fim de se garantir

que os canais fossem efetivamente selecionados. A figura 4.3 mostra a imagem original e a

imagem segmentada. A parte em cinza,é a que corresponde na imagem original aos canais.

Estas imagens segmentadas são chamadas de ḿascaras.
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Figura 4.3: Segmentaç̃ao das imagens de AFM. Esquerda: Imagem original. Direita: Canais
segmentados. Varredura: 3 x 3µm2.

A próxima etapa no processoé a rotulaç̃ao onde os canais são rotulados de tal modo

que se possa obter medidas individuais dos pixels de cada canal ou de todos os canais ao

mesmo tempo. As medidas que serão apresentadas a seguir, são baseadas nos pixels dos

canais contidos nessas máscaras.

Distribuiç ão de alturas

Esta medida representa um aspecto geométrico importante para a caracterização dos canais.

Foram obtidos histogramas das alturas ao longo de todos os canais que possibilitarão avaliar

a homogeneidade dos canais (veja a figura 4.7).

Distribuiç ão da orientaç̃ao dos canais.

Como estamos investigando o efeito dos canais no processo de orientação de cristais lı́quidos,

é importante realizar medidas que caracterizem esta distribuição. Istoé feito aplicando-se a

ańalise dos componentes principais [6] sobre cada canal isolado, que fornecerá a orientaç̃ao

preferencial (ou eixo principal). A abordagem que envolve a determinação dos eixos prin-

cipaisé de grande utilidade para se estudar as caracterı́sticas das formas. Nesta técnica, a

direç̃ao em que cada formáe mais alongada (ou seja, a direção em que h́a maior dispers̃ao
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dos pixels da forma)́e conhecida comoeixo maior. Perpendicular ao eixo maior, encontra-se

o eixo menor. O eixo maior e menor compreendem oseixos principais.

Neste caso, os vetores aleatórios correspondem̀as coordenadas dos pixels da forma. O

procedimento para a obtenção dos eixos principais envolve o seguinte : Uma forma qualquer

é representada por um conjunto de pontos,{(x1, y1), (x2, y2), ..., (xn, yn)}, tanto do interior

como do contorno. Estas coordenadas poderão ser dispostas em uma matrizS de ordemn x

2. A matriz de covarîanciaK da matrizS pode ser obtida através da equaç̃ao,

K =
1

N
ST S − ~µ ~X(~µ ~X)T (4.3)

onde~µ ~X é um vetor cujos elementos são as ḿedias das coordenadasx e y da forma. Os

eixos principais da forma, terão a mesma orientação dos autovetores deK. O autovetor

associado com o maior autovalor possui a inclinação do eixo principal enquanto que o outro

autovetor teŕa a inclinaç̃ao do eixo menor. Esta operação produz o efeito de estabelecer um

novo sistema de coordenadas cuja origem está no centŕoide do conjunto de pontos e seus

eixos est̃ao na direç̃ao dos autovetores de K. [3, 6].

Orientações internas

Dada a inflûencia de um canal especı́fico no processo de organização das moĺeculas de cristal

lı́quido, a presença de pequenas estruturas (por ex: pequenos domı́nios poliḿericos) ao longo

dos canais pode afetar a orientação, por issóe importante a quantificação dasorientaç̃oes

internasdos canais. Para isso, foi utilizado o operador de Sobel [3, 6], através do qual

é posśıvel estimar a orientação do gradiente em cada um dos pixels ao longo dos canais

segmentados.

O vetor gradiente de um campo escalar2D diferencíavelz = g(x, y) é o vetor dado pela

equaç̃ao :
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~∇g(x, y) =
∂g

∂x
î +

∂g

∂y
ĵ (4.4)

o módulo deste vetor será :

∇g(x, y) = [(
∂g

∂x
)2 + (

∂g

∂y
)2]1/2 (4.5)

O vetor gradiente de um campo escalar2D aponta para a direção da variaç̃ao ḿaxima

da funç̃ao, em cada ponto especı́fico (x, y). Aplicando em imagens, a orientação do vetor

gradiente iŕa fornecer o grau de homogeneidade da superfı́cie. Baixos valores de inclinação

indicam uma superfı́cie plana e altos valores uma superfı́cie com regĩoesı́ngremes.

Aplicando em imagens, consideremos uma vizinhança qualquer representada pela se-

guinte regĩao da figura 4.4 (a):

Figura 4.4: (a) Regĩao 3 x 3 da imagem; (b) ḿascara usada para calcular∂g/∂x; (c) Máscara
usada para calcular∂g/∂y . Estas ḿascaras s̃ao conhecidas como operadores de Sobel.

Osz’s representam os valores em tons de cinza. A equação 4.4 pode ser aproximada no

pontoz5 de v́arias maneiras. O modo mais simplesé usar a diferença (z5 − z8) na direç̃aox

e (z5 − z6) na direç̃aoy. Neste caso, o ḿodulo do gradiente será :

∇g(x, y) = [(z5 − z8)
2 + (z5 − z6)

2]1/2 (4.6)

A direçãodo gradiente será obtida por ,

α(x, y) = arctan(

∂g
∂y

∂g
∂x

) (4.7)
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onde oânguloα é medido em relaç̃ao ao eixox.

Uma outra maneira de se calcular as derivadas parciaisé atrav́es do ḿetodo do operador

de Sobel. A vantagem deste operadoré que aĺem de diferenciar ele suaviza o processo da

diferenciaç̃ao. Visto que as derivadas provocam ruı́dos, o processo de suavização representa

uma vantagem para o operador de Sobel. De acordo com a figura 4.4 as máscaras de derivada

baseadas no operador de Sobel são :

∂g

∂x
= (z7 + 2z8 + z9)− (z1 + 2z2 + z3) (4.8)

e

∂g

∂y
= (z3 + 2z6 + z9)− (z1 + 2z4 + z7) (4.9)

onde osz′s são os ńıveis de cinza dos pixels que são sobrepostos pelos elementos das

máscaras. O ćalculo das derivadas parciais em relação ao pixel do centro da ḿascara per-

mite a determinaç̃ao da orientaç̃ao do vetor gradiente para este pixel bem como o módulo do

vetor. Para conseguir o próximo valor, a ḿascaráe centralizada no próximo pixel da ima-

gem, e se repete o mesmo procedimento. Esta sequência continua até que todos os pixels

sejam processados pelo operador. No final, os valores das inclinações s̃ao apresentados em

histogramas.

Distribuiç ão espacial

Esta medida nos mostra quão regulares s̃ao as dist̂ancias entre os canais. Istoé importante

porque as posiç̃oes relativas entre os canais influenciam na organização das moĺeculas de

cristal ĺıquido. Em cada ḿascara foi calculada a distancia entre os sulcos adjacentes na

horizontal, para cada linha da imagem. Todas as distancias entre os sulcos são mostrados

atrav́es de histogramas ( veja a figura 4.8).
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4.3 Resultados experimentais e discussão

A figura 4.5 mostra as imagens tridimensionais dos substratos, obtidas através do AFM.

Pode-se perceber as diferenças de relevo entre os tratamentos de superfı́cie utilizados e as

medidas de rugosidade para cada substrato.

Figura 4.5: Imagens das superfı́cies. (a) PVA, (b) PMMA, (c) Teflon.
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As setas amarelas indicam as direções de esfregamento no caso do PVA e do PMMA

e a direç̃ao de deposiç̃ao no caso doTeflon. Ao lado de cada imagem encontra-se uma

figura obtida por um corte transversalàs direç̃oes de tratamento juntamente com os dados

da rugosidade ḿedia (RM), dist̂ancia vertical (DV) e dist̂ancia horizontal (DH). DV e DH

referem-sèa posiç̃ao da seta vermelha no corte transversal em cada caso.É posśıvel notar

que o PVA apresenta a superfı́cie menos rugosa (RM = 0,38 nm), enquanto que oTeflon

possui a mais rugosa (RM = 2,0 nm) e com um relevo mais regular.

As diferenças morfológicas devido ao tratamento em uma mesma superfı́cie s̃ao estuda-

das com o processamento de imagens apresentado anteriormente. Investigamos as variações

morfológicas devido ao processo de esfregamento sobre o filme de PMMA e da temperatura

de deposiç̃ao no filme deTeflon.

Figura 4.6: Orientaç̃oes dos canais nos substratos em imagens de AFM. PMMA 3x e 6x
representam quantas vezes foi efetuado o processo de esfregamento.

A figura 4.6 apresenta as orientações dos sulcos através do algoritmo de análise dos com-

ponentes principais. As imagens da direita (branco e preto) são imagens bińarias das imagens

segmentadas mostradas na figura 4.3. No nosso estudo, o interesse está em caracterizar os

canais formados pelos processos de tratamento superficial. As setas indicam as orientações

dos canais, de acordo com a direção de tratamento.

A tabela 4.1 indica o ńumero de canais, orientação ḿedia dos canais e o desvio padrão,



CAPÍTULO 4. PROCESS. DE IMAGENS DE SUPERFÍCIES PARA ALINHAMENTO...51

para cada uma das imagens.

Tabela 4.1:Medidas das orientações dos canais.
no de canais orientaç̃ao ḿedia (graus) desvio padr̃ao

PMMA (3x) 6 100,33 4,57
PMMA (6x) 9 96,13 2,56
Teflon(1300) 20 109,53 1,42
Teflon(1700) 18 77,61 1,93

Estes dados mostram que oTeflonobteve orientaç̃oes mais uniformes, com um desvio

padr̃ao menor. J́a o PMMA 3x obteve o desvio maior, indicando uma menor homogeneidade

em relaç̃ao aos outros substratos.

A partir da segmentação das imagens pode-se caracterizar a distribuição das alturas e das

orientaç̃oes dos pixels ao longo dos canais. O resultado desta análise est́a representado em

forma de histogramas, figura 4.7. As alturas são representadas em tons de cinza (0 a 255) e

ângulo de orientaç̃ao varia de0 a1800.

Com respeitòas distribuiç̃oes das alturas ao longo dos canais (figura 4.7(a)) podemos

observar que quando o processo de esfregamentoé aumentado (3x para 6x, PMMA), a altura

máxima dos canais aumenta, no entanto a maior quantidade de pontos se encontra apro-

ximadamente no mesmo patamar de altura (110). No caso do aumento da temperatura de

deposiç̃ao doTeflon(130 para1700C), a altura ḿaxima praticamente não se altera, mas a

maior quantidade de pontos passa para um patamar mais alto (90 para 110). A largura dos

histogramas nesta medida está relacionada com a homogeneidade na profundidade dos ca-

nais.

Analisando a distribuiç̃ao de orientaç̃oes internas dos canais (figura 4.7(b)) noTeflon,

observa-se que eláe composta na maior parte de baixosângulos ou pŕoximos de1800. Isto

significa que o relevo interno destes canaisé aproximadamente plano, sem grandes variações

de altura. Isto se harmoniza com os histogramas de altura doTeflon, que s̃ao estreitos e

concentrados na altura de 100 (em tons de cinza). O mesmo não ocorre para o PMMA. H́a

uma grande variação das orientaç̃oes, havendo um pico em torno de900. Isto indica que a

superf́ıcie dos canaiśe bastante irregular, com variações bruscas de altura. Esta informação
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Figura 4.7: Representaç̃ao em histogramas. (a) Distribuição das alturas ao longo dos canais,
em tons de cinza; (b) orientação interna dos canais. Ôangulo refere-se a orientação do vetor
gradiente de cada pixel ao longo dos canais com o plano horizontal.
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tamb́emé confirmada pelos histogramas de altura que são mais largos.

Os histogramas das distâncias entre os sulcos também caracterizam os substratos, fi-

gura 4.8. Comparando estes histogramas com as imagens segmentadas da figura 4.3 vemos

que est̃ao relacionadas. Para o PMMA 3x os histogramas indicam uma predominância de

dist̂ancias menores devidoà metade dos sulcos estarem espaçados regularmente. Já o PMMA

6x possui uma distribuiç̃ao maior de distancias apesar de também haver uma predominância

de dist̂ancias menores. Já o Teflonobserva-se através das imagens que os canais são mais

regulares e istóe comprovado pelos histogramas pois há uma concentração de dist̂ancias

menores.

Figura 4.8: Distâncias entre os sulcos, em unidades de pixels.

Os resultados da caracterização dos substratos com o processamento de imagens mostra-

dos na figura 4.7, podem ser relacionados com medidas do cristal lı́quido confinado em celas

confeccionadas com estes substratos. Confeccionamos celas de10µm de espessura para

avaliar a orientaç̃ao induzida ao cristal lı́quido por estes substratos. As imagens de textura

tamb́em foram limiarizadas para facilitar a visualização, figura 4.9.
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Figura 4.9: Textura do cristal lı́quido sobre os substratos estudados: PVA, PMMA eTe-
flon. À esquerda: Imagens originais obtidas por microscopiaóptica. À direita: Imagem
limiarizada. Varredura: 1 x 1mm2.

Na figura 4.9é posśıvel observar que as caracterı́sticas do substrato são transmitidas

para a textura do cristal lı́quido. Dessa forma, como o filme de PVA apresenta a superfı́cie

menos rugosa (ver imagens de AFM, figura 4.5), induz uma orientação mais homoĝenea

ao cristal ĺıquido. No entanto, o PMMA apresenta a textura menos homogênea, apesar de

sua rugosidade não ser a maior. Podemos associar issoà distribuiç̃ao de orientaç̃ao mais

localizada dos canais do filme deTeflon(figura 4.7(b)).
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Depois de 3 meses, a orientação induzida ao CL pelo PVA permaneceu a mesma, en-

quanto que no caso do PMMA e doTeflon, observou-se uma diminuição na qualidade da

orientaç̃ao. Isto indica que a interação das moĺeculas de CL com o substrato de PVAé mais

forte.

A energia de ancoramento azimutal para os substratos de PMMA e Teflon, juntamente

com a variaç̃ao em seu tratamento, foi determinada utilizando o método da cela h́ıbrida

apresentado anteriormente. Os valores obtidos estão apresentados na Tabela 4.2. No caso

do filme deTeflon, como o relevo superficial apresenta uma boa periodicidade, fizemos o

cálculo com a equação de Berreman (equação 4.2), para efeito de comparação.

Tabela 4.2:Energia de ancoramento para os substratos PMMA eTeflon
PMMA(3x) PMMA(6x) Teflon(1300C) Teflon(1500C) Teflon(1700C)

Wφ(J/m2) 1.1x10−6 1.3x10−6 1.0x10−5 8.9x10−6 6.2x10−6

WB(J/m2) - - 5,1.10−7 1,7.10−7 5,8.10−8

Comparando-se os valores da energia de ancoramento azimutal obtidos para os dois subs-

tratos (PMMA eTeflon, Tabela 4.2), observa-se que esta energiaé maior para o filme de

Teflon. Este fato parece estar relacionado com a maior homogeneidade dos canais, como

obtido a partir do processamento das imagens de AFM (figura 4.6).

