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VIII

RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre a morfologia de filmes finos de polianilina,
fabricados por diferentes processos e depositados sobre diferentes substratos pela
técnica de microscopia de forga atdmica (AFM). Os processos usados para a
fabricacfio dos filmes foram o de espaihamento fluido, o de centrifugacao, o de auto-
montagem e o eletroquimico. Os substratos usados foram: vidro, ouro/cromo/vidro,
quartzo, ITO, silicio e mica. Além da andlise visual da qualidade dos filmes, ou seja,
do grau de recobrimento do substrato e da uniformidade dos filmes, foram feitas
andlises de pardmetros quantitativos através de medidas de rugosidade. Usando
modelos de crescimento como o de deposi¢do balistica e de andlise de rugosidade,
como o da densidade do espectro de poténcia, (transformada de Fourier da rugosidade
da imagem em funcdo da freqiiéncia espectral) em superficies auto-afins, foram
obtidos pardmetros como: expoente de rugosidade, comprimento caracteristico de
correlacio e dimensdo fractal. Apesar dos filmes de polianilina serem sistemas
extremamente complexos, - compostos de macromoléculas formando uma estrutura
_semicristalina - os parmetros obtidos por esses modelos, que foram elaborados para
sistemas bem mais simples, deram resultados muito bons e auto-coerentes. Como
conclusdo, mostramos que a conjuminagdo da técnica de microscopia de forga
atdmica com esses modelos compdem um método poderoso para o estudo de filmes

finos orgéanicos.



IX

ABSTRACT

This work presents a detailed study about the characteristic of thin films of
polyaniline, fabricated by different methods and deposited over different substrates
using Atomic Force Microscopy technique (AFM). The processes used for film
depositions were casting, spin-coating, self-assembly, and the electrochemistry
methods. The substrata used were: glass plates, gold/chromium/glass, quartz, ITO,
silicon, and mica. Besides the visual analysis, that observes the film uniformity and
verifies the coating degree of the substratum, the application of some mathematical
models was employed to obtain quantitative parameters about the roughness of the
film surfaces. From the ballistic deposition model, developed to explain growing
processes, and the power spectrum density that takes the Fourier transform of the
roughness in function of the spectral frequency, both developed for self-affine |
surfaces, it was obtained parameters as: the roughness exponent, the correlation
characteristic length, and the fractal dimension. Despite the highly complex structure
of the polyaniline — composed by macromolecules forming a semicrystalline structure
_— the obtained parameters by such models developed for very simple systems,
provided reasonable and self-coherent results. As a final result of this work we
showed that the synergy between the AFM technique and the above mentioned

models compose a powerful method for the study of thin organic films.
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substratos de vidro hidrofilico (Al-imagem, A2-drea projetada), quartzo
hidrofilico (Bl-imagem, B2-drea projetada) e ITO (Cl-imagem, C2-drea
projetada).

Figura 5.6 D E F — Micrografias AFM dos aglomerados de PANI
formados a partir da deposi¢do pelo processo de centrifugagdo sobre
substratos de ouro (D1-imagem, D2-area projetada), vidro hidrotébico (E1-

imagem, E2-drea projetada) e silicio (F1-imagem, F2-drea projetada).

Figura 5.7 — Micrografia AFM dos aglomerados de PANI formados a
partir da deposigdo pelo processo de auto montagem durante 15 minutos
sobre substrato de silicio.

Figura 5.8 — Micrografia AFM dos aglomerados de PANI formados a
partir da deposigdo pelo processo de auto montagem durante 6 horas sobre
substrato de vidro hidrofilico.

Figura 5.9 — Micrografia AFM de um tilme espesso de PANI formados a
partir da deposi¢do pelo processo de auto montagem em solucdo de
'PANUNMP a 0,1 durante 70 horas sobre substrato de vidro hidrofilico.
Figura 5.10 — Micrografia AFM de um filme espesso de PANI formados a
partir da deposicdo pelo processo de auto montagem em solugdo de

PANI/NMP a 0,01 durante 144 horas sobre substrato de vidro hidrofilico.
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Figura 5.11 - Micrografia AFM dos aglomerados de PANI formados a
partir da deposicdo pelo processo de auto montagem em solucdo de
PANI/NMP a 0,01 sobre substrato de mica para os seguintes tempos: 3s
(A); 5s (B); 50s (C); 300s (D) ; 1000s (E).

Figura 5.12 — Micrografia AFM de um filme de PANI formado a partir da
deposicdo pelo processo de voltametria ciclica em soluciio 0,05mol/litro de
anilina em HCI 1 molar para 1 ciclo (A), 2 ciclos (B) e 3 ciclos (C).

Figura 5.13 — Micrografia AFM de um filme de PANI formado a partir da
deposi¢do pelo processo de voltametria ciclica em solucdo 0,01mol/litro de
anilina em HCI 1 molar para 1 cilho (A), 2 ciclos (B) e 3 ciclos (C).

