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Resumo

Esta tese aborda a aplicagao de técnicas avangadas de processamento e analise de
imagens em problemas originais envolvendo imagens de microscopia de forca atomica.
Para isso, foi desenvolvida uma série de algoritmos para a caracterizagao e o enten-
dimento do processo de formacao de novos materiais poliméricos com perspectivas de
inumeras aplicacoes tecnolégicas. As andlises envolveram a determinacao da orientagao
da morfologia de substratos para alinhamento de cristais liquidos, contagem e estima-
tiva dos raios de dominios em filmes automontados POMA /PVS, andlise do aumento
da fotoluminescéncia em filmes PPV e estudos da curvatura espontanea de macro-
moléculas de polimeros. Dentre os algoritmos principais podemos citar a determinacao
da inclinagao dos autovalores da matriz de covariancia das coordenadas dos pontos da
forma, aplicacao da técnica dos maximos regionais e diagramas de Voronoi, filtros pas-
sabanda 2D através da transformada de Fourier e extracao da curvatura multiescala.
A implementacao destes algoritmos envolveu algoritmos basicos de andlise de imagens
tais como esqueletizacao, dilatacoes exatas e extracao do contorno de formas. A prin-
cipal contribuicao deste trabalho foi a implementagao do software denominado SPTA
(Scanning Probe Image Analysis) que possui ferramentas para andlise 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 orientacdo a objetos para plataformas Windows N'T/9X/2000/XP. Possui
uma interface amigavel e semelhante a outros softwares dedicados a processamento de
imagens. Todas as técnicas aplicadas foram testadas extensivamente e os resultados
que corroboram sua eficiéncia sao 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.



Capitulo 1

Introduc ao

A area deprocessamento de imagetesn progredido continuamente. Compreende diver-
sos neétodos com o objetivo dmelhorar a informa@o contida na imagem para a devida
interpreta@o. Muitas vezes, fala-se de processamentoaisende imagens como uma
mesmaarea, mas cordm que facamos uma disténg. A analise de imagengngloba to-
das asnedidagjue $o feitas nas imagens, que de outra forrda seria possel, ou muito
dificil para o homem fazer. Seguindo esta famtla, quando estivermos falando de proces-

samento, tamdm estaremos incluindo alise de imagens.

A aplica@o desta@rease o vasta quanto se possa imaginar. Onde quer que se usem
imagens, alguma forma de processamento &ise eventualmente terde ser feita. Por
exemplo, na medicina o processameafeito para melhorar o contraste ouigel de inten-
sidade das cores para uma melhor interpgeiatas imagens de Raios-X e outras imagens
biomédicas. Gégrafos usam a mesmachica ou similar para estudar paes de poluigo
em imagens @&eas ou de sélite. Na arqueologia, étodos de processamento de imagens
restauraram com sucesso imagens borradas que eramoos registros de artefatos raros
perdidos ou danificados ap serem fotografados. Naskca e em outros campos relaciona-
dos, asé&cnicas computacionais fazem domnibs melhoramentos eneas tais como plasmas
de alta energia e microscopia. Similarmenéenicas bem sucedidas dedlise e processa-
mento podem ser encontradas em astronomia, biologia, medicina nuclear, defesa@esplicac

industriais.
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A interdisciplinaridadee uma caractéstica marcante destxea, pois 0 processamento
das imagens envolvaiconhecimento do problema em que a aphcegsh sendo feita. Am
disso, o desenvolvimento dos algoritmos requer conhecimentos de linguagens de camputa¢

fisica e mater@tica, necesgios para a implementag dos mesmos.

Com a invengo do Microsépio de Varredura por Sonda (SPM, Scanning Probe Micros-
copy), que conferiu o @mio Nobel de i5ica de 1986 a Binnig e Rohrer [1], surgiu mais
umaarea na microscopia para a aplidagas écnicas de processamento de imagens. Em
1986, Binnig, Quate e Gerber inventaram o Mickgso de Forca Aimica (AFM) [2] , que
pode produzir imagens de suderés rao condutoras e condutoras em escala n&aca.

Isto abriu uma gama de aplidags muito grande, especialmente erarCia dos Materiais.

A partir de endo, um rumero cada vez maior de grupos de pesquisa tem utilizado este
equipamento para ter uma compreimmais detalhada das propriedades dos novos materi-
ais. No entanto, nota-se atéms/da literatura que a maioria dos trabalhos envolvendo imagens
de polmeros atrags do AFM, restringe-se somente a umalese visual. Este tipo de abor-
dagem a&m de qualitativ& limitada pelo fato de que muitas vezes a simples ir&peisual
pode levar a conclides totalmente cordriasa realidade. A utiliza@o de algoritmos apro-
priados para alise de imagens existe mas observa-se @uestrita a poucos grupos de

pesquisa.

Por outro lado o Instituto deiica de &0 Carlos, possui a infra-estrutura neéesspara
esta interago. O Grupo de Poheros Bernard Gross (GPBG) conta com um AFM que tem
servido a diversas pesquisas realizadas neste Instituto. Inseridentameiste Instituto eso
grupo de pesquisa em \ds Ciber@tica que ao longo dos anos vem adquirindo expeia
em abordagens multidisciplinares envolvend@weisomputacional e bidgica, neuro@ncia
matenatica e computacional, alise e processamento de imagens. Dessa interdisciplinari-
dade inerente etdida infra estrutura existente em nosso Instituto surgiu esse trabalho de
pesquisa que visa a apliéage desenvolvimento déednicas avancadas deédise e proces-

samento de imagens no grupo deadsCiberietica em imagens geradas pelos grupos de
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pesquisa do GPBG. No decorrer de nosso trabalho outros gruposidefa em outras

Instituigdes tambm passaram a fazer colabdxagonosco.

As intera@es com o0s grupos de fimleros ocorreram atrag de diversas relies, reali-
zadas em nosso instituto ou junto aos outros grupos, onde se discutiu o problema e escolha
da metodologia a ser adotada. Nestas f@sas imagens foram apresentadas e o problema
fisico foi discutido, para que padsemos ter uma compreangaza@vel do problema. As
medidas nas imagens foram sugeridas levando-se em consioleragia relédncia para o
trabalho e sua viabilidade computacional. Depois de definida a metodologia os algoritmos
foram desenvolvidos e os resultados apresentados aos grupo$nderps! Dependendo de
sua eficéncia em descrever a morfologia do filme, foram aceitos ou alterados para o melho-

ramento das medidas.

A principal contribui@o deste trabalh® o desenvolvimento de usoftwarede processa-
mento e aalise de imagens quelse todas agtnicas que foram desenvolvidas ao longo da
pesquisa. Goftwaredenominado SPIA§canning Probe Image Analysi®i desenvolvido
no ambiente Delphi de progran&gsob o paradigma da prograraagrientada a objetos
(POO). Possui uma interface araigel, semelhante as®ftwaresvoltados para o processa-
mento de imagens. Ao final deste trabalho, esfiéwaretorna-se dispdrel aos grupos de

pesquisa deste Instituto para que possa auxiliar abiserde suas imagens.

Nesta tesedo se@o discutidos os prinpios kasicos de processamento ébge de ima-
gens digitais. Estes conceitddosmuito bem explorados em redecias fsicas tais como
[3,4,5,6,7,8]. Sendo assim, os daos 2 e 3 introduzem a microscopia de Forcamica
e a ailise e processamento de imagens aplicadas e imagens de AFM.iD¥saeguin-
tes iAo se concentrar nos trabalhos desenvolvidos em cola&m@gn outros grupos de
polimeros. Deste modo, cada um destedtoégs trad uma explanap dos algoritmos de-
senvolvidos para o processamento alse das imagens, detalhes sobre o desenvolvimento
do trabalho, discué® dos resultados e uma con@&as Caso um algoritmo seja usado em

mais de um cdulo, sea citado o cajiulo em que o algoritmé explanado. A seguir, sy
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comentados brevemente o cdmde dos pdximos cajtulos.

O captulo 2 traz uma vigo geral do prinipio de funcionamento do Micro8pio de Forca
Atdmica (AFM) e seus modos de opediag Este cajpulo se concentra nos aspectoricos
da forma@o da imagem, no que diz respeitgerad@o de ridos e distorges. Neste aspecto,
destaca-se aao-linearidade decannere dilata@o da imagem provocada pela sonda. No
final & apresentado um exemplo de como o AFM tem sido usado para a caraétedeac

polimeros.

Foi feita uma revido bibliogéfica sobre o desenvolvimento stieftwareespedicamente
para a aalise e o processamento de imagens de AFM e o resultawlostrado no cafulo
3. Alguns o de aplicago geral e outrosa® mais espéficos, dependendo da pesquisa
para a qual softwarefoi desenvolvido. Dentre essesftwares bem poucosao freeware
A maioria rao foi disponibilizada para uso de outros pesquisadores @o g vendidos
mediante uma licencga, dificultando que outros pesquisadoresaguenham inte@mbio
com pessoas darea de processamento de imagens possa fazer um estudo quantitativo de
suas imagens. Um aspecto importante que se destaca nestdocam necessidade de
se fazer um processamento nas imagens para corrigir as desageradas pelecannere
pela sonda. Nos trabalhos apresentados nesta tese, este processamento foi fstdatrav

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

O captulo 4 descreve o primeiro trabalho realizado, em colal@mapm o IF/USP. O
objetivo & estudar supddies de amostras usadas para o alinhamento de crigfaidds.
Para isso as imagens foram analisadas para descrever a @ieokdigla aps um processo
de alinhamento e avaliar os diferentes tipos de substrato quanto a seaociiem fornecer
um bom alinhamento. Targin inclui um estudo da energia de ancoramento para cada um

desses substratos.

No captulo 5 foram processadas imagens de filmes palficos produzidos pelé&¢ni-
ca de automontagem LBLUayer by layej eletrosatica no IFSC/USP, atrég da qual os

filmes multicamadasa® obtidos por se alternar camadas dérpetos de cargas diferentes.



CAPITULO 1. INTRODUCAO 5

O objetivo foi o de caracterizar estes filmes abide algoritmos que realizaram a contagem

e a estimativa dos raios dos dmmos contidos nas imagens.

O fedmeno do aumento da luminéswia em filmes PPV, (poli-p-fenil-vinilencg,ana-
lisado no capiulo 6. Este efeit@ obtido aps a irradiago da amostra por um laser. Para
caracterizar este efeito, o algoritmo de contagem deimiosapresentado no dao ante-
rior &€ usado tamém neste trabalho.& analisadas as imagens antes e depois da iréadiag
Como aplicago p#tica, foi criada uma grade de diféagno polmero. Atraes de um pro-
cesso de filtragem por Fourier, foi medida a estruturabpéera da grade, que veio a es-
tar em concoréncia com o aparato experimental. Este trabalho éemfoi realizado em

colabora@o com o grupo de Piwheros do IFSC/USP.

O captulo 7 traz o um estudo da curvatura espoa de macrom@tulas, conhecidas
comobrusheamoleculares. Trata-se de copoeros densamente enxertados, com a proprie-
dade de ter sua conforniag controlada atr@s de alguns procedimentos experimentais. A
altera@o de sua conformag foi estudada atré&g da aplica&o do algoritmo de extréap de
curvaturas de contornos padicos adaptado para esta sitaacA imporfincia deste trabalho
reside no fato de que o controle de tais estruturas as tornam prospectivas unakaces b
em dispositivos nanoépicos. Este trabalho foi realizado em um doutorado siehéuno

Department of Chemistry da University of North Carolina nos EUA.



Capitulo 2

Microscopia de Forca Atomica

2.1 Introducao

A invencao da Microscopia de Varredura por Son8adnning Probe MicroscopeSPM [9],
proporcionou um extraordamio impulso na @&ncia fundamental, na tecnologia e earigs
areas do conhecimento humano. Em suas duas modalidades principais,Sgaivifg
Tunneling Microscopy[1] e AFM (Atomic Force Microscopy[10], tém trazido ndveis
contribui@desa ciéncia, em especialfisica, biologia, @&ncia dos materiais e microel@tica,
porque elas podem resolver detalhes da amostra, atingiedmedmo a escalaahica
[11, 12, 116, 14]. A maior inspird@p para esta gerag de novos micro$pios surgiu do
trabalho de Binnig e Rohrer, que receberam em 1986mr Nobel em ksica [15] por
inventarem o STM. O STM pode produzir imagens somente de Scjesrile sub&incias
qgue conduzem étrons e, como conse@ucia, revela a organizag abmica de iumeros
materiais. Algum tempo depois do lancamento do STM, Binnig, Quate e Gerber inventaram
0 AFM [2], que pode produzir imagens de supe&ds rdo condutoras e condutoras. Tanto o
STM como o AFM tem em comum 0 processo de cagdage imagens. O estudo conto

da interpretago destas imager@sfundamental pois uma das ferramentas mais importantes

em todo o processo de investigagda estruturatima da méaéria.

Visto que o AFM pode produzir imagens de condutores e isolantes, mantendo-se as amos-
tras no ar, no liquido ou noacuo, esta modalidade possui uma gama maior de apésac

em rela@o ao STM. O AFM tem sido utilizado em diferentagas do conhecimento. &h

6
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dasareas & citadas podemos incluir a geologia e eletiogoa [16, 17].

Considerando que este trabalho concentrou-se absare processamento de imagens
de polmeros, todas as imagens analisadas foram obtidasatday AFM. A seguir, sér

descrito o pringpio de funcionamento do AFM e exemplos de sua ap#iosgm pdimeros.

2.2 OARM

O AFM produz imagens topogficas de supédies condutoras eao condutoras, podendo

atingir resolu@o nanortrica. A figura 2.1 apresenta a estrutura do sistema do AFM.

FOTODIODO —p |

COMPUTADOR
CANTILEVER

SCANNER
PIEZOELETRICO

REALIMENTAL A0

Figura 2.1: Sistema do AFM.

O cantiever (haste) varre a supé da amostra com uma ponta de algurisrons
de comprimento e geralmente com menos de 2@matros de dmetro. A ponta eét
localizada na extremidade do caatier, que possui um comprimento de 100 a;280 As
forcas entre a ponta e a suﬁeilé da amostra fazem com que o caér se aproxime ou
se afaste. Um fotodetector (fotodiodo) mede a défbedto cantiévera medida que a ponta

varre a amostra ou a amoséaleslocada sob a ponta e com esses dados o computador gera
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um mapa da topografia da supeie.

Diversas forcas contribuem para a deflexio cantiéver. A forca mais comumente asso-
ciada com AFMe a forca de van der Waals [18]. A depéndia da forca de van der Waals
com a dishncia entre a ponta e a amogstrenostrada na figura 2.2.

A

Forea | _ for¢a repulsiva

intermitente -
contato
—

distincin
§ contato | (separaciio ponta — ameostra)

»

nio contate

forca atrativa

Figura 2.2: Forga interadmica vs. disincia [18].

Duas regbes distintas@o destacadas nesta figura : 1) &egie contato; e 2) reg@p de
nao contato. Na regb de contato, o candéiVeré mantido a poucoangstrons da supémfe
da amostra e a forca inteamica entre a ponta e a amoséraiepulsiva. Na rego de &o
contato, o cantdveré mantido de dezenas a centenagnigstrons da supéu:fe da amostra,
e a forca interdtmica entre a ponta e a amoséatrativa. Estes dois modos de opémac¢

selo apresentados nas 8es seguintes.

2.3 Modos de operago

2.3.1 Modo Contato

No modo contato, tan@m conhecido como modo repulsivo, a ponta faz um leve “contato
fisico” com a amostra. A ponfafixada na extremidade do caatier que possui uma baixa

constante @lstica, mais baixa que a constantaséta que maetm osatomos juntos na
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amostra.A medida que scannerse desloca sob a ponta, a forca de contato faz com que o

cantilever seja flexionado de modo a se adaptar as \i@$aga topografia.

A deflexao do cantiéver pode ser medida por diversogtodos (deflexo 6ptica, con-
trole interferonitrico, piezoresistividade) [19], mas o esquema de difléptica [20]é o
mais comumente usado e uma de suas vantagaensua alta reld@p sinal-rido [21]. Este
esquema mostrado na figura 2.1, onde um feixe de laser reflete no @astie atinge o
fotodetector. Ao passo que o caétier se movimenta, a poéig do feixe do laser no fo-
todetector varia. O fotodetector pode medir deslocamentos daduzeiquenos quanto 10
A. A razio entre caminho de percurso do cawir ao fotodetector pelo comprimento do
cantilever produz uma amplificag meénica. Por conta disso, o sistema pode detectar um

movimento vertical do canélver da ordem de sudngstrons.

Uma vez que o AFM tenha detectado a dedlexio cantiéver, um arquivo com os da-
dos topogaficos set gerado conforme seja adotado o modo de altura constante ou forca

constante.

No modo de altura constante, a vaBia@spacial da deflé® do cantiver pode ser usada
diretamente para gerar os dados topdfigos porque a altura deannete fixaa medida que a
varreduree feita. Este modé adotado quand®necesario gerar imagens na escalamica
de supeﬁf:ies planas, onde as var@@s na defleko do cantiéver §io pequenas e as forcas
aplicadas tamdm seéo menores. O modo de altura constamtami&m essencial para a
gera@o de imagens em tempo real de suiptﬂfé que e§to em constante alter@g, ondeé

necesario uma alta velocidade de varredura.

No modo de forca constante, os dados fornecidos pela deflda cantéver podem
ser usados como entrada para um circuito de realim&otage move @cannerpara cima
e para baixo na dir@p > (vertical), respondenda topografia de tal modo que a defiex
do cantibver seja mantida constante e corisggemente a forca total aplicadeamostra
tamkem € mantida constante. A varig da diskncia vertical executada peszanneré

armazenada pelo computador para formar a imagem tafiogda supeitfie da amostra. O
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“loop” de realimentago pode manter a forga da ponta sobre a amostra em torno dd.10
Neste modo, a velocidade de varredéréimitada pelo tempo de resposta do circuito de
realimentago, mas a forca total exercida na amostra pela pgiam controlada. O modo

de forca constante geralmente adotado na maioria das apbeac

2.3.2 Modo rao contato

O modo rao contatcé uma das muitagtnicas em que o caréiler vibra poximo da su-
perﬁcie da amostra [22]. O espagcamento entre a ponta e a amostra para oanagmtato
€ da ordem de alguns nametros. Este espacamegtondicado na curva de forca de van der

Waals na figura 2.2 como o regimaacontato.

O modo rao contato mede a topografia com pouco ou nenhum contato entre a ponta e
a amostra. Semelhante ao modo contato, 0 m@docontato pode ser usado para medir a
topografia de isolantes, semicondutores e condutoetsoels. A forca total entre a ponta
e amostra no regimedo contatc@ muito baixa, geralmente em torno de N, vantajoso

para se estudar amostras ndaleis ou élsticas.

No modo r@o contato, o sistema vibra com uma fieqgcia em torno de 100 a 400 kHz,
com uma amplitude de poucas dezenas a center@sgitrons. Deste modo, éleapaz de
detectar alterdies na frefiéncia ou na amplitude da vibi@ga medida que a ponta se apro-
xima da supeitie da amostra. A sensibilidade deste esquemagpuova resolugo vertical
da ordem de subBngstrons na imagem, da mesma forma que no modo contato. O sistema
monitora a fregéncia ressonante ou a amplitude vibracional do cardile a ma®@m cons-
tante com a ajuda de um circuito de realimeatague move Gcannerpara cima e para
baixo. Por se manter a frégncia ressonante ou amplitude constante, o sistemaétamb
maném a dishncia neédia ponta—supeinﬁe constante. Como no modo contato, 0 movimento

do scanneré usado para gerar os dados das alturas.

O modo rao contato &o sofre dos efeitos do atrito sobre a amostra, causados pela ponta,

conformeé observado no modo contatotapdiversas varreduras. Por outro lado, este modo
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nao tem encontrado aplicabilidade geral devidmstabilidade e resolég reduzida [23].

Esta limitag@o foi contornada atré&s do modo contato intermitente tapping

2.3.3 Modo contato intermitente {apping

Este modoé similar ao @o contato, exceto pelo fato de que a ponta vibrante fica mais
proxima da amostra de modo que ela chega a “bater” na amaostuéilzado para contornar

as limita@es impostas pelo modo contato. Assim como no caso do méal@antato, 0

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

a compara@o das imagens no modo contato e no modo intermitente mostra que agcsegperf

sao menos modificadas no modo intermitente [25]. A&egle operao na curva da forca

de van der Waals pode ser vista na figura 2.2. Como no cGaseontato, a amplitude de
oscilag@o do cantidveré alterada em resposta ao espagcamento entre a ponta e aamostra. Uma

imagem representando a topografia da sige obtida por se monitorar essas mudancas.

Algumas amostrasa® mais apropriadas para o0 modo intermitente aésrdos outros
modos. O modo intermitentedimprejudicar menos a amostra que o modo contato porque

elimina as forcas laterais entre a ponta e a amostra.

2.4 (Oscanner

Praticamente em todos os SPM, soannelpiezektricoé utilizado para mover a ponta sobre
a amostra (ou a amostra sob a ponta). O sistemaeletrdo SPM dirige scannemuma

varredura conforme mostra a figura 2.3.

O scannermove-se ao longo da primeira linha de varredura e volta.ubh passo na
diredo perpendicular para a segunda linha de varredura e assim por diante. Os dados do
SPM 0 registrados somente em uma diix@ggeralmente chamada de daegle varredura
rapida, para minimizar o registro de erros resultantes da histeresmdoer(veja a sego
2.4.2). A dire@o perpendicular em quessanneravanca linha por linh& chamada diré&p

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

O espagamento entre 0s pontos de d&ddsamado de tamanho de passo. O tamanho de
passce determinado pelo tamanho da varredura éimero de pontos de dados por linha.
Em uma imagemipica de SPM, a varredura varia de dezenaarigstrons a 100 forons e
de 64 a 512 pontos de dados por linha. (Alguns sistemas oferecem 1024 pontos por linha).
O nomero de linhas em um conjunto de dados geralmengeal ao imero de pontos por
linha. As dificuldades em se obterem medidas precisas que reflitam a topografia da amostra
seo discutidas nas sées seguintes. Para se obter um entendimento dos mecanismos por
detias da operaip doscanner os fundamentos dagcanneriezektricos seflo apresenta-

dos.