Para o PMMA a energia de ancoramentoé aumentada quando o processo de esfrega-

mento sobre a superfı́cie é aumentado. Da caracterização dos canais superficiais, obtivemos

que a altura ḿaxima dos canais e a distribuição das alturas dos canais superficiais criados

pelo esfregamento aumentam (figura 4.7). Isso quer dizer queà medida que os canais se

tornarem um pouco mais altos, os defeitos ao longo dos canais também aumentam. Es-

sas caracterı́sticas deveriam diminuir a energia de ancoramento, no entanto, se observa o

contŕario. Isso quer dizer que para este substrato a morfologia da superfı́cie parece ñao ter

muita inflûencia. Este aumento de energia então se d́a pela formaç̃ao de cargas superfici-

ais pelo processo de esfregamento, como observado por Matsuda [79]. Este fenômenoé

tamb́em confirmado por Bechtold et al [80]. Neste caso, pode-se concluir que os canais não

desempenham o papel mais importante para a energia de ancoramento azimutal do cristal
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lı́quido.

No caso doTeflon, o aumento da temperatura de deposição implica na diminuiç̃ao da

energia de ancoramento azimutal. Esta observação est́a de acordo com o que esperávamos

atrav́es do resultado das análises do processamento das imagens de AFM, onde a profundi-

dade ḿaxima dos canais praticamente não se altera, por outro lado, ocorre um aumento no

número de defeitos ao longo dos canais (figura 4.7).

Os valores das amplitudesa e peŕıodos (λ) necesśarios para fazer o cálculo da energia

de ancoramento azimutal (WB) com a equaç̃ao 4.2, foram obtidos com um corte transversal

à direç̃ao dos canais nas imagens de AFM dos filmes deTeflon, ver figura 4.10. Os valores

calculados tamb́em est̃ao apresentados na Tabela 4.2.

Para os filmes de PMMA ñao foi posśıvel fazer os ćalculos deWB com a equaç̃ao 4.2,

devidoà baixa regularidade da periodicidade superficial. As diferenças obtidas utilizando

os dois ḿetodos de determinação da energia de ancoramento azimutal são perfeitamente

justificáveis se considerarmos que o método da cela h́ıbrida é uma medida macroscópica

da interaç̃ao do cristal ĺıquido com a superfı́cie como um todo, enquanto que a equação de

Berreman se aṕoia no relevo local considerando-o reprodutı́vel por toda a superfı́cie. No

caso de uma superfı́cie perfeitamente periódica os dois valores certamente são praticamente

iguais.

4.4 Conclus̃oes

As medidas de microscopia de força atômica (AFM) forneceram dados sobre a morfologia

da superf́ıcie que, depois de tratados, puderam ser comparados com observações da textura

induzida ao cristal lı́quido por estas superfı́cies e da energia de ancoramento. Observamos

que a superfı́cie deTeflonapresenta o relevo mais regular, com canais bem definidos (da

ordem de300nm, dependendo da temperatura de deposição) na direç̃ao de deposiç̃ao, en-

quanto que o PVA apresenta a superfı́cie menos rugosa. As imagens de textura 4.9, mostram

que a superfı́cie de PVA apresenta a orientação mais homoĝenea. O que se observa para to-
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Figura 4.10: Corte transversal aos canais dos filmes deTeflon, nas imagens de AFM.

dos os tratamentośe uma relaç̃ao direta entre as caracterı́sticas da superfı́cie com a qualidade

da orientaç̃ao das moĺeculas de cristal lı́quido.

Tamb́em constatamos com o processamento de imagens que aumentando o número de

vezes o processo de esfregamento, as irregularidades ao longo dos canais na superfı́cie de

PMMA aumentam, dificultando o processo de orientação dos CL. Ao contŕario do que se

esperava, a energia de ancoramento aumentou. Isso está relacionado com a formação de

cargas na superfı́cie devido ao esfregamento [80] e não a exist̂encia dos canais.

O aumento da temperatura de deposição doTeflonaumenta a espessura do filme e torna
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a superf́ıcie mais irregular. A caracterização da morfologia ao longo dos canais mostrou que

a profundidade relativa aumentou, bem como, o aparecimento de defeitos. Neste caso, como

esperado,a energia de ancoramento diminuiu.

Os valores da energia de ancoramento azimutal obtidos para o PMMA estão no regime de

energias consideradas fracas (Wφ ≤ 5.10−6J/m2), enquanto que o PVA e oTeflonse encon-

tram no regime de energias consideradas fortes (Wφ ≥ 1.10−5J/m2). Portanto, podemos

concluir que a formaç̃ao de canais ñaoé o fator mais relevante para a energia de ancoramento

dos cristais ĺıquidos, outros fatores como interações moleculares (essas interações dependem

da composiç̃ao qúımica dos materiais) entre o cristal lı́quido e a superfı́cie a formaç̃ao de car-

gas devido ao processo de esfregamento são dominantes no caso do PMMA. No caso do PVA

não existem cargas induzidas por esfregamento [80] e por este motivo a sua energia de an-

coramentóe devido somentèas interaç̃oes moleculares. Os resultados deste trabalho foram

publicados em [81, 78].



Caṕıtulo 5

Caracterização da morfologia de filmes
LBL POMA/PVS

5.1 Introdução

A microscopia de varredura por sonda (SPM) tem sido uma ferramentaútil para a investigaç̃ao

da morfologia de filmes finos e em alguns casos para a análise dos mecanismos de formação

dos filmes [82, 83]. Istóe particularmente importante para filmes poliméricos produzidos

atrav́es da t́ecnica de automontagem LBL (layer-by-layer) eletrost́atica [84, 85, 86, 87],

atrav́es da qual os filmes multicamadas são obtidos alternando-se camadas de polı́meros

de cargas diferentes. A microscopia de força atômica (AFM), em particular, permite esti-

mar a rugosidade ḿedia, que depende do processo de adsorção na formaç̃ao da multicamada

[88]. Por exemplo, filmes LBL fabricados através de polieletŕolitos fortemente carregados

são molecularmente finos e homogêneos na escala nanométrica [89]. Nestas multicamadas,

a adsorç̃ao é governada por interações îonicas. No entanto, em polı́meros tais como po-

lianilinas, as interaç̃oes secund́arias tamb́em contribuem para a adsorção. Deste modo, as

ligações H em polianilinas podem criar camadas adsorvidas mais espessas do que com fortes

polieletŕolitos [90]. A rugosidade pode também ser considerada alta, com valores iguais ao

da espessura de várias camadas [91].

Em geral, a ańalise da morfologia dos filmes envolve a extração de informaç̃ao quan-

titativa atrav́es das imagens de SPM ou AFM, tais como parâmetros de rugosidade, ta-

59
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manho dos aglomerados e dimensão fractal. Embora estas medidas já forneçam dados

úteis, elas deixam de capturar importantes propriedades da morfologia da superfı́cie. Neste

caṕıtulo, seŕa apresentado um ḿetodo para a caracterização da morfologia de filmes au-

tomontados de soluções deácido polivinil sulf̂onico, PVS, como polieletrólito aniônico

e poli(o-metoxianilina), POMA, [103] como polieletrólito catiônico. Foi estimada com

razóavel precis̃ao a natureza polidispersa dos domı́nios globulares do filme de POMA. Os

softwaresconvencionais para análise de imagens são capazes de estimar apenas o número

e aárea dos gĺobulos para especı́ficos cortes na superfı́cie da imagem, que são obtidos usu-

almente por limiarizaç̃ao. Uma melhor estimativa para o número eárea dos gĺobulos pode

ser obtida utilizando uma técnica que leva em consideração diversos cortes na superfı́cie

da imagem a fim de analisar todo o relevo tridimensional e não apenas determinada altura.

Neste estudo, empregamos um método baseado em dois conceitos de análise de formas, a

saber, segmentação hieŕarquica dos gĺobulos da imagem seguido pelo particionamento ge-

neralizado de Voronoi do espaço da imagem. A primeira parte do método analisa a imagem

a partir da sua altura ḿaxima para baixo, identificando e contando cada pico existente em

toda a superfı́cie. A segunda parte usa o conceito dedilatações exatas[92] para propagar

fronteiras cujo centróe a coordenada do pico. Através deste ḿetodo, o espaço da imagem

é particionado de tal forma que qualquer ponto na região particionada está mais pŕoximo

do pico central do que qualquer outro. Este particionamento da imagem permite estimar

asáreas dos glóbulos contidos na imagem. Os raios dos glóbulos s̃ao obtidos dos raios de

ćırculos deárea igual̀a das partiç̃oes. A seguir serão apresentados os algoritmos envolvidos

no método, sua aplicação em imagens de filmes de polı́meros LBL juntamente com a dis-

cuss̃ao dos resultados e a conclusão. Este trabalho foi feito em colaboração com a aluna de

doutorado Nara C. de Souza e o Prof. Osvaldo N. Oliveira Jr. do Instituto de Fı́sica da USP

de S̃ao Carlos.
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5.2 Análise de imagens de AFM de filmes LBL POMA/PVS

A abordagem para análise de imagens empregada aqui envolve duas etapas principais: Determinação

das coordenadas dos picos e o particionamento da imagem em um diagrama de Voronoi. A

estat́ıstica dos raios dos cı́rculos equivalentes será usada para caracterizar a distribuição dos

glóbulos nos filmes.

5.2.1 Determinaç̃ao das coordenadas dos picos

A imagem do poĺımero a ser caracterizadoé mostrada na figura 5.1. Trata-se de uma su-

perf́ıcie definida pela agregação de v́arios doḿınios esf́ericos. Nesta imagem foi aplicado

antes o filtro da mediana a fim de reduzir os ruı́dos introduzidos pela ponta do AFM.

Figura 5.1: Imagem de AFM do filme POMA/PVS. Varredura: 1 x 1µm2.

Para identificar cada um desses glóbulos, adotamos uma técnica relacionada ao conceito

dos ḿaximos regionais [93], baseado no fato de que a maioria dos domı́nios é convexa. O

método envolve a procura por componentes conexos em imagens binárias obtidas por se li-
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miarizar a imagem em diversas alturas ou tons de cinza, em sentido decrescente. Nosoftware

SPIA, o usúario tem a opç̃ao de escolher quantos cortes poderão ser feitos na imagem. Para

cada subsequente limiar ou corte, cada componente conectadoé identificado procurando to-

dos seus pontos e seus vizinhos. Cada pico contido em cada um desses componentesé obtido

atrav́es do centro de massa do respectivo componente. Visto que os domı́nios s̃ao convexos,

a evoluç̃ao de um componente conectadoà medida que a altura diminui implica que cada

novo corte conteŕa os mesmos componentes anteriores e possivelmente novos componen-

tes. A figura 5.2 ilustra o resultado de três cortes na imagem da figura 5.1 e os respectivos

componentes conexos. As imagens foram limiarizadas nos limiares 240, 210 e 194 (tons de

cinza), respectivamente.

A figura 5.3 mostra a contagem para 100 cortes resultando numa contagem de 366 picos

na imagem. Osoftwarecoloca um ponto vermelho sobre cada pico encontrado.

Apesar da simplicidade do algoritmo, a maioria dos glóbulos foi identificada. Deve-se

observar no entanto que, como os glóbulos ñao correspondem a esferas perfeitas, os pontos

não est̃ao exatamente no centro.

5.2.2 Dilataç̃oes exatas

As dilataç̃oes exatas têm sidoúteis para estimar diversas propriedades das formas, tais como

dimens̃ao fractal [94, 95] e esqueletos multiescala [94, 95, 96, 92]. Neste estudo, a dilatação

exata foi utilizada para obter o diagrama discreto de Voronoi para os glóbulos da figura 5.1.

O conceito de dilataç̃ao exata, introduzido em [95], permite a determinação precisa de todas

as dilataç̃oes, correspondentes a cada raioR, dos pontos de qualquer objeto em uma grade de

N-dimens̃oes. Embora tais dilatações sejam simples em espaços contı́nuos, a situaç̃aoé mais

complicada em redes ortogonais, onde apenas um número menor de distânciaśe posśıvel.

Para ilustrar, consideremos uma forma constituı́da de umúnico ponto isolado, conforme

a figura 5.4(a). Se começarmos a dilatar esteúnico ponto com o primeiro raio possı́vel,

R = 1, a primeira dilataç̃ao seŕa representada pela figura 5.4(b). Isto quer dizer que todas
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Figura 5.2: Três cortes na imagem. (a) Limiar 240, 7 componentes conexos, (b) Limiar 210,
29 componentes conexos, (c)Limiar 194, 55 componentes conexos.

as dilataç̃oes com0 < R < 1 produzem o mesmo ponto isolado da figura 5.4(a).À medida

que aumentamosR, a pŕoxima alteraç̃ao seŕa verificada somente paraR =
√

2, produzindo

a forma dilatada na figura 5.4(c).

Nota-se claramente que devidoà natureza discreta da rede, somente uma parte do con-

junto infinito de raios contı́nuos seŕa permitida. Os raios assim definidos são chamados

distâncias exatas. O algoritmo desenvolvido guarda uma lista das distâncias posśıveis bem
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Figura 5.3: Contagem dos picos na imagem. Para 100 cortes, foram encontrados 366 picos,
para um tempo de processamento de 5 minutos (Pentium III, 800MHz).

Figura 5.4: Dilataç̃ao exata. (a) Ponto a ser dilatado. (b) Dilatação paraR = 1. (c) Dilataç̃ao
paraR =

√
(2). (d) Dilataç̃ao paraR = 2.

como as coordenadas dos pontos correspondentes a estas distâncias. A tabela 5.1 contém as

quatro primeiras distâncias calculadas em relação a um ponto em(0, 0), e as coordenadas

dos pontos correspondentes a estas distâncias.

Esta lista de distâncias bem como as coordenadas dos pontosé chamada de representação

das dist̂ancias Euclidianas ordenadas (sorted Euclidian distance representation, SEDR), pelo

fato de considerar a ḿetrica Euclidiana para o cálculo das dist̂ancias. A forma dilatada do

ponto da figura 5.4 (a) mostrada na Figura 5.4(d) (Raio = 2) correspondèas dilataç̃oes

exatas da forma original, que neste casoé um ponto. Embora seja extremamente simples,

este ḿetodo pode se tornar vagaroso se muitas distâncias forem consideradas. Em tais casos

é posśıvel usar o esquema de propagação ŕapida proposto em [97] a fim de se obterem as
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Tabela 5.1:Estrutura de dados SEDR.
Distância No de pontos Coordenadas

0 1 (0,0)
1 4 (1,0),(0,1),(-1,0),(0,-1)√
2 4 (1,1),(1,-1),(-1,-1),(-1,1)

2 4 (2,0),(0,2),(-2,0),(0,-2)

dilataç̃oes exatas.

5.2.3 Diagramas de Voronoi

Qualquer conjunto de pontos isoladosPi, i = 1, 2, ..., N , emR2 define um respectivodi-

agrama de Voronoide R2. Este diagrama corresponde ao particionamento deR2 em N

regiões, que podemos chamar deDi, associadas com cada um dos pontosPi, de tal modo

que qualquer ponto dentro da regiãoDi est́a mais pŕoximo do pontoPi. Os pontos que são

equidistantes a dois ou mais pontosPi definem as fronteiras de separação [6]. Como exem-

plo, a figura 5.5 mostra uma imagem de AFM de POMA, e o respectivo particionamento de

Voronoi a partir dos picos localizados.