Figura 6.1 — Histograma de alturas para os filmes de PANI formados por
centrifugacdo sobre diversos substratos

Figura 6.2 - Iustracdo dos principais parimetros obtidos através do
grafico de rugosidade versus escala.

Figura 6.3 — Gréfico de rugosidade versus escala para filmes de PANI
depositados por espalhamento fluido sobre diversos substratos.

Figura 6.4 — Grifico de rugosidade versus escala para filmes de PANI
depositados por auto montagem sobre mica.

i*’igura 6.5 — Grifico de rugosidade versus escala para filmes de PANI
depositados eletroquimicamente em solugio 0,01M.

Figura 6.6 — Gréfico de rugosidade versus escala para filmes de PANI

depositados eletroquimicamente em solugio 0,05M.

XIX

109

111

112

116

119

120

122

124

126



Figura 6.7 — Grifico do espectro de poténcia versus comprimento de onda
para filmes de PANI depositados por espalhamento fluido.
Figura 6.8 — Grifico da integral do espectro de poténcia versus
comprimento de onda para filmes de PANI depositados por espalhamento
fluido.
Figura 6.9 - Grifico da integral do espectro de poténcia versus
comprimento de onda para filmes de PANI depositados por espalhamento
fluido sobre ITO camada grossa e ITO camada fina.
Figura 6.10 — Gréfico do espectro de poténcia versus comprimento de onda
para filmes de PANI depositados por auto montagem.
Figura 6.11 — Grafico da integral do espectro de poténcia versus
comprimento de onda para filmes de PANI depositados por auto
montagem.
Figura 6.12 - Grifico do espectro de poténcia versus comprimento de onda
para filmes de PANI depositados eletroquimicamente em solugéo 0,01 M
Figura 6.13 — Grifico da integral do espectro de poténcia versus
comprimento de onda para filmes de PANI depositados eletroquimicamente
em solucdo 0,01 M.
. Figura 6.14 — Grifico do espectro de poténcia versus comprimento de onda
para filmes de PANI depositados eletroquimicamente em solug¢ao 0,05 M.
F igura 6.15 — Grédfico da integral do espectro de poténcia versus
comprimento de onda para filmes de PANI depositados eletroquimicamente

em solucdo 0,05 M
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Introducao

A técnica de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) possibilita a reconstrugéo
tridimensional de superficies com rugosidades extremamente pequenas, da ordem de décimos
de nanometros até a faixa de micrometros. O presente trabalho teve como preocupagdo inicial
a utilizagdo do AFM como instrumento capaz de caracterizar um produto final procurando
sempre uma avaliac@o quantitativa.

Estudos tedricos de crescimento e de fractalidade de superficies foram ao mesmo
tempo sendo desenvolvidos " e aplicados com sucesso em analise nano e microscépica de

superficies.



1.2 Filmes finos poliméricos

Os materiais poliméricos sintéticos sofreram, na primeira metade deste século, um
desenvolvimento em no ambito laboratorial (sintese e processamento) e industrial ( aplicagdes
em diversos setores de bens de consumo), que os coloca entre 0s materiais mais importantes
deste século!’!. Mais recentemente, o descobrimento das propriedades semicondutoras dos
polimeros conjugados abriu para os polimeros, definitivamente, uma nova e importante linha
de aplicacdo tecnoldgica: os dispositivos de filmes finos'. Ao mesmo tempo, outros tipos de
materiais poliméricos encontraram importantes aplicagdes na drea de coberturas e
revestimentos, como tintas, materiais anti-corrosivos, etc.

A andlise da morfologia destes filmes finos, ou ultra-finos orgénicos € portanto,
necessdria em muitos estudos, seja em nivel cientifico, seja em aplicagdes tecnoldgicas. Nosso
trabalho foi proposto dentro deste conceito aproveitando da nova e poderosa técnica de analise
de superficies gerada pela Microscopia de For¢a Atdmica. Mais especificamente, ele consistiu
em analisar deposices de filmes finos do polimero polianilina em diferentes substratos feitos
por diferentes técnicas de deposicdo. A escolha desse material ocorreu, devido a suas

aplicagdes recentes na drea de dispositivos eletrdnicos ¢ de revestimento anti-cotrosivo.
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CAPITULO 2

MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

2.1 Introducao

O Microscépio de Forga Atdmica (AFM - “Atomic Force Microscope”)“] ou
a técnica conhecida como Microscopia de For¢a Atdmica (AFM - “Atomic Force
Microscopy”) serd, neste trabalho, tratada apenas através da abreviatura “AFM” que
j4 se tornou popular no nosso meio cientifico. O AFM faz parte de uma familia de