2.4.1 Design descannere opera@o

Os materiais piezeétricos o0 cemicas que mudam de dim@usem resposta a apliG

de uma voltagem. Do mesmo modo, eles desenvolvem um poter@iat@lem resposta

a pres@o me@nica. Osscanneruiezektricos podem ser utilizados para o movimento nas
diregdesz, y e z por se expandir em algumas dides e se contrair em outras [26]. Muitos
SPMs usam varidies de uma forma tubular simples, conforme figura 2.4. Nesta figura o

scanneré um tubo oco.
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Figura 2.4: Tubo doscannei18].

Eletrodos 8o conectados do lado de fora do tubo, nos pomtes—z, +y € —y. Um
eletrodo tambm & conectado no centro do tubo para provocar o movimento naaditec
Quando ten@es alternadase aplicadas nos eletrodes: e —x, por exemplo, a deformag
induzida no tubo faz com que ele se flexione para frente e @raardiregox. As voltagens
aplicadas ao eletrodofazem com que scannerse estenda ou se contraia verticalmente. A
gera@o de imagens em escal@mica requer ungscannercom um tubo mais curto com um
coeficiente piezomémico na faixa de 15-28/V, 0 gue permite 0 movimento da ponta com
precigio de 0,013. Para se escaneareas maiores que 100 x 100um, & necesaio o uso

de umscannercom um tubo mais longo com um coeficiente na faixa de 200:300.

Osscannergiezektricos §i0 elementos dicos em SPMs, importantes pela sua resolu-
¢ao da ordem de s@ngstrons, seu tamanho compacto e sua resposta de alta velocidade. No

entanto, junto com essas propriedades essenciaghns desafios.

2.4.2 NAo linearidades doscanner

Como uma primeira aproximag, a deforma@o em umscannerpiezektrico varia linear-
mente com a voltagem aplicada. (A defori@aé a variago no comprimento dividida pelo

comprimento originalAl/l). A equa@o 2.1 descreve a rekag ideal entre a deformag e
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um campo ditrico aplicado :

S =dE (2.1)

onde S & a deformago emA/m, E & o campo dtrico em V/m ed & o coeficiente
de deformago emA/V. O coeficiente de deformag é caractdstico de um dado material

piezektrico.

Na pratica, o comportamento da@sannerspiezektricos rdo & simples, pois a relag
entre a deformdp e o campo étrico diverge do comportamento linear ideal. Estas di-

vergencias seto descritas nas sges seguintes.

N3o linearidade intrinseca

Suponha que a voltagem aplicada comece do zero e gradualmente aumente para algum valor
finito. Se a exter& do material piezétricoé plotado como furéip da voltagem aplicada,
o grafico rio sed uma linha reta, mas uma curva em formaSdeonforme a figura 2.5. A

linha pontilhada no gficoé um ajuste linear dos dados.

A

Extenséio| L)

Voltagem(V)

Figura 2.5: Nao linearidade intnseca dscanner{18].

No plano da supei[fie da amostra, o efeito daia linearidade intnsecaé a distoréo

da medida da grade da figura 2.3. Visto quscannernao se move linearmente com a
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voltagem aplicada, os pontos da medi@® ise@o igualmente espacados. Como resultado,
uma imagem de SPM de uma suﬁxeief com estruturas pdrilicas mostrar espagcamentos
nao uniformes e estruturas lineares curvas [27]. Slq:nesf menos regulares talveam

mostrem distorges perceﬁueis embora a distoBp esteja presente.

Perpendicular ao plano da supeid da amostra, na dirégz, a réo linearidade intnseca
provoca erros nas medidas de altura. A al@icalibrada por se escanear uma amostra de

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

Outras écnicas de corrép atraes de software s@o apresentadas na 8e¢3.2.1.

Histerese

Alem da o linearidade decanner as ceamicas piezdétricas demonstram histerese em

seu funcionamento. Suponhamos que a voltagem comece a ser aplicada a partir de zero,
aumentando gradualmente a voltagewan valor finito e depois diminuindo&tero. Se
fizermos um gafico do comprimento da c&mica como fungo da voltagem aplicada, a curva
descendented@o sea a mesma que a ascendente, seguindo um outro caminho, conforme

mostrado na figura 2.6.

Contraciio

Expansio

Posicio

Voltagemn

Figura 2.6: Histerese decanner28].

Isto significa que Gscannerse move menos por volt aplicado no comeco da exans
do que no final. O mesm®verdadeiro quandoscannerse contrai, ele se move menos por

volt aplicado no comeco de sua contiaglo que gximo ao fim.
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A histerese de unscannerpiezektrico € a ra&o da diferenca Axima entre as duas
curvas e a exte@® maxima que a voltagem pode criar scanner AY/Y,,... O efeito da

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

Conforme mencionado antes, os dados de SBd/Igeralmente gerados em um sentido
para minimizar erros de capag, causados pela histeresestanner A figura 2.6 mostra

gue os dados gerados no retor@o sigeiramente deslocados, distorcendo as medidas na

grade da figura 2.3.

Tanto a @o-linearidade como a histerese provocam digesgas imagens de SPM se
nao forem corretamente corrigidas. Exemplos desses efeitos em imagens d@ARMS

trados na figura 2.7 em uma grade de caliboacA profundidade de cada quadraglae

180nm e 1Qum de lado.
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Figura 2.7 Efeito da histerese em imagens de 100x 100um, nas direfes de traco e
retraco [28].

A histerese na dirép 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-

perficie da amostra, uma certa voltagémecesaria para que scannerse contraia. Quando

a ponta passa por esse degraacannertera que se expandir, € essa ex@anexigia uma
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traco com histerese

Immpu—--rr——

Figura 2.8: Histerese na altura [18].

voltagem maior do que a que foi necasa na contrago. A figura 2.8 mostra o efeito das

diferencas de voltagem aplicadassmannemas medidas de altura.
2.4.3 Arrasto (creep

Esteé um efeito pelo qual uma danica continua a deformar-se depois de ui@aida
varia@o de voltagem, como se mostra na figura 2.8, devido a um reordenamento de
doninios. Este efeito tan@m & mais pronunciado em @micas macias e macicas.aH
tamkEm um excessfovershootho deslocamento depois da apligagla voltagem, seguido

de uma “ressa@ncia” (ringing) da ceamica.

Vo,

D& o came rho
o e o

i e

Tempo

Figura 2.9: Deforma@o das ceéamicas com o tempo, em fudg da voltagem aplicada.

Isto se traduz nas imagens da seguinte forma. Quando se aplica no materiétezel



CAPITULO 2. MICROSCOPIA DE FORCA ADMICA 18

uma voltagem, eledao muda de dime@es imediatamente. A mudanca ocorre em dois
passos: 0 primeiro acontece em menos de milissegundos e 0 segundo em muito mais tempo.

Na figura 2.10, esse segundo passoindicado por\z,. e define acreeppropriamente dito.

tempo(s)
Figura 2.10: Creepde umscanner{18].

Quantitativamente areepé a ra&o entre a segunda var@gdimensional e a primeira,
istoé Az./Az. O creepé expresso como uma percentageegeralmente dado em fuig
do intervalo de tempo caracistico 7., durante o qual ocorre. Valoregpicos §o de 1 a

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

O tempo gasto para fazer a varredura coloca o movimento laterstadmerna parte
curvada do gafico da figura 2.10. Como resultado disto, duas varreduras feitas a diferen-
tes velocidades & mostrar diferentes medidas se howreep Outro efeito docreepno
plano(z,y) &€ que ele pode interferir na localiZszde uma parte da amostra quando se quer
fazer um zoom. Querendo por exemplo caracterizar um defeito sobre uma amostra, em ge-
ral se comeca por fazer uma ampla varredura para localizar esse defeito. A seguir, se faz
uma varredura de maior resoéig; com o defeito centrado nela. Para fazer este zoom, o

micros®pio aplica uma voltagem visando moves@anneraté a posi@o desejada. Devido a
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essa voltagem, se houvaeep pode-se perder a localizagdo defeito (isto se chandaift).

Na dire@o z, os efeitos dareeppodem ser vistos na figura 2.11.

Vz
A

fraco com creep

Vx

Figura 2.11: Creepna dire@o z [18].

Quando a ponta passa sobre o degrau, de baixo para cgoanoersofre uma contrao
com a voltagem aplicada, que correspoadadtura total do degrau. Entretanto, nogpmos
segundos, gcannercontinua a se contrair lentamerienedida que acontece o creep. Para
manter a ponta em contato com a amostra o sistema deve aplicar uma voltagemawa dire¢
contaria para compensaraeep Quando a ponta percorre o degrau de cima para baixo,
ocorre a mesma coisa. €8annerse dilata para se acomodar ao degrau, e depois continua a
se “arrastar” ¢reep. Novamente o sistema de®eaplicar uma voltagem na di&g oposta,

para manter o contato entre a ponta e a amostra.

O efeito docreepsobre o perfil de um degrauapenas um exemplo. Este mesmo efeito
em uma imagem pode ser observado na figura 2.12. Trata-se de uma grade deéioalibrac

sistema do AFM.

A ponta escaneou a supeie de cima para baixo e um degrau de#0na dire@o X
aconteceu no comeco da varredura. Esta digtofgi causada peloreep devido ao degrau
da grade. A disto@o ocorreu em apenas uma linha. Para degraus maies&s ), pode

levar mais de uma linha paraceeepser eliminado [28].
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Figura 2.12: Creepna dire@o z [28].

Para uma amostrapica com um relevo escarpado que representam defeit@ss gu
outras particularidades da amostrareeppode fazer com que um detalhe contido em uma
imagem de SPM pareca 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 outragreeppode ser o respoasel. Revertendo o sentido da varre-
dura apida e fazendo-se outra imagem da mesmaoegiode ajudar a separar os artefatos

criados pelareepdas verdadeiras cristas e vales [18] (veja @663;2.1).

2.4.4 Acoplamento cruzadolgow)

Este termo, mais conhecido pmoss couplingou bow, refere-sea ten@ncia que existe nos
movimentos em: e y de terem uma componente @sj do movimento enmx, como se

mostra na figura 2.13.

Este moviment@ bastante complexo e piew de diferentes fontes. Por exemplo, da
nao uniformidade do campoéttico ao longo dascanner O efeito de interféncia dos
movimentos em diferentes dii@gs rioé constante e tem uma expr&gssensorial. O maior
efeitoé geonitrico e se produz deviddmaneira em que scanneré constrido, em forma

tripbide ou tubular.



CAPITULO 2. MICROSCOPIA DE FORCA ADMICA 21

-

V; ou extensiio ;

.

V, ou extensio,

Figura 2.13: Movimento doscannercom acoplamento cruzado [18].

O movimento enr: e y do tuboé produzido quando um dos seus lados se encolhe e o0
outro se expande. Como resultado distscannervarre em arco edo num plano. A vol-
tagem aplicada para mover um tubo ao longo dos eixeg, isto &, paraleloa supericie
da amostra, deve fazer quescannerse estique ou se contraia ao longo do eixd@sto €,
perpendicularmenta amostra, poié necesario manter a ponta em contato com a amostra.
A medida que a varredura aumenta (0 que eiigim scannermaior), o efeito do acopla-
mento cruzado tende a aumentar témbcom o quadrado do tamanho da varredura [28]. O
acoplamento cruzado num SPM pode resultar em que uma gupedja vista em forma de

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

traco com
acoplamento ¢
cruzado ’

=

Figura 2.14: Efeitos do acoplamento cruzado sobre um degrau [18].
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Para interpretar esta figur@,necesario lembrar que uma imagem de SRMadquirida
a partir da voltagem necessa para compensar a curvatura gerada pelo arscaaoner A
forma de bacia pode nem sempre ser muito evidente pbackgroundcurvado pode ser
retirado processando a imagem por software. A melhor forma de determinacaarer
tem acoplamento cruzad®usar uma amostra com um raio de curvatura conhecido (por

exemplo uma lente).

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

na figura 2.15.

.=

" magem de AFN com
histerese, creep e
acoplamento cruzado

7

;4]

S
s

Figura 2.15: Efeitos combinados de histeresegepe acoplamento cruzado em um degrau
[18].

Outras distorges existentes no sistema pi€&teto 10 o envelhecimento [18], rugosi-
dade, inclinago da amostrdi(t) [29, 30]. Em geral, o comportamentamlinear doscan-
nerspiezektricos descrito &aqui tem sido corrigido atrag do software que acompanha o
sistema do SPM ou outros softwares com algoritmos desenvolvidos com esse objetivo (veja
a se@o 3.3). Alguns sistemas no mercado usam €@s@traés de hardware que eliminam
a maioria das &o linearidades ao i®s de apenas corrigi-las. As sdbeg por hardwarea®
divididas emoptica, capacitiva e por medida de taag27, 31, 18]. Os melhores sistemas

combinam hardware e software para as c@resg



CAPITULO 2. MICROSCOPIA DE FORCA ADMICA 23

2.5 Sondas

As sondas quez® normalmente usadas para medidas em Agdlcantieveres com pontas
integradas de @\, ou silicio [32]. Os cantiéveres 8o preparados com diferentes com-
primentos, espessuras e formas. Sua constaasticel varia de 0,01 a 50 N/m. A forma
da ponta e a constanteasticak do cantiEver §io paametros importantes nas medidas de
AFM. Dois aspectos dicos envolvendo a ponta e a qualidade das imageasesolugo

obtida e a dilata@o morfobgica com a ponta, que $&rdescritas a seguir.

A resolugo lateral de uma imagem de ARdMdeterminada por dois fatores: o tamanho
do passo da imagem e o raiommo da ponta. Por exemplo, para uma imagem de 512 por
512 pontos, uma varredura derik por lum teria um tamanho de passo - e resaluateral

- em torno de 2@.

As pontas mais finas dispimeis comercialmente, podem ter um raio de30A. Devido
a area de interaép entre a ponta e a amostra ser umagoago raio da ponta, estas pontas

fornecem tipicamente uma resofuglateral de 10 a 24.

A maioria dos artefatos da imagem em SPM surge de urdnfieno conhecido como
convolu@o com a ponta. Este termo na verdade @ apropriado porque sugere um pro-
cedimento reveisel envolvendo a transformada de Fourier. O termo mais apropriado seria
“dilatacao morfobgica” ou simplesmente dilatag, cuja operaio inversa “erd&o” & tam-
bem chamada erroneamente de “deconaiic Sendo assim, cada ponto de dado em uma
imagem representa uma dilafacda forma da supécie pela forma da ponta. Quanto mais
fina for a ponta em rel@p ao detalhe, melhor seo perfil obtido pelo SPM e menor &eat
dilatagdo. O resultado desta dilaBegé que os picos téo um volume maior que o real e 0s
vales tedo um volume menor. A figura 2.16 demonstra a origem da ddatagm a ponta e

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

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

sentado dilatag@o com a ponta. A profundidade de um vale seé reproduzida de forma
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m (b)

Figura 2.16: Esquema do efeito da ponta do AFM sobre aimagem da amostra: (a)iSeperf
da amostra, (b) perfil da imagem da supsef dilatada pela ponta.

precisa se a ponta tocar na base do vale. Se a ponta for mais larga que o vale, sua profundi-
dade @o sea reproduzida com exafd. Este problemaawo ocorre com a altura dos picos

mais altos, pois em geral, a ponta faz contato com as partes mais altas decsuplstb
significa que nas distodes provocadas pela intebagcda ponta com a amostra, a resatuc

verticalé mais precisa que a resoficlateral.

Para minimizar os efeitos da ponta, o seu tamanho caistiterdeve ser similar ou me-
nor que o objeto a ser estudado. Para alcancar résphfymica, a ponta tem de terminar
em um pequeno conjunto éomos [33]. A fim de se escanear uma profundidade da ordem
de nicrons, o dametro da pontaao pode exceder essa ordeméil disso, uma grande va-
riedade de formas de ponta podem ser néeésspara medir amostras com reantiias ou
escarpas em sua topografia [34]. Para obter medidasaueisfje necesario usar materiais
padides de refd@ncia, que permitam uma calibBagprecisa [31]. Am do cuidado com a
escolha da ponta& posé$vel obter um melhoramento da imagem aésve softwares, que
fazem a erado da imagem da supéie com a forma da ponta. Isto &atiscutido na sép

3.3.1.
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2.6 Aplicagdes em pdimeros

Importantes propriedades de materiais péliitos, tais como adas, atrito, molhamento,
crescimento, penetrabilidade, compatibilidadedmata, §io fortemente influenciadas pelas
suas superties. Em geral, a estrutura e a morfologia da camada mais exdatifierente
daquelas no interior do pohero. Sendo assim, umaaise compreensiva da superé € ne-
cesSiria para se correlacionar as estruturas da siggedom propriedades guicas e fsicas.

Por outro lado, a caracterizag de supefties em geraé uma tarefa di€il devido ao limi-
tado mumero de écnicas apropriadas para tais investgEs; Neste contexto, a microscopia
de varredura por sonda assumiu grande ingpmifa por apresentar uma fdia de £cnicas
avancadas para alise de supetties [19]. Embora o STM tenha sido inventado primeiro,
0 atual progresso na microscopia de varredura por sonda émeguos tem sido atr&s do
AFM. A caractefrstica universal das for¢cas repulsivas entre a ponta e a amostraems
pregadas para atise de superties em AFM, possibilita 0 exame de uma variedade muito
grande de materiais. Inicialmente, os estudos em AFM eram direcionados para a vi&aaliza¢
da morfologia dos paineros, nanoestrutura e ordem molecular. Essas inve8&gagm sido
realizadas em um grandéimero de amostras poléricas [35]. Atualmente, o espectro de
aplica@es do AFM em pdineros se alargou substancialmente degdescoberta de novas
possibilidades em AFM. Em adig a perfis de alta resol@g da morfologia da supécfe e
nanoestrutura, o AFM permite a determiaagas propriedades locais dos materiais e ma-
peamento da compos$ig da supettie em amostras heteregeas. Adicionalmente,&ah da
camada mais exterrggpossvel examinar a estruturaxima a supeitie. Apesar de ter sido
introduzido aps o STM, para o estudo da topografia de supied rao condutoras, o AFM
transformou-se em uméadnica multifuncional apropriada para a caracteéipata topogra-
fia, ade&o, meénica e outras propriedades na escala de centenagdmma nadmetros.
Materiais polingricos, que desempenham um papel importante na tecnologia moderna tem
sido examinados por AFM [36]. Um crescente interesse tégm nas propriedades dos

polimeros em escala nanétnica enfatiza a impdgncia da aplicégo do AFM em pdimeros.
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Sea@ apresentado a seguir, um exemplo de congaaita de AFM tem sido usada no estudo

da morfologia de supddies polirericas.

2.6.1 Imagens de AFM de pdmeros orientados

A morfologia e a estrutura molecular de poéros orientadosa® de grande interesse de-
vido a uma grande variedade de apli@ag tecndigicas [115]. Uma dessas apliGas que
envolve o esticamento uniaxial do pokro e que resulta em uma estrutura de cadeia esten-
didaé utilizada na preparag de materiais orientados. A deforrdaglesses poheros tem

sido examinada por diferentesindos (difrago, espectroscopia, microscopia detca) e

0S principais processos moleculares que acompanham essa démconhecidos. No
entanto, mesmo a teoria amplamente aceita de Peterlin§®3)ode explicar todos os expe-
rimentos, devido ao pouco conhecimento dos detalhes estruturais na escala de:1-A00
caracterizago destes detalhes em escala nagtoica pode ser melhorada significativamente

atraves do AFM.

A figura 2.17 [19] mostra imagens de cadeias démpetos individuais para a supmit

de uma amostra de polietileno (P&)ld-extrudedobtidas atra&s de AFM.

Figura 2.17: (a) Imagem de AFM mostrando o empacotamento de cadeias sobre aseperf
de PEcold-extruded (b) Zoom da figura(a). A periodicidade de 0.2 ao longo da
imagem corresponde a conformdagransdas cadeias [19].
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Nestas imagens, as cadeias de B&\dstas como linhas verticais quisosseparadas por
0.5nm, com calombos de perdo 0.2mm. Estes paametros se correlacionam com aqueles
esperados para um empacotamento cristalino onde todas asutastrans 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, ta@nio mostra um empacotamento de cadeias de periodici-

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

Figura 2.18: (a) Imagem de AFM de uma camada de PTFE depositadaubiing em
um substrato de vidro. (b) Vista da supeid da figura (a) aps filtragem. (c) Esquema
mostrando a cadeia helicoidalgl@ PTFE [19].

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

(0,83vm) sao iguaisa metade do pevdo (1,6%m) ao longo da cadeia helicoidal ¢ Ji-
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gura 2.18. Deste modo, atéw do AFMé posével estudar a conformag de mokéculas
poliméricas. Tambm, em estudos de amostras esticadas de polipropileno (PP), foighoss

distinguir cadeias com orientd€s para a esquerda e para a direita [40].



Capitulo 3

Processamento e Aalise de Imagens em
SPM

3.1 O uso de softwares de alise e processamento de
imagens

Nos primeiros anos de uso do SPM, aale®s das imagens eram restritas apenas a iaspec
visual, sujeitas a algumas etapas de processamento disfgono software do fabricante

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

e impreciso, ao permitindo uma caracteriZag mais objetiva, quantitativa e automatizada

da amostra. Por este motivo, diversos pesquisadores viram a necessidade de desenvolver
algoritmos e softwares espécos para que determinadas medidas pudessem ser feitas nas
imagens. Deste modo, propriedades importantes concerriegtsmetria e morfologia da
amostra puderam ser identificadas e classificadas. A partsuwtgiu na literatura umase

de trabalhos de cater interdisciplinar, em que algum algoritmo @®a de processamento

ou aralise de imagens passou a ser utilizado como ferramenta auxiliar na caraétedeac

imagens de SPM e outros foram desenvolvidos com essa finalidade.

3.2 Algoritmos de aralise e processamento de imagens

A area de imagens se divide em diversasasedis, dentre as quais destacam-se duas nesta

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

29
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a transformago de uma imagem em outra, a fim de se reduzifidorou distorges incor-
poradas no processo de ca@tagla imagem. A alise de imagens envolve a obtéongde
medidas das propriedades dos elementos contidos na imagem. Res seguintes s&o

apresentados estudos que exemplificam estas duaessb

3.2.1 Processamento de Imagens

No SPM, o processo de capsacdas imagens vem acompanhado de disesgonforme

foi abordado nas sées 2.4 e 2.5, provocadas tanto ped@ tinearidade decannercomo

pela interago entre a ponta e a amostra. Os softwares desenvolvidos pelos fabricantes do
SPM usualmente possuem algum algoritmo para cabBlorag corrego destas distobgs

[28]. No entanto, tais algoritmosas limitados e dependem sempre de amostrasapadr
para a calibrago. Noslltimos anos, &rios algoritmos foram desenvolvidos para minimizar
estas distorges e que nem sempre dependem de amostraa@§Rit, 41]. Para um pr
processamento, o filtro da mediana[3, 6] tem se mostrado o mais indicado [43, 114], a fim
de se eliminar riscos e os provocados pela ponta dantilever Basicamente, este filtro
nao-linear envolve o ordenamento dos 8-vizinhos de cada pixel naimagem e o valor mediano

é atribudo na imagem filtrada.