Figura 5.5: (a) Contagem dos glóbulos. (b) Diagrama de Voronoi. Cada região possui um
tom de cinza diferente. Varredura: 2 x 2µm2.

O diagrama de Voronoi fornece um meio eficiente de se particionar o espaçoR2 no sen-

tido de que cada regiãoDi pode ser entendida como umaregião de inflûenciado pontoPi.
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O conceito do diagrama de Voronoi pode ser generalizado para um conjunto deformasiso-

ladas, ao inv́es de pontos. Neste caso temos odiagrama generalizado de Voronoi, conforme

ilustrado na figura 5.6.

Figura 5.6: (a) Uma imagem contendo vários objetos conexos. (b) Diagrama generalizado
de Voronoi.

Embora uma śerie de algoritmos eficientes para o cálculo dos diagramas de Voronoi

tenha sido publicada na literatura [98], estes algoritmos são relativamente complexos. No

nosso caso, foi aplicado o algoritmo das dilatações exatas [6]. Istóe posśıvel por se rotular

cada um dos pixels adjacentes aos picos com um valor sucessivo inteiro, propagando esses

rótulos durante a dilatação exata. No fim deste processo uma representação do diagrama

de Voronoi é obtido. Na figura 5.5 observamos a imagem e seu respectivo diagrama de

Voronoi, sendo que cada região est́a representada por um tom de cinza diferente, relacionado

ao ńumero inteiro propagado. A partir deste diagrama temos uma aproximação das regĩoes

dos gĺobulos. Estas regiões podem ser facilmente reconhecidas pois cada uma possui um tom

de cinza distinto. O diagramáe percorrido e áarea de cada região é calculada contando-se

a quantidade de pixels em cada uma. Estaáreaé atribúıda a um ćırculo e o respectivo raióe

calculado para cada região. Todos estes raios são calculados e guardados numa lista e depois

mostrados num histograma que permite a identificação do intervalo de raios predominantes

na amostra.
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A figura 5.7 mostra a imagem da figura 5.1 superposto ao seu respectivo diagrama de

Voronoi. Pode-se observar que o particionamento corresponde razoavelmenteà regĩao dos

doḿınios convexos. As regiões que ñao corresponderem aos glóbulos podem ser eliminadas

atrav́es de um recurso dosoftwareSPIA e seu raio ñao seŕa contado. O crit́erio de escolháe

baseado na inspeção visual.

Figura 5.7: Superposiç̃ao da imagem original de POMA e seu respectivo diagrama de Vo-
ronoi.

5.3 Aplicações

A tı́tulo de ilustraç̃ao, ser̃ao empregados os métodos abordados na seção anterior para ca-

racterizar estatisticamente propriedades importantes em filmes LBL de POMA alternados

com PVS, que dependem das condições de fabricaç̃ao. Iremos nos concentrar nos efeitos da

concentraç̃ao da soluç̃ao, que afetam a morfologia do filme consideravelmente. O procedi-

mento para a fabricação do filmeé descrito em [84, 99]. A POMA foi sintetizada quimica-

mente de acordo com a rota descrita em [100], em que a massa molar média esperadáe de

aproximadamente30.000g/mol, com uma polidispersividade de 4. As soluções de POMA

foram preparadas dissolvendo-se o polı́mero emágua deionizada fornecida pelo sistema de

purificaç̃ao Milli-Q. A soluç̃ao original foi preparada com1, 202g de POMA em20mL de

acetonitrila e980mL deágua, para uma concentração de POMA de0.6g/L. Soluç̃oes mais
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diluı́das de0, 3 e 0, 03g/L foram preparadas a partir de diluições comágua deionizada da

soluç̃ao original. O pH de todas as soluções foi ajustado para 3 com solução aquosa de HCl

1 M. A morfologia do filme foi investigada usando o microscópio Nanoscope III (Digital

Instruments) no modo intermitente para obtenção de imagens de 512x512 pixels.

A figura 5.8 mostra as imagens tridimensionais de filmes LBL obtidos com POMA

nas concentraç̃oes de 0.03 g/L, (b) 0.3 g/L e (c) 0.6 g/L, com uma janela de varredura

de 500x500nm2. A figura 5.9 mostràa esquerda as imagens de altura dos filmes LBL

POMA/PVS, o perfil em determinada linha de varredura eà direita, histogramas com a

distribuiç̃ao dos raios dos agregados. O número e o raio dos glóbulos foram determinados

de acordo com a metodologia descrita na seção anterior [103]. O aumento da concentração

faz com que diminua o ńumero dos gĺobulos mas aumente o raio médio e sua dispersão. O

raio aumenta em um fator de 4, o que leva a um aumento de 16 vezes naárea ocupada por

cada doḿınio. Isto explica a diminuiç̃ao por um fator de aproximadamente 20 no número de

glóbulos, considerando que aárea totaĺe fixa. A tabela 5.2 resume as informações quantita-

tivas obtidas usando os métodos apresentados neste capı́tulo.

Os resultados mostram que o tamanho dos glóbulos se torna mais dispersoà medida que

aumenta a concentração, enquanto que o centro da distribuição é deslocado para um raio

maior. Para filmes obtidos com a solução S3 (c = 0.03 g/L), o tamanho dos glóbulos ñao va-

ria significativamente, levando a uma baixa rugosidade. Poder-se-ia esperar que a rugosidade

média (RMS) aumentasse com a concentração. No entanto a tabela 5.2 mostra que a rugosi-

dade para filmes obtidos com c = 0.6 g/Lé mais baixa que para c = 0.3 g/L. A razão para este

resultadoé que a janela de varredura500x500nm2 é pŕoxima das dimens̃oes dos gĺobulos

no filme com maior concentração. Assim, h́a poucos gĺobulos cuja altura varia substancial-

mente. Uma descrição mais detalhada sobre a aplicação deste ḿetodo de caracterização pode

ser vista em [101], onde se discute a influência da concentração no processo de agregação de

glóbulos em filmes LBL. O mesmo ḿetodo foi aplicado em [102] para a aplicação do mo-

delo de Avrami ao processo de adsorção em filmes LBL POMA/PVS e em [103] no estudo
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Figura 5.8: Imagens de AFM de filmes LBL com uma camada de POMA adsorvida sobre
10 bicamadas de POMA/PVS, sendo que cada camada foi adsorvida com um tempo de 3
min. O tempo de adsorção para a11a camada de POMA foi de 30 min. A concentração da
soluç̃ao foi (a) 0.03 g/L, (b) 0.3 g/L e (c) 0.6 g/L.

do efeito da concentração da soluç̃ao tamb́em em filmes LBL POMA/PVS.
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Figura 5.9: Esquerda: Imagens de AFM (500x500nm2) para filmes POMA/PVS adsorvidos
de soluç̃oes de POMA com tr̂es concentraç̃oes:0.6, 0.3 e 0.03g/l. Meio: Perfil transversal
das imagens. Direita: Distribuição dos raios dos glóbulos.

5.4 Conclus̃ao

Os ḿetodos descritos para contagem de glóbulos e estimativa de raios constituem uma ferra-

mentaútil de razóavel precis̃ao para caracterização ñao śo de filmes poliḿericos mas de qual-

quer imagem em que haja domı́nios aproximadamente convexos. Uma descrição do ḿetodo

pode ser vista em [103]. Os resultados mostraram que ocorreu um aumento de quatro vezes

nos raios dos glóbulos com a concentração da soluç̃ao de POMA, usada na adsorção. Atribui-

se isso ao aumento da interação poĺımero-poĺımero em altas concentrações. Os resultados

deste trabalho foram publicados em [103, 102, 101].
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Tabela 5.2: Análise quantitativa das imagens de AFM. São apresentados o número dos
glóbulos, raio ḿaximo, ḿınimo e ḿedio dos gĺobulos, rugosidade RMS, para as três
concentraç̃oes.
Concentraç̃ao
(g/L)

N o de
glóbulos

Raio ḿınimo
(nm)

Raio
máximo
(nm)

Raio ḿedio
(nm)

Rugosidade
RMS (nm)

0.03 (S3) 398 5 23 14± 3 2
0.3 (S2) 134 11 42 24± 6 12
0.6 (S1) 19 27 91 60± 20 8



Caṕıtulo 6

Análise do aumento de fotoluminesĉencia
em filmes PPV

6.1 Introdução

Neste caṕıtulo s̃ao utilizados algoritmos apresentados no capı́tulo anterior, os histogramas

de alturas de todos os pixels da imagem e contagem dos picos. Os picos são definidos

como os pontos mais claros da imagem, que representam as alturas mais elevadas. Além

desses, foram desenvolvidos algoritmos de filtragem através da transformada de Fourier, para

seleç̃ao ou exclus̃ao de determinadas frequências na imagem e o histograma das distâncias

dos picos entre si. Estes algoritmos são utilizados para extração de medidas em imagens

de AFM a fim de se estudar o fenômeno do aumento da fotoluminescência em filmes de

PPV irradiados por laser. O capı́tulo apresenta inicialmente uma motivação para o estudo

deste fen̂omeno e em seguidáe descrito o aparato experimental envolvido, os algoritmos

desenvolvidos, resultados, discussão e a conclus̃ao. Este trabalho foi feito em colaboração

com a Profa. Yara G. Gobato da UFSCar, os Profs. Alexandre Marletta da Universidade

Federal de Uberlândia, Roberto M. Faria, Cléber R. Mendonça e a pesquisadora Letı́cia

Vega do Instituto de F́ısica da USP de S̃ao Carlos.

72
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6.2 Aumento da luminesĉencia em filmes PPV

O desenvolvimento recente dos estudos de superfı́cies atrav́es do AFM tem sido estimulado

como conseqûencia do interesse em aplicações tecnoĺogicas de semicondutores orgânicos

em dispositivos usando-se diodos emissores de luz poliméricos. O problema fundamen-

tal é a correlaç̃ao entre a topologia da superfı́cie e as propriedadeśoptico-eletr̂onica dos

filmes poliḿericos. A ańalise de superfı́cies de poĺımeros emissores de luz tem sido ex-

plorada extensivamente através do AFM [104, 105], sendo que este procedimento possui

a vantagem de proporcionar uma alta resolução espacial e de exercer forças muito baixas

sobre a superfı́cie da amostra [2]. No caso de polı́meros conjugados, a emissão de luz

foi posśıvel aṕos consideŕavel progresso na rota de sı́ntese qúımica e no processamento

de poĺımeros soĺuveis, baseados principalmente em poli(p-fenileno vinileno), PPV e seus

derivados [106]. Entretanto, ainda restam grandes dificuldades tecnológicas na produç̃ao

de filmes finos com boa homogeneidade e estabilidade quı́mica. Mais recentemente fo-

ram estudadas as alterações qúımicas e f́ısicas na superfı́cie dos filmes e interpretados como

um fator limitante em aplicaç̃oes tecnoĺogicas destes semicondutores orgânicos [107]. O

efeito principaĺe a degradaç̃ao do poĺımero via processo foto-oxidativo durante a fabricação

dos filmes na presença de atmosfera agressiva. Este processo oxidativo introduz defeitos

estruturais (grupos carbonila) ao longo da cadeia principal do polı́mero reduzindo o com-

primento das conjugações efetivas e agindo como um eficiente canal não radiativo [108,

109]. Recentemente foi demonstrado um efeito oposto com um aumento considerável na

fotoluminesĉencia (300%) usando o processo foto-oxidativo em filmes finos de PPV [111,

112]. O modelo qualitativo para explicar este efeitoé baseado na formação de um perfil

de degradaç̃ao da interface ar/polı́mero para o volume (bulk) durante a foto-irradiaç̃ao do

filme no ar. Portanto, os efeitos de superfı́cie ñao s̃ao conhecidos e podem representar um

fator limitante para o uso deste procedimento a fim de se obter materiais opticamente modi-

ficados. Neste capı́tulo ser̃ao estudados os efeitos fı́sicos da reaç̃ao de foto-oxidaç̃ao sobre

filmes PPV atrav́es de imagens de AFM e osoftwareSPIA para ańalise estatı́stica das pro-
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priedades das superfı́cies. Os resultados mostram uma pequena diminuição da rugosidade

média, passando de4 (regĩao ñao irradiada) para2.9nm (regĩao irradiada). Observou-se

tamb́em um aumento significativo (∼ 10 vezes) da quantidade de picos acompanhados por

um deslocamento da altura média dos pixels da imagem, de12.85 para6.68nm da regĩao

não irradiada para a irradiada, respectivamente. Através do processo de foto-oxidação e uma

técnica hologŕafica foi produzida uma grade de difração de peŕıodo de1.41µm na superf́ıcie

do PPV sendo que isso foi confirmado pelas medidas feitas na imagem de AFM. A pequena

diferença em altura pico-vale da grade indica que o aumento da fotoluminescência (PL)é

um efeito essencialmente de volume (bulk) devido a variaç̃oes nóındice de refraç̃ao e ñao de

superf́ıcie.

6.3 Parte experimental

6.3.1 Preparaç̃ao do substrato

O poĺımero precursor do PPV padrão, poli(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno), (PTHT),

foi sintetizado seguindo a rota descrita em [113]. Os filmes PTHT foram depositados em

substratos hidrofóbicos e mantidos sob vácuo (10−2atm) por 12 horas a fim de se remover o

solvente. Estes filmes foram convertidos em filmes de PPV através de uma conversão t́ermica

a2300C por duas horas sob vácuo a10−2atm. A espessura final do filme PPV foi de0, 9µm.

A irradiaç̃ao dos filmes PPV foi realizada sob condições atmosf́ericas usando-se um laser de

ı́on de arĝonio (Ar+) operando em458nm com baixa irradîancia (200mW/cm2). O sinal

PL foi gravado por um espectrômetro Spex 500M e detectado por um sistema fotocontador

conectado a um fotomultiplicador Hamamatsu R518.

As imagens de AFM foram produzidas com o Nanoscope IIIa Multimode da Digital

Instruments no modotapping. A área escaneada foi de 10x10µm2 a uma taxa de0.7Hz.

6.3.2 Obtenç̃ao da grade

O aparato experimental para a obtenção da gradée mostrado na figura 6.1.
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Figura 6.1: Aparato experimental para a obtenção da grade.

O espelho de Lloyd́e usado para produzir um padrão de interfer̂encia [115, 116]. Um

laser de arĝonio polarizado linearmente operando emλ = 488nm foi usado para produzir

a grade. Este feixe de laser passa através de uma placa de meia onda para controlar sua

polarizaç̃ao eé expandido e colimado antes de irradiar a amostra. Metade do feixe coli-

mado atinge diretamente a amostra enquanto que a outra parteé refletida na amostra através

do espelho. Ôangulo incidente do feixe foi deθ = 100, resultando em um espaçamento

da grade de cerca de1.41µm. Um laser de baixa potência, He-Ne, operando em633nm

foi usado como feixe de prova para medir a eficiência da difraç̃ao da grade, permitindo o

monitoramento do processo de formação.