(2] ysados para medir propriedades de superficies de sélidos e filmes

instrumentos
finos. A principal destas propriedades é a topografia, embora muitas outras
propriedades sejam hoje medidas através de métodos relacionados com a técnica de
AFM. A técnica de AFM derivou da inven¢do do Microscopio de Tunelamento
.(STM — “Scanning Tunneling Microscope”)m que possui como caracteristica
principal a proximidade entre uma ponta de prova e a superficie que estd sendo
analisada, proximidade esta, da ordem de alguns nanometros. Hoje, somada a outras
técnicas que usam interagdo elétrica, magnética e efeitos térmicos, existe uma drea

inteira de microscopia denominada de Microscopia de Ponta de Prova (SPM -

Scanning Probe Microscopy)[‘”.



v

2.2 Descricao das técnicas

Ambas as técnicas de AFM e STM baseiam-se na possibilidade de varrer uma
ponta de prova através da superficie da amostra (diregdes X e Y) controlando a
distancia (direciio Z) entre a superficie e a ponta de prova. Esta varredura nas trés
direcdes & realizada através de um dispositivo composto por algumas ceramicas
piezoelétricas o qual € conhecido como “scanner” ou piezoelétrico de varredura
(piezo)[S]. A figura 2.1 ilustra esquematicamente estes componentes. A ponta de
prova realiza um movimento relativo horizontal (diregdo XY) sobre a amostra. Em
contato com a superficie, sua interacdo através do relevo, forca elétrica, forca
magnética, gradiente térmico, etc., a ponta de prova envia sinais ao sensor de medida
da ponta de prova (6ptico, elétrico, magnético ou térmico). O sensor transforma este
sinal em voltagem que é aplicada ao piezo que se contrai ou se dilata dependendo do
sinal da voltagem, alterando a posig¢do 7. da amostra, sensibilizando novamente a
ponta de prova e fechando o circuito de retroalimentagﬁo[ﬁl. A interface eletrOnica e o
computador comandam e estabelecem, automaticamente, os pardmetros do

experimento.

2.3 Interacdo ponta/filme

No STM o controle da distancia entre a ponta de prova e a amostra baseia-se
no controle da corrente de tunelamento de elétrons entre uma ponta de prova
condutora e uma superficie também condutora submetidas a uma diferenca de

potencial. A corrente de tunelamento tem a seguinte forma:



computador

Retro-alimentacéo

Figura 2.1 — Esquema mostrando os componentes do microscopio de
varredura por sonda (SPM)H?
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Onde [ ¢ a corrente de tunelamento, V é a diferenga de potencial entre a ponta de
prova e a superficie. C é uma constante que depende do material da ponta de prova e
do material da superficie analisada e d € a distincia entre a ponta de prova e a
superficie. Basicamente, a alteracdo na distancia entre a superficie e a ponta de prova
faz com que a corrente de tunelamento se altere e este sinal elétrico realimenta o
sistema de varredura. Esta corrente de tunelamento pode ser pré fixada desde 5
picoampéres até dezenas de nanoampéres dependendo da condutividade elétrica do
material a ser analisado.

J4 no AFM, o controle da distancia baseia-se nas forcas de interacdo entre a
ponta de prova e a superficie. Estas forcas podem ser repulsivas ou atrativas
dependendo da distdncia entre a amostra € a superficiem. A figura 2.2 apresenta a
relagdo entre a separagdo ponta/amostra e a forga resultante. Quando se observa uma
energia potencial positiva elevada (em separagdes ponta/amostra muito pequenas) as
interacdes entre a ponta e a amostra sdo altamente repulsivas. Em separagoes
intermedidrias, onde a energia potencial é negativa, as for¢as de interagéo atrativas
predominam. Em separacdes elevadas (2 esquerda no grifico) a energia potencial €
quase zero e ndo existe interagdo entre a ponta e a amostra. A forga utilizada depende
da interacdo entre a ponta de prova e a amostra ¢ pode variar desde InN até
algumas dezenas de nanonewtons. Este trabalho estd baseado na utilizagdo desta
segunda técnica, ou seja, microscopia de forga atOmica.

Como sensor da forca entre a ponta de prova e a superficie € utilizada uma
pequena viga em balango, ou seja uma viga que possui uma extremidade fixa e outra

livre'®, conhecida como “cantilever”, como mostrado na figura 2.3.