O problema da#&o linearidade decannettem sido contornado medindo-se a sua [@sic
atraves de um detector, e &t usar esta informag para corrigir asao-linearidades. R. C.
Barret e C. F. Quate [27], desenvolveram um sensor optico para medir os movimentos do
scanner Com esta informaio, foi desenvolvido um algoritmo para a coégega imagem
via software e uma outra sol&g que corrige a imagem em tempo real, &sae um sistema
de realimenta®@o que corrige 0 posicionamento doannerpara cada ponto de dados da
imagem. O natodo atra@s da realiment@p em tempo real trouxe melhores resultados,
mas diminuiu a velocidade do sistema do SPM para a captdg imagem e introduziu na
imagem ridos 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 umaaalteoac
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sistema do STM para que a imagem pudesse ser escaneada dicieupesfdois sentidos
da dire@ox, resultando em um par de imagens de uma mesem Atraes da compara&p

das duas imagens, o efeito da histerese foi modelada segundo uihe furagiatica, que foi
interpolada com as imagens originais, produzindo imagens corrigidas. Um cettvdoque
eles desenvolveram, faz uso da transformada de Fourier das imagens e o modéitioguadr
do método anterior. Atra&s de um algoritmo iterativo, 0 pico no espaco de feemgias
correspondente ao padr repetitivo contido na imagem originalmaximizado resultando

numa imagem sem dist@aq.

A distorcao provocada pela interag entre a ponta e a amostra ocorre devido a daatac
da amostra pela ponta [43], entre outros fatores [44] (veja@ose®). Isto faz com que 0s
detalhes contidos nas imagens parecam mais largos d@queasealidade. Para minimizar
este efeito, torna-se necasa a aplicago de netodos que estimem a geometria da ponta, e
atraves desta geometria a imagem real pode ser recodatrUm dos primeiros algoritmos
propostos para a solag deste problema foi o do Reiss et al. [45], supondo a forma para-
bolbide para a ponta. Vesenka et al. [46] publicou uma salwueé uma especializap
destas geometrias particulares, ou seja, esferas, paiddmbu elipsides. Estas soldgs
baseiam-se na @a de que supddies rao interpenetrantes em contato devem ser tangen-
tes no ponto de contato. Para a recongtougas pontas em gerd,necesaio o @lculo
numérico das inclina@es. Isto tem sido di€il na pratica [47], devida introdu@o de ridos
atra\es dos processos de deriga¢ Como alternativa, uma outra abordagem baseada em
morfologia materatica tem sido usada por diversos autores [47, 48, 49, 50]. Esta aborda-
gemé apli@vel a qualquer forma da ponta (ponta e amostra que possam ser expressas como

umarray de alturas) e queao requer derivadas n@ricas.

Qualquer um dessesatodos pode ser usado para reconginy@ supeitie da amos-
tra, se a forma da ponta for conhecida ou a forma da ponta, se aisigda amostra for
conhecida. No entanto, para se estimar a forma da ponta, o requisito de que o caracteriza-

dor da espcie da ponta (por exemplo, uma grade de dirdeasonhecidas) pode ser uma



CAPITULO 3. PROCESSAMENTO E AKLISE DE IMAGENS EM SPM 32

limitacdo. As dimen8es fornecidas pelo fabricante pode@orser precisas, e esse carac-
terizador pode sofrer alterag 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. Estésdns, que vieram a ser conhecidos como

blind reconstructiondeterminam 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 destesatodos se aproxima muito bem da forma real da ponta [53].
Este algoritmo foi usado em um teste [54] em que pontas de diamante foram reickasstru

o resultado comparado com a imagem obtida @salo microsgpio eletbnico de varredura

(SEM). Em uma outra situag [55], foram extredas imagens de uma mesma &sgde um

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

com uma ponta limpa. A ponta contaminada foi recondtre usada para dilatar a imagem
produzida pela ponta limpa. A imagem resultante era semelbasttida diretamente pela

ponta contaminada. Estes resultados indicaram quetoduablind reconstructiorreprodu-

ziu com boa prec#&o a forma das pontas, nos dois casos.

3.2.2 Analise de Imagens

Os trabalhos publicados eméaise de imagens tem sido bastante diversificados, de acordo
com a medida a ser feita na imagem. Cemvobservar quedao s.0 muitos os trabalhos
publicados nestarea, envolvendo imagems de SPM. Isto demonstra a falta deamtbic
dos grupos que trabalham com SPM com os que desenvob@ritas computacionais de
aralise.

Mesmo assim, alguns trabalhos vem sendo desenvolvidos. Dentre esses, destacam-se
agueles que envolvem medidas de contagem e comprimento de objetos [56, 57, 58] , medidas
de rugosidade [59], medidas de distriliogestdstica [60], dimengo fractal [61] e outras

propriedades que caracterizam a amostra.
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Spisz et al. desenvolveram uretodo denominado SSDSdlid-state DNA sizingpara
determinago do comprimento do DNA, visualizados em imagens de AFM [56, 57]. Este
método envolve segmen@ag por limiariza@o, esqueletiz&p para o afinamento e depois a
somabria 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 compriment@s atrav
da filtragem gaussiana introduzida por Cesar e Costa [63], somandoailist reais, e assim

obtendo os comprimentos de uma forma mais precisa.

Algoritmos de deted@o de paiitulas e suas propriedade®osmuitoUteis em diversos
casos. Este trabalho geralmeat&eito manualmente pelo @orio usi@rio, o queé bastante
cansativo. Por este motivoas desenvolvidos algoritmos que realizem esta atividade au-
tomaticamente. M. J. J. Jack et al. [58] desenvolveram um procedimento para contagem
autorratica de nanopddulas e suaéreas. Inicialmente foi feita a subtBazdobackground
a fim de eliminar as ondulées da supeidie, depois foi aplicado um limiar sobre a imagem
para segmentar as padlas. Deste modo, informaes de interesse tais como tamanho das
parficulas e a localizaéip 0 determinadas. Shane E. Roark et al. [64] tamlizeram
contagem autoatica de partulas mas os pixels que definem uma jeatt foram “fitados”
por um elip®ide ou esfayide, atraes do nétodo dos rmimos quadrados. AJs isso, as

propriedades das partilas foram determinadas.

3.3 Softwares para microscopia de varredura por sonda

O sistema que acompanha o SPM geralmente traz consigo um software paliaeaepro-
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
0S recursos necemsos para determinadas medidas, ou suases§o limitadas. Tamém,

tais programasa como uma “caixa preta”, poisia 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 slistribidos comercialmente, tornando dispendioso

0 seu uso. Sendo assim, alguns grupos de pesquisa viram a necessidade de desenvolver seus
proprios softwares para que suas necessidades fossem atendidas. Uma das dificuldades en-
contradas pelos desenvolvedoeasie cada fabricante do micrégio criou um formato para

o0 arquivo da imagem, tornando il o desenvolvimento de um software conipat com

varios formatos diferentes [65]. Mesmo assim, existem alguns softwared@oerapdt/eis

com diversos formatos de imagens dispers no mercado. Alguns dos softwares que foram
desenvolvidos por grupos de pesquida disponibilizados atré&s de uma requisip, outros

esfio dispoiveis para download atrag da home page do grupo e outrofestendo dis-
tribuidos comercialmente, significando que oarsw precisa pagar para obter uma licenca

de uso. Nas ségs seguintes s&p apresentados 0s principais softwares dis@is para
processamento e alise de imagens de SPM, sendo que alg@uosdistribidos livremente

e outros comercialmente.

3.3.1 Nao comerciais f{reeware$

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 alise, inclusive simuléip da dilatago e erodo da ponta com a amostra

na imagem. Posteriormente este sistema foi colocado em um servidor da web, de tal modo
que usarios de todas as partes do mundo passaram a processar suas imagens do sistema

atraes da internet [67].

O software ElbaView, desenvolvido por Igor Nevernov et al. [68], sob o paradigma da
orienta@o a objetos, constitui um ambiente de processamento de imagens que aceita dife-
rentes formatos. Os dadodcsconvertidos em objetos e podem ser salvos enumnito
documento. Bohmig et al. [69] desenvolveu um sistema que combina os algoritmos dos

pacotes Khoros (processamento de imagens e sinais) e!HBE#a combina@o permite a

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

sas fun@es de processamento de imagens coraduios em um fluxograma.

Um software com algumas fues interessanté&so SPM Image Magié, desenvolvido
por Alexander Kryzhanovsky. Este software processa imagens tanto da Topometrix como
da Digital Instruments fazendo umé&jico de qualquer perfil da imagem e a suldmado
background, planificando uma imagem distorcida pelos efeitofddimearidade, histerese
e creepdo scanner No entanto, a furiio de aalise de partulas, que permite a contagem
e outras medidas nos objetos contidos na imagamesa disporivel na vergo freeware
queé disponibilizada pelo autor. Outro software com fdeg semelhantéso 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 distoigcorporadas pela
dilataggo da amostra pela ponta e em calibrar o sistema do SPM. Entre os que realizam a
“deconvolu@o”, encontramos o Midase o Deconvd. O Midas faz a dilataio da imagem
com uma ponta cuja forma o uaio pode escolher e tareim a erodo de uma imagem ge-
rada por AFM. Este software foi desenvolvido por Peter Markiewicz [70]. O Deconvo pode
estimar a forma da ponta atés/da imagem de AFM, atras do algoritmdolind estimation
publicado nos trabalhos de Vilarrubia [50, 53, 41, 54]. Tamkpode aplicar algoritmos de
dilatagdo e erog&o da imagem e fornecer um mapa da imagem mostrando assegn que
ha ou rao certeza de que a sugeré real foi reproduzida. &Am desses, podemos citar o
Statscar? que calibra a medida da altura no SPM absade imagens de grade, podendo

compensar as distdies provocadas peléa linearidade e histerese gcanner

Alguns softwares foram disponibilizados para o dloim plblico. Isto significa que seu
codigo fonte est disporivel livremente para qualquer umip. Istoé bastante vantajoso,

pois 0 usario pode alterar oadigo, conforme 0 nece@aso. Mesmo que &o rio se queira

2http://www.geocities.com/alexkryzh/
3http://www.weizmann.ac.il/surflab/peter/midas98/index.html
“http:/lwww.siliconmdt.com/freeware/deconvo.htm
Shttp://www.siliconmdt.com/freeware/statscan.htm
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recompilar o software, o uéto pode examinar otdligo fonte e saber exatamente o que

0 programa eét fazendo. Em algumas situsgs, a rotina de processamentosea (til

se o0 usario souber exatamente os detalhes do algoritmo empregado para calcular o resul-
tado. Um exemplo neste sentiém software DataScan [71]. &in da vantagem de ser de
codigo aberto, foi desenvolvido em Java, sendo portanto independente de plataforma. Outro
exemplo de software de daémio piblico & o NIH Image®. Trata-se de um aplicativo para
Macintosh, de autoria de Wayne Rasband do National Institute of Health, nos EUA. Este
software foi desenvolvido inicialmente paradise de imagens de obtidas por micigsios
opticos. Visto que seubdigo fonte foi disponibilizado para o domio plblico, diversos
outros programas foram feitos derivados deste. Uma de tais #asag Image SXM’,
desenvolvido por. D. Barret [65] e que processa mais de 20 diferentes formatos de arquivos
gerados por micro$pios de varredura. Este software pode ser customizad@atdavma-

Cros, pequenos textos que camt uma seggncia de comandos. Isto permite que se defina

uma segéncia de operdes 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 ddédeos, com o nome de Scion Imagje O cddigo fonte para esta
versao rioé de donmio plblico, portanto o softwareawm pode ser customizado. Uma outra
variago do NIH Imageé o Image/3, desenvolvido tamdm por Wayne Rasband. Este soft-
ware possui as mesmas caractiizas do NIH Image € independente de plataforma, pois
foi escrito em Java. Apesar de ser voltado pai@is@ de imagens, aind&@ao tem fundes
espedicas para imagens de microscopia de varredura. No entanto, por sadide bivre,

provavelmente estas fudes devedo aparecer com o tempo.

Acrescentando mais um aplicativo baseado no NIH Imagenha outra alternativa para
ustarios da plataforma Windows. A Nanotec Eletronica, uma companhia espanhola que fa-

brica microsépios de varredura por sonda, distribui uma apBoachamada WSxNP que

Shttp://rsh.info.nih.gov/nih-image
"http://reg.ssci.liv.ac.uk
8http://www.scion.com
Shtpp://rsb.info.nih.gov/ij
Ohtpp:/wvww.nanotec.com
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processa os formatos dos arquivos das imagens do 8prigsistema de SPM, e mais dois
outros: os da Digital Instruments e os da Free University of Berlin. FuturaSeeoeveio

aceitar formatos de arquivos de outros fabricantes. Assim como os outros softwares forneci-
dos por organizdies comerciais, odeligo fonte @&o esh disporivel. Dentre os freewares, 0

WSxM é o0 que possui mais recursos dél&se e processamento para imagens de SPM.

3.3.2 Comerciais

Diversas empresaérm comercializado softwares para processament@lésarde imagens.

Os principais 80 0s seguintes:

1. ForceView 2000'' e SPMCON?*? : Estes softwaresa® sharewares que processam

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

2. FitEdge!®: Destinado a calibrd@p lateral e vertical das imagens de SPM e détecg
dos efeitos da dw linearidade e histerese doanner Esta calibrago € feita atraes
de imagens de estruturas cristalinas conhecidas para validar aaprdeis imagens

obtidas atrags do SPM.

3. Intelligent View '*: Este software possuiavias fun@es de caater geral, tanto para

processamento como paraadise de imagens. Isto inclui as seguintes fieg;:
e Processamento de imagens : Filtros para o melhoramento das imagen&predug
de rudo, convolu@o.

e Transformada de Fourier : FFT, DFT, convdlog deconvolugo, autocorrelsio,

filtros passa alta/passa baixa/passa banda.

e Transformada Wavelet : Transformada Discreta Wavelet (DWT) canias wa-

velets.

Uhttp://www.uni-muenster.de/Physik/PI/Fuchs/index.html
2ywww.wardgroup.umn.edu.software.html
Bhittp://www.siliconmdt.com

Yhttp://www.yoonlab.com/
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e Morfologia Matendtica : Ero&o, dilatago, abertura, fechamento, esqueleti-

za@o, detecgo de bordas, diagrama de Voéin
e Analise de Objetos : Identificap de objetos, extrap de propriedades, etc.

e Possibilidade de customizag do software para utilizag de \arias rotinas em

de modo sequencial.

Por ser um software pago, algumas dessastes@so desabilitadas na vés de
demonstrago, sendo que outras funcionam normalmente, permitindo que diversos

processamentos sejam feitos.

4. SPIP - Scanning Probe Image Proces8pAtualmente, esté o software de alise
e processamento de imagens com mais recursos, pois integra todas@es fdog
softwares anteriores, com mais 0pg, e ainda outras possibilidades. Algumas de

suas fundes §o0 as seguintes :
o Calibrag@o lateral, vertical [29] e corr@p das distoi@es provocadas pekran-
ner. Utiliza o algoritmoblind reconstructiorj41, 51].

e Analise da imagem por correlag, para a extraép de propriedades repetitivas

nas imagens.
e Analise da rugosidade atres de 20 pametros de rugosidade.
e Corre@o da inclinago atraes da escolha deétodos e grau do polamio

e Processsamento da maioria dos formatos de arquivos gerados pelos sistemas de
SPM dispoiiveis no mercado e possibilidade de custonfpapara processa-

mento de imagens de formatos desconhecidos.

Bhttp://www.imagemet.com/spip/spip.html



Capitulo 4

Processamento de Imagens de supé&cies
para alinhamento de cristais iquidos

4.1 Introducao

Em aplicages tecndigicas os cristaisiquidos (CL) §o geralmente confinados em celas
para se obter o devido alinhamento. A défigtia destes dispositivos depende em grande
parte de q&o uniformeeé este alinhamento [74].arios nmetodos de se obter um alinhamento
uniforme tem sido propostos, tais como o esfregamento da stipegrades de relevo su-
perficiais, processo de fotoalinhamento e assim por diante. No entanto, 0 mecanismo do

alinhamento molecular aind@oé bem compreendido [75].

Com o objetivo de entender melhor os processos poaslestes alinhamentos, foi de-
senvolvido um trabalho em parceria com o Grupo de Fluidos Complexos do Instituto de
Fisica da USP de @ Paulo. Foram processadas e analisadas imagens de substratos usa-
dos para o alinhamento de cristdiguidos e imagens de cristaigiliidos depositados nes-
ses substratos, para se investigaapaatrosopticos e morfabgicos dessas amostras. Tais

pal@metros afetam decisivamente na éfigia do alinhamento dos CL.

Foram analisados@s tipos de substratos: PVA (poli-virélcool), PMMA (poli-metil
metacrilato) e Teflon. Os pimheros PVA e PMMA foram depositados variando-se o pro-
cesso de esfregamento e para o Teflon variou-se a temperatura de @epdzica estes

substratos, investigamos a morfologia superficial &salas imagens de AFM e a qualidade

39
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da orientago induzida ao cristalduido (quando confinado em celas confeccionadas com
estes substratos), foi analisada adsade imagens de microscogiptica de luz polarizada.
Tamkem atraes deste processo foi determinada a energia de ancoramento azimutal. Sobre
essas imagens foram aplicadasrticas apropriadas de processamentcaéisende imagens

a fim de caracterizar as propriedades da morfologia e textura dasisigserEste trabalho

foi feito em colabora@o com o aluno de doutorado Ivan H. Bechtold, o Prof. J. J. Bonvent
da Universidade de Mogi da Cruzes e a Préflisabeth A. de Oliveira do Instituto dédica

da USP.

4.2 Materiais e netodos

4.2.1 Tratamento de superifcies

Antes de qualquer tratamento esifieo as minas de vidro foram devidamente limpas:
inicialmente asdminas &o lavadas com detergente, em seguida colocadas num ultra-som em

3 etapas consecutivas (30 minutos cada) imersas em produtos distintos (na ordem: acetona,
alcool eagua destilada). Finalmente, asiinas foram enxaguadas intensamente agoa

destilada para remover qualquerice® remanescente e postas para secar num forno.

O PVA e o PMMA foram dissolvidos na concentéacde 2% de massa eagua e clo-
roformio, respectivamente. A sol@gé depositada sobre a@hinas de vidro viapin coating
a 3000 RPM. Aps a deposio, as dminas depositadade deixadas por 30 minutos num
forno para evapor@p do solvente. Sobre estes substratos éamfoi utilizado processo
de esfregamento, para o qual foi utilizado um pedaco de veludo comum. O esfregamento
foi manual, enrolando-se um pedaco deste veludo num cilindro e deslizando-se sobre a su-

perficie polimérica, levemente pressionado.

Para a depos#p do Teflon asdminas de vidro&o aquecidas ata temperatura desejada,
en@o desliza-se manualmente uma barra de Teflon levemente pressionada Sainiaass |

Foram efetuadas depo8is para 3 temperaturas distinta30, 150 e 170°C.
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4.2.2 Tecnicas experimentais

e Microscopia de Forca Amica (AFM) para caracterizar a morfologia dos substratos

estudados;

e Microscopiaobptica de luz polarizada para investigar a qualidade da ori&otagiu-
zida ao cristal liquido por estes substratos. Para esthsarforam confeccionadas
celas comiOum de espessura. O cristafjliido (5CB - Merck) foi introduzido por

efeito de capilaridade;

e Operador de Sobel para estimar a orieatago gradiente em cada um dos pixels ao

longo dos canais produzidos pelo processo de esfregamento;

¢ Analise dos componentes principais para determinar a oré&ntigs canais.

4.2.3 Determina@o da energia de ancoramento

Foi elaborado um estudo para determinar a energia de ancoramento do iqusdal para

estes substratos, géea energia de interag entre o cristalifjuido e a supertie. Como
estamos investigando superés que induzem uma oriengag;planar ao cristaldquido, que-

remos determinar a energia de ancoramento azimutal. Essa energia pode ser estingsda atrav
do método da celaibbrida em formato de cunha, impondo uma dishordo diretor na amos-

tra (twist). Na lamina de refd@ncia, foi feito o processo de esfregamento em PVA, muito
estudado e bem estabelecido por diversos autores, por impor um ancoramento forte ao cristal
liquido (W ¢ ~ 1,5.107°J/m?). Na lamina de teste depositamos oipmro para o qual
deseja-se determinar a energia de ancoramento. O motivo de construirmos a cela em cunha
foi o de podermos realizar medidas paradtisias distintas entre agrhinas numa mesma

cela. Numa extremidade a&nhinas de vidro tratadas foram unidas uma em contato direto
com a outra, e na outra extremidade utilizamos um espacador de Mylar de espessura conhe-

cida. Veja-se a figura 4.1 abaixo.

A medidaé feita com um microgapio 6ptico de luz polarizada, introduzindo-se a amos-
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Figura 4.1: Esquema experimental para determémada energia de ancoramento azimutal.

tra entre o polarizador e o analisador, de tal forma que aabrde esfregamento do PVA
esteja paralela ao polarizador. Na sufmefestudada a dirég de tratamento deve ser per-
pendiculaml dire@o do tratamento usado réantina de refé@ncia. A dire@o da orientado de
equilibrio do cristal Iquido pbximo a supericie de teste pode ser obtida girando-se o ana-
lisador aé encontrar a condi de naximo de luz transmitida. A orientag & medida em
termos daangulo ddwistda amostrad), que correspondaraoangulo entre a orientag im-
posta pelo tratamento com PVA (considerando que nessa gigarénergia de ancoramento
€ muito forte, ou seja, a condig inicial @ mantida) e a dirép de equibrio encontrada na

outra supeitie.

Quando a energia de ancoramento na sigeréstudada tan@m é forte, espera-s¢ ~
90°, 0 que representa utwisttotal. No entanto, se a energia de ancorameéritaca, espera-
se¢ ~ 0° o que significa que em toda a amostra (inclusive na outra $ciggrd diretor

assume a dirép de orienta@o imposta pela supécfe com PVA.