6.4 Análise das imagens

A análise e o processamento das imagens foram feitas através dosoftwareSPIA, desenvol-

vido especialmente para isso. Inicialmente foi aplicado o filtro da mediana, para a eliminação

de rúıdos criados no processo da captação da imagem. Este filtro mostrou-se eficiente em

remover rúıdos impulsivos e riscos provocados pela ponta do cantilever [114]. Outro proces-

samento aplicado foi a equalização da imagem, para aumentar a escala dinâmica dos ńıveis

de cinza e consequentemente produzir um aumento no contraste da imagem. Após este pro-

cessamento serão apresentados os algoritmos utilizados na análise das imagens.
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6.4.1 Primeiros vizinhos

Foi aplicada a funç̃ao de contagem de picos descrita na seção 5.2. Aṕos a contagem e

identificaç̃ao dos picos, o usuário tem a opç̃ao de clicar com o mouse sobre determinado

pico e entrar com a quantidaden de primeiros picos vizinhos que deseja localizar. O SPIA

fornece uma lista com todas as distâncias entre o pico que foi clicado e seus primeirosn

vizinhos.

6.4.2 Transformada de Fourier 2D

O teorema de Fourier declara queé posśıvel descrever funç̃oes unidimensionais ou bidi-

mensionais como uma soma de uma série de senos, cossenos de frequências crescentes ou

funções exponenciais básicas. A transformada de Fourier de uma função 2Df(x, y) é repre-

sentada porF (u, v) e descreve a quantidade de cada freqüência que deve ser acrescentada

para formarf(x, y). A representaç̃ao da transformada de Fourier direta e inversa constituem

um par de equaç̃oes e para sinais 2D discretos são definidas como sendo [6],

F (u, v) =
1

NM

M−1∑
x=0

N−1∑
y=0

f(x, y)e[−j2π(ux
M

+ vy
N

)] (6.1)

e

f(x, y) =
M−1∑
u=0

N−1∑
v=0

F (u, v)e[j2π(xu
M

+ yv
N

)] (6.2)

Aplicada em imagens,f(x, y) representa a imagem em tons de cinza ou alturas no caso

das imagens produzidas pelo AFM.M é o ńumero de pixels da imagem na direçãox e N é

o número de pixels da imagem na direçãoy.

Os incrementos de cada função est̃ao relacionados através das expressões:
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∆u =
1

M∆x
(6.3)

e

∆v =
1

N∆y
(6.4)

Esta formulaç̃aoé conhecida com DFT (discret Fourier transform) e para o caso de ima-

gens de AFM,M = N .

6.4.3 Densidade espectral de potência

A aplicaç̃ao da transformada de Fourier em uma imagem resulta em uma imagem das inten-

sidades das freqüências que comp̃oem a imagem original. Para a visualização da transfor-

mada,́e comum plotar o seu PSD (power spectral density) ou densidade espectral de potência

(DEP)[117, 118]. Uma das definições para a DEṔe dada por :

P (u, v) = |F (u, v)|2 = R2(u, v) + I2(u, v) (6.5)

A figura 6.2 mostra uma imagem de AFM e sua respectiva DEP com um limiar de 113, a

fim de destacar as frequências mais intensas.

Em imagens, as variáveisx e y representam a escala em metros (ou nanômetros) e as

variáveisu e v representam o inverso do metro (ou inverso do nanômetro). Os termos de

baixa freq̈uência pŕoximos da origem da DEP são responśaveis pela estrutura geral da ima-

gem ao passo que os componentes de alta freqüência fornecem os contornos da imagem e os

detalhes finos. Uma estrutura periódica no doḿınio espacial da imagem será representada

por dois picos na imagem da DEP em um raio relacionado ao perı́odo da freq̈uência corres-

pondente ao atributo da imagem e a direção deste pico em relação à origem correspondèa
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Figura 6.2: Imagem de AFM e sua DEP. Varredura: 500x500µm2.

orientaç̃ao deste atributo. A seleção de determinadas frequências no espaço da DEP e sua

transformada inversa permitirá a filtragem e visualização de estruturas periódicas contidas

na imagem.

6.4.4 Filtragem por Fourier

A filtragem por Fourier permite que se possa selecionar estruturas periódicas a fim de se

estudar suas propriedades. Esta filtragem pode ser realizada no domı́nio da freqûencia

multiplicando-se a transformada de Fourier do sinal a ser analisado por umafunç̃ao de filtro

e fazer a transformada inversa (z−1) deste resultado. Isto significa que sef(x, y) é a funç̃ao

a ser filtrada,F (u, v) é sua respectiva transformada de Fourier eV (u, v) é a funç̃ao de filtro,

o sinal filtrado def(x, y) seŕa representado porg(x, y) e seŕa obtido por [6],

g(x, y) = z−1{F (u, v)V (u, v)} (6.6)

Esta operaç̃ao equivale a convolução da funç̃ao f(x, y) com a transformada inversa de

Fourierv(x, y) da funç̃ao filtranteV (u, v) [6]. Para ilustrar este procedimento, considere a

imagem de AFM na figura 6.2 e sua DEP. NosoftwareSPIA o usúario pode estabelecer um
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filtro por selecionar um intervalo de freqüências atrav́es de uma ḿascara circular (funç̃ao

filtrante) de raio varíavel, conforme figura 6.3.

Figura 6.3: Baixas freqûencias da DEP selecionadas e sua transformada inversa.

O softwareque acompanha o sistema do AFM fornecido pela Digital Instruments possui

uma funç̃ao semelhante, mas usa uma máscara quadrada. Esta máscara tem-se mostrado

ineficiente por ñao se realizar uma boa seleção de freqûencias e favorecer determinadas

orientaç̃oes inexistentes, resultando em informações enganosas. Filtros circulares tem-se

mostrado mais eficientes, introduzirem menos ruı́do [110]. Neste caso, foram selecionadas

as baixas freqûencias e as freq̈uências restantes foram eliminadas, de tal modo que ao se apli-

car a transformada inversa de Fourier a imagem final conterá somente a informação referente

às baixas freq̈uências. A figura 6.3 mostra o resultado após a filtragem. Observa-se a forma

geral da imagem, mas sem os detalhes de contorno, correspondentes as altas frequências que

foram eliminadas. Neste caso, a filtragem corresponde a um filtro passa-baixas. No entanto

o usúario tem a opç̃ao de colocar a ḿascara circular em qualquer parte da imagem da DEP

e escolher o raio apropriado, selecionando um intervalo maior ou menor de frequências a

serem capturadas.

Outra opç̃ao para o usúario é a de escolher através da ḿascara circular o intervalo de

freqüências que serão eliminadas, ou seja, o processo inverso. Deste modo, ao se fazer a
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transformada inversa, as informações referentes̀aquelas freq̈uências ser̃ao eliminadas. Um

exemplo dessa opção pode ser vista na figura 6.4.

Figura 6.4: Eliminaç̃ao das baixas frequências, filtro passa alta.

Pode-se observar que foram mantidas somente as altas frequências, responsáveis pelos

contornos dos objetos na imagem.

Através desse processo de filtragem por máscara de raio variável, qualquer estrutura

periódica contida na imagem da DEP pode ser eliminada ou selecionada. Também este

processo pode ser usado para implementar os filtros comuns de passa-altas ou passa-baixas,

para detecç̃ao ou eliminaç̃ao de bordas, conforme exemplificados nas figuras 6.3 e 6.4.

6.5 Resultados e discussão

As modificaç̃oes macrosćopicas na superfı́cie do PPV foram examinadas através de imagens

do microsćopioóptico. A figura 6.5 mostra as regiões irradiadas (I) e ñao irradiadas (NI), cla-

ramente distintas e que foram obtidas através de uma ĉamara CCD acoplada ao microscópio.

Observa-se que a maior parte da luz foi transmitida na região irradiada (I), de acordo com o

espectro de absorção [112]. Nesta escala macroscópica, a imagem mostra qualitativamente

uma baixa ñao homogeneidade em ambas regiões da superfı́cie, com defeitos morfológicos
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(áreas claras) distribuı́dos aleatoriamente sobre a superfı́cie. Estes defeitos morfológicos na

regĩao NI foram produzidos durante o processo de conversão t́ermica.

Figura 6.5: Imagemóptica da regĩao irradiada (I) e ñao irradiada (NI).

A figura 6.6 mostra os espectros de PL do filme PPV antes (0 min.) e depois (35 min.)

da exposiç̃ao ao laser de argônio (458nm) em200mW/cm2 sob condiç̃oes atmosf́ericas.

Figura 6.6: Espectros de PL (300 K), antes (0 min.) e depois (35 min.) da exposição à
radiaç̃ao de um filme PPV sob condições atmosf́ericas, em unidades aleatórias.

Os espectros apresentam a mesma forma e posição do pico de zero-fônon em516nm

(2.4eV ). Durante o tempo de exposição de 35 min., a razão entre o pico de zero-fônon e sua
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primeira ŕeplica em553nm permanece constante e igual 0.29 (parâmetro Huang-Rhys S).

Este valor indica um alto acoplamento elétron-f̂onon caracterı́stico de filmes estruturalmente

desordenados. No detalhe desta figura observa-se a dependência da intensidade integrada

dos espectros de PL em função do tempo de exposiçãoà excitaç̃ao luminosa, mostrando que

a intensidade relativa de emissão aumenta150% atingindo uma saturação com um tempo de

30 min. As evid̂encias da foto-degradação s̃ao observadas pelos espectros de absorvância

no intervalo do UV-Vis e infravermelho (IR) de acordo com medidas publicadas em [111].

Após a exposiç̃ao à luz, o espectro de absorção é deslocado para o azul e o espectro de IR

apresenta um aumento maior no pico1690cm−1, identificado como a incorporação do grupo

carbonila (C=O) [119, 120, 121].

A figura 6.7 mostra as imagens de AFM obtidas no modotappingpara a regĩao irradiada

e ñao irradiada, indicada como NI e I na figura 6.5.

Figura 6.7: Imagem de AFM no modotappingdas regĩoes ñao irradiada (a) e irradiada
(b). Os dois gĺobulos na regĩao ñao irradiada s̃ao defeitos gerados no processo de conversão
térmica para a obtenção do PPV. Varredura: 10x10µm2.

Uma simples ańalise visual destas imagens mostra uma diferença significante entre essas

regiões. A regĩao ñao irradiada mostra um número menor de picos com alturas maiores que

25nm (veja a escala de altura da figura ) distribuı́dos rand̂omicamente sobre a superfı́cie. A

regĩao irradiada apresenta um aumento considerável no ńumero de picos, com alturas mai-
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ores que25nm distribúıdas mais homogeneamente sobre a superfı́cie. A rugosidade RMS

para a regĩao NI é4nm e para a região I é de2.9nm. Estes dados incluem alterações induzi-

das na superfı́cie durante a exposição do filme PPV ao laser mas não s̃ao suficientes para se

concluir que a superfı́cie I é mais homoĝenea que a região ñao irradiada. A ańalise visual da

superf́ıcie de filmes poliḿericosé de caŕater apenas qualitativo carecendo de medidas reais

que descrevam quantitativamente as propriedades da superfı́cie. A medida de rugosidade

é limitada porque diferentes superfı́cies podem ter a mesma rugosidade, sendo apenas um

número para descrever a imagem inteira. Fica evidente a necessidade de outras medidas que

possam descrever de forma particular cada imagem que está sendo analisada.

A metodologia utilizada neste capı́tulo descreve quantitativamente as imagens de AFM

atrav́es de um estudo estatı́stico da distribuiç̃ao de todas as alturas na imagem e das distâncias

entre os picos. A primeira observação é um aumento substancial no número total de picos,

sendo que a região irradiada apresenta aproximadamente 5 vezes mais picos (16151) do que

a ñao irradiada (3209), para 150 cortes. A figura 6.8 mostra a distribuição das alturas da

regĩao ñao irradiada e irradiada. A altura zeroé atribuidaà menor altura de todas e se torna

o referencial para as outras.

Figura 6.8: Distribuição das alturas de todos os pixels da imagem (512x512 alturas, em cada
caso).
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Em ambas regiões, a contribuiç̃ao maior est́a no intervalo entre2.5 e 17nm. Para estes

dados iniciais, podemos observar que a fração de pixels que excedem as alturas de17nm e

20nm nas regĩoes I e NI respectivamente constituem apenas1% do ńumero total de alturas

em cada caso. A largura da distribuição é estreita, sendo2.4nm e 2.8nm, centralizadas em

12.4nm e 5.9nm para as regiões NI e I respectivamente. Estes resultados mostram uma

pequena tend̂encia para o aumento da uniformidade da superfı́cie com a diminuiç̃ao das

alturas dos pixels. Comparando-se com a imagem de AFM da figura 6.7, observamos que

a contribuiç̃ao maior para a superfı́cie est́a centralizada na região com alturas menores (<

17nm), as quais ñao s̃ao perceptı́veis atrav́es de inspeç̃ao visual.

A figura 6.9 apresenta a distribuição dos picos para as regiões ñao irradiada e irradiada

aṕos 150 cortes. Os histogramas refletem o aumento no número de picos, aṕos a irradiaç̃ao.

Visto que na regĩao ñao irradiada existem vários aglomerados de tonalidade mais clara, cada

um deleśe contado como apenas um pico no histograma da figura 6.9 mas contendo várias

alturas conforme se observa no histograma da figura 6.8. Isto explica a diferença entre os

histogramas das figuras 6.8 e 6.9. Esta diferença favorece a análise proporcionada pelos

histogramas de picos, que reflete melhor o efeito da irradiação pelo laser. As larguras dos

histogramas foram de2.2nm e 5.0nm e centralizadas em13.3nm e 8.9nm para as regiões

NI e I respectivamente.

Figura 6.9: Distribuição dos picos contados, após 150 cortes na imagem. Região ñao irra-
diada: 3209 picos. Região irradiada: 16151 picos.
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As distribuiç̃oes das distâncias entre os 100 primeiros picos vizinhos estão plotadas em

histogramas na figura 6.10. Estes vizinhos são referentes ao pico localizado na posição

(100,50) da imagem.

Figura 6.10: Distâncias entre os 100 primeiros picos vizinhos.

Para a regĩao irradiada, o centro da distribuição encontra-se em0.3µm e para a região

não irradiada em0.6µm. As dist̂ancias entre picos na região irradiada s̃ao menores visto que

a imagem possui uma quantidade maior de picos e por este motivo eles estão mais pŕoximos

entre si.

Irradiando-se o filme poliḿerico de PPV com laser de comprimento de onda458nm,

observa-se, para tempos relativamente curtos de irradiação, um aumento de sua fotolumi-

nesĉencia. Para tempos muitos longos o efeitoé contŕario, ou seja, de diminuição da lu-

minesĉencia. Ambos os efeitos, aumento e diminuição est̃ao ligados a estágios distintos de

degradaç̃ao da estrutura por foto-oxidação das cadeias poliḿericas. Usando este fenômeno

na situaç̃ao de aumento da fotoluminescência, podemos traçar com o feixe de laser uma

grade no filme onde se alternam listras de regiões irradiadas e não irradiadas, usando o apa-

rato experimental já descrito. A figura 6.11(a) mostra a imagem de AFM obtida no modo

tapping, e sua imagem equalizada na figura 6.11(b). A escalaé de25.6µm. A equalizaç̃ao

foi feita para se aumentar a escala dinâmica dos ńıveis de cinza dos pixels e conseguir um

melhor contraste na imagem. Isto também facilita a identificaç̃ao das freqûencias na imagem
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da DEP.

Figura 6.11: (a) Imagem da grade de difração. (b) A mesma imagem equalizada. Varredura:
25,58µm2.

Uma grade similar tem sido observada em filmes azopoliméricos, onde uma força di-

recionadora que depende do gradiente do campo elétrico e da plasticização local apoiadas

pela fotoisomerizaç̃ao trans-cis-transsão os mecanismos responsáveis pela movimentação

molecular [122, 123]. No entanto, no trabalho apresentado neste capı́tulo, a grade observada

na superf́ıcie é devida aos canais poliméricos de foto-oxidaç̃ao que causam alterações na fo-

toluminesĉencia do PPV, conforme mencionado antes. Esse resultado pode ser de aplicação

prática em dispositivos emissores de luz para registrar informações na superfı́cie do material.

A figura 6.12 apresenta a DEP da transformada de Fourier da imagem. São observados

dois pontos mais claros, no segundo e quarto quadrantes. Como se pode observar na parte

inferior da imagem, osoftwarefornece as informaç̃oes sobre as frequências em que o mouse

aponta (o mouse foi suprimido da imagem). Esses pontos correspondem a uma freqüência

de peŕıodo 1.49µm e orientaç̃ao de96.7 graus. Esses dados referem-se a um atributo de

periodicidade bem definida na imagem real, provocado pela difração do laser e com esta

orientaç̃ao espacial.

A figura 6.13(a) mostra a seleção destas freqûencias e a figura 6.13(b) a transformada
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Figura 6.12: Imagem da DEP da grade.

inversa. Observa-se que essas freqüências correspondem a um padrão regular de ondulação

na imagem real. A periodicidade desta grade através de ańalise e processamento das ima-

gensé bastante similar ao obtido através do aparato experimental (1.41µm), evidenciando a

confiabilidade dos ḿetodos de ańalise de imagens.

A figura 6.14 (a) e (b) mostram a seção transversal da imagem original de AFM e a

imagem obtida aṕos a filtragem por Fourier. A distância horizontal de um pico a outro pico,

na ḿedia, para a imagem originalé de1.39µm e1.51µm para a imagem filtrada.

A diferença em altura pico-vale da grade inscrita na superfı́cie do filme atrav́es do pro-

cesso de foto-oxidação determinado através da seç̃ao transversal da imagem original, figura
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Figura 6.13: (a) Seleç̃ao das freqûencias da grade. (b) Transformada inversa. Ondulações
provocadas pela difração do laser.

Figura 6.14: (a) Perfil da imagem da figura 6.11(a). (b) Perfil da imagem da figura 6.13(b).
Há superposiç̃ao de freqûencias visto que ocorreu a seleção de mais de uma frequência.

6.14 (a), possui uma ḿedia de7.9nm. Este valoŕe menor que os obtidos normalmente em

grades de relevo de superfı́cie, em filmes azo-dopados, que em geral apresentam amplitude

de modulaç̃ao em torno de100nm. Adicionalmente, a formação de grades de superfı́cie na

maioria das veześe dependente da polarização, sendo mais eficientes para luz polarizadap

do que para polarizaçãos. Nenhuma indicaç̃ao da depend̂encia deste tipo de polarização foi
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observada neste experimento. Isto leva a conclusão de que o processo de formação da grade

é provavelmente um processo ocorrido no volume e não na superfı́cie.

6.6 Conclus̃ao

A análise quantitativa das imagens da figura 6.7 mostra que a morfologia da superfı́cie so-

freu modificaç̃oes, indicada pela diminuição da rugosidade e aumento de picos durante a

exposiç̃ao ao laser em baixa potência.

Observamos que a análise visual da imagem de AFM nãoé suficiente, visto que os olhos

não podem distinguir detalhes importantes da morfologia dos filmes poliméricos de PPV.

A análise estatı́stica da imagem através dosoftwareSPIA mostrou a importância da

quantificaç̃ao dos par̂ametros morfoĺogicos, das alturas dos pontos (pixels) da imagem e

das dist̂ancias entre os primeiros picos vizinhos. Com a ajuda dosoftwarea interpretaç̃ao da

imagem torna-se mais confiável que a simples análise visual subjetiva.

Através do processo de foto-oxidação foi produzida uma grade de difração no filme PPV.

A pequena diferença de7.9nm em altura pico-vale na superfı́cie indica que o efeito principal

ocorreu no volume, de acordo com evidências j́a conhecidas relacionadas com o aumento de

PL [111].



Caṕıtulo 7

Curvatura espontânea debrushesde
polı́meros

7.1 Introdução

Copoĺımeros densamente enxertados oubrushesmoleculares tem recebido bastante aten-

ção ultimamente [124]. O avanço no controle da estrutura molecular primária e de t́ecnicas

de manipulaç̃ao da conformaç̃ao molecular de taisbrushesde alta ramificaç̃ao as tornam

intrigantes unidades básicas para dispositivos nanoscópicos [125].

O controle da conformação e o estudo de tais moléculas dependem da disponibilidade

de ferramentas de análise que atinjam a escala nanométrica, bom contraste com respeitoà

composiç̃ao qúımica e propriedades fı́sicas, monitoramentoin-situdo movimento molecular

e conformaç̃ao numa resoluç̃ao de tempo abaixo de milissegundos. Neste respeito, tanto o

AFM e a ańalise de imagens têm-se mostrado ferramentasúteis para os avanços nestaárea.

Estudos experimentais debrushescilı́ndricas revelaram uma forma peculiar debrushes

com umabackbone(cadeia principal) curva [124]. Foi também mostrado que o encurva-

mento espontâneo dabackbonepode ser devido ou influenciado pela elasticidade entrópica

das cadeias laterais: cadeias menores se encurvam mais devido a sua distribuição assiḿetrica

com respeito a backbone[125]. No equilı́brio, a curvatura espontânea resulta de um balanço

entre a elasticidade das cadeias laterais a elasticidade da interface, figura 7.1. Espera-se que

a curvatura aumente com o aumento da cadeia lateral.

90
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Figura 7.1: A curvatura espontânea de umabrushcilı́ndrica adsorvida em uma superfı́cie
plana pode ser induzida pela redistribuição das cadeias laterais relativasàbackbone.

Neste caṕıtulo, seŕa apresentado um estudo sistemático da conformaç̃ao debrushescilı́n-

dricas com diferentes comprimentos de cadeias laterais. Para medir a conformação, foi uti-

lizado o conceito de curvatura. A medida da curvatura envolve a aplicação de uma śerie de

algoritmos numa sequência de procedimentos. Serão apresentados primeiro os algoritmos

envolvidos, a metodologia para a extração da curvatura e alguns detalhes sobre a preparação

das amostras. Em seguida serão apresentados os resultados, discussão e as conclus̃oes. De

acordo com a teoria, asbrushesadsorvidas demonstram curvatura espontânea, no entanto

observou-se que a curvatura diminuiu com o aumento da cadeia lateral. Este estudo foi feito

em colaboraç̃ao com o Prof. Sergei Sheiko da University of North Carolina e o Prof. Marcelo

P. da Silva da UNICEP.

7.2 Algoritmos envolvidos

7.2.1 Extraç̃ao do contorno

As coordenadas dos pixels do contorno da forma em uma imagem binária s̃ao obtidas atrav́es

da aplicaç̃ao do algoritmo de perseguição de contorno [6]. Atrav́es deste ḿetodo, s̃ao obti-

das as coordenadas dos pixels do contorno, no sentido horário ou anti-hoŕario numa forma

paraḿetrica. Esta particularidade importante se torna bastanteútil numa śerie de aplicaç̃oes,

em especial para a posterior esqueletização do objeto.

Este ḿetodo começa percorrendo inicialmente a matriz de pixels, que por convenção

seŕa adotada de cima para baixo e da esquerda para direita, conforme indicado na figura 7.2.

Considerando que o fundóe branco, esta varredura termina quando encontrar o primeiro

pixel preto nesta ordem. Após encontŕa-lo o algoritmo percorre o contorno do objeto no
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sentido anti-hoŕario at́e encontrar novamente o pixel inicial, encerrando o processo. Deste

modo o contornóe obtido de tal modo que as coordenadas obtidas serão dos pixels ordenados

no sentido anti-hoŕario.

Figura 7.2: Esquema para o algoritmo de perseguição de contorno.

Para o contorno deste objeto, as coordenadas dos pixels seriam, na ordem: (3,5), (3,4),

(2,3), (1,3), (1,2), (1,1), (2,1), (3,1), (4,1), (5,1), (5,2), (5,3), (5,4), (5,5), (4,5). Deste modo,

o contornóe obtido em uma forma paramétrica.

Analisando o algoritmo de uma forma mais detalhada, cada pixel preto encontradoé

guardado em uma lista, e também o pixel branco anterior ao pixel preto guardado. No exem-

plo da figura 7.2, o primeiro pixel preto possui coordenadas (3,5) e o anterior branco, (2,5).

Para encontrar o próximo pixel do contorno, o algoritmo faz uma busca ao redor do pixel a-

tual, at́e encontrar o pŕoximo pixel preto.É como se o algoritmo “tateasse” ao redor do pixel

preto em busca do próximo na seqûencia. Essa busca começa a partir do pixel branco ante-

rior branco (j́a guardado) e continua no sentido anti-horário. Deste modo, o pixel anterior

branco se torna responsável pela direç̃ao em que essa busca começa. As direções posśıveis

são mostradas na figura 7.3. O pixel P faz parte do contorno.

Voltando a figura 7.2, aṕos o primeiro pixel preto ser guardado, a busca começa na

direç̃ao do pixel branco anterior, que de acordo com a figura 7.3é a direç̃ao 3. A busca

continua at́e a direç̃ao 5. Nesta posiç̃ao é encontrado o pixel 2 do contorno. Este pixel e o
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Figura 7.3: Vizinhança de oito para o pixel P do contorno.

anterior brancóe guardado. Na próxima busca, a varredura começa na direção 3 novamente

e continua at́e a direç̃ao 4, onde se encontra o pixel 3. E assim continua sucessivamente até

que o pixel 1 seja encontrado novamente. Neste momento a busca termina e oúltimo pixel

guardadóe o 16.

7.2.2 Transformada Dist̂ancia

Dada uma imagem binária contendo algum objeto, de formaC, e um dos pontos externos

ao objeto, que chamaremos deP, a dist̂anciad(P, C)entre o pontoP e a formaC é definida

como sendo a menor distância entre o pontoP e qualquer um dos elementos do conjuntoC.

Este conceitóe ilustrado na figura 7.4.

Figura 7.4: Distância d(P,C).

A transformada distância da formaC pode ser então definida como o processo que atribui

a cada ponto externoP a C a respectiva distânciad(P, C). A figura 7.5 mostra um objeto e a
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imagem correspondenteà sua transformada distância, onde as distâncias foram convertidas

em tons de cinza.

Figura 7.5: Objeto e visualizaç̃ao de sua transformada distância.

Conv́em salientar que para o cálculo da transformada distância foi necesśario primeiro a

extraç̃ao da borda através do algoritmo de perseguição de contorno e a partir deste contorno

foi aplicado o algoritmo da dilatação exata (veja a seção 5.2.2), onde cada ponto do contorno

foi dilatado, calculada a distância correspondente e atribuı́daà imagem o tom de cinza cor-

respondente, resultando na imagem da Figura 7.5(b). Sendo calculada a menor distância de

um ponto externo ao contorno do objeto, este pontoé marcado como já calculado e ñao seŕa

calculado novamente.

7.2.3 Esqueletizaç̃ao

O processo de esqueletização é um ḿetodo para a caracterização de formas. Embora não

haja uma definiç̃ao formal satisfat́oria para o esqueleto, pode-se entender de um modo in-

formal como sendo uma representação de uma forma, tão estreita quanto possı́vel e que se

encontra ao longo da mediana interna da forma. Um dos conceitos matemáticos formais

sobre esqueletośe conhecido como medial axis transform - MAT também conhecido como

symmetry axis transform - SAT, descrito por Blum [126]. Fundamentalmente, a SAT de uma
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forma cont́ınua corresponde a todas possı́veis posiç̃oes dos centros dos cı́rculos satisfazendo

as duas condiç̃oes seguintes:

1. Ser bitangentes̀a forma, ou seja, toca a curva em dois pontos distintos;

2. Serem internos̀a forma.

A figura 7.6 mostra a forma de um retângulo e seu SAT (esqueleto).

Figura 7.6: Ret̂angulo e seu esqueleto.

OS elementos do SAT podem ser encarados como sendo as posições onde ondas pro-

pagantes com velocidade constante originárias da borda da forma se chocam umas com as

outras, um conceito diretamente relacionado com as dilatações exatas já comentadas na seção

5.2.2. Visto que o esqueleto representa os centros dos cı́rculos necesśarios para reconstituir

a imagem, na figura 7.7 apresenta-se um histograma da quantidade de cı́rculos necesśarios

para reconstituir a forma do retângulo pelos raios correspondentes. Observa-se que há uma

pequena variaç̃ao nas colunas do histograma. Isto ocorre devidoà natureza discreta da grade.

A última colunáe maior porque corresponde aos raios da haste central, que reúne uma quan-

tidade maior de ćırculos de mesmo raio.

No softwareSPIA, foi desenvolvido um algoritmo que controla a criação do esqueleto

permitindo a reconstrução da imagem original a partir do esqueleto [6, 92]. Esta técnicaé

baseada novamente no conceito de dilatações exatas. Mais especificamente, começamos ro-

tulando os pontos do contorno da forma com valores inteiros sucessivos, tais como ilustrados

na figura 7.8(b).
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Figura 7.7: Histograma dos raios necessários para a reconstrução do ret̂angulo da figura 7.6
.

Isto é conseguido com o algoritmo de perseguição de contorno que extrai a borda no

sentido anti-hoŕario. Depois, os ŕotulos (ńumeros atribúıdos a cada ponto do contorno) são

propagados através das dilataç̃oes exatas fornecendo uma matriz de rótulos, conforme vista

na figura 7.8 (c). Uma vez obtida esta imagem, a diferença máxima entre ŕotulos dos qua-

tro pixels vizinhośe determinada e atualizada em uma imagem de diferenças. Uma famı́lia

inteira de esqueletośe obtida simplesmente aplicando-se diversos limiares na imagem das

diferenças. A Figura 7.9 apresenta a imagem do contorno de um polı́mero (a), sua transfor-

mada dist̂ancia(b), os ŕotulos propagados (c) e a imagem das diferenças(d).

Na imagem de diferenças, os maiores valores correspondem aos contornos mais distantes

e os menores valores aos contornos próximos. Isto significa que se fizermos uma limiarização

desta matriz de diferenças poderemos remover os detalhes da imagem. Isto permite que

se faça uma reconstituição da imagem por aplicar diversos valores de limiar na matriz de

diferenças da figura 7.9, conforme exemplificado na figura 7.10.