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

et al. [76]. Utilizando a teoria éktica corihua para cristaidduidos, eles obtiveram que:

2K990

®~ dsin(29) (4.1)

ondeK,, € a constante astica dawistdo cristal Iquido ed o espacamento entre @slinas.
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Para o cristalifuido termotépico 5CB, utilizado neste estudo, o valor da constaristieh

e Ky ~ 4.5.1072N. Dessa forma, com os valores dee d medidosé possvel obter

uma estimativa da energia de ancoramento azimutal para os tratamentos superficiais utiliza-
dos. Esse @todoé particularmente sen®l para energias de ancoramento azimutal fracas

(W¢ < 5.1075J/m?). A energiaé considerada forte pat{¢ > 1.1075.J/m?.

No caso de uma supéefe com relevo peéidico, a energia de ancoramento azimutal pode

ser calculada teoricamente pela eq@ade Berreman [77]:

2m3Ka?
Wp = e 4.2)

ondeK é a nedia da constanteatica desplaye bend(KX ~ 1,4.10~'' N para o 5CB)ae
A sao a amplitude e a periodicidade dos sulcos, respectivamente. Para obter bons resultados

com este ratodoé importante que a periodicidade da supéefseja bem regular.

4.2.4 Processamento das imagens

O método aqui empregado visa extrair maiores infordesgdas imagens de AFM dos subs-
tratos estudados, utilizandcatodos nurarico-computacionais de alise de imagens. Nesse
processo, a imagem de AFdprocessada para a segmeatage objetos de interesse dentro
da imagem, que neste traballf@msanais superficiais devido ao tratamento superficial. Em
seguida, 8o realizadas umase de medidas gedtricas dos objetos segmentados e os re-
sultados obtidosa® usualmente organizados em histogramas para uma melhor visaalizag
das tené@ncias globais exibidas pela medida. @-processamento e segme@agios ob-
jetos de interesse, bem como os quatro tipos de medidas escolhidos paraiaisupsib
descritos na figura 4.2. Todas estas etapas de processa@elricitas atrags dosoftware
SPIA. Nao foi feita a aalise das imagens do PVA, visto que o0s canais criadosastigy pro-
cesso de esfregamentamforam muito pronunciados. No entanto, o substra@igémpara

a determinago da energia de ancoramento dos outros substratos, para efeito de camparac
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Figura 4.2: Representap dos processos (getgulos) e dados (caixas arredondadas) envol-
vidos na aalise dos canais superficiais estudados.

O pré-processamento, a segmegtados canais, bem como as quatro medidas escolhidas
para caracterizar os substrat@® slescritas a seguir. Tagnn sedo comentadas as @S

fisicas para sua escolha e a respectiva base ratitene a implementagp computacional.

Pré-processamento das imagens e segmeréac

A fim de se reduzir o fido inerente ao processo de capiada imagem no sistema do AFM,
o filtro da mediana [3, 6]¢ aplicado nas imagens. Este filtro tem-se mostrado bastante

eficiente em imagens de AFM [43, 114].

Considerando que os objetos de interegse s canais ao longo do substrato, a ima-
gem filtradaé a seguir processada para se isolar cada canal. Este précassoecido por
segmenta®o e neste caso foi feito manualmente. Foi adotada esé@pgm de se garantir
gue os canais fossem efetivamente selecionados. A figura 4.3 mostra a imagem original e a
imagem segmentada. A parte em cira, que corresponde na imagem original aos canais.

Estas imagens segmentadas shamadas deascaras.
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PMMA 3x Teflon 13006

PMMA 6x

Figura 4.3: Segmenta&o das imagens de AFM. Esquerda: Imagem original. Direita: Canais
segmentados. Varredura: 3 yu3:%.

A proxima etapa no proces$pa rotula@o onde os canaisis rotulados de tal modo
gue se possa obter medidas individuais dos pixels de cada canal ou de todos os canais ao
mesmo tempo. As medidas que &@e@presentadas a seguipdaseadas nos pixels dos

canais contidos nessasigtaras.
Distribuic ao de alturas

Esta medida representa um aspecto g&tano importante para a caracteriaagos canais.
Foram obtidos histogramas das alturas ao longo de todos os canais que poasilanisdiar

a homogeneidade dos canais (veja a figura 4.7).
Distribui¢ &o da orienta@o dos canais.

Como estamos investigando o efeito dos canais no processo de @eedéaryistaisiuidos,
€ importante realizar medidas que caracterizem esta disfiuigtoé feito aplicando-se a
analise dos componentes principais [6] sobre cada canal isolado, que férasmeéentago
preferencial (ou eixo principal). A abordagem que envolve a deteri@ndgs eixos prin-
cipaisé de grande utilidade para se estudar as caratitexs das formas. Nestechica, a

direcdo em que cada form@amais alongada (ou seja, a d&egem que & maior disper@o
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dos pixels da forma@ conhecida comeixo maiot Perpendicular ao eixo maior, encontra-se

0 eixo menor O eixo maior e menor compreendemedsos principais

Neste caso, 0s vetores al@@bs corresponderas coordenadas dos pixels da forma. O
procedimento para a obteigdos eixos principais envolve o seguinte : Uma forma qualquer
é representada por um conjunto de pon{ds;, y1), (22, y2), ..., (Zn, y») }, tanto do interior
como do contorno. Estas coordenadas p@aleer dispostas em uma matsizie ordemn x

2. A matriz de cova@nciaK da matrizS pode ser obtida atrég da equap,

1 o
K =558 — figliig)" (4.3)

onde/i; &€ um vetor cujos elementoé® as neédias das coordenadase y da forma. Os
eixos principais da forma, 8o a mesma orientaQ dos autovetores d&. O autovetor
associado com o maior autovalor possui a inclamago eixo principal enquanto que o outro
autovetor tedt a inclina@o do eixo menor. Esta opegagproduz o efeito de estabelecer um
novo sistema de coordenadas cuja origera est centbide do conjunto de pontos e seus

eixos esho na dire@o dos autovetores de K. [3, 6].
Orientac0es internas

Dada a infl&ncia de um canal esféco no processo de organiZzagdas matculas de cristal
liquido, a presenca de pequenas estruturas (por ex: pequeniosatgoolinericos) ao longo

dos canais pode afetar a orieritag por isscé importante a quantificag dasorientages
internasdos canais. Para isso, foi utilizado o operador de Sobel [3, 6],&strdo qual

é posével estimar a orienté@p do gradiente em cada um dos pixels ao longo dos canais

segmentados.

O vetor gradiente de um campo escalardiferencavel z = g(x,y) € o vetor dado pela

equag@o :
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- g~ Oqg-
Vgla.y) =50+ 5] (4.4)
0 modulo deste vetor sar.
dg dg
Va(a,y) = [(5,)" + (5,017 (4.5)

O vetor gradiente de um campo escaér aponta para a diréQ da variago maxima
da fun@o, em cada ponto espfico (z,y). Aplicando em imagens, a orientag;do vetor
gradiente ia fornecer o grau de homogeneidade da sigerfBaixos valores de inclinag

indicam uma supeidie plana e altos valores uma sufied com regbesingremes.

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

guinte regao da figura 4.4 (a):

Z, | Zy | 74 -1 | -2 | -1 -1 1 0 1

Zy | Zs | Zg 0 0 0 210 2

Z, | zg | zg 1 2 1 -1 10 1
(a) (b) (c)

Figura 4.4: (a) Regéo 3 x 3 daimagem; (b) &scara usada para calculgi/ Oz; (c) Mascara
usada para calculaly /0y . Estas rascaras@o conhecidas como operadores de Sobel.

Osz’'s representam os valores em tons de cinza. A eudgd pode ser aproximada no
pontozs de varias maneiras. O modo mais simpéesgsar a diferenca{ — zg) na dire@ox

e (25 — z¢) ha dire@oy. Neste caso, o 6dulo do gradiente sar.

Vo(z,y) = (25 — 25)* + (25 — 2)°]"/* (4.6)

A direcao do gradiente sérobtida por,

a(x,y) = arctan(5>) 4.7)

Q3|Q|®|Qv
SRR
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onde oanguloa & medido em reldép ao eixar.

Uma outra maneira de se calcular as derivadas paéwisaes do nétodo do operador
de Sobel. A vantagem deste operadajue aém de diferenciar ele suaviza o processo da
diferencia@o. Visto que as derivadas provocaridas, o processo de suavizacrepresenta
uma vantagem para o operador de Sobel. De acordo com a figura 484eares de derivada

baseadas no operador de Sold&l s

9]

8_595 = (2’7 + 228 + 29) — (Zl + 229 + 23) (48)
e

dg

a_y = (23 + 226 + Z9) - (Zl + 22:4 + 27) (49)

onde 0sz’'s sa0 0s fiveis de cinza dos pixels quéa sobrepostos pelos elementos das
mascaras. Oalculo das derivadas parciais em ré&la@o pixel do centro da &scara per-
mite a determinggo da orienta&o do vetor gradiente para este pixel bem comaduito do
vetor. Para conseguir o@imo valor, a nascaraé centralizada no pximo pixel da ima-
gem, e se repete 0 mesmo procedimento. Estaésetpcontinua &t que todos os pixels
sejam processados pelo operador. No final, os valores das ilt@s&p apresentados em

histogramas.

Distribui¢ o espacial

Esta medida nos mostra@u regularesao as disincias entre 0s canais. I€¢amportante
porque as posdes relativas entre os canais influenciam na orgaa@ag@s mdiculas de
cristal liquido. Em cada #scara foi calculada a distancia entre os sulcos adjacentes na
horizontal, para cada linha da imagem. Todas as distancias entre os sudaoesrados

atra\és de histogramas ( veja a figura 4.8).
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4.3 Resultados experimentais e discugs

A figura 4.5 mostra as imagens tridimensionais dos substratos, obtidassatt@AFM.
Pode-se perceber as diferencas de relevo entre os tratamentos deisuptlizados e as

medidas de rugosidade para cada substrato.

EscalaemZ = 15mn
ki =0,38nm

DV = 154mm

DH =164 0nm

Escala em Z = 15nm
Em=1,86nm

DV = 83nm
DH=192220m

—— |

||] ||'I| I|] -
JIJ || |'|| | |;|||| | ',.-""H-'w

EscalaemZ = 15mn
Em =2 0nmn

DV = 2.0mm
DH=141,32nm

Figura 4.5: Imagens das supécfes. (a) PVA, (b) PMMA, (c) Teflon.
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As setas amarelas indicam as daeg de esfregamento no caso do PVA e do PMMA
e a dire@o de depos#p no caso ddeflon Ao lado de cada imagem encontra-se uma
figura obtida por um corte transversa direes de tratamento juntamente com os dados
da rugosidade &dia (RM), disincia vertical (DV) e digtncia horizontal (DH). DV e DH
referem-se posigo da seta vermelha no corte transversal em cada &apossével notar
gue o PVA apresenta a superé menos rugosa (RM = 0,38 nm), enquanto quiefion

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

As diferencas morfdlgicas devido ao tratamento em uma mesma sigiesho estuda-
das com o processamento de imagens apresentado anteriormente. Investigamosas variag
morfologicas devido ao processo de esfregamento sobre o filme de PMMA e da temperatura

de deposigo no filme deTeflon

Figura 4.6: Orienta@es 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 oriend&s dos sulcos atras do algoritmo de aatise dos com-
ponentes principais. As imagens da direita (branco e pratopsagens bi@rias das imagens
segmentadas mostradas na figura 4.3. No nosso estudo, o interasse estracterizar 0s
canais formados pelos processos de tratamento superficial. As setas indicam aesentag

dos canais, de acordo com a da&ege tratamento.

A tabela 4.1 indica o imero de canais, orientag nedia dos canais e o desvio pady
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para cada uma das imagens.

Tabela 4.1: Medidas das orienté@es dos canais.

n° de canaig orienta@o nédia (graus) desvio padio
PMMA (3x) 6 100,33 4,57
PMMA (6x) 9 96,13 2,56
Teflon(130°) 20 109,53 1,42
Teflon(170°) 18 77,61 1,93

Estes dados mostram queleflonobteve orienta@es mais uniformes, com um desvio
pad@o menor. 8 0 PMMA 3x obteve o desvio maior, indicando uma menor homogeneidade

em rela@o aos outros substratos.

A partir da segment&@p das imagens pode-se caracterizar a distidouilas alturas e das
orienta@es dos pixels ao longo dos canais. O resultado deélsaresth representado em
forma de histogramas, figura 4.7. As alturae sepresentadas em tons de cinza (0 a 255) e

angulo de orientaip varia de) a 180°.

Com respeitas distribuifes das alturas ao longo dos canais (figura 4.7(a)) podemos
observar que quando o processo de esfregangesaionentado (3x para 6x, PMMA), a altura
maxima 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
deposi@o doTeflon(130 paral70°C), a altura ndxima praticamentedo se altera, mas a
maior quantidade de pontos passa para um patamar mais alto (90 para 110). A largura dos
histogramas nesta medida&selacionada com a homogeneidade na profundidade dos ca-

nais.

Analisando a distribu§o de orienta@es internas dos canais (figura 4.7(b)) Teflon
observa-se que ecomposta na maior parte de baiérgulos ou paximos del80°. Isto
significa que o relevo interno destes car@dproximadamente plano, sem grandes vaesg
de altura. Isto se harmoniza com os histogramas de altureeflion que §o estreitos e
concentrados na altura de 100 (em tons de cinza). O meamogorre para o PMMA. &
uma grande vari@p das orientdies, havendo um pico em torno 9¢°. Isto indica que a

superfcie dos canaig bastante irregular, com var@s bruscas de altura. Esta inforac
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Figura 4.7: Representap em histogramas. (a) Distrib@ig das alturas ao longo dos canais,
em tons de cinza; (b) orientag interna dos canais. &hgulo refere-se a orienfag do vetor
gradiente de cada pixel ao longo dos canais com o plano horizontal.
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tambemeé confirmada pelos histogramas de altura @ersais largos.

Os histogramas das distcias entre os sulcos taérh caracterizam os substratos, fi-

gura 4.8. Comparando estes histogramas com as imagens segmentadas da figura 4.3 vemos

que esdo relacionadas. Para o PMMA 3x os histogramas indicam uma pregaoomnande

distancias menores devidgometade dos sulcos estarem espacados regularm@oteMIMA

6X possui uma distribugp maior de distancias apesar de témthaver uma predoméncia

de disincias menores.alo Teflonobserva-se atr&s das imagens que 0s cands snais

regulares e ist@ comprovado pelos histogramas po& uma concentrép de dishncias

menores.
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Figura 4.8: Distancias entre os sulcos, em unidades de pixels.

Os resultados da caracterizagdos substratos com o processamento de imagens mostra-

dos na figura 4.7, podem ser relacionados com medidas do ddstiald confinado em celas

confeccionadas com estes substratos. Confeccionamos celéigimiede espessura para

avaliar a orientao induzida ao cristalquido por estes substratos. As imagens de textura

tambem foram limiarizadas para facilitar a visualizac figura 4.9.
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Figura 4.9: Textura do cristaliuido sobre os substratos estudados: PVA, PMMAe
flon. A esquerda: Imagens originais obtidas por microsc@pidca. A direita: Imagem
limiarizada. Varredura: 1 x tm?.

Na figura 4.9é posével observar que as caradsticas do substratcde transmitidas
para a textura do cristaildquido. Dessa forma, como o filme de PVA apresenta a sigpeerf
menos rugosa (ver imagens de AFM, figura 4.5), induz uma origotagais homognea
ao cristal 1quido. No entanto, o PMMA apresenta a textura menos hémes, apesar de
sua rugosidadedo ser a maior. Podemos associar iasdistribui@o de orienta@o mais

localizada dos canais do filme deflon(figura 4.7(b)).
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Depois de 3 meses, a oriendacinduzida ao CL pelo PVA permaneceu a mesma, en-
quanto que no caso do PMMA e deflon observou-se uma dimin#g na qualidade da
orienta@o. Isto indica que a interag das madculas de CL com o substrato de P¥Anais

forte.

A energia de ancoramento azimutal para os substratos de PMMA e Teflon, juntamente
com a variago em seu tratamento, foi determinada utilizando &atdo da cela ibrida
apresentado anteriormente. Os valores obtid@espresentados na Tabela 4.2. No caso
do filme deTeflon como o relevo superficial apresenta uma boa periodicidade, fizemos o

calculo com a equap de Berreman (equag 4.2), para efeito de compaaag

Tabela 4.2: Energia de ancoramento para os substratos PMNMé&flen

PMMA(3x) | PMMA(6x) | Teflon(130C) | Teflon(150C) | Teflon(170C)
Wo(J/m?) | 1.1x10°° 1.3x10° 1.0x10°° 8.9x10°° 6.2x10°°
Wy (J/m?) - - 5,1.107 1,7.107 5,8.10°

Comparando-se os valores da energia de ancoramento azimutal obtidos para os dois subs-
tratos (PMMA eTeflon Tabela 4.2), observa-se que esta eneegmaior 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 ancorameBt@aumentada quando o processo de esfrega-
mento sobre a supécfe &€ aumentado. Da caracterizacdos canais superficiais, obtivemos
que a altura raxima dos canais e a distribéig das alturas dos canais superficiais criados
pelo esfregamento aumentam (figura 4.7). Isso quer dizeaquedida que os canais se
tornarem um pouco mais altos, os defeitos ao longo dos canai€tambmentam. Es-
sas caractésticas deveriam diminuir a energia de ancoramento, no entanto, se observa o
contiario. Isso quer dizer que para este substrato a morfologia da mip@drece ao ter
muita infliencia. Este aumento de energiagense @ pela formago de cargas superfici-
ais pelo processo de esfregamento, como observado por Matsuda [79]. Esterfie@
tamkem confirmado por Bechtold et al [80]. Neste caso, pode-se concluir que 0s camais n

desempenham o papel mais importante para a energia de ancoramento azimutal do cristal



CAPITULO 4. PROCESS. DE IMAGENS DE SUPEREIES PARA ALINHAMENTO.. 56

liquido.

No caso doTeflon o aumento da temperatura de depasigmplica na diminuigo da
energia de ancoramento azimutal. Esta obs@wash de acordo com 0 que espeamos
atraves do resultado das alises do processamento das imagens de AFM, onde a profundi-
dade naxima dos canais praticamentgonse altera, por outro lado, ocorre um aumento no

nimero de defeitos ao longo dos canais (figura 4.7).

Os valores das amplitudese pefodos (\) necesarios para fazer oaculo da energia
de ancoramento azimutdli{z) com a equa@o 4.2, foram obtidos com um corte transversal
a dire@o dos canais nas imagens de AFM dos filme3afton ver figura 4.10. Os valores

calculados tamém esho apresentados na Tabela 4.2.

Para os filmes de PMMA&o foi pos$vel fazer os alculos delVz com a equéado 4.2,
devidoa baixa regularidade da periodicidade superficial. As diferencas obtidas utilizando
os dois nétodos de determinag da energia de ancoramento azimuta perfeitamente
justificaveis se considerarmos que @todo da celaibrida & uma medida macrogpica
da interad@o do cristaliquido com a supeiie como um todo, enquanto que a ea@ade
Berreman se dpa no relevo local considerando-o reprdsat por toda a supeidie. No
caso de uma supécfe perfeitamente perdica os dois valores certamen@mgpraticamente

iguais.

4.4 Conclud®es

As medidas de microscopia de forc@mica (AFM) forneceram dados sobre a morfologia
da supeifitie que, depois de tratados, puderam ser comparados com oldesrdactextura
induzida ao cristaliuido por estas supécfes e da energia de ancoramento. Observamos
qgue a supefttie deTeflonapresenta o relevo mais regular, com canais bem definidos (da
ordem de300nm, dependendo da temperatura de def@mgiqa dirego de depos#p, en-
quanto que o PVA apresenta a sup@ef menos rugosa. As imagens de textura 4.9, mostram

que a supefttie de PVA apresenta a oriengaxmais homognea. O que se observa para to-
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Figura 4.10: Corte transversal aos canais dos filmeJeléon nas imagens de AFM.

dos os tratamentdsuma relago direta entre as caradticas da supeidie com a qualidade

da orientago das maculas de cristaidjuido.

Tamkem constatamos com o0 processamento de imagens que aumentaindero de
vezes o processo de esfregamento, as irregularidades ao longo dos canais maesdperf
PMMA aumentam, dificultando o processo de orieatagos CL. Ao confrio do que se
esperava, a energia de ancoramento aumentou. |Issoetstionado com a formag de

cargas na supeédie devido ao esfregamento [80] @a existncia dos canais.

O aumento da temperatura de depasidoTeflonaumenta a espessura do filme e torna
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a superitie mais irregular. A caracterizag 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 PME#restegime de
energias consideradas fraclis¢ < 5.107%J/m?), enquanto que o PVA eTeflonse encon-
tram no regime de energias consideradas fofitég (> 1.107°.J/m?). Portanto, podemos
concluir que a formago de canaisaoé o fator mais relevante para a energia de ancoramento
dos cristaisiquidos, outros fatores como inte@as moleculares (essas intdiag dependem
da composigo gumica dos materiais) entre o cristajliido e a supettie a formado de car-
gas devido ao processo de esfregameddad®minantes no caso do PMMA. No caso do PVA
nao existem cargas induzidas por esfregamento [80] e por este motivo a sua energia de an-
coramentce devido somentas interages moleculares. Os resultados deste trabalho foram

publicados em [81, 78].



Capitulo 5

Caracterizacao da morfologia de filmes
LBL POMA/PVS

5.1 Introducao

A microscopia de varredura por sonda (SPM) tem sido uma ferraragiara a investigio

da morfologia de filmes finos e em alguns casos parabsardos mecanismos de forndac
dos filmes [82, 83]. Ist@ particularmente importante para filmes pd@hnnos produzidos
atra\es da écnica de automontagem LBllager-by-layej eletrosética [84, 85, 86, 87],
atraes da qual os filmes multicamada®osobtidos alternando-se camadas dénpetos

de cargas diferentes. A microscopia de forgamata (AFM), em particular, permite esti-
mar a rugosidade @tia, que depende do processo de adsong formago da multicamada
[88]. Por exempilo, filmes LBL fabricados até&s/de polieletlitos fortemente carregados
sao molecularmente finos e hontteos na escala nanétrica [89]. Nestas multicamadas,
a adsorgo € governada por interaes bnicas. No entanto, em poieros tais como po-
lianilinas, as interafes secur@rias tambm contribuem para a adsag; Deste modo, as
ligagdes H em polianilinas podem criar camadas adsorvidas mais espessas do que com fortes
polieletolitos [90]. A rugosidade pode taraim ser considerada alta, com valores iguais ao

da espessura désias camadas [91].