A esqueletizaç̃ao seŕa aplicada para a extração dabackbonedas moĺeculas, possibilitando

uma śerie de medidas como o comprimento ponta a ponta e posteriormente a curvatura.
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Figura 7.8: (a) Pixels do contorno. (b) Contorno rotulado. (c) Propagação dos ŕotulos.

7.2.4 Curvatura

Uma das expressões utilizadas para o cálculo da curvaturáe dada pela equação [127]:

k =
˙x(t) ¨y(t)− ¨x(t) ˙y(t)

( ˙x(t)
2
+ ˙y(t)

2
)3/2

(7.1)

ondex(t) e y(t) representam as coordenadas parametrizadas do contorno da forma a ser

analisada. As derivadas são feitas em relaç̃ao ao par̂ametrot, que representa o rótulo ou

posiç̃ao da coordenada no contorno. Para se calcular a curvaturaé necesśario estimar a

primeira e segunda derivada dos sinaisx(t) ey(t). SejaX(f) eY(f)as transformadas de Fourier
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Figura 7.9: (a) Contorno. (b) Transformada Distância. (c) Ŕotulos propagados. (d) Imagem
das diferenças.

dex(t)ey(t). Aplicando-se a propriedade da derivada da transformada de Fourier [128] temos

que:

Ẋ(f) = i2πX(f) (7.2)

Ẏ (f) = i2πY (f) (7.3)

Ẍ(f) = −(2πf)2Ẋ(f) (7.4)
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Figura 7.10: (a) e (b) Reconstrução para limiar 20. (c) e (d) Reconstrução para limiar 120.

Ÿ (f) = −(2πf)2Ẏ (f) (7.5)

ondei =
√

( − 1) e as abreviaç̃oesẊ(f), Ẏ (f), Ẍ(f) e Ÿ (f) representam as transfor-

madas de Fourier dėx(t), ẏ(t), ẍ(t) e ÿ(t) respectivamente e não as derivadas com respeito

a varíavel de freq̈uênciaf . Assim, a aplicaç̃ao da propriedade acima seguida pela transfor-

mada inversa de Fourier permite a estimativa da curvatura por se aplicar a equação 7.10 em

termos das transformadas de Fourier dos sinaisx(t) ey(t),

ẋ(t) = z−1{Ẋ(f)} (7.6)
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ẏ(t) = z−1{Ẏ (f)} (7.7)

ẍ(t) = z−1{Ẍ(f)} (7.8)

ÿ(t) = z−1{Ÿ (f)} (7.9)

Aplicando estes resultados na equação 7.10 obt́em-se a curvatura do sinal.

A diferenciaç̃ao obtida por este ḿetodo pode ser encarada como uma filtragem passa

alta devido ao sinal na freqüência ser multiplicado porf . Por conseguinte, ruı́dos de alta

freqüência s̃ao acentuados. Este efeito indesejável pode ser atenuado através da introduç̃ao

de uma filtragem controlada pelo seu desvio padrão,σ, no processo de estimativa da curva-

tura. Esta metodologia tem sido eficiente numa série de aplicaç̃oes [63, 6, 129, 130, 131].

Neste contexto, a diferenciação baseada na propriedade de Fourier deve ser combinada com a

filtragem passa baixa proporcionada pela Gaussiana, a fim de se atenuar as altas freqüências.

A filtragem é obtida convoluindo-se o sinal com a gaussiana, no espaço. Considerando

o teorema da convolução, que declara que a convolução no doḿınio do espaçóe igual a

multiplicaç̃ao no espaço das freqüências [3], a filtragem do contorno pode ser obtida sim-

plesmente multiplicando-se a transformada da gaussianaàs equaç̃oes 7.2, 7.3, 7.4, 7.5 antes

de se processar a transformada inversa de Fourier,

g(t) =
1

σ
√

2π
e−

t2

2σ2 (7.10)

Ẋ(f) = i2πX(f)G(f) (7.11)

Ẏ (f) = i2πY (f)G(f) (7.12)
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Ẍ(f) = −(2πf)2Ẋ(f)G(f) (7.13)

Ÿ (f) = −(2πf)2Ẏ (f)G(f) (7.14)

O sinal no espaço das freqüênciasé constitúıdo principalmente de baixas frequências.

Isto significa que para altos valores de desvio padrão, o sinal seŕa atenuado em sua ampli-

tude pela gaussiana. Isto provoca um “encolhimento” no contorno. A figura 7.11 mostra

o encolhimento do contorno após o processo da filtragem das altas frequências. Por este

motivo seŕa aplicada uma compensação a fim de contornar este problema [63, 6].

Figura 7.11: Contorno e encolhimento após filtragem.

Esta compensação consiste em manter constante a energia do sinal após a filtragem.

A energia total dos sinais que correspondem as coordenadasx e y parametrizadas podem

ser definidas como a soma de todos os componentes espectrais do sinal do seu respectivo

espectro de potência, de acordo com as equações,

Ex =
∑

(X(f).X∗(f)) (7.15)

Ey =
∑

(Y (f).Y ∗(f)) (7.16)

A energia do contorno após a filtragem pela gaussianaG(f) é definida por,
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Efx =
∑

(XG(f).XG∗(f)) (7.17)

Efy =
∑

(Y G(f).Y G∗(f)) (7.18)

Deste modo, a compensação seŕa obtida por,

Ωx =

√
Ex

Efx

(7.19)

Ωy =

√
Ey

Efy

(7.20)

Este coeficiente escalarΩ deveŕa ser multiplicadòas derivadas das coordenadasx e y

reconstrúıdas pela transformada de Fourier. Esta técnica tem se mostrado eficiente [63],

especialmente porque a energia do sinal está concentrada nos primeiros componentes espec-

trais no caso de contornos tı́picos processados em análise de imagens e visão computacional.

De outro modo, a atenuação das altas frequências pelo processo de filtragem gaussiana de-

gradaria a estratégia de compensação por energia.

7.3 Procedimento para obtenç̃ao da curvatura das macro-
moléculas

Nosso objetivóe extrair a curvatura ao longo da molécula. Inicialmente a imageḿe ampliada

de modo que cada pixel corresponda a1nm. Depois,é limiarizada a fim de se segmentar as

moléculas cujas curvaturas se deseja medir. O resultadoé uma imagem bińaria, como pode

ser vista na figura 7.12.

O software, além de fazer o limiar, elimina objetos na imagem de 300 ou menos pixels,

por serem irrelevantes e não representarem corretamente uma molécula. Da imagem bińaria,

foram extráıdos os contornos de todas as moléculas, utilizando-se o algoritmo de perseguição
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Figura 7.12: (a) Imagem debrushes. (b) Imagem limiarizada, limiar = 130. Varredura: 1x1
µm2.

de contorno, citado anteriormente. A partir do contorno são extráıdos os esqueletos inter-

nos de todas as moléculas, escolhendo-se um limiar suficiente para que seja criado o eixo

principal da moĺecula oubackbone. A vantagem deste ḿetodo de esqueletizaçãoé que a sua

larguraé de um pixel, facilitando a identificação das extremidades e pontos de junção. O

resultado pode ser observado na figura 7.13.

No entanto, os esqueletos ainda não est̃ao numa boa representação para se extrair a curva-

tura. É importante remover os pequenos ramos e esqueletos com mais de duas extremidades.

Para isso, todas as extremidades e pontos de junção s̃ao identificados. Istóe feito por se ana-

lisar a vizinhança de todos os pixels para a devida classificação. O pixel seŕa extremidade se

ele tiver apenas um vizinho. A figura 7.14 mostra as situações posśıveis.

Uma outra situaç̃ao que caracteriza uma extremidadeé quando o pixel tem dois vizinhos

que s̃ao vizinhos entre si. Este caso pode ser visto na figura 7.15.

Os pontos de junç̃ao possuem ao menos três vizinhos. As 16 possibilidades são mostradas

na figura 7.16.

Alguns pixels com tr̂es vizinhos e que ñao s̃ao pontos de junç̃ao s̃ao eliminados por serem

irrelevantes. A figura 7.17 mostra quais são essas situações.



CAPÍTULO 7. CURVATURA ESPONT̂ANEA DE BRUSHESDE POĹIMEROS 104

Figura 7.13: Esqueletos dasbrushes.

Figura 7.14: Situaç̃oes de uma vizinhança. O pixel analisadoé o central. Neste caso trata-se
de uma extremidade.

Figura 7.15: Situaç̃oes de duas vizinhanças. Os vizinhos são vizinhos entre si. O pixel
centralé extremidade.
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Figura 7.16: Os pontos de junç̃ao possuem ao menos três vizinhos que ñao s̃ao vizinhos
entre si.

Figura 7.17: Nestes casos os pixels do centro são eliminados por serem irrelevantes.

O próximo passóe calcular as distâncias dos pontos de junção às extremidades, para

determinar o comprimento dos ramos. Deste modo, ramos de comprimento menor ou igual

a 15 pixels s̃ao eliminados e o resultado pode ser visto na figura 7.18.

A partir desta imagem, esqueletos com mais de duas pontas são eliminados por ñao re-

presentarembrushes. Visto que osoftwareguardou uma lista de todos os pontos de junção,

os esqueletos que possuem esses pontos de junção s̃ao completamente apagados e o resultado

é que restam apenas asbackbonesdas moĺeculas, conforme a figura 7.19.

Seŕa a partir dessasbackbonesque a curvatura será medida. O algoritmo de estimação

de curvatura funciona bem para sinais periódicos, visto que utiliza a transformada discreta

de Fourier. Por este motivóe necesśario fazer a dilataç̃ao de um pixel em cada lado dos

pixels dabackbonepara que se extraia seu contorno. Isto foi feito de acordo com as regras

da morfologia mateḿatica para dilataç̃ao [6]. A dilataç̃aoé mostrada na figura 7.20.

Agora, pode-se extrair a curvatura dessasbackbones. O algoritmo obt́em a curvatura

ao longo de todos os pontos do contorno. Sendo assim, torna-se necessário escolher um

dos lados do contorno que será adotado como a curvatura dasbackbones. Para isso foram

encontradas as posições dos pontos de maior curvatura, correspondendoàs extremidades,

e um mesmo lado foi escolhido para todas asbackbones, de uma extremidade para outra
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Figura 7.18: Situaç̃ao dos esqueletos após a eliminaç̃ao dos ramos pequenos.

extremidade. O critério escolhido foi o sentido anti-horário, partindo da extremidade mais

próxima da origem, até a outra extremidade. Após a escolha do lado, as curvaturas muito

altas das extremidades foram rejeitadas.

A escolha do desvio padrão da gaussiana para a filtragem multiescala foi feita depois de

se realizarem alguns testes em algumas imagens para validação do algoritmo. As imagens

escolhidas s̃ao semićırculos de raios60, 40 e 25, que correspondem as curvaturas usuais em

imagens dasbrushes, veja a figura 7.21.

A figura 7.22 mostra o gráfico para a curvatura total do semicı́rculo de raio 60 e sigma 5.

Este gŕafico mostra a curvatura para as duas concavidades ou lados, sendo uma negativa e a
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Figura 7.19: Após a eliminaç̃ao dos esqueletos com mais de três pontas, restam apenas as
backbones.

outra positiva de acordo com o sentido escolhido. O gráfico mostra tamb́em duas curvaturas

altas, correspondendoàs extremidades.

Percebe-se uma pequena variação em torno do valor correto devido ao fato de que esta-

mos fazendo uma medida numa grade discreta e não cont́ınua. A precis̃ao da medida para um

determinado lado pode ser verificada através dos resultados das medidas para vários sigmas

(desvio padr̃ao) da gaussiana que são mostrados nas tabelas 7.1, 7.2, 7.3.

Nesta tabela, sigma representa o desvio padrão da gaussiana para a filtragem multiescala,

média refere-se a ḿedia da curvatura do lado do semicı́rculo, desvio padr̃ao é o desvio da

curvatura em relaç̃ao a ḿedia e correç̃aoé a correç̃ao atrav́es da conservação da energia do



CAPÍTULO 7. CURVATURA ESPONT̂ANEA DE BRUSHESDE POĹIMEROS 108

Figura 7.20: Todos os pixels dasbackbonesforam dilatados em um pixel de cada lado.

Figura 7.21: Semi-ćırculos de raios 25, 40 e 60, respectivamente.

sinal.

Estes resultados mostram que os melhores valores para sigma estão entre 4 e 5, pois

obtiveram uma melhor ḿedia, menor desvio padrão e menor erro RMS. Esta conclusão est́a

de acordo com os testes feitos por Estrozi et al. [132] ao aplicar este mesmo algoritmo em

formas 1D e 2D.
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Figura 7.22: Curvatura total do contorno do semicı́rculo de raio 60.

A figura 7.23 mostra o histograma das curvaturas da figura 7.20 através do ḿetodo des-

crito at́e aqui. Neste histograma, as curvaturas negativas representam concavidades para

um lado e as positivas, concavidades para outro lado. O pico do meio indica que há vários

segmentos nos esqueletos dasbrushesque s̃ao aproximadamente retilı́neos e outros trechos

que s̃ao curvos, de curvatura em torno de0.017, correspondendo a um raio de curvatura

1/0.017 = 58.82nm.

A figura 7.24 mostra a mesma imagem das backbones, mostrando em vermelho os pontos

de curvatura menor que0.01 em ḿodulo (seriam intervalos aproximadamente retilı́neos) e

em azul os pontos de curvatura maior que0.01. Esta figura serve para uma análise visual da

eficiência do algoritmo de curvatura aplicado embrushes.

Observando-se esta figura, percebe-se que o algoritmo detectou razoavelmente os inter-

valos de maior e menor curvaturas. Por outro lado, alguns intervalos aparentemente retilı́neos

produziram curvaturas altas e vice-versa. Isto se dá pelo fato de que ao utilizar a transfor-
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Tabela 7.1:Raio 25. Curvatura exata = 0,04.
Sigma Erro RMS Média Desvio

Padr̃ao
N o de pon-
tos

Correç̃ao

3 0,015 -0,0438 0,0148 42 1,00006
4 0,011 -0,0429 0,0107 42 1,00010
5 ∗ 0,009 -0,0413 0,0096 42 1,00015
6 0,011 -0,0394 0,0109 42 1,00021
7 0,012 -0,0379 0,0124 42 1,00029

Tabela 7.2:Raio 40. Curvatura exata = 0,025
Sigma Erro RMS Média Desvio

Padr̃ao
N o de pon-
tos

Correç̃ao

3 0,004 -0,0262 0,0035 89 1,00004
4 0,003 -0,0262 0,0024 89 1,00008
5 ∗ 0,003 -0,0258 0,0027 89 1,00012
6 0,003 -0,0253 0,0033 89 1,00017
7 0,004 -0,0248 0,0040 89 1,00023

Figura 7.23: Histograma das curvaturas.

mada de Fourier para as derivadas, o resultado da curvatura em cada ponto leva em conta

todo sinal. Assim, se houver altas curvaturas próximas de uma região retiĺınea, isto iŕa in-

fluenciar o resultado neste intervalo. Também, a introduç̃ao de um par̂ametro de escala no

algoritmo, a saber, o sigma da filtragem gaussiana, resulta na interpolação de todo o sinal.
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Tabela 7.3:Raio 60. Curvatura exata = 0,0168
Sigma Erro RMS Média Desvio

Padr̃ao
N o de pon-
tos

Correç̃ao

3 0,006 -0,0171 0,0060 139 1,00004
4 0,003 -0,0170 0,0031 139 1,00008
5 ∗ 0,003 -0,0168 0,0026 139 1,00012
6 0,003 -0,0164 0,0029 139 1,00018
7 0,003 -0,0161 0,0034 139 1,00024

Figura 7.24: Intervalos em vermelho, (0 < k < 0.01) e em azul, (k > 0.01) .

Isto significa que as regiões retiĺıneas foram interpoladas e ajustadas de acordo com a sua

vizinhança. Outro fator importante que deve ser levado em consideraçãoé que as extremida-

des do contorno são regĩoes de alta curvatura e que tendem a influenciar também no resultado

geral.
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7.4 Parte experimental

7.4.1 Materiais

Uma śerie debrushesPBA, poli(acrilato de n-butila), figuras 7.25, 7.26, 7.27, 7.28, com

diferentes comprimentos da cadeia lateral foi preparada por se enxertar acrilato de n-butila

em um macroiniciador [124] poli(metacrilato de 2-(2-bromo propioniloxi)etila), pBPEM,

que foi preparado usando a técnica de polimerização radicalar por trasferência at̂omica (atom

transfer radical polimerization, ATRP) [133]. Este ḿetodo forneceubrushescom um grau

de polimerizaç̃ao bem definido da cadeia principal e uma composição uniforme ao longo da

backbone. A backbonefoi a mesma para todas as quatrobrushescom o ńumero ḿedio do

grau de polimerizaç̃aoN = 567. Os graus de polimerização das cadeias laterais PBA foram

de9, 27, 35 e51 respectivamente.

7.4.2 Caracterizaç̃ao

A distribuição do peso molecular foi medida através da cromatografia de permeação em gel

(GPC) equipada com colunas Waters microstyragel (tamanho do poro105, 104, 103 Å) e três

sistemas de detecção: Um refrat̂ometro diferencial (Modelo Waters 410), laser multiângulo

espalhador de luz (MALLS), detector (Wyatt, DAWN EOS), e um viscômetro diferencial

(WGE Dr. Bures, h-1001). Veja tabela 7.4 para detalhes.

Tabela 7.4:Pesos moleculares dasbrushespor MALLS-GPC.

n
1)
n N

2)
n M

3)
n , 106 Mw

Mn

4)

9 567 0,8 1,39
27 567 1,4 1,54
35 567 2,4 1,39
51 567 4,7 1,46

Para esta tabela:

1) Grau de polimerizaç̃ao das cadeias laterais.

2) Grau de polimerizaç̃ao da cadeia principal.
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3) Peso molecular.

4) Índice de polidispersividade.

7.4.3 Preparaç̃ao das amostras

Os filmesLangmuir-Blodgetforam produzidos usando umKSV 5000 Instrumentcheio com

água deionizada (Mili-Q). O filme foi transferido para um substrato de mica a uma veloci-

dade de0.5mm/min. Durante a transferência, a press̃ao foi mantida constante. A razão de

transfer̂encia de0.996 (medida separadamente) assegura que a transferência completa das

monocamadas dáagua para mica foi alcançada.

7.4.4 Microscopia de força at̂omica

As imagens de AFM foram obtidas usando-se um Nanoscope IIIa no modotapping. A

conformaç̃ao de moĺeculas individuais foi analisada pelo software SPIA.

7.5 Resultados e discussão

Uma das partes mais importantes neste estudoé o equiĺıbrio da conformaç̃ao molecular.

A preparaç̃ao da amostra irá se confrontar com duas situações contŕarias. Por um lado,

as cadeias laterais devem ser adsorvidas a fim de produzir umabrush2D, por outro lado,

as cadeias laterais devem também dessorver para se encurvar. A fim de se resolver essa

contradiç̃ao, as moĺeculas debrush foram primeiro espalhadas na superfı́cie daágua e de-

pois comprimidas em um filme monomolecular pela técnicaLangmuir-Blodget, a fim de as-

sumirem uma conformação. A subsequente expansão do poĺımero resultou na readsorção

das moĺeculas e seu espalhamento em uma monocamada. Enquanto que a compressão

meĉanica foi usada para dessorver as moléculas, a superfı́cie daágua facilitou o equilı́brio

da conformaç̃ao planar. Acreditamos que após muitos ciclos de compressão-expans̃ao, o

equiĺıbrio da conformaç̃ao das moĺeculas foi alcançado.
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As imagens de AFM dasbrushescilı́ndricas com diferentes comprimentos de cadeias la-

terais s̃ao mostradas nas figuras 7.25, 7.26, 7.27, 7.28. Nestas figuras, a parte (a) corresponde

a conformaç̃ao antes da compressão e na parte (b), depois da expansão. As moĺeculas s̃ao

adsorvidas no substrato de mica devido a forte interação entre as cadeias laterais e o subs-

trato. As cadeias laterais também determinam a distância entre as moléculas nessas figuras.

Já foi mostrado que esta distânciaé proporcional ao comprimento médio das cadeias laterais

[134]. Esta observaçãoé consistente com a adsorção praticamente total das cadeias laterais.

Figura 7.25: Grau de polimerizaç̃ao = 9. (a) Antes da compressão (b) Aṕos a expans̃ao.
Varredura: 1 x 1µm2.

Outra observaç̃ao sobre a curvatura das moléculas adsorvidas. Pode-se observar cla-

ramente que asbrushescom cadeias laterais menores são mais curvas, 7.25(b) e 7.26(b).
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Figura 7.26: Grau de polimerizaç̃ao = 27. (a) Antes da compressão (b) Aṕos a expans̃ao.
Varredura: 1 x 1µm2.

No entanto a curvatura se torna menos randômica parabrushescom cadeias laterais mai-

ores 7.27(b) e 7.28(b). Em particular, o polı́mero da figura 7.28 com a cadeia mais longa

demonstra a caracterı́stica de conformaç̃ao em S e C, esperadas parabrushescom estas ca-

racteŕısticas.

O softwareSPIA foi utilizado para determinar a distribuição da curvatura das moléculas.

As figuras 7.25, 7.26, 7.27, 7.28 mostram as respectivas distribuições de probabilidade para a

curvatura local dasbrushes, fitadas por uma gaussiana. Para cada polı́mero, as distribuiç̃oes,

foram medidas para um grande conjunto de moléculas de cerca de 200, para assegurar a
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Figura 7.27: Grau de polimerizaç̃ao = 35. (a) Antes da compressão (b) Aṕos a expans̃ao.
Varredura: 1 x 1µm2.

exatid̃ao estat́ıstica.

Analisando as curvaturas vemos que antes e depois da compressão asbrushesde menor

cadeia lateral possuem uma distribuição maior de curvaturas, com uma quantidade maior de

baixas curvaturas, com uma gaussiana de largura0, 079. Isto significa que a conformação

deve depender da densidade de enxerto e das frações das cadeias laterais adsorvidas e des-

sorvidas. Considerando as curvaturas após a expans̃ao, abrushcom a maior cadeia lateral

mostrou apenas um ḿaximo pŕoximo de zero, que foi consistente com a conformação apro-

ximadamente retilı́nea dabackbone. Além disso, as curvas para as amostras das figuras 7.26
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Figura 7.28: Grau de polimerizaç̃ao = 51. (a) Antes da compressão (b) Aṕos a expans̃ao.
Varredura: 1 x 1µm2.

e 7.27 revelaram uma diminuição na distribuiç̃ao das curvaturas, com gaussianas de larguras

0, 074 e 0, 070 respectivamente. A altura da gaussiana aumenta com o comprimento das ca-

deias laterais, enquanto que sua largura diminui. A amostra da figura 7.28 com a cadeia mais

longa obteve a distribuição de curvaturas menor, com largura da gaussiana0, 063. Portanto,

asbrushesdemonstram coexistência de duas conformações:

1. Aproximadamente retilı́nea com curvaturas próximas de zero;

2. conformaç̃ao com curvatura espontânea.
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Tabela 7.5:Largura da gaussiana.
Grau de polimerizaç̃ao Antes da compressão Depois da expansão

09 0,05 0,08
27 0,03 0,08
35 0,02 0,07
51 0,02 0,06

As larguras das distribuições das curvaturas estão resumidas na tabela 7.5. Em contradi-

ção à previs̃ao téorica [125], a distribuiç̃ao de curvaturas diminuiu com o aumento do com-

primento da cadeia lateral.

7.6 Conclus̃ao

A curvatura espontânea debrushesem um substrato plano foi investigada por microscopia

de força at̂omica. O ḿetodo permitiu a visualização de moĺeculas individuais e a análise

quantitativa de sua conformação. Asbrushescom cadeias laterais longas (n = 51) revela-

ram conformaç̃oes com uma distribuição mais estreita de curvaturas. Em contraste,brushes

com cadeia lateral menor, (n = 9), demonstrou ter uma distribuição mais larga de curvaturas.

Esta conformaç̃ao seria t́ıpica para uma conformação aleat́oria. Parabrushescom compri-

mento intermedíario em relaç̃aoàs outras, o AFM permitiu visualizar a coexistência das duas

conformaç̃oes mencionadas aqui. A existência das duas conformações, altas e baixas curva-

turas, est̃ao de acordo com a previsão téorica [125]. No entanto, a diminuição da distribuiç̃ao

da curvatura com o aumento do comprimento da cadeia lateralé uma aparente contradição

com a teoria. A contradiç̃aoé explicada pela repulsão est́erica das cadeias laterais com alto

grau de polimerizaç̃ao [134]. A restriç̃ao surge em escalas maiores da cadeia lateral que não

foi considerada na teoria. A teoria atual considera somente a curvatura local e não leva em

conta interaç̃oes de longo alcance entre os segmentos das moléculas separados por grandes

dist̂ancias ao longo dabackbone. O resultado deste trabalho foi publicado em [135].



Caṕıtulo 8

Conclus̃ao e coment́arios finais

8.1 Introdução

Este caṕıtulo traz coment́arios finais sobre os trabalhos desenvolvidos e contribuições desta

tese em processamento de imagens de polı́meros e perspectivas de desenvolvimentos futuros

nestaárea. Tem por objetivo ressaltar a importância da integraç̃ao do Processamento de

Imagens em imagens de AFM de Polı́meros.

8.2 Conclus̃oes

Os tr̂es caṕıtulos iniciais foram dedicados a chamar a atenção para a aplicação das t́ecnicas de

Processamento de Imagens em imagens de Polı́meros, como uma integração interdisciplinar

com um futuro bastante promissor. Isto se dá pelo fato de que as imagens de Polı́meros

requerem algoritmos sofisticados de processamento para que se possa obter o máximo de

informaç̃ao destas imagens. Apesar de que tal integração aindáe rara, no Instituto de Fı́sica

de S̃ao Carlos esta colaboração j́a existe e agora está se estendendo para outros Institutos e

Universidades.

O caṕıtulo 2 trouxe uma breve descrição do prinćıpio de funcionamento do AFM. No

entanto o objetivo principal foi o de destacar os aspectos crı́ticos da captaç̃ao das imagens

devido a ñao linearidade doscannere a interaç̃ao da sonda com a amostra, que podem

introduzir at́e mesmo grandes distorções em alguns casos, se certos cuidados não forem
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tomados. Estas informações s̃ao de fundamental importância para aqueles que trabalharão

com o processamento dessas imagens. Com respeito aos modos de operação, o modotapping

mostrou-se o mais apropriado para a captação de imagens de polı́meros, por praticamente não

danificar a amostra.

O caṕıtulo 3 descreveu o desenvolvimento desoftwaresespećıficos para o processamento

de imagens de AFM. Observou-se na literatura que diversos grupos de pesquisa tem procu-

rado soluç̃oes espećıficas para seus problemas de análise de imagens, corroborando a ne-

cessidade de tal interação. O filtro da medianáe considerado o melhor filtro para um pré-

processamento das imagens [43, 114]. Outros grupos cientes das limitações impostas pelo

processo de captação, tem se dedicado no desenvolvimento de softwares especı́ficos para a

correç̃ao das distorç̃oes e compensação da dilataç̃ao morfoĺogica provocada pela ponta. E-

xistem algunsfreewaresque podem ser bastanteúteis para quem ñao quer ficar dependente

somente do que acompanha o Nanoscope, tal como o WSxM. Por outro lado, ossoftwares

com mais recursos são pagos, e dentre esses destaca-se o SPIP, o que possui mais recursos

tanto de processamento como de análise de imagens. No caso das imagens tratadas nesta

tese, as correções foram feitas no software do sistema Nanoscope, que foram satisfatórias

para as nossas aplicações.

O caṕıtulo 4 trouxe um estudo de superfı́cies para o alinhamento de cristais lı́quidos. Foi

desenvolvido um algoritmo para a determinação da orientaç̃ao principal dos canais produ-

zidos atrav́es da matriz de covariância das coordenadas dos pixels dos canais. A orientação

medida mostrou estar de acordo com o aparato experimental montado com esta finalidade.

As orientaç̃oes internas dos canais foram obtidas através do operadorSobelque obt́em a

orientaç̃ao do gradiente em cada um dos pixels ao longo dos canais. A análise feita atrav́es

destas ferramentas demonstraram que o Teflon apresentou o relevo mais regular, com ca-

nais bem definidos na direção da deposiç̃ao, enquanto que o PVA apresenta a superfı́cie

menos rugosa. As análises de textura mostraram que a superfı́cie de PVA apresentou a

orientaç̃ao mais homoĝenea. Observou-se também que com o aumento das irregularidades
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ao longo dos canais após o processo de esfregamento das superfı́cies de PMMA, a energia

de ancoramento aumentou. Isto se deu pela formação de cargas na superfı́cie devido ao es-

fregamento [80]. Concluiu-se que a formação de canais ñao é o fator mais relevante para

a energia de ancoramento dos cristais lı́quidos, outros fatores como interações moleculares

(essas interaç̃oes dependem da composição qúımica dos materiais) entre o cristal lı́quido e

a superf́ıcie a formaç̃ao de cargas devido ao processo de esfregamento são dominantes no

caso do PMMA. No caso do PVA não existem cargas induzidas por esfregamento e por este

motivo a sua energia de ancoramentoé devido somentèas interaç̃oes moleculares.

A caracterizaç̃ao da morfologia de filmes LBL POMA/PVS foi feita no capı́tulo 5, atrav́es

da contagem de doḿınios globulares contidos nas imagens e da estimativa de seus raios.