Em geral, a aalise da morfologia dos filmes envolve a ex@tag@e informa&o quan-

titativa atrawes das imagens de SPM ou AFM, tais comoapagtros de rugosidade, ta-

59
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manho dos aglomerados e dimaasfractal. Embora estas medidasfprnecam dados
Uteis, elas deixam de capturar importantes propriedades da morfologia dacsepdiéste
caftulo, sehd apresentado um é&todo para a caracterizag da morfologia de filmes au-
tomontados de soldes deacido polivinil sul®nico, PVS, como polielebtito anidnico

e poli(o-metoxianilina), POMA, [103] como polielélito catibnico. Foi estimada com
razcavel precifo a natureza polidispersa dos doios globulares do filme de POMA. Os
softwaresconvencionais para afise de imagensa® capazes de estimar apenadimnaro

e aarea dos dlbulos para espéecos cortes na supécie da imagem, queas obtidos usu-
almente por limiariza@o. Uma melhor estimativa para Gmero earea dos glbulos pode
ser obtida utilizando umaetnica que leva em considedacdiversos cortes na superé

da imagem a fim de analisar todo o relevo tridimension&@ apenas determinada altura.
Neste estudo, empregamos urgtodo baseado em dois conceitos daliae de formas, a
saber, segmentag hiearquica dos glbulos da imagem seguido pelo particionamento ge-
neralizado de Voronoi do espac¢o da imagem. A primeira parte@toduo analisa a imagem

a partir da sua altura axima para baixo, identificando e contando cada pico existente em
toda a supefrtie. A segunda parte usa o conceitodiatagdes exata$92] para propagar
fronteiras cujo centr@ a coordenada do pico. At deste @todo, o espaco da imagem
é particionado de tal forma que qualquer ponto naa@giarticionada estmais poximo

do pico central do que qualquer outro. Este particionamento da imagem permite estimar
asareas dos @bulos contidos na imagem. Os raios dosbgllos 0 obtidos dos raios de
circulos dearea iguah das partiges. A seguir s@o apresentados os algoritmos envolvidos
no método, sua aplic@&p em imagens de filmes de pokros LBL juntamente com a dis-
cus$o dos resultados e a concs Este trabalho foi feito em colabo#&agcom a aluna de
doutorado Nara C. de Souza e o Prof. Osvaldo N. Oliveira Jr. do Instituttstm fela USP

de S0 Carlos.
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5.2 Analise de imagens de AFM de filmes LBL POMA/PVS

A abordagem para afise de imagens empregada aqui envolve duas etapas principais: Detéaominac
das coordenadas dos picos e o particionamento da imagem em um diagrama de Voronoi. A
estatstica dos raios dodrculos equivalentes seusada para caracterizar a distriBigos

glébulos nos filmes.

5.2.1 Determina@o das coordenadas dos picos

A imagem do pdimero a ser caracterizadomostrada na figura 5.1. Trata-se de uma su-
perficie definida pela agregag de \arios doninios eséricos. Nesta imagem foi aplicado

antes o filtro da mediana a fim de reduzir o&los introduzidos pela ponta do AFM.

Figura 5.1: Imagem de AFM do filme POMA/PVS. Varredura: 1 y:fin?.

Para identificar cada um desseshlllos, adotamos umadnica relacionada ao conceito
dos nmaximos regionais [93], baseado no fato de que a maioria do$nitms@ convexa. O

método envolve a procura por componentes conexos em imagergbiobtidas por se li-
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miarizar a imagem em diversas alturas ou tons de cinza, em sentido decrescesuiwislie

SPIA, o us@rio tem a opgo de escolher quantos cortes p@deser feitos na imagem. Para
cada subsequente limiar ou corte, cada componente coneécidelotificado procurando to-

dos seus pontos e seus vizinhos. Cada pico contido em cada um desses compaixictes
atraves do centro de massa do respectivo componente. Visto que dSiO®HH0 convexos,

a evolu@o de um componente conecta@onedida que a altura diminui implica que cada
novo corte contér 0s mesmos componentes anteriores e possivelmente novos componen-
tes. A figura 5.2 ilustra o resultado dégrcortes 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. Goftwarecoloca um ponto vermelho sobre cada pico encontrado.

Apesar da simplicidade do algoritmo, a maioria dasbglos foi identificada. Deve-se
observar no entanto que, como oélgllos r&o correspondem a esferas perfeitas, os pontos

nao esho exatamente no centro.

5.2.2 Dilatagdes exatas

As dilata@es exata®m sidolteis para estimar diversas propriedades das formas, tais como
dimenso fractal [94, 95] e esqueletos multiescala [94, 95, 96, 92]. Neste estudo, aadilatac
exata foi utilizada para obter o diagrama discreto de Voronoi paradbbsilgk da figura 5.1.

O conceito de dilataép exata, introduzido em [95], permite a determé@waprecisa de todas

as dilatades, correspondentes a cada fajalos pontos de qualquer objeto em uma grade de
N-dimen$es. Embora tais dilatéaes sejam simples em espacos twns, a situggoé mais

complicada em redes ortogonais, onde apenasinrero menor de dighciase possvel.

Para ilustrar, consideremos uma forma congtéwde untinico ponto isolado, conforme
a figura 5.4(a). Se comecarmos a dilatar ésteeo ponto com o primeiro raio pdssl,

R = 1, a primeira dilatago sea representada pela figura 5.4(b). Isto quer dizer que todas
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Figura 5.2: Trés cortes naimagem. (a) Limiar 240, 7 componentes conexos, (b) Limiar 210,
29 componentes conexos, (c)Limiar 194, 55 componentes conexos.

as dilatages con) < R < 1 produzem o mesmo ponto isolado da figura S.Medida
que aumentamoB, a pioxima alterago sea verificada somente pafa= /2, produzindo
a forma dilatada na figura 5.4(c).
Nota-se claramente que devidmatureza discreta da rede, somente uma parte do con-

junto infinito de raios combhuos sedt permitida. Os raios assim definiddoschamados

distancias exatasO algoritmo desenvolvido guarda uma lista dasadisias podseis 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 I, B00MHZz).

(a) (b) (c) (d)

Figura 5.4: Dilatagdo exata. (a) Ponto a ser dilatado. (b) Dila@paral = 1. (c) Dilatago
paraR = \/(2). (d) Dilatago paraR = 2.

como as coordenadas dos pontos correspondentes a esiasidistA tabela 5.1 cogrmn as
quatro primeiras digincias calculadas em refag;a um ponto enf0, 0), e as coordenadas

dos pontos correspondentes a estagud@as.

Esta lista de distncias bem como as coordenadas dos pantbsmada de represeréiac
das dishncias Euclidianas ordenadasited Euclidian distance representatjEDR), pelo
fato de considerar a @trica Euclidiana para catculo das disincias. A forma dilatada do
ponto da figura 5.4 (a) mostrada na Figura 5.4@)i¢ = 2) correspondes dilatages
exatas da forma original, que neste caésom ponto. Embora seja extremamente simples,
este nétodo pode se tornar vagaroso se muitasidisas forem consideradas. Em tais casos

€ posével usar o esquema de propagagapida proposto em [97] a fim de se obterem as
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Tabela 5.1: Estrutura de dados SEDR.

Distancia| N, de pontos Coordenadas
0 1 (0,0)
1 4 (1,0),(0,1),(-1,0),(0,-1)
V2 4 (1,1),(1,-1),(-1,-1),(-1,1
2 4 (2,0),(0,2),(-2,0),(0,-2)

dilatagbes exatas.

5.2.3 Diagramas de Voronoi

Qualquer conjunto de pontos isoladBs i = 1,2,..., N, em R? define um respectivdi-
agrama de Voronoide k2. Este diagrama corresponde ao particionament&dem N
regioes, que podemos chamar Bg associadas com cada um dos ponftgsde tal modo

gue qualquer ponto dentro da ragiD; esth mais poximo do pontoP;. Os pontos quez®
equidistantes a dois ou mais ponfgsdefinem as fronteiras de sepaaad6]. 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 gbulos. (b) Diagrama de Voronoi. Cada i@&gyipossui um
tom de cinza diferente. Varredura: 2 yufh?.

O diagrama de Voronoi fornece um meio eficiente de se particionar o eSgagwsen-

tido de que cada re@o D; pode ser entendida como umegiao de infl&énciado pontoF;.
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O conceito do diagrama de Voronoi pode ser generalizado para um conjuicionesiso-
ladas, ao ings de pontos. Neste caso temadiagrama generalizado de Vorona@onforme

ilustrado na figura 5.6.
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Figura 5.6: (a) Uma imagem contenddrios objetos conexos. (b) Diagrama generalizado
de Voronoi.

Embora uma &rie de algoritmos eficientes para alaulo dos diagramas de \Voronoi
tenha sido publicada na literatura [98], estes algoritn@msrelativamente complexos. No
nosso caso, foi aplicado o algoritmo das diléts;exatas [6]. Isté posével por se rotular
cada um dos pixels adjacentes aos picos com um valor sucessivo inteiro, propagando esses
rotulos durante a dilatéap exata. No fim deste processo uma repres@atdo diagrama
de Voronoié obtido. Na figura 5.5 observamos a imagem e seu respectivo diagrama de
Voronoi, sendo que cada régi esa representada por um tom de cinza diferente, relacionado
ao rumero inteiro propagado. A partir deste diagrama temos uma aprdxintas redies
dos gbbulos. Estas reges podem ser facilmente reconhecidas pois cada uma possui um tom
de cinza distinto. O diagram&@percorrido e @rea de cada refp & calculada contando-se
a quantidade de pixels em cada uma. BEs&aé atriblida a um @rculo e o respectivo raié
calculado para cada régi. Todos estes raiods calculados e guardados numa lista e depois
mostrados num histograma que permite a identifioado 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 razoavedmegio dos
dominios convexos. As reges que ao corresponderem aobulos podem ser eliminadas
atraes de um recurso depftwareSPIA e seu raio @io sead contado. O crério de escolhé

baseado na inspa&g visual.

Figura 5.7: Superposigo da imagem original de POMA e seu respectivo diagrama de Vo-
ronoi.

5.3 Aplicagdes

A titulo de ilustra@o, sedo empregados osé&todos abordados na $ecanterior para ca-
racterizar estatisticamente propriedades importantes em filmes LBL de POMA alternados
com PVS, que dependem das coiddig de fabricagp. Iremos nos concentrar nos efeitos da
concentrago da solugo, que afetam a morfologia do filme consideravelmente. O procedi-
mento para a fabrica@ do filmeé descrito em [84, 99]. A POMA foi sintetizada quimica-
mente de acordo com a rota descrita em [100], em que a massa niéuler @sperada de
aproximadaments0.000g/mol, com uma polidispersividade de 4. As sdiag de POMA
foram preparadas dissolvendo-se oip@ro emagua deionizada fornecida pelo sistema de
purificag@o Milli-Q. A solugdo original foi preparada com 2029 de POMA em20m L de

acetonitrila €980m L de agua, para uma concentéacde POMA dé).6g/ L. Solu®es mais
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diluidas de0, 3 e 0,03¢/L foram preparadas a partir de dildgs comagua deionizada da
solug@o original. O pH de todas as sofigs foi ajustado para 3 com sofigcaquosa de HCI
1 M. A morfologia do filme foi investigada usando o micropo Nanoscope Il (Digital

Instruments) no modo intermitente para ob&mde imagens de 512x512 pixels.

A figura 5.8 mostra as imagens tridimensionais de filmes LBL obtidos com POMA
nas concentrages de 0.03 g/L, (b) 0.3 g/L e (c) 0.6 g/L, com uma janela de varredura
de 500x500nm?. A figura 5.9 mostraa esquerda as imagens de altura dos filmes LBL
POMA/PVS, o perfil em determinada linha de varredura direita, histogramas com a
distribuicdo dos raios dos agregados. (ero e o raio dos gbulos foram determinados
de acordo com a metodologia descrita ngasegnterior [103]. O aumento da concend@c
faz com que diminua oimmero dos dgibulos mas aumente o raicéatio e sua dispea®. O
raio aumenta em um fator de 4, o que leva a um aumento de 16 veaesanacupada por
cada dormio. Isto explica a diminu@&@o por um fator de aproximadamente 20 ionero de
glébulos, considerando queagea totak fixa. A tabela 5.2 resume as inforndag quantita-

tivas obtidas usando osatodos apresentados nesteitdp.

Os resultados mostram que o tamanho dobybs se torna mais disperdanedida que
aumenta a concentrag, enquanto que o centro da distril@og@ deslocado para um raio
maior. Para filmes obtidos com a sdacS3 (¢ = 0.03 g/L), o tamanho do$bulos r&o va-
ria significativamente, levando a uma baixa rugosidade. Poder-se-ia esperar que a rugosidade
média (RMS) aumentasse com a concerdtoagNo entanto a tabela 5.2 mostra que a rugosi-
dade para filmes obtidos com ¢ = 0.6 @Imais baixa que para c = 0.3 g/L. A Bazpara este
resultadoé que a janela de varredusa0x500nm? € pibxima das dimeriées dos dglbulos
no filme com maior concentrag. Assim, & poucos gibulos cuja altura varia substancial-
mente. Uma descr@ mais detalhada sobre a apl@agieste ratodo de caracterizag pode
ser vista em [101], onde se discute a igfigia da concentrag no processo de agregagde
glébulos em filmes LBL. O mesmo &todo foi aplicado em [102] para a apliéacdo mo-

delo de Avrami ao processo de adswem 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 adsa@Q para a 1* camada de POMA foi de 30 min. A concentiagda
solugo foi (a) 0.03 g/L, (b) 0.3 g/L e (c) 0.6 g/L.

do efeito da concentrag da solugo tamiém em filmes LBL POMA/PVS.
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Figura 5.9: Esquerda: Imagens de AFN(0x500nm?) para filmes POMA/PVS adsorvidos
de soluges de POMA com &s concentrdies: 0.6,0.3 €0.03¢/l. Meio: Perfil transversal
das imagens. Direita: Distribuag dos raios dos gbulos.

5.4 Concluso

Os metodos descritos para contagem dibglos e estimativa de raios constituem uma ferra-
mentaltil de raz@vel precifo para caracterizag riio $ de filmes polingéricos mas de qual-

guer imagem em que haja damos aproximadamente convexos. Uma de&erigo nétodo

pode ser vista em [103]. Os resultados mostraram que ocorreu um aumento de quatro vezes
nos raios dos @bulos com a concentrag da solugo de POMA, usada na adsacg Atribui-

se isso ao aumento da intedacpoimero-polmero em altas concenti@es. Os resultados

deste trabalho foram publicados em [103, 102, 101].
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Tabela 5.2: Analise quantitativa das imagens de AFMadSapresentados dimero dos
glébulos, raio raximo, ninimo e nedio dos gbbulos, rugosidade RMS, para agsr

concentrages.
Concentrago| N° de | Raio nminimo | Raio Raio nedio| Rugosidade
(g/L) glébulos (nm) maximo (nm) RMS (nm)
(nm)
0.03 (S3) 398 5 23 14+3 2
0.3(S2) 134 11 42 244+6 12
0.6 (S1) 19 27 91 60 & 20 8




Capitulo 6

Analise do aumento de fotoluminesencia
em filmes PPV

6.1 Introducao

Neste capulo sa0 utilizados algoritmos apresentados noittég anterior, os histogramas

de alturas de todos os pixels da imagem e contagem dos picos. Os g@icdefsidos
como 0s pontos mais claros da imagem, que representam as alturas mais elevadas. Al
desses, foram desenvolvidos algoritmos de filtragem&drda transformada de Fourier, para
sele@o ou exclugo de determinadas fregcias na imagem e o histograma dasaistas

dos picos entre si. Estes algoritm@oautilizados para extrag de medidas em imagens
de AFM a fim de se estudar o f@meno do aumento da fotoluminéscia em filmes de
PPV irradiados por laser. O daplo apresenta inicialmente uma motigacpara o estudo
deste febmeno e em seguida descrito o aparato experimental envolvido, os algoritmos
desenvolvidos, resultados, discaige a conclugso. Este trabalho foi feito em colabogaxg

com a Praf. Yara G. Gobato da UFSCar, os Profs. Alexandre Marletta da Universidade
Federal de Ube@india, Roberto M. Faria, €ber R. Mendonca e a pesquisadoraidiat

Vega do Instituto de i8ica da USP ded@b Carlos.

72



CAPITULO 6. ANALISE DO AUMENTO DE PL EM FILMES PPV 73

6.2 Aumento da lumineséncia em filmes PPV

O desenvolvimento recente dos estudos de sigiesfatraes do AFM tem sido estimulado
como conseggncia do interesse em apliées tecndlgicas de semicondutores argcos

em dispositivos usando-se diodos emissores de luz potios. O problema fundamen-

tal & a correlago entre a topologia da supiei€ e as propriedadesptico-eletbnica dos
filmes polinericos. A amlise de superties de pdmeros emissores de luz tem sido ex-
plorada extensivamente atés/do AFM [104, 105], sendo que este procedimento possui
a vantagem de proporcionar uma alta resatuespacial e de exercer forcas muito baixas
sobre a supeidie da amostra [2]. No caso de pukros conjugados, a emiss de luz

foi posdvel aps consideavel progresso na rota déntese gumica e no processamento
de poimeros sdlveis, baseados principalmente em poli(p-fenileno vinileno), PPV e seus
derivados [106]. Entretanto, ainda restam grandes dificuldades dgores na produdEp

de filmes finos com boa homogeneidade e estabilidadimiga. Mais recentemente fo-
ram estudadas as alte@&s glimicas e fsicas na supeidie dos filmes e interpretados como
um fator limitante em aplicdies tecndigicas destes semicondutoresanigos [107]. O
efeito principalé a degraddp do poimero via processo foto-oxidativo durante a fabrézac
dos filmes na presenca de atmosfera agressiva. Este processo oxidativo introduz defeitos
estruturais (grupos carbonila) ao longo da cadeia principal donpod reduzindo o com-
primento das conjugées efetivas e agindo como um eficiente carégd radiativo [108,
109]. Recentemente foi demonstrado um efeito oposto com um aumento cavside
fotoluminesé@ncia 800%) usando o processo foto-oxidativo em filmes finos de PPV [111,
112]. O modelo qualitativo para explicar este efd@tbaseado na formag de um perfil

de degraddo da interface ar/pwhero para o volumeb{lk) durante a foto-irradidp do
filme no ar. Portanto, os efeitos de supgd rio .0 conhecidos e podem representar um
fator limitante para o uso deste procedimento a fim de se obter materiais opticamente modi-
ficados. Neste cafulo sedo estudados os efeitdsitos da reao de foto-oxida@o sobre

filmes PPV atra@s de imagens de AFM esoftwareSPIA para aalise estdstica das pro-
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priedades das sup@fes. Os resultados mostram uma pequena dimiouda rugosidade
média, passando dé (regido rao irradiada) par@.9nm (regido irradiada). Observou-se
tamkEm um aumento significativey( 10 vezes) da quantidade de picos acompanhados por
um deslocamento da alturaéstia dos pixels da imagem, de.85 para6.68nm da regao

nao irradiada para a irradiada, respectivamente. Agao processo de foto-oxidage uma
tecnica hologafica foi produzida uma grade de diféade peiodo del.41um na supeitie

do PPV sendo que isso foi confirmado pelas medidas feitas na imagem de AFM. A pequena
diferenca em altura pico-vale da grade indica que o aumento da fotolumnoés¢PL)ée

um efeito essencialmente de volurbalk) devido a variages nandice de refrago e rao de

superfcie.

6.3 Parte experimental

6.3.1 Prepara@o do substrato

O polimero precursor do PPV paily, poli(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno), (PTHT),

foi sintetizado seguindo a rota descrita em [113]. Os filmes PTHT foram depositados em
substratos hidrdfbicos e mantidos sokaeuo (0~2atm) por 12 horas a fim de se remover o
solvente. Estes filmes foram convertidos em filmes de PPVé&stide uma convedl® £rmica
a230°C por duas horas sokaeuo al0—2atm. A espessura final do filme PPV foi de9um.

A irradiacdo dos filmes PPV foi realizada sob coritbe atmoddricas usando-se um laser de
ion de ar@nio (Ar*) operando eni58nm com baixa irradincia 00mW /cm?). O sinal

PL foi gravado por um espedimetro Spex 500M e detectado por um sistema fotocontador

conectado a um fotomultiplicador Hamamatsu R518.

As imagens de AFM foram produzidas com o Nanoscope llla Multimode da Digital

Instruments no modtapping A area escaneada foi de 10x46? a uma taxa d6.7H 2.

6.3.2 Obten@o da grade

O aparato experimental para a ob@ogla gradé mostrado na figura 6.1.
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Figura 6.1: Aparato experimental para a obt&ogda grade.

O espelho de Lloy@ usado para produzir um padrde interfegncia [115, 116]. Um
laser de argnio polarizado linearmente operando eém-= 488nm foi usado para produzir
a grade. Este feixe de laser passa @sagde uma placa de meia onda para controlar sua
polariza@o eé expandido e colimado antes de irradiar a amostra. Metade do feixe coli-
mado atinge diretamente a amostra enquanto que a outreepeftetida na amostra atiey
do espelho. CGangulo incidente do feixe foi dé = 10°, resultando em um espagamento
da grade de cerca de41um. Um laser de baixa pencia, He-Ne, operando e633nm
foi usado como feixe de prova para medir a éfiwia da difrago da grade, permitindo o

monitoramento do processo de forraac

6.4 Analise das imagens

A analise e o processamento das imagens foram feitaseatdosoftwareSPIA, desenvol-

vido especialmente paraisso. Inicialmente foi aplicado o filtro da mediana, para a efiminag
de rudos criados no processo da capiagla imagem. Este filtro mostrou-se eficiente em
remover riidos impulsivos e riscos provocados pela ponta do cantilever [114]. Outro proces-
samento aplicado foi a equaliZezda imagem, para aumentar a escalamioa dos fveis

de cinza e consequentemente produzir um aumento no contraste da imagenesfgpro-

cessamento s&o apresentados os algoritmos utilizados r&is& das imagens.
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6.4.1 Primeiros vizinhos

Foi aplicada a fur@io de contagem de picos descrita naaseb.2. As a contagem e
identificag@o dos picos, o usuio tem a opgo de clicar com o mouse sobre determinado
pico e entrar com a quantidadele primeiros picos vizinhos que deseja localizar. O SPIA
fornece uma lista com todas as distias entre o pico que foi clicado e seus primeiros

vizinhos.

6.4.2 Transformada de Fourier 2D

O teorema de Fourier declara gaepos$vel descrever furiies unidimensionais ou bidi-
mensionais como uma soma de uréaes de senos, cossenos de fi@ogias crescentes ou
fungdes exponenciaissicas. A transformada de Fourier de uma &m2D f (z, y) € repre-
sentada po¥'(u,v) e descreve a quantidade de cadaiigegtia que deve ser acrescentada
para formarf(z,y). A representao da transformada de Fourier direta e inversa constituem

um par de equdigs e para sinais 2D discret@ogdefinidas como sendo [6],

Flu,v) = 2 30 3 flay)el2r3) 6.1)

flwy) =YY Flu,0)el>Gits) (6.2)

Aplicada em imagensf(x, y) representa a imagem em tons de cinza ou alturas no caso
das imagens produzidas pelo AFM. & o rumero de pixels da imagem na digegc e N €

o nimero de pixels da imagem na digeg,.

Os incrementos de cada fuiesho relacionados atrag das expredss:
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1
Au:MAa: (6.3)
e
Av = ! (6.4)
U_NAy :

Esta formulagoé conhecida com DFT (discret Fourier transform) e para o caso de ima-

gens de AFMM = N.

6.4.3 Densidade espectral de pencia

A aplicag@o da transformada de Fourier em uma imagem resulta em uma imagem das inten-
sidades das fré@ncias que congem a imagem original. Para a visualiaagda transfor-
madag comum plotar o seu PSPdwer spectral densijyu densidade espectral de @atia

(DEP)[117, 118]. Uma das defiriies para a DEE dada por :

P(u,v) = |F(u,v)|* = R*(u,v) + I*(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 fregaocias mais intensas.

Em imagens, as vaveisz e y representam a escala em metros (oudnagtros) e as
variaveisu e v representam o inverso do metro (ou inverso doonagtro). Os termos de
baixa fredjéncia poximos da origem da DEFae respordveis pela estrutura geral da ima-
gem ao passo que os componentes de altédreria fornecem os contornos da imagem e o0s
detalhes finos. Uma estrutura ietica no dorimio espacial da imagem serepresentada
por dois picos na imagem da DEP em um raio relacionado dodmeda fregéncia corres-

pondente ao atributo da imagem e a di@gleste pico em relaga origem corresponda
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Figura 6.2: Imagem de AFM e sua DEP. Varredura: 500x5007.

orienta@o deste atributo. A selag de determinadas fregucias no espaco da DEP e sua
transformada inversa perméia filtragem e visualiz&p de estruturas pédicas contidas

na imagem.

6.4.4 Filtragem por Fourier

A filtragem por Fourier permite que se possa selecionar estruturasljpas a fim de se
estudar suas propriedades. Esta filtragem pode ser realizada noiaaa freqé&ncia
multiplicando-se a transformada de Fourier do sinal a ser analisado pduncfa de filtro
e fazer a transformada inverga{(*) deste resultado. Isto significa quef&e, y) &€ a fun@o
a ser filtradaF'(u, v) & sua respectiva transformada de Fourigr( e, v) & a fun@o de filtro,

o sinal filtrado def(x, y) se& representado pgfx, y) e sea obtido por [6],

g9(z.y) = F H{F(u,0)V (u,v)} (6.6)

Esta opera@o equivale a convol@p da fun@o f(x,y) com a transformada inversa de
Fourierv(z,y) da fun@o filtranteV (u, v) [6]. Para ilustrar este procedimento, considere a

imagem de AFM na figura 6.2 e sua DEP. dliftwareSPIA o us@rio pode estabelecer um
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filtro por selecionar um intervalo de fré@ncias atra@s de uma /@scara circular (furéo

filtrante) de raio vadével, conforme figura 6.3.

Figura 6.3: Baixas freqéncias da DEP selecionadas e sua transformada inversa.

O softwareque acompanha o sistema do AFM fornecido pela Digital Instruments possui
uma fun@o semelhante, mas usa umastara quadrada. Esteastara tem-se mostrado
ineficiente por Ao se realizar uma boa sed@cde fregéncias e favorecer determinadas
orienta@es inexistentes, resultando em infori@ag enganosas. Filtros circulares tem-se
mostrado mais eficientes, introduzirem mendda@110]. Neste caso, foram selecionadas
as baixas freggncias e as fragncias restantes foram eliminadas, de tal modo que ao se apli-
car a transformada inversa de Fourier a imagem final castamente a informag referente
as baixas fre@gncias. A figura 6.3 mostra o resultad@apa filtragem. Observa-se a forma
geral da imagem, mas sem os detalhes de contorno, correspondentes as aéasifieque
foram eliminadas. Neste caso, a filtragem corresponde a um filtro passa-baixas. No entanto
0 uslario tem a opg@o de colocar a ascara circular em qualquer parte da imagem da DEP
e escolher o raio apropriado, selecionando um intervalo maior ou menor dérfotag a

serem capturadas.

Outra op@o para o usario € a de escolher atrés da nascara circular o intervalo de

freqiéncias que sé@o eliminadas, ou seja, 0 processo inverso. Deste modo, ao se fazer a
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transformada inversa, as inforntes referenteaquelas fregencias sero eliminadas. Um

exemplo dessa opg pode ser vista na figura 6.4.

Figura 6.4: Eliminagao das baixas fre@mcias, filtro passa alta.

Pode-se observar que foram mantidas somente as altagri@gs, resposeis pelos

contornos dos objetos na imagem.

Através desse processo de filtragem pdrsoara de raio vavel, qualquer estrutura
periodica contida na imagem da DEP pode ser eliminada ou selecionada.émaaste
processo pode ser usado para implementar os filtros comuns de passa-altas ou passa-baixas,

para detec@o ou eliminag@o de bordas, conforme exemplificados nas figuras 6.3 e 6.4.

6.5 Resultados e discug®

As modifica@es macrosapicas na supeidie do PPV foram examinadas atesvde imagens
do micros@piobptico. A figura 6.5 mostra as régis irradiadas () edo irradiadas (NI), cla-
ramente distintas e que foram obtidas atsaste uma&mara CCD acoplada ao micrégdo.
Observa-se que a maior parte da luz foi transmitida n@oagiadiada (I), de acordo com o
espectro de absdig [112]. Nesta escala macrogica, a imagem mostra qualitativamente

uma baixa 8o homogeneidade em ambas @egi da supeidie, com defeitos morfélgicos
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(areas claras) distrifidos aleatoriamente sobre a supe€. Estes defeitos morfafjicos na

regiao NI foram produzidos durante o processo de coagegsmica.

Intensidade (u.a.)

0o

Figura 6.5: Imagemoptica da redio irradiada (1) e &o irradiada (NI).

A figura 6.6 mostra os espectros de PL do filme PPV antes (0 min.) e depois (35 min.)

da exposi@o ao laser de adgio (458nm) em200mW/cm? sob condifes atmodgdricas.

T=300K —
. o 4.5
FO200 Wihm = 7
E 2.0
35 min L i
—_ % 1.5
= £
_«, g1
R 05 10 15 20 25 30 35
/Dmm Tempo (Imnj
500 550 600 630 oo

Comprimento de onda (1m)

Figura 6.6: Espectros de PL (300 K), antes (0 min.) e depois (35 min.) da exma&ic
radia@o de um filme PPV sob condies atmosiricas, em unidades aléags.

Os espectros apresentam a mesma forma e gwsiQ pico de zerodhon em516nm

(2.4eV'). Durante o tempo de expoaig de 35 min., a r&o entre o pico de zer@ifion e sua
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primeira ©eplica emb53nm permanece constante e igual 0.29 §waetro Huang-Rhys S).
Este valor indica um alto acoplamenté@bn-Hnon caractéstico de filmes estruturalmente
desordenados. No detalhe desta figura observa-se a @spénda intensidade integrada
dos espectros de PL em fuigdo tempo de exposiga excita@o luminosa, mostrando que

a intensidade relativa de emgsaumentd50% atingindo uma satur&@p com um tempo de

30 min. As evi@ncias da foto-degradag $.0 observadas pelos espectros de alBsmia

no intervalo do UV-Vis e infravermelho (IR) de acordo com medidas publicadas em [111].
Apbs a exposi@o a luz, o espectro de absae deslocado para o azul e o espectro de IR
apresenta um aumento maior no pié®0cm !, identificado como a incorporag do grupo

carbonila (C=0) [119, 120, 121].

A figura 6.7 mostra as imagens de AFM obtidas no miagpingpara a redio irradiada
e rao irradiada, indicada como NI e | na figura 6.5.
50,0 rm

25,0 mm

Figura 6.7: Imagem de AFM no modeappingdas regbes rao irradiada (a) e irradiada
(b). Os dois ghbulos na redio rao irradiada &o defeitos gerados no processo de codeers
térmica para a obtep do PPV. Varredura: 10x10n2.

Uma simples aalise visual destas imagens mostra uma diferenca significante entre essas
regioes. A regio rao irradiada mostra umimero menor de picos com alturas maiores que
25nm (veja a escala de altura da figura ) distrdms ran@micamente sobre a supieie. A

regiao irradiada apresenta um aumento con&idglrno rumero de picos, com alturas mai-
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ores que2bnm distribuidas mais homogeneamente sobre a superfA rugosidade RMS

para a redio Nlé4nm e para a re@io |1 & de2.9nm. Estes dados incluem altefags induzi-

das na supeidie durante a exposap do filme PPV ao laser maém 0 suficientes para se
concluir que a supeidie | € mais homognea que a rego rao irradiada. A aalise visual da
superfcie de filmes polirgricosé de caater apenas qualitativo carecendo de medidas reais
que descrevam quantitativamente as propriedades da wigerA medida de rugosidade

é limitada porque diferentes supeiés podem ter a mesma rugosidade, sendo apenas um
nimero para descrever a imagem inteira. Fica evidente a necessidade de outras medidas que

possam descrever de forma particular cada imagem gasestlo analisada.

A metodologia utilizada neste caplo descreve quantitativamente as imagens de AFM
atraves de um estudo eststico da distribuigo de todas as alturas na imagem e da&iisas
entre os picos. A primeira obsengage um aumento substancial namero total de picos,
sendo que a rego irradiada apresenta aproximadamente 5 vezes mais pidad  do que
a rao irradiada §209), para 150 cortes. A figura 6.8 mostra a distribwigas alturas da
regiao rao irradiada e irradiada. A altura zezatribuidaa menor altura de todas e se torna

o referencial para as outras.

4IZIIZIIZID—_ . . B . . .

irradiada _ NAo irradiada
35000 A
30000 -
25000—_

20000

15000

Quantidade

10000 —

a000 —+

|_'i_h|n_|'n—rr"_'_| L e

12 14 16 12 20 22 29

Distribuicao das alturas (nm)

Figura 6.8: Distribuicao das alturas de todos os pixels da imagem (512x512 alturas, em cada
caso).
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Em ambas redies, a contribuigo maior est no intervalo entr@.5 e 17nm. Para estes
dados iniciais, podemos observar que admde pixels que excedem as alturad dem e
20nm nas regbes | e NI respectivamente constituem aperiagio nimero total de alturas
em cada caso. A largura da distrit&ige estreita, send®.4nm e 2.8nm, centralizadas em
12.4nm e 5.9nm para as re@es NI e | respectivamente. Estes resultados mostram uma
pequena terhcia para o aumento da uniformidade da superfcom a diminuigo das
alturas dos pixels. Comparando-se com a imagem de AFM da figura 6.7, observamos que
a contribui@o maior para a supécfe esé centralizada na regd com alturas menores: (

17nm), as quais &o K0 percepveis atraes de inspeio visual.

A figura 6.9 apresenta a distrib@ig dos picos para as régis rao irradiada e irradiada
apos 150 cortes. Os histogramas refletem 0 aumentain@ero de picos, &3 a irradiago.
Visto que na redio rao irradiada existemarios aglomerados de tonalidade mais clara, cada
um deles2 contado como apenas um pico no histograma da figura 6.9 mas conéeiado v
alturas conforme se observa no histograma da figura 6.8. Isto explica a diferenca entre os
histogramas das figuras 6.8 e 6.9. Esta diferenca favorecaligeaproporcionada pelos
histogramas de picos, que reflete melhor o efeito da irradiaglo laser. As larguras dos
histogramas foram d&2nm e 5.0nm e centralizadas ert3.3nm e 8.9nm para as redies

NI e | respectivamente.

Irradiada

2500 o
2000
1500 4

N&o imadiada

1000 +

Quantidade

=00 4

o 2 + & g o 12 1+ 1e 18 20 22 24

Distribui¢cdo dos picos (nm)

Figura 6.9: Distribuicao dos picos contados, @150 cortes na imagem. Ragirdo irra-
diada: 3209 picos. Re@o irradiada: 16151 picos.
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As distribuigges das disincias entre os 100 primeiros picos vizinhosiegilotadas em
histogramas na figura 6.10. Estes vizinh@s seferentes ao pico localizado na pasic
(100,50) da imagem.
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I Ik Nao irradiada
D:: 0:3 EI:J- EIIS EI,IG

@
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T T
o7 08 o9

5
DMI
o1

Figura 6.10: Distancias entre os 100 primeiros picos vizinhos.

Distancia (um)

Para a re@io irradiada, o centro da distribéig encontra-se efi3um e para a re@o
nao irradiada en.6um. As diséincias entre picos na régi irradiada &o menores visto que
a imagem possui uma quantidade maior de picos e por este motivo @esess ppximos

entre si.

Irradiando-se o filme poligrico de PPV com laser de comprimento de odd@nm,
observa-se, para tempos relativamente curtos de ir@aliagn aumento de sua fotolumi-
nes@ncia. Para tempos muitos longos o efé&toontério, ou seja, de diminup da lu-
mines@ncia. Ambos os efeitos, aumento e dimidwigsio ligados a eagios distintos de
degradago da estrutura por foto-oxidag das cadeias polinicas. Usando este femeno
na situa@o de aumento da fotoluminé&swia, podemos tracar com o feixe de laser uma
grade no filme onde se alternam listras dedegiirradiadas eao irradiadas, usando o apa-
rato experimentalg 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 eseaea25.6um. A equalizago
foi feita para se aumentar a escalaaditica dos tveis de cinza dos pixels e conseguir um

melhor contraste na imagem. Isto tagnifacilita a identificago das fregéncias na imagem
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da DEP.
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Figura 6.11: (a) Imagem da grade de diftég. (b) A mesmaimagem equalizada. Varredura:
25,58m?2.

Uma grade similar tem sido observada em filmes azomlouos, onde uma forca di-
recionadora que depende do gradiente do camtoia e da plasticiz&p local apoiadas
pela fotoisomerize#o trans-cis-transsao 0S mecanismos respangis pela movimentap
molecular [122, 123]. No entanto, no trabalho apresentado nedtaloap grade observada
na supefitie & devida aos canais poléricos de foto-oxida#o que causam altei@gs na fo-
tolumineséncia do PPV, conforme mencionado antes. Esse resultado pode ser déaplica¢

pratica em dispositivos emissores de luz para registrar infdiesaga supeitie do material.

A figura 6.12 apresenta a DEP da transformada de Fourier da imagenobServados
dois pontos mais claros, no segundo e quarto quadrantes. Como se pode observar na parte
inferior da imagem, aoftwarefornece as informdiges sobre as fre@mcias em que o mouse
aponta (o mouse foi suprimido da imagem). Esses pontos correspondem a uiRadi&q
de pefodo 1.49um e orientago de96.7 graus. Esses dados referem-se a um atributo de
periodicidade bem definida na imagem real, provocado pela d@drdo laser e com esta

orienta@o espacial.

A figura 6.13(a) mostra a sekg destas fred@ncias e a figura 6.13(b) a transformada
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Mouse in x=-2, y=17

f+ Pazshband [frequency outzide = 0} (" Stopband [frequency inside = 0]
ternpa: 521 miliszeconds
# Period: 12.732um Y Period: 1.505  um R Period: 1.495  um Angle: 96.71 deg

Figura 6.12: Imagem da DEP da grade.

inversa. Observa-se que essasiigggias correspondem a um padregular de ondulag
na imagem real. A periodicidade desta grade &sale aélise e processamento das ima-
genseé bastante similar ao obtido atéssdo aparato experimental4{1,:m), evidenciando a

confiabilidade dos &todos de axlise de imagens.

A figura 6.14 (a) e (b) mostram a sextransversal da imagem original de AFM e a
imagem obtida ajs a filtragem por Fourier. A d&hcia horizontal de um pico a outro pico,

na media, para a imagem originalde1.39um e 1.51m para a imagem filtrada.

A diferenca em altura pico-vale da grade inscrita na sigierélo filme atrags do pro-

cesso de foto-oxid@p determinado atrég da sego transversal da imagem original, figura
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Figura 6.13: (a) Seleéo das fregancias da grade. (b) Transformada inversa. Ondelac
provocadas pela difréap do laser.
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Figura 6.14: (a) Perfil da imagem da figura 6.11(a). (b) Perfil da imagem da figura 6.13(b).
Ha superposio de freq@ncias visto que ocorreu a sédegde mais de uma fregocia.

6.14 (a), possui uma @dia de7.9nm. Este valoré menor que os obtidos normalmente em
grades de relevo de supieie, em filmes azo-dopados, que em geral apresentam amplitude
de modulago em torno d¢00nm. Adicionalmente, a forma@p de grades de supeit na
maioria das vezes dependente da polariZzag; sendo mais eficientes para luz polarizada

do que para polarizaps. Nenhuma indicago da deperihcia deste tipo de polarizag foi
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observada neste experimento. Isto leva a coadae que o processo de forraagla grade

é provavelmente um processo ocorrido no volumaema supefttie.

6.6 Conclusio

A analise quantitativa das imagens da figura 6.7 mostra que a morfologia daisiepsof
freu modificades, indicada pela diminia@ da rugosidade e aumento de picos durante a

exposi@o ao laser em baixa f@ftcia.

Observamos que a alise visual da imagem de AFMaoné suficiente, visto que os olhos

nao podem distinguir detalhes importantes da morfologia dos filmes @atios de PPV.

A analise estdstica da imagem atré&g dosoftware SPIA mostrou a impoéncia da
quantifica@o dos pametros morfdlgicos, das alturas dos pontos (pixels) da imagem e
das dishncias entre os primeiros picos vizinhos. Com a ajudsofiovarea interpretago da

imagem torna-se mais coatiel que a simples atise visual subjetiva.

Através do processo de foto-oxidagfoi produzida uma grade de diféagno filme PPV,
A pequena diferenga de9nm em altura pico-vale na supéie indica que o efeito principal
ocorreu no volume, de acordo com edatias § conhecidas relacionadas com o aumento de

PL [111].



Capitulo 7

Curvatura espontanea debrushesde
polimeros

7.1 Introducao

Copolmeros densamente enxertadoshwushesmoleculares tem recebido bastante aten-
¢ao ultimamente [124]. O avanc¢o no controle da estrutura moleculaapare de écnicas
de manipulago da conformago molecular de taibrushesde alta ramificago as tornam

intrigantes unidadesasicas para dispositivos nanopos [125].

O controle da conforma@p e o estudo de tais némulas dependem da disponibilidade
de ferramentas de alise que atinjam a escala nanetnica, bom contraste com respe#o
composi@o qumica e propriedadessicas, monitoramentio-situ do movimento molecular
e conformago numa resolEp de tempo abaixo de milissegundos. Neste respeito, tanto o

AFM e a ardlise de imagen£t-se mostrado ferramentatgis para 0os avancos neétaa.

Estudos experimentais deushescilindricas revelaram uma forma peculiarloieishes
com umabackbone(cadeia principal) curva [124]. Foi taralm mostrado que o encurva-
mento espoidtneo debackbongrode ser devido ou influenciado pela elasticidadeopita
das cadeias laterais: cadeias menores se encurvam mais devido a sua @istagsii@trica
com respeito a backbone[125]. No edjilo, a curvatura espadmea resulta de um balanco
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 espo@dinea de umabrushcilindrica adsorvida em uma superé
plana pode ser induzida pela redistrilioglas cadeias laterais relatiéesackbone

Neste capulo, sea apresentado um estudo siséito da conformaio debrushe<ilin-
dricas com diferentes comprimentos de cadeias laterais. Para medir a codoyfoaqgti-
lizado o conceito de curvatura. A medida da curvatura envolve a apticéeg umadérie de
algoritmos numa se@ncia de procedimentos. @erapresentados primeiro os algoritmos
envolvidos, a metodologia para a ex@tagla curvatura e alguns detalhes sobre a preparac
das amostras. Em seguida&@eapresentados os resultados, disbngsas conclidges. De
acordo com a teoria, dwushesadsorvidas demonstram curvatura espoat, no entanto
observou-se que a curvatura diminuiu com 0 aumento da cadeia lateral. Este estudo foi feito
em colaborago 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 Extracao do contorno

As coordenadas dos pixels do contorno da forma em uma imagé&michio obtidas atrads
da aplica@o do algoritmo de persegéig de contorno [6]. Atrads deste @todo, &0 obti-
das as coordenadas dos pixels do contorno, no sentidoidi@u anti-hoario numa forma
paranétrica. Esta particularidade importante se torna bastaitteuma €rie de aplicages,

em especial para a posterior esquelefizego objeto.

Este nétodo comeca percorrendo inicialmente a matriz de pixels, que por c@uwenc
sei adotada de cima para baixo e da esquerda para direita, conforme indicado na figura 7.2.
Considerando que o fund® branco, esta varredura termina quando encontrar o primeiro

pixel preto nesta ordem. &g encont-lo o algoritmo percorre o contorno do objeto no
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sentido anti-hdario aé encontrar novamente o pixel inicial, encerrando o processo. Deste
modo o contorn@ obtido de tal modo que as coordenadas obtid@eshys pixels ordenados

no sentido anti-hd@rio.

5
)

5 11 (s 14
4 2 13
3 4 |3 F
2 5 11

o 1 2 3 4 5 & 7

Figura 7.2: Esquema para o algoritmo de perseguoic¢le contorno.

Para o contorno deste objeto, as coordenadas dos pixels seriam, na ordem: (3,5), (3,4),
(2,3), (1,3), (1,2), (1,2), (2,1), (3,1), (4,1), (5,2), (5,2), (5,3), (5,4), (5,5), (4,5). Deste modo,

0 contorncé obtido em uma forma pardtnica.

Analisando o algoritmo de uma forma mais detalhada, cada pixel preto encoatrado
guardado em uma lista, e tagérh 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 primo pixel do contorno, o algoritmo faz uma busca ao redor do pixel a-
tual, aé encontrar o fiximo pixel preto.E como se o algoritmo “tateasse” ao redor do pixel
preto em busca do pximo na seqgéncia. Essa busca comeca a partir do pixel branco ante-
rior branco (f guardado) e continua no sentido antidrar. Deste modo, o pixel anterior
branco se torna respangel pela dirego em que essa busca comeca. As diesgosweis

sao mostradas na figura 7.3. O pixel P faz parte do contorno.