Foi desenvolvido um algoritmo baseado no conceito dos máximos regionais [93]. A par-

tir da identificaç̃ao da posiç̃ao dos doḿınios, ondas propagantes através do algoritmo das

dilataç̃oes exatas [6] particionou a imagem em um diagrama de Voronoi. Estes particiona-

mentos coincidiram com aśareas dos doḿınios, podendo-se determinar aárea e o seu raio

correspondente. Esta ferramenta de contagem e estimativa da polidispersividade dos raios

pode ser aplicada em outras imagens para o mesmo tipo de caracterização, demonstrando ser

bastante verśatil e útil na ańalise de imagens de polı́meros e de outros materiais. Os resul-

tados do trabalho mostraram que o tamanho dos domı́nios aumentou com a concentração da

soluç̃ao de POMA, usada na adsorção. Um aumento de quatro vezes nos raios dos domı́nios

levou a uma diminuiç̃ao de 20 vezes o número de doḿınios. Atribui-se isso ao aumento da

interaç̃ao poĺımero-poĺımero em altas concentrações.

No caṕıtulo 6 foi feita a ańalise do aumento da fotoluminescência em filmes PPV. Os re-

sultados constituem em mais um exemplo de como a simples análise visual ñaoé suficiente

para captar todos os detalhes importantes contidos na morfologia dos filmes. Através de his-

togramas das alturas dos pontos da imagem, contagem de picos e histogramas das distâncias

entre picos conclui-se que a superfı́cie ñao foi afetada significativamente pela irradiação ao

laser e que pode ser usada para se depositar eletrodos metálicos na fabricaç̃ao de dispositi-



CAPÍTULO 8. CONCLUSÃO E COMENTÁRIOS FINAIS 122

vos poliḿericos emissores de luz. Uma aplicação desenvolvida para esse fenômeno foi uma

grade de difraç̃ao. O padr̃ao períodico existente na superfı́cie do filme foi medido atrav́es de

um algoritmo de filtragem através da Transformada de Fourier. Este filtroé passa banda, per-

mitindo que o usúario selecione ou remova determinado conjunto de frequências contidos no

espectro de potência da imagem. A pequena diferença em altura pico-vale na superfı́cie in-

dica que a grade não foi criada na superfı́cie, mas sim no volume, de acordo com evidências

já conhecidas relacionadas com o aumento de PL [111].

O caṕıtulo 7 apresentou um estudo da curvatura espontânea debrushesmoleculares de-

positadas em substratos de mica, após sofrerem compressão pela t́ecnicaLangmuir-Blodget.

Foram analisadas imagens debrushescom diferentes cadeias laterais, longas, curtas e in-

termedíarias. Asbrushescom cadeias laterais mais curtas apresentaram uma distribuição de

curvaturas mais larga, tı́pica de uma conformação aleat́oria. Parabrushescom cadeia lateral

de comprimento intermediário e menor , observou-se a coexistência de duas conformações,

retilı́neas e encurvadas. Por sua vez, a curvatura ao longo dasbrushesvariou bastante, resul-

tando numa distribuiç̃ao gaussiana mais larga. A existência das duas conformações, curvatu-

ras altas e baixas estão de acordo com a previsão téorica[125]. No entanto, a diminuição da

distribuiç̃ao da curvatura com o aumento do comprimento da cadeia lateralé uma aparente

contradiç̃ao com a teoria. A contradiçãoé explicada pela repulsão est́erica das cadeias late-

rais com alto grau de polimerização [134]. A restriç̃ao surge em escalas maiores da cadeia

lateral que ñao foi considerada na teoria. A teoria atual considera somente a curvatura local

e ñao leva em conta interações de longo alcance entre os segmentos das moléculas separados

por grandes distâncias ao longo dabackbone. Para a extraç̃ao da curvatura foram adota-

dos os algoritmoscontour followingpara extraç̃ao do contorno, esqueletização atrav́es das

dilataç̃oes exatas e curvatura pelo método da derivada por Fourier. Estes algoritmos vem

sendo usados em diversas aplicações desenvolvidas pelo grupo de Visão Ciberńetica do Ins-

tituto de S̃ao Carlos e os resultados obtidos neste trabalho também s̃ao bastante satisfatórios

como atestam os diversos testes realizados.
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8.3 Contribuições da tese e desenvolvimentos futuros

As contribuiç̃oes da tese concentram-se na aplicação de soluç̃oes originais em problemas de

imagens de AFM de polı́meros. T́ecnicas tais como esqueletização atrav́es das dilataç̃oes

exatas, curvatura através da derivada por Fourier, máximos regionais foram aplicadas nes-

sas imagens pela primeira vez. Tambémé importante ressaltar que os problemas propostos

obtiveram uma soluç̃ao espećıfica em cada caso. O ḿetodo do ćalculo da curvatura daback-

boneatrav́es do contorno foi original e poderá ser aplicado em outros casos semelhantes. Do

mesmo modo a contagem de domı́nios e suas respectivasáreas possui ińumeras aplicaç̃oes.

Uma das maiores contribuições est́a no softwareSPIA que réune todos as funç̃oes e

algoritmos desenvolvidos. Estesoftwareseŕa de grande utilidade para a continuidade da

pesquisa e também para outros grupos interessados em manter colaborações conosco, tanto

neste Instituto como em outros.

Há diversas perspectivas e desenvolvimentos futuros. Dentre estas podemos citar :

1. Pretende-se desenvolver outros métodos de ańalise de morfologia de superfı́cies in-

cluindo Fractal 3D pelo ḿetodo da salsicha de Minkowski. Este métodoé importante

para se estudar a evolução da superfı́cie sob v́arias escalas e se aplica particularmente

às imagens de AFM por se tratar de imagens de alturas.

2. Caracterizaç̃ao de textura e composição espectral por transformada de Fourier. A

caracterizaç̃ao de texturas em imagens possui diversas aplicações, como segmenta-

ção de imagens baseada em regiões de textura homogênea. Ḿetodos de ańalise de

freqûencia local poderão serúteis, pois a textura pode ser encarada como uma região

em que determinado padrão se repete periodicamente.

3. Aplicação das t́ecnicas desenvolvidas em outras imagens de microscopia além de

AFM.

4. Métodos de segmentação e identificaç̃ao de orientaç̃oes por transformada de Hough.
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5. Segmentaç̃ao porWatersheds.

6. Desenvolvimento de técnicas de mineração de dados, envolvendosimulated annea-

ling e algoritmos geńeticos, para a identificação de tend̂encias e propriedades, carac-

terizando os diversos tipos de imagens.

7. Inclus̃ao no SPIA de algoritmos para a correção da distorç̃ao introduzida pela sonda

do AFM.
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Apêndice A

O softwareSPIA

Este software segue uma estrutura padrão em softwares de processamento de imagens. Foi
desenvolvido com uma interface MDI (Multiple Document Interface) onde se pode abrir
diversas janelas de uma só vez. A interface pode ser observada na figura A.1.

Figura A.1: Interface do SPIA.

As funç̃oes est̃ao divididas em v́arios menus ao longo da barra de ferramentas. Existem
tamb́em alguns bot̃oes de acesso rápido para algumas funções que s̃ao utilizadas com mais
freqûencia. A seguir será feita uma descriç̃ao das funç̃oes contidas nos menus e submenus.
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A.1 Menu File

Open: Abre imagens nos formatos bmp, pgm, txt (ASCII) e o formato das imagens do
software do Nanoscope III da Digital Instruments, versões 4.3x e 4.4x.

New: Cria imagens de teste.

Save: Salva em bmp ou em txt (imagem ou dados, ASCII).

Save As: Escolhe o local onde será salva a imagem em bmp.

Exit: Fecha o software.

A.2 Menu View

Zoom: O usúario seleciona com o mouse a região da imagem com a tecla Ctrl pressionada,
podendo fazer o zoom de 2x ou 4x.

Stretch: Comprime a imagem para 512x512.

Line Plot: Escolha de um perfil da imagem.

Threshold: Faz a limiarizaç̃ao autoḿatica atrav́es do ḿetodo da menor diferença das entro-
pias.

Quadrant: Seleç̃ao de um dos quatro quadrantes da imagem.

Histograms: Escolha do histograma dos tons de cinza da imagem, da imagem equalizada,
do filtro sobel e sobel equalizado.

Media: Média de todos os tons de cinza da imagem.

A.3 Menu Analyze

Image Statistics: Dados estatı́sticos sobre a imagem, que inclui rugosidade RMS, altura
máxima, ḿedia, escala da imagem.

Hist. Analysis: Funç̃oes para o estudo dos substratos utilizados no alinhamento de cristais
lı́quidos, histograma das alturas na imagem, e histograma das alturas dos picos.

Inclinations: Funç̃oes para o estudo das inclinações de doḿınios na imagem.

Fractal Dimension: Dimens̃ao Fractal 2D pelo ḿetodo da salsicha de Minkowski.

Particles: Contagem de partı́culas. O usúario deve entrar com o número de cortes e o li-
mite inferior para os cortes. Estimativa dos raios dos objetos através do diagrama de
Voronoi. Ańalise estatı́stica de cada corte feito na imagem.

Interpolation: Interpola sinal 1D atrav́es da śerie de Fourier.
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A.4 Menu Modify

Eraser Area: Elimina objetos em imagens binárias com uma quantidade de pixels igual ou
menor que um valor definido pelo usuário.

Manual Threshold: Aplica limiar para um valor em nanometros.

Threshold: Aplica limiar definido em tons de cinza.

Skeleton: Extrai o esqueleto de uma ou mais formas em imagens binárias.

Curvature: Extrai curvatura dos contornos de um ou mais objetos contidos na imagem.

Contour Following: Extrai o contorno de um ou mais objetos através do algoritmo de
perseguiç̃ao de contorno.

Morphology: Aplica dilataç̃ao ou eros̃ao em esqueletos.

Flip: Inverte a imagem.

Rotate: Gira a imagem.

Make circle: Cria imagem bińaria de circunfer̂encia com raio definido pelo usuário.

Equalization: Aplica equalizaç̃ao na imagem.

Central Component: Centraliza um objeto em imagem binária.

Filters: Filtro da mediana, Sobel, operador cruzado, suavização gaussiana do contorno mul-
tiescala.

Density Map: Mapa de densidades após a contagem de objetos.

Contour Perimeter Area: Extraç̃ao do contorno por análise da vizinhança, perı́metro éarea
do objeto.

Draw in image Escreve linhas brancas para particionar imagens binárias.

Negative Obt́em o negativo da imagem.

Circular Border Coloca uma moldura circular branca na imagem.

White Border Coloca uma borda branca ma imagem.

Convolution Convoluç̃ao da imagem com uma gaussiana ou máscara definida pelo usuário.

A.5 Menu Windows

Este menu tem diversas opções para ordenação e fechamento das janelas.



Apêndice B

Formato do arquivo do Nanoscope III

B.1 Organizaç̃ao geral do arquivo

As imagens que são capturadas pelo sistema do AFM, Nanoscope III, são armazenadas como
arquivos bińarios. H́a tamb́em a opç̃ao para que sejam exportados com arquivos ASCII, mas
esse procedimento quadruplica o tamanho do arquivo. Dependendo do número de imagens
contidas no arquivo (por exemplo, imagem de altura e de fase), e do número de pontos
contidos na imagem, o tamanho poderá variar. Por exemplo, para uma varredura de 512x512,
o arquivo bińario com uma imagem terá 532KB e o arquivo salvo todo em ASCII terá cerca
de 2000kb. Independente do tamanho, todos os arquivos incluem :

1. Um cabeçalho contendo vários par̂ametros de configuração usados durante a captura
da imagem original, uma linha caracterı́stica para indicar o fim do cabeçalho (Ctrl-Z),
dados rand̂omicos (padding data);

2. Os dados da imagem, compreendendo dois bytes (216) por pixel.

O cabeçalhóe fundamental para a interpretação dos dados, pois provê a informaç̃ao
necesśaria para a escala em Z,X e Y, etc. e revela exatamente onde começam os dados no
arquivo.

Os arquivos contendo duas ou mais imagens contém listas de parâmetros separadas e os
dados da imagem, conforme a figura B.1. Um exemplo abreviado de um arquivo com duas
imagenśe mostrado a seguir (para a versão 4.42):

\ ∗ File list

\V ersion : 0x04420004

\Date : 04 : 03 : 17 PM Tue Nov 09 1999

\Start context : OL

\Data length : 20480 - Tamanho do cabeçalho.

•
•
(at́e aqui, par̂ametros comuns̀as duas imagens).
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Figura B.1: Estrutura do arquivo de dados da imagem (Nanoscope Command Reference
Manual).

\ ∗ Ciao image list - Par̂ametros da primeira imagem.

\Data offset : 20480 - Posiç̃ao onde começa a primeira imagem.

\Data length : 524288 - Tamanho da primeira imagem, em bytes.

•
•
\ ∗ Ciao image list - Par̂ametros da segunda imagem.

\Data offset : 544768 - Posiç̃ao onde começa a segunda imagem.

\Data length : 524288 - Tamanho da segunda imagem.

•
•
\ ∗ File list end - Fim dos par̂ametros

(a partir daqui,paddinge dados bińarios da imagem).

Dependendo da versão dosoftwaredo Nanoscope, a lista de parâmetros poderá variar
um pouco. Para este arquivo, há 157 linhas de parâmetros comuns, 27 linhas para a pri-
meira imagem, 27 linhas para a segunda imagem e aúltima linha que indica o final. O
\Datalength : 20480 inicial, significa que o cabeçalho tem 20KB, cada imagem tem524288
bytes ou 512KB, que correspondem a 512x512x2 bytes. Como este arquivo contém duas
imagens, seu tamanho será de 20KB + 2x512KB = 1044KB. (Nota: 1K = 1024 bits.)

B.2 Convertendo os dados da imagem em alturas

Por ocasĩao da captura da imagem, os dados são armazenados em valores de 16 bits, possi-
bilitando a cada pixel um valor no range de±32.768 (216 = 65.536). Para que as variações
da superf́ıcie tirem o ḿaximo proveito posśıvel da resoluç̃ao vertical, os dados deverão ser
escalados do ḿaximo ao ḿınimo deste range. Isto significa que não importa qũao plana seja
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a superf́ıcie varrida, sua altura ḿaxima seŕa sempre um valor próximo de 32.768 e o ḿınimo
próximo de - 32.768.

B.2.1 Calculando os valores para as versões 4.3x e 4.4x

A escala da imagem pode ser obtida diretamente do parâmetro\Scansize, juntamente com
sua unidade.

Para obter os dados em altura, precisamos de dois parâmetros,Sens. Zscane Z scale.
Por exemplo, suponhamos que o dado de determinado pixel seja 1000. As linhas com esses
par̂ametros fornecem o seguinte :

\@Sens. Zscan : V 7.588637 nm/V

\@2 : Zscale : V [Sens.Zscan] (0.006713765V/LSB) 4.363947V

A altura em nanometros será dada pela equação :

Altura =
dado

216
∗ Sens. Zscan ∗ Zscale (B.1)

Que para este exemplo será :

Altura =
1000

65536
∗ 7.588637 nm/V ∗ 4.363947 V = 0.505 nm. (B.2)

O mesmo procedimento pode ser seguido para calcular a frequência, corrente, potencial,
amplitude dos dados, etc. usando-se oZ scaleapropriado.