Voltando a figura 7.2, d@s o primeiro pixel preto ser guardado, a busca comeca na
direcdo do pixel branco anterior, que de acordo com a figureé7a3dire@o 3. A busca

continua a a dire@o 5. Nesta posép é encontrado o pixel 2 do contorno. Este pixel e 0
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Figura 7.3: Vizinhancga de oito para o pixel P do contorno.

anterior branc@ guardado. Na pxima busca, a varredura comeca na de8 novamente
e continua & a dire@o 4, onde se encontra o pixel 3. E assim continua sucessivamente at
que o pixel 1 seja encontrado novamente. Neste momento a busca termitareoixel

guardadc o 16.

7.2.2 Transformada Dis@incia

Dada uma imagem bamia contendo algum objeto, de forf@a e um dos pontos externos
ao objeto, que chamaremos leea disGnciad(P, C)entre o pontd® e a formaC é definida
como sendo a menor déstcia entre o pontB e qualquer um dos elementos do conju@to

Este conceit@ ilustrado na figura 7.4.

Figura 7.4: Distancia d(P,C).

A transformada disincia da form& pode ser efdto definida como o processo que atribui

a cada ponto exterri® a C a respectiva diéinciad(P, C) A figura 7.5 mostra um objeto e a
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imagem correspondentesua transformada déstcia, onde as d&hcias foram convertidas

em tons de cinza.

(a] (b)

Figura 7.5: Objeto e visualiza&o de sua transformada distia.

Conem salientar que para alculo da transformada déstcia foi neces®io primeiro a
extrag@o da borda atré@s do algoritmo de persegéig de contorno e a partir deste contorno
foi aplicado o algoritmo da dilatép exata (veja a sag 5.2.2), onde cada ponto do contorno
foi dilatado, calculada a di&nhcia correspondente e atridaa imagem o tom de cinza cor-
respondente, resultando na imagem da Figura 7.5(b). Sendo calculada a mémnoradds
um ponto externo ao contorno do objeto, este pénttarcado comajcalculado e &o sea

calculado novamente.

7.2.3 Esqueletizago

O processo de esqueletizag um netodo para a caracteriZzag de formas. Emboraan

haja uma definigo formal satisfdtria para o esqueleto, pode-se entender de um modo in-
formal como sendo uma represerdagle uma formaab estreita quanto pdssl e que se
encontra ao longo da mediana interna da forma. Um dos conceitos atatesnformais
sobre esqueletas conhecido como medial axis transform - MAT taanibconhecido como

symmetry axis transform - SAdescrito por Blum [126]. Fundamentalmente, a SAT de uma
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forma contnua corresponde a todas piesss posi@es dos centros dosculos satisfazendo

as duas condiges seguintes:

1. Ser bitangentea forma, ou seja, toca a curva em dois pontos distintos;

2. Serem internoa forma.

A figura 7.6 mostra a forma de um aefgulo e seu SAT (esqueleto).

Figura 7.6: Refangulo e seu esqueleto.

OS elementos do SAT podem ser encarados como sendo asgssigde ondas pro-
pagantes com velocidade constante oégems da borda da forma se chocam umas com as
outras, um conceito diretamente relacionado com as dilatagxatasgcomentadas na s
5.2.2. Visto que o esqueleto representa os centrosidngas neceswios para reconstituir
a imagem, na figura 7.7 apresenta-se um histograma da quantidaileuti@smnecessios
para reconstituir a forma do etgulo pelos raios correspondentes. Observa-se @uenh
pequena varid@p nas colunas do histograma. Isto ocorre deaidatureza discreta da grade.
A (ltima colunaé maior porque corresponde aos raios da haste central, gueuea quan-

tidade maior deicculos de mesmo raio.

No softwareSPIA, foi desenvolvido um algoritmo que controla a céiaglo esqueleto
permitindo a reconstr@p da imagem original a partir do esqueleto [6, 92]. Estaitaé
baseada novamente no conceito de dil¢agxatas. Mais especificamente, comegamos 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 necés®s para a reconstrag do reingulo da figura 7.6

Isto & conseguido com o algoritmo de persegoige contorno que extrai a borda no
sentido anti-hdrio. Depois, osatulos (rumeros atribidos a cada ponto do contorn@as
propagados atré@s das dilataies exatas fornecendo uma matriz dwilos, conforme vista
na figura 7.8 (c). Uma vez obtida esta imagem, a difererggamma entre dtulos dos qua-
tro pixels vizinhos determinada e atualizada em uma imagem de diferencas. Urilafam
inteira de esqueletas obtida simplesmente aplicando-se diversos limiares na imagem das
diferencas. A Figura 7.9 apresenta a imagem do contorno de umepol(a), sua transfor-

mada dishncia(b), os@tulos propagados (c) e a imagem das diferencas(d).

Na imagem de diferencas, os maiores valores correspondem aos contornos mais distantes
e 0s menores valores aos contornd@xpmos. Isto significa que se fizermos uma limiar&ag
desta matriz de diferencas poderemos remover os detalhes da imagem. Isto permite que
se faca uma reconstit@g da imagem por aplicar diversos valores de limiar na matriz de

diferencas da figura 7.9, conforme exemplificado na figura 7.10.

A esqueletizago sea aplicada para a extrag dabackbonalas moéculas, possibilitando

uma €rie 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) Propagaios otulos.

7.2.4 Curvatura

Uma das expresgs utilizadas para aatculo da curvaturé dada pela equag [127]:

k=

SOYCRIONG

(2(t)” + y(t)")22

(7.1)

ondex(t) e y(t) representam as coordenadas parametrizadas do contorno da forma a ser

analisada. As derivadada feitas em relaép ao paimetrot, que representa @tulo ou

posi@o da coordenada no contorno. Para se calcular a cun@atoezesario estimar a

primeira e segunda derivada dos sindt¥e y(t). SejaX(f) e Y(f) as transformadas de Fourier
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(a)

(d)

Figura 7.9: (a) Contorno. (b) Transformada Dastcia. (c) Btulos propagados. (d) Imagem
das diferencas.

dex(t) ey(t). Aplicando-se a propriedade da derivada da transformada de Fourier [128] temos

que:

X(f)=i2nX(f) (7.2)

Y(f) =i2nY (f) (7.3)

X(f)=—-@nf)’X(f) (7.4)
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Figura 7.10: (a) e (b) Reconstr@p para limiar 20. (c) e (d) Reconstag;para limiar 120.

Y(f) = —@rf)?Y(f) (7.5)

ondei = /( — 1) e as abrevidgesX (f), Y(f), X(f) eY(f) representam as transfor-
madas de Fourier d&t), y(t), Z(t) e §j(t) respectivamente € as derivadas com respeito
a varavel de fredgiénciaf. Assim, a aplicago da propriedade acima seguida pela transfor-

mada inversa de Fourier permite a estimativa da curvatura por se aplicar a@qubg em

termos das transformadas de Fourier dos sin@ise y(t),

B(t) = F H{X(f)} (7.6)
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g(t) = F Y ()} (7.7)
#(t) = r X (N} (7.8)
i(t)=F Y ()} (7.9)

Aplicando estes resultados na eca@ag.10 oktm-se a curvatura do sinal.

A diferencia@o obtida por este @odo pode ser encarada como uma filtragem passa
alta devido ao sinal na frégncia ser multiplicado pof. Por conseguinte, rdos de alta
freqiéncia &0 acentuados. Este efeito indésej pode ser atenuado atesvda introdugo
de uma filtragem controlada pelo seu desvio padr, no processo de estimativa da curva-
tura. Esta metodologia tem sido eficiente nuraaesde aplicages [63, 6, 129, 130, 131].
Neste contexto, a diferenciag baseada na propriedade de Fourier deve ser combinada com a
filtragem passa baixa proporcionada pela Gaussiana, a fim de se atenuar as aéasiieq
A filtragem & obtida convoluindo-se o sinal com a gaussiana, no espa¢o. Considerando
0 teorema da convol@p, que declara que a convahucno dorimio do espac@ igual a
multiplicacdo no espaco das frégncias [3], a filtragem do contorno pode ser obtida sim-
plesmente multiplicando-se a transformada da gausasmequages 7.2, 7.3, 7.4, 7.5 antes

de se processar a transformada inversa de Fourier,

1 _ 2
g(t) = o (7.10)
X(f) =i2rX(f)G(f) (7.11)

Y(f)=a2rY (G(f) (7.12)
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X(f) =—=@nf)’X()G(f) (7.13)

Y(f) = —2nf)*Y(f)G(f) (7.14)

O sinal no espaco das frigegnciasé constitido principalmente de baixas fregnucias.
Isto significa que para altos valores de desvio @ado sinal séxr atenuado em sua ampli-
tude pela gaussiana. Isto provoca um “encolhimento” no contorno. A figura 7.11 mostra
o encolhimento do contorno ap o processo da filtragem das altas féatgias. Por este

motivo se& aplicada uma compengaxa fim de contornar este problema [63, 6].

X\
= D

-~ f‘

J

}

Y

-

Figura 7.11: Contorno e encolhimento ap filtragem.

Esta compensa@p consiste em manter constante a energia do sirta agdiltragem.
A energia total dos sinais que correspondem as coordenadasparametrizadas podem
ser definidas como a soma de todos os componentes espectrais do sinal do seu respectivo

espectro de péncia, de acordo com as eqbaes,

E, = (X()-X"(f)) (7.15)

E, =) (Y(£).Y(f)) (7.16)

A energia do contorno &g a filtragem pela gaussia6d f) & definida por,
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Ep =) (XG(f).XG(f)) (7.17)

By =Y (YG(f).YG(f)) (7.18)

Deste modo, a compengag;sea obtida por,

E
Q, = a 7.1
E
Q, =,/=L 7.20
! Efy ( )

Este coeficiente escal&r devea ser multiplicadaas derivadas das coordenadas y
reconstridas pela transformada de Fourier. Eftenica tem se mostrado eficiente [63],
especialmente porque a energia do sinad eshcentrada nos primeiros componentes espec-
trais no caso de contorndgicos processados emaise de imagens e \A® computacional.

De outro modo, a atenuag das altas fre@ncias pelo processo de filtragem gaussiana de-

gradaria a estragia de compensag por energia.

7.3 Procedimento para obtengo da curvatura das macro-
moléculas

Nosso objetive extrair a curvatura ao longo da raoula. Inicialmente a imageeampliada
de modo que cada pixel correspondman. Depois,é limiarizada a fim de se segmentar as
moléculas cujas curvaturas se deseja medir. O resuftaghoa imagem bi#ria, como pode

ser vista na figura 7.12.

O software alem de fazer o limiar, elimina objetos na imagem de 300 ou menos pixels,
por serem irrelevantes @a representarem corretamente umagoola. Da imagem baria,

foram extrédos os contornos de todas as &wllas, utilizando-se o algoritmo de persegaoic
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Figura 7.12: (a) Imagem dérushes (b) Imagem limiarizada, limiar = 130. Varredura: 1x1
wm?.

de contorno, citado anteriormente. A partir do contor@io extrados os esqueletos inter-
nos de todas as nm&gulas, escolhendo-se um limiar suficiente para que seja criado o eixo
principal da moécula oubackbone A vantagem deste @odo de esqueletizage que a sua
larguraé de um pixel, facilitando a identificag das extremidades e pontos de amc¢cO

resultado pode ser observado na figura 7.13.

No entanto, os esqueletos aindoresio numa boa represengaxpara se extrair a curva-
tura. E importante remover 0s pequenos ramos e esqueletos com mais de duas extremidades.
Para isso, todas as extremidades e pontos dajusg identificados. Isté feito por se ana-
lisar a vizinhanca de todos os pixels para a devida classificd@ pixel se extremidade se

ele tiver apenas um vizinho. A figura 7.14 mostra as sdaaposweis.

Uma outra situa@o que caracteriza uma extremida@dguando o pixel tem dois vizinhos

que f0 vizinhos entre si. Este caso pode ser visto na figura 7.15.

Os pontos de juréip possuem ao menogsrvizinhos. As 16 possibilidadeismostradas

na figura 7.16.

Alguns pixels com &s vizinhos e quedao .0 pontos de jurdp f0 eliminados por serem

irrelevantes. A figura 7.17 mostra qua@osessas situaes.
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Figura 7.13: Esqueletos dasrushes

LS .

Figura 7.14: Situa@es de uma vizinhancga. O pixel analis&dmcentral. Neste caso trata-se

de uma extremidade.

Figura 7.15: Situa@es de duas vizinhancas. Os vizinh@® wizinhos entre si. O pixel
centralé extremidade.
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Figura 7.16: Os pontos de jureip possuem ao meno£$rvizinhos que & $0 vizinhos

——

Figura 7.17: Nestes casos o0s pixels do centéo €liminados por serem irrelevantes.

O proximo passce calcular as diéincias dos pontos de juixgas extremidades, para
determinar o comprimento dos ramos. Deste modo, ramos de comprimento menor ou igual

a 15 pixels &0 eliminados e o resultado pode ser visto na figura 7.18.

A partir desta imagem, esqueletos com mais de duas pdteslimminados por &o re-
presentarerbrushes Visto que osoftwareguardou uma lista de todos os pontos de amc¢
0S esqgueletos que possuem esses pontos diegding completamente apagados e o resultado

€ que restam apenaslzeckboneslas moéculas, conforme a figura 7.19.

Seid a partir dessasackbonegjue a curvatura samedida. O algoritmo de estin&ag
de curvatura funciona bem para sinais péitos, visto que utiliza a transformada discreta
de Fourier. Por este motive necesario fazer a dilatago de um pixel em cada lado dos
pixels dabackbonepara que se extraia seu contorno. Isto foi feito de acordo com as regras

da morfologia mate#tica para dilate#o [6]. A dilatagioé mostrada na figura 7.20.

Agora, pode-se extrair a curvatura desbaskbones O algoritmo ob&ém a curvatura
ao longo de todos os pontos do contorno. Sendo assim, torna-seam&cessolher um
dos lados do contorno que &emdotado como a curvatura dasckbones Para isso foram
encontradas as posi€s dos pontos de maior curvatura, corresponda@sdextremidades,

e um mesmo lado foi escolhido para todasaskbonesde uma extremidade para outra
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Figura 7.18: Situag@o dos esqueletos @pa eliminago dos ramos pequenos.

extremidade. O cr@rio escolhido foi o sentido anti-hamio, partindo da extremidade mais
proxima da origem, & a outra extremidade. Ap a escolha do lado, as curvaturas muito

altas das extremidades foram rejeitadas.

A escolha do desvio pa@lo da gaussiana para a filtragem multiescala foi feita depois de
se realizarem alguns testes em algumas imagens para @alidacgalgoritmo. As imagens
escolhidas&o semitrculos de raio$0, 40 e 25, que correspondem as curvaturas usuais em

imagens dabrushesveja a figura 7.21.

A figura 7.22 mostra o @fico para a curvatura total do seinizilo de raio 60 e sigma 5.

Este gafico mostra a curvatura para as duas concavidades ou lados, sendo uma negativa e a
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Figura 7.19: Apos a eliminago dos esqueletos com mais destpontas, restam apenas as
backbones

outra positiva de acordo com o sentido escolhido. &igp mostra tamdém duas curvaturas

altas, correspondends extremidades.

Percebe-se uma pequena vai@aem torno do valor correto devido ao fato de que esta-
mos fazendo uma medida huma grade discret@econinua. A preci@o da medida para um
determinado lado pode ser verificada absdos resultados das medidas panaos sigmas

(desvio padiio) da gaussiana quasmostrados nas tabelas 7.1, 7.2, 7.3.

Nesta tabela, sigma representa o desviogade gaussiana para a filtragem multiescala,
média refere-se a atlia da curvatura do lado do seiniulo, desvio pado é o desvio da

curvatura em rela&p a nédia e corregoé a corrego atraes da conservap da energia do
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Figura 7.20: Todos os pixels dasackbonegoram dilatados em um pixel de cada lado.
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Figura 7.21: Semi-drculos de raios 25, 40 e 60, respectivamente.

sinal.

Estes resultados mostram que os melhores valores para siginaceste 4 e 5, pois
obtiveram uma melhor &dia, menor desvio pad@o e menor erro RMS. Esta conchosesh
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 senm@ulo de raio 60.

A figura 7.23 mostra o histograma das curvaturas da figura 7.2@atdavngtodo des-
crito a&é aqui. Neste histograma, as curvaturas negativas representam concavidades para
um lado e as positivas, concavidades para outro lado. O pico do meio indica gaeds
segmentos nos esqueletos Basshesque .0 aproximadamente rétieos e outros trechos
gue {0 curvos, de curvatura em torno @17, 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 qu&01 em nbdulo (seriam intervalos aproximadamente he¢ibs) e
em azul os pontos de curvatura maior GuE . Esta figura serve para uma&ise visual da

eficiencia do algoritmo de curvatura aplicado brashes

Observando-se esta figura, percebe-se que o algoritmo detectou razoavelmente os inter-
valos de maior e menor curvaturas. Por outro lado, alguns intervalos aparenteménémsetil

produziram curvaturas altas e vice-versa. Isto&@elo 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 N° de pon-| Corre@o
Pad&ao tos

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 N° de pon-| Corre@o
Pad&o tos
3 0,004 -0,0262 0,0035 89 1,00004
4 0,003 -0,0262 0,0024 89 1,00008
5 x 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
0,20 —
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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 curvaturasxpnas de uma rego retiinea, isto ia in-
fluenciar o resultado neste intervalo. Tanh a introdugo de um pametro de escala no

algoritmo, a saber, o sigma da filtragem gaussiana, resulta na inté&palagodo o sinal.
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Tabela 7.3: Raio 60. Curvatura exata = 0,0168
Sigma Erro RMS Média Desvio N° de pon-| Corre@o
Pad&o tos
3 0,006 -0,0171 0,0060 139 1,00004
4 0,003 -0,0170 0,0031 139 1,00008
5 x 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
e i N o
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Figura 7.24: Intervalos em vermelho((< k£ < 0.01) e em azul, £ > 0.01) .

Isto significa que as regés retiineas foram interpoladas e ajustadas de acordo com a sua
vizinhanca. Outro fator importante que deve ser levado em consiteragie as extremida-
des do contorno& regdes de alta curvatura e que tendem a influenciar &mtoo resultado

geral.
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7.4 Parte experimental

7.4.1 Materiais

Uma <rie 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 usandoé&chica de polimeriz&p radicalar por trasféncia abmica @tom
transfer radical polimerizationATRP) [133]. Este ratodo fornecetrushescom um grau

de polimerizago bem definido da cadeia principal e uma comgsigniforme ao longo da
backbone A backbone€foi a mesma para todas as quabraishescom o rtumero nédio do

grau de polimerizago N = 567. Os graus de polimerizag das cadeias laterais PBA foram

de9, 27, 35 e 51 respectivamente.

7.4.2 Caracteriza@o

A distribuicio do peso molecular foi medida atesvda cromatografia de permaagm gel
(GPC) equipada com colunas Waters microstyragel (tamanho dd @ar*, 103 A) e trés
sistemas de dete@g: Um refrabmetro diferencial (Modelo Waters 410), laser natjulo
espalhador de luz (MALLS), detector (Wyatt, DAWN EOS), e um digetro diferencial

(WGE Dr. Bures, h-1001). Veja tabela 7.4 para detalhes.

Tabela 7.4: Pesos moleculares dasishegpor MALLS-GPC.

7%11) Nn2) Mg) : 106 %4)
9 | 567 0,8 1,39
27 | 567 14 1,54
35 | 567 2,4 1,39

51 | 567 4,7 1,46

Para esta tabela:

1) Grau de polimerizego das cadeias laterais.

2) Grau de polimerizé@p da cadeia principal.
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3) Peso molecular.

4) indice de polidispersividade.

7.4.3 Prepara@o das amostras

Os filmesLangmuir-Blodgetoram produzidos usando ukSV 5000 Instrumergheio com
agua deionizada (Mili-Q). O filme foi transferido para um substrato de mica a uma veloci-
dade d&).5mm/min. Durante a transféncia, a pre$® foi mantida constante. A raa de
transfeéncia de0.996 (medida separadamente) assegura que a trénsiarcompleta das

monocamadas dagua para mica foi alcancada.

7.4.4 Microscopia de forca abmica

As imagens de AFM foram obtidas usando-se um Nanoscope llla no tapgpong A

conforma@o de mokculas individuais foi analisada pelo software SPIA.

7.5 Resultados e discug®

Uma das partes mais importantes neste es&doequilbrio da conformago molecular.

A prepara@o da amostra & se confrontar com duas sité@&gs contarias. Por um lado,

as cadeias laterais devem ser adsorvidas a fim de produzibuwrsha?2D, por outro lado,

as cadeias laterais devem tami dessorver para se encurvar. A fim de se resolver essa
contradi@o, as mdtculas debrushforam primeiro espalhadas na suped daagua e de-

pois comprimidas em um filme monomolecular pé&erticaLangmuir-Blodgeta fim de as-
sumirem uma conforma@g. A subsequente expawsdo poimero resultou na reads@g

das mokculas e seu espalhamento em uma monocamada. Enquanto que a @umpress
mednica foi usada para dessorver as @galas, a supddie daagua facilitou o equibrio

da conformago planar. Acreditamos que @p muitos ciclos de compressexpando, o

equilibrio da conformago das mdiculas foi alcang¢ado.
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As imagens de AFM dasrushe<cilindricas com diferentes comprimentos de cadeias la-
terais §i0 mostradas nas figuras 7.25, 7.26, 7.27, 7.28. Nestas figuras, a parte (a) corresponde
a conformago antes da compress e na parte (b), depois da expams As moéculas 8o
adsorvidas no substrato de mica devido a forte interamntre as cadeias laterais e 0 subs-
trato. As cadeias laterais tagnn determinam a didhcia entre as metulas nessas figuras.

Ja foi mostrado que esta distciaé proporcional ao comprimentoadio das cadeias laterais

[134]. Esta observa@pé consistente com a adsacgpraticamente total das cadeias laterais.
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Figura 7.25: Grau de polimerizaé#go = 9. (a) Antes da compréss (b) Apds a exparso.
Varredura: 1 x Jum?.

Outra observap sobre a curvatura das reollas adsorvidas. Pode-se observar cla-

ramente que abrushescom cadeias laterais menoré®smais curvas, 7.25(b) e 7.26(b).
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Figura 7.26: Grau de polimerizago = 27. (a) Antes da compréss(b) ADs a exparso.
Varredura: 1 x Jum?.

No entanto a curvatura se torna menos tanida parabrushescom cadeias laterais mai-
ores 7.27(b) e 7.28(b). Em particular, o jpoéro da figura 7.28 com a cadeia mais longa
demonstra a caracistica de conformdép em S e C, esperadas parashessom estas ca-

ractefsticas.

O softwareSPIA foi utilizado para determinar a distribéig da curvatura das nmésulas.
As figuras 7.25, 7.26, 7.27, 7.28 mostram as respectivas disfigmide probabilidade para a
curvatura local dabrushesfitadas por uma gaussiana. Para cadayio, as distribuiges,

foram medidas para um grande conjunto deéuolas de cerca de 200, para assegurar a
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Figura 7.27: Grau de polimerizeégo = 35. (a) Antes da compré&ss(b) Apds a exparso.
Varredura: 1 x lum?.

exaticho estdstica.

Analisando as curvaturas vemos que antes e depois da coapesssushesde menor
cadeia lateral possuem uma distrildognaior de curvaturas, com uma quantidade maior de
baixas curvaturas, com uma gaussiana de largud. Isto significa que a conformag
deve depender da densidade de enxerto e daSefsagdas cadeias laterais adsorvidas e des-
sorvidas. Considerando as curvatura8sag exparéo, abrushcom a maior cadeia lateral
mostrou apenas umawimo pximo de zero, que foi consistente com a conforawegpro-

ximadamente refihea dabackbone Além disso, as curvas para as amostras das figuras 7.26
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Figura 7.28: Grau de polimerizégp = 51. (a) Antes da compréss(b) Apds a exparso.
Varredura: 1 x Jum?.

e 7.27 revelaram uma dimin@gQ na distribuigo 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 distribuép de curvaturas menor, com largura da gaussiabs. Portanto,

asbrushesdemonstram coexighcia de duas conformdes:

1. Aproximadamente refihea com curvaturas @ximas de zero;

2. conforma@o com curvatura espdriea.
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Tabela 7.5: Largura da gaussiana.
| Grau de polimerizapo | Antes da compre&s | Depois da expai@® |

09 0,05 0,08
27 0,03 0,08
35 0,02 0,07
51 0,02 0,06

As larguras das distribudgs das curvaturas @stresumidas na tabela 7.5. Em contradi-
caoa previfio teérica [125], a distribuigo de curvaturas diminuiu com 0 aumento do com-

primento da cadeia lateral.

7.6 Concluso

A curvatura espo@dinea deébrushesem um substrato plano foi investigada por microscopia
de forca abmica. O nétodo permitiu a visualizé&p de mokculas individuais e a atise
quantitativa de sua conformig. Asbrushescom cadeias laterais longas € 51) revela-
ram conforma@es com uma distribup mais estreita de curvaturas. Em contrasteshes
com cadeia lateral menor & 9), demonstrou ter uma distrib@g mais larga de curvaturas.
Esta conforma@o seriafpica para uma conformag aleabria. Parébrushescom compri-
mento intermedirio em relagoas outras, o AFM permitiu visualizar a coeRistia das duas
conforma@es mencionadas aqui. A exdstia das duas confornizes, altas e baixas curva-
turas, esio de acordo com a pre@s teébrica [125]. No entanto, a diminuag da distribuigo

da curvatura com o aumento do comprimento da cadeia lé&eanala aparente contradig
com a teoria. A contrad@ip é explicada pela repuie esérica das cadeias laterais com alto
grau de polimerizego [134]. A restri@o surge em escalas maiores da cadeia lateral@me n
foi considerada na teoria. A teoria atual considera somente a curvatura |doaleva em
conta interages de longo alcance entre os segmentos dasamlals separados por grandes

distancias ao longo dédackbone O resultado deste trabalho foi publicado em [135].



Capitulo 8

Conclusao e comendarios finais

8.1 Introducao

Este captulo traz comerdrios finais sobre os trabalhos desenvolvidos e contiesgiclesta
tese em processamento de imagens dienawbs e perspectivas de desenvolvimentos futuros
nestaarea. Tem por objetivo ressaltar a im@ortia da integré&p do Processamento de

Imagens em imagens de AFM de RPoéros.

8.2 Concludes

Os tiés caftulos iniciais foram dedicados a chamar a afengara a aplica@p dasécnicas de
Processamento de Imagens em imagens den@abs, como uma integrag interdisciplinar
com um futuro bastante promissor. Isto sepklo fato de que as imagens deif@ros
requerem algoritmos sofisticados de processamento para que se possa citeno de
informacgo destas imagens. Apesar de que tal intégragndaé rara, no Instituto deiBica
de S0 Carlos esta colabor@g ja existe e agora €ste estendendo para outros Institutos e
Universidades.

O captulo 2 trouxe uma breve descéig do pringpio de funcionamento do AFM. No
entanto o objetivo principal foi o de destacar os aspecitisas da captefo das imagens
devido a @o linearidade dscannere a interago da sonda com a amostra, que podem

introduzir a8 mesmo grandes dist@gs em alguns casos, se certos cuidadas forem

119
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tomados. Estas informées §0 de fundamental imp@mcia para aqueles que trababiar
com o processamento dessas imagens. Com respeito aos modos démparagddapping
mostrou-se 0 mais apropriado para a cagbade imagens de gateros, por praticament@a

danificar a amostra.

O captulo 3 descreveu o desenvolvimentosidtwareespedicos para o processamento
de imagens de AFM. Observou-se na literatura que diversos grupos de pesquisa tem procu-
rado solu@es espdficas para seus problemas deaise de imagens, corroborando a ne-
cessidade de tal interag. O filtro da median& considerado o melhor filtro para unépr
processamento das imagens [43, 114]. Outros grupos cientes dasdasitegpostas pelo
processo de captag, tem se dedicado no desenvolvimento de softwaresiéspsgara a
corre@o das distoies e compensag da dilatago morfobgica provocada pela ponta. E-
xistem algundreewaresque podem ser bastarieeis para quemao quer ficar dependente
somente do que acompanha o Nanoscope, tal como o WSxM. Por outro |asibftvesres
COm mais recursosa® pagos, e dentre esses destaca-se 0 SPIP, 0 que possui mais recursos
tanto de processamento como dél&® de imagens. No caso das imagens tratadas nesta
tese, as corrégs foram feitas no software do sistema Nanoscope, que foram gaigsfat

para as nossas apliéas.

O captulo 4 trouxe um estudo de supieis para o alinhamento de cristaguidos. Foi
desenvolvido um algoritmo para a determi@aga orientago principal dos canais produ-
zidos atraes da matriz de covanncia das coordenadas dos pixels dos canais. A oréamtac
medida mostrou estar de acordo com o aparato experimental montado com esta finalidade.
As orientaes internas dos canais foram obtidas &sasto operadoBobelque obém a
orienta@o do gradiente em cada um dos pixels ao longo dos canaisal&eafeita atrags
destas ferramentas demonstraram que o Teflon apresentou o relevo mais regular, com ca-
nais bem definidos na dirag da depos#p, enquanto que o PVA apresenta a supierf
menos rugosa. As alises de textura mostraram que a sup&fde PVA apresentou a

orienta@o mais homognea. Observou-se takrn que com o aumento das irregularidades
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ao longo dos canais ap o processo de esfregamento das supesfde PMMA, a energia

de ancoramento aumentou. Isto se deu pela faumde cargas na supmit devido ao es-
fregamento [80]. Concluiu-se que a forraacde canaisao € o fator mais relevante para

a energia de ancoramento dos cristajsiidos, outros fatores como inte@as moleculares
(essas interdips dependem da compdsicqumica dos materiais) entre o cristédjlido e

a superitie a formad@o de cargas devido ao processo de esfregamantd@minantes no
caso do PMMA. No caso do PVAao existem cargas induzidas por esfregamento e por este

motivo a sua energia de ancorameatevido somentas interades moleculares.

A caracterizago da morfologia de filmes LBL POMA/PVS foi feita no ¢éapo 5, atraes
da contagem de ddmios globulares contidos nas imagens e da estimativa de seus raios.
Foi desenvolvido um algoritmo baseado no conceito dagimos regionais [93]. A par-
tir da identifica@o da posigo dos dorimios, ondas propagantes ag&awlo algoritmo das
dilatag@des exatas [6] particionou a imagem em um diagrama de Voronoi. Estes particiona-
mentos coincidiram com aéweas dos domios, podendo-se determina@eea e 0 seu raio
correspondente. Esta ferramenta de contagem e estimativa da polidispersividade dos raios
pode ser aplicada em outras imagens para 0 mesmo tipo de caraérdanonstrando ser
bastante vegil e (til na aralise de imagens de poieros e de outros materiais. Os resul-
tados do trabalho mostraram que o tamanho dodmiograumentou com a concentiagda
solu@o de POMA, usada na adsac; Um aumento de quatro vezes nos raios dodmiosn
levou a uma diminui@o de 20 vezes oimero de dormios. Atribui-se isso ao aumento da

intera@o polmero-polmero em altas concenti@es.

No captulo 6 foi feita a adlise do aumento da fotoluminéswia em filmes PPV. Os re-
sultados constituem em mais um exemplo de como a simpédisanisual @oé suficiente
para captar todos os detalhes importantes contidos na morfologia dos filme &sAtedis-
togramas das alturas dos pontos da imagem, contagem de picos e histogramaaruaagdist
entre picos conclui-se que a supeid rao foi afetada significativamente pela irradia@o

laser e que pode ser usada para se depositar eletrodalécosena fabrica@o de dispositi-
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vos polinéricos emissores de luz. Uma apliaaglesenvolvida para esse demeno foi uma
grade de difrago. O padio perodico existente na supéfe do filme foi medido atrads de
um algoritmo de filtragem atré&g da Transformada de Fourier. Este fifnppassa banda, per-
mitindo que o usario selecione ou remova determinado conjunto de #aqgias contidos no
espectro de péhcia da imagem. A pequena diferenca em altura pico-vale na guipénf
dica que a gradedo foi criada na supddie, mas sim no volume, de acordo com évidias

ja conhecidas relacionadas com o aumento de PL [111].

O captulo 7 apresentou um estudo da curvatura espurd ddorushesmoleculares de-
positadas em substratos de micayspofrerem compredes pela&cnicaLangmuir-Blodget
Foram analisadas imagens ldrishescom diferentes cadeias laterais, longas, curtas e in-
termedarias. Adrushescom cadeias laterais mais curtas apresentaram uma dishbueé;
curvaturas mais largdpica de uma conformag aleabria. Parébrushescom cadeia lateral
de comprimento intermedliio € menor , observou-se a coe&stia de duas conformaes,
retilineas e encurvadas. Por sua vez, a curvatura ao londoukises/ariou bastante, resul-
tando numa distribufip gaussiana mais larga. A egistia das duas conforniss, curvatu-
ras altas e baixas @t de acordo com a pre@is teérica[125]. No entanto, a diminlag da
distribuicao da curvatura com o aumento do comprimento da cadeia laterah aparente
contradi@o com a teoria. A contradip € explicada pela replds esérica das cadeias late-
rais com alto grau de polimerizag [134]. A restri@o surge em escalas maiores da cadeia
lateral que &o foi considerada na teoria. A teoria atual considera somente a curvatura local
e rao leva em conta interées de longo alcance entre os segmentos dasomlals separados
por grandes diéincias ao longo débackbone Para a extréqp da curvatura foram adota-
dos os algoritmosontour followingpara extrago do contorno, esqueletizag atraes das
dilatagdes exatas e curvatura peleetado da derivada por Fourier. Estes algoritmos vem
sendo usados em diversas aplimes desenvolvidas pelo grupo deadsCiberiética do Ins-
tituto de o Carlos e os resultados obtidos neste trabalho&ansho bastante satisfaios

como atestam os diversos testes realizados.
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8.3 ContribuicOes da tese e desenvolvimentos futuros

As contribui@es da tese concentram-se na aphcage soluges originais em problemas de
imagens de AFM de poheros. Ecnicas tais como esqueletizacatraes das dilatafes
exatas, curvatura atras da derivada por Fourier,aximos regionais foram aplicadas nes-
sas imagens pela primeira vez. Taéanbé importante ressaltar que os problemas propostos
obtiveram uma soll#ip espeifica em cada caso. Oétodo do élculo da curvatura daack-
boneatraves do contorno foi original e podeser aplicado em outros casos semelhantes. Do

mesmo modo a contagem de doins e suas respectivaseas possui iimeras aplicaies.

Uma das maiores contribi@ies est no softwareSPIA que réne todos as furigs e
algoritmos desenvolvidos. Esseftwarese@ de grande utilidade para a continuidade da
pesquisa e tan@m para outros grupos interessados em manter coldi@s@pnosco, tanto

neste Instituto como em outros.

Ha diversas perspectivas e desenvolvimentos futuros. Dentre estas podemos citar :

1. Pretende-se desenvolver outroétodos de aaise de morfologia de supéfes in-
cluindo Fractal 3D pelo &todo da salsicha de Minkowski. Est&tmdoé importante
para se estudar a evolug da supeft€ie sob \arias escalas e se aplica particularmente

as imagens de AFM por se tratar de imagens de alturas.

2. Caracterizago de textura e compo$&ig espectral por transformada de Fourier. A
caracterizago de texturas em imagens possui diversas afflessccomo segmenta-
cao de imagens baseada em 6egi de textura homégea. Mtodos de arlise de
frequéncia local podero serlteis, pois a textura pode ser encarada como umaaegi

em que determinado péauy se repete periodicamente.

3. Aplicacao das écnicas desenvolvidas em outras imagens de microscopia deé

AFM.

4. Métodos de segmentag e identificago de orienta@es por transformada de Hough.
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5. Segmenta@o porWatersheds

6. Desenvolvimento dettnicas de minerap de dados, envolvendsimulated annea-
ling e algoritmos ge@ticos, para a identificap de tenéncias e propriedades, carac-

terizando os diversos tipos de imagens.

7. Inclusao no SPIA de algoritmos para a co@egda distorgo introduzida pela sonda

do AFM.
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Apéendice A

O softwareSPIA

Este software segue uma estrutura padem softwares de processamento de imagens. Foi
desenvolvido com uma interface MDM(ltiple Document Interfageonde se pode abrir
diversas janelas de uméa gez. A interface pode ser observada na figura A.1.

= spia - Scanning Probe Image Analysis

Eile Yiew Analyze [ModiFy Windows Help

= E B Image Statistics lmm @ @ E
& Enos

Hist. Anakysis L3

Inclinations
Eractal Dimension *
Particles L3

Interpolation

% Passhand (frequency outside = 0]
tempo: 540 milisseconds

# Period: 0.018 um “f Period: 0.004  um Fi Period: 0.0 Number of particles: 349

[~
|iae

Figura A.1: Interface do SPIA.
As fungdes esdo divididas em &rios menus ao longo da barra de ferramentas. Existem

tambkem alguns bdtes de acess@pido para algumas futies que &o utilizadas com mais
frequencia. A seguir séfeita uma descrép das funges 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 Ill da Digital Instruments, de&s4.3x e 4.4x.

New: Criaimagens de teste.
Save: Salva em bmp ou em txt (imagem ou dados, ASCII).
Save As: Escolhe o local onde sesalva a imagem em bmp.

Exit: Fecha o software.

A.2 Menu View

Zoom: O uslario seleciona com o mouse a r&égida 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 limiarizago autonatica atra@s do netodo da menor diferenca das entro-
pias.

Quadrant: Sele@o 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 estasticos sobre a imagem, que inclui rugosidade RMS, altura
maxima, nédia, escala da imagem.

Hist. Analysis: Funges para o estudo dos substratos utilizados no alinhamento de cristais
liquidos, histograma das alturas na imagem, e histograma das alturas dos picos.

Inclinations: Fungdes para o estudo das incliiegs de dorfmios na imagem.
Fractal Dimension: Dimenso Fractal 2D pelo &todo da salsicha de Minkowski.

Particles: Contagem de pddulas. O usario deve entrar com oumero de cortes e o li-
mite inferior para os cortes. Estimativa dos raios dos objetoséstmdw diagrama de
Voronoi. Aralise estastica de cada corte feito na imagem.

Interpolation: Interpola sinal 1D atrads da érie de Fourier.
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A.4 Menu Modify

Eraser Area: Elimina objetos em imagens ldrias com uma quantidade de pixels igual ou
menor que um valor definido pelo usip.

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 imagerésibs

Curvature: Extrai curvatura dos contornos de um ou mais objetos contidos na imagem.

Contour Following: Extrai o contorno de um ou mais objetos aéawlo algoritmo de
perseguigo de contorno.

Morphology: Aplica dilata@o ou ero8o em esqueletos.

Flip: Inverte a imagem.

Rotate: Gira aimagem.

Make circle: Cria imagem biaria de circunfegncia com raio definido pelo usrio.
Equalization: Aplica equalizago na imagem.

Central Component: Centraliza um objeto em imagem hita.

Filters: Filtro da mediana, Sobel, operador cruzado, suasizggussiana do contorno mul-
tiescala.

Density Map: Mapa de densidades@pa contagem de objetos.

Contour Perimeter Area: Extragio do contorno por aalise da vizinhanca, penetro earea
do objeto.

Draw in image Escreve linhas brancas para particionar imagerariais.
Negative Obtem o negativo da imagem.

Circular Border Coloca uma moldura circular branca na imagem.
White Border Coloca uma borda branca ma imagem.

Convolution Convolugo da imagem com uma gaussiana asoara definida pelo ugtio.

A.5 Menu Windows

Este menu tem diversas djEs para ordenag e fechamento das janelas.



Apéendice B

Formato do arquivo do Nanoscope Il

B.1 Organiza@o geral do arquivo

As imagens quego capturadas pelo sistema do AFM, Nanoscopedtd,asmazenadas como
arquivos birarios. Ha taml&m a op@o para que sejam exportados com arquivos ASCII, mas
esse procedimento quadruplica o tamanho do arquivo. Dependendomdoande imagens
contidas no arquivo (por exemplo, imagem de altura e de fase), éimiero de pontos
contidos na imagem, o tamanho paaeariar. Por exemplo, para uma varredura de 512x512,
0 arquivo birario com uma imagem tars32KB e o arquivo salvo todo em ASCII éecerca

de 2000kb. Independente do tamanho, todos os arquivos incluem :

1. Um cabecalho contendarios paametros de configurag usados durante a captura
da imagem original, uma linha caradstica para indicar o fim do cabecalho (Ctrl-2),
dados randmicos (padding data);

2. Os dados da imagem, compreendendo dois bgtésor pixel.

O cabecalhce fundamental para a interpref@mcdos dados, pois préva informag@o
neceséria para a escalaem Z,X e Y, etc. e revela exatamente onde come¢am os dados no
arquivo.

Os arquivos contendo duas ou mais imagensaroiistas de p@émetros separadas e 0s
dados da imagem, conforme a figura B.1. Um exemplo abreviado de um arquivo com duas
imagens mostrado a seguir (para a \&@rst.42):

\ * Flile list

\Version : 0204420004

\Date : 04:03:17 PM Tue Nov 09 1999
\Start context : OL

\Data length : 20480 - Tamanho do cabecalho.
[

[ ]

(até aqui, paametros comunas duas imagens).
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Kl'eu';un\:luf:x il';uhliﬂg data lmage data
= | _;

4"/{ trl-Z7
Header (4K or 8K
T
SINGLE IMAGE DATA FILE

Kl"il]'iil]'li.‘h.‘l'h (Image #1) K]’ill.l.dilflg data Image data (#2})
= [ |y J

[
Parameters (Image :Ix Zﬁ_ trl-#" ‘ Image data (1) ‘

Fleader (A or 8k

TWO-IMACG II-'. DATA FILE

Figura B.1: Estrutura do arquivo de dados da imagedarfoscope Command Reference
Manual).

\ * C'iao image list - Pa@metros da primeira imagem.

\Data of fset : 20480 - Posi@o onde comeca a primeira imagem.
\Data length : 524288 - Tamanho da primeira imagem, em bytes.
o

o

\ * Ciao image list - Pa@metros da segunda imagem.

\Data of fset : 544768 - Posi@o onde comecga a segunda imagem.
\Data length : 524288 - Tamanho da segunda imagem.

o

o

\ * Flile list end - Fim dos paametros

(a partir daquipaddinge dados biarios da imagem).

Dependendo da veis dosoftwaredo Nanoscope, a lista de @anetros podér variar
um pouco. Para este arquivaa A57 linhas de pametros comuns, 27 linhas para a pri-
meira imagem, 27 linhas para a segunda imagemikiraa linha que indica o final. O
\ Datalength : 20480 inicial, significa que o cabecalho tem 20KB, cada imagemi2{a8s
bytes ou 512KB, que correspondem a 512x512x2 bytes. Como este arquieonctumas
imagens, seu tamanho aate 20KB + 2x512KB = 1044KB. (Nota: 1K = 1024 bits.)

B.2 Convertendo os dados da imagem em alturas

Por ocasao da captura da imagem, os dadas armazenados em valores de 16 bits, possi-
bilitando a cada pixel um valor no range #82.768 (2! = 65.536). Para que as variaes

da supeifitie tirem o naximo proveito possel da resolugo vertical, os dados der ser
escalados do aximo ao ninimo deste range. Isto significa qu&mimporta géo plana seja



APENDICE B. FORMATO DO ARQUIVO DO NANOSCOPE Il 139

a superitie varrida, sua altura axima sed sempre um valor pximo de 32.768 e 0 mimo
proximo de - 32.768.

B.2.1 Calculando os valores para as vetes 4.3x e 4.4x

A escala da imagem pode ser obtida diretamente dinpetro\ Scansize, juntamente com
sua unidade.

Para obter os dados em altura, precisamos de ddgsnedros,Sens. Zscae Z scale
Por exemplo, suponhamos que o dado de determinado pixel seja 1000. As linhas com esses
palametros fornecem o seguinte :

\@Sens. Zscan : V 7.588637 nm/V
\Q2 : Zscale : V [Sens.Zscan] (0.006713765V /LS B) 4.363947V
A altura em nanometros sedada pela equago :

dad
Altura = 2(1160 x Sens. Zscan x Zscale (B.1)
Que para este exemplo aer
1000
Altura = 65536 % 7.588637 nm/V % 4.363947 V' = 0.505 nm. (B.2)

O mesmo procedimento pode ser seguido para calcular &fme@y corrente, potencial,
amplitude dos dados, etc. usando-s&staleapropriado.