Forcas
repulsivas
dominantes

Energia Potencial

Separagao Ponta-Amostra

Forcas
atrativas
dominantes

Figura 2.2 - Variaggo da energia potencial de duas

moléculas em fungio da separagio entre elas m,

Sensor de
deflexao

I_Vlg_a_' Sistema de
Cantilever ¥ Ponta retro-alimentacdo

Piezo XYZ

Figura 2.3 - Principio de funcionamento do AFM. A ponta de
prova estd fixada a uma mola do tipo cantilever. As forcas que
atuam na ponta de prova causam deflexdes na mola, que sdo
monitoradas pelo sensor. A saida do sensor € conectada com um
sistema de retroalimentagio que reguala a forca entre a ponta de
prova e a amostral®,



A ponta de prova estd localizada na extremidade livre do cantilever. Sobre a
ponta livre do cantilever, ou seja sobre a ponta de prova, incide-se um feixe laser
que ¢ refletido até um fotodetetor.

Assim, quando a ponta de prova é submetida a uma forga, o cantilever sofre
uma deflexdo que modifica o 4ngulo de incidéncia do feixe laser. O fotodetetor €
sensivel a esta mudanca de posic¢do do feixe laser, transformando-o em sinal elétrico
que realimenta o sistema de varredura. A descri¢do do funcionamento do fotodetetor

é dadanoitem 2.10e 2.11.

2.4 Formacao da Imagem

O movimento do piezo de varredura ¢ realizado através de varia¢do da
voltagem aplicada nas cerdmicas piezoelétricas as quais buscam manter constante, a
distancia entre a superficie e a ponta de prova. A relagdo entre a voltagem (volts)
aplicada ao piezo de varredura e o deslocamento (nm) € obtida através de calibragdo
aproprjada utilizando-se alguns padrdes. O sinal da voltagem aplicada ao piezo de
varredura é convertido em nm e armazenado em um arquivo digital. Ao mesmo
tempo cada ponto medido é apresentado em um monitor sob a forma de uma matriz
de pontos (512 linhas x 512 colunas) em tons de cinza (0 a 255) formando assim a

imagem:.

2.5 Descricao do Equipamento

O AFM/STM ¢ composto pelos seguintes itens: 0 microscopio, o controlador e o
computador de comando.O componente principal do AFM/STM € o microscopio. No
caso do AFM, o microscépio é formado pela cabeca, o scanner, o porta ponteira e a

ponteira e no caso do STM pela cabega com porta ponteira, o scanner € a ponteira.
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2.5.1 Cabecga

A figura 2.4 mostra a cabega do AFM com os varios manipulos de ajuste. A
cabeca possui em sua parte inferior um carro de movimentagdo X-Y que se adapta ao
scanner através de trés pontos de contato. Um par de molas empurra a cabega sobre o
scanner fixando-a e permitindo que a cabega seja levantada ou abaixada através de
parafusos posicionardores.

O fotodetetor de quatro elementos é combinado para fornecer informagdes
diferentes dependendo do modo de operagdo. A diferenca de sinal entre os dois
elementos superiores ¢ os dois elementos inferiores fornece uma medida da deflexdo
do cantilever. Essa diferenca de sinal é usada diretamente no AFM modo contato e
como um conversor RMS no caso do modo de contato intermitente. De maneira
similar a diferenca de sinal entre o fotodetetor da esquerda € o da direita, fornece
uma medida da tor¢do do cantilever e € usado em Microscopia de Forga Lateral. A
figura 2.5 mostra o arranjo dos elementos do fotodetetor.

O STM utiliza uma cabeca diferente mostrada na figura 2.6 que contém um

tubo porta ponteira adaptado para fixar uma ponteira que tem o formato de um fio.

2.5.2 Scanner ou piezoelétrico de varredura

A figura 2.7 mostra alguns scanners. A drea de varredura mdxima e a
resolucdo das imagens dependem da escolha do scanner. Scanner mais longos
oferecem maior 4rea de varredura enquanto que scanners mais curtos oferecem
menores dreas de varredura, podendo chegar a resolu¢do atdmica. Os scanners
menores tendem a ser mais livres de ruidos acisticos devido ao tamanho compacto e
rigidez. Os scanners maiores oferecem dreas de varredura maiores, porém requerem

uma maior isolacdo de ruido quando se deseja trabalhar em alta resolugdo.

lFSC‘GS? SERV‘FNOF&EMB;S.'{BO[:GA



Ajuste do eixo Y do laser Ajuste do eixo X
] dp laser

s,

Ajuste do fotodetetor

Ajuste da cabeca no eixe X Ajuste da cabeca no eixo Y
Figura 2.4 — Cabega de um microscépio de forga atdmica mostrando
seus principais componentes: laser (1); espelho (2); cantilever (3);
espelho inclinado (4); foto-detetor (5) (n,

fotodetetor

LFM/ laser ]
-~ . | fotodetetor

cantilever =

Figura 2.5 — Esquema do foto-detetor de quatro quadrantes. Os
diferentes seguimentos do foto-detetor sdo usados para gerar 0S
sinais de microscopia de forca atdmica (AFM) e de microscopia de
forca lateral (LFM) "1 .
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Figura 2.6 - Cabeca do microscépio de tunelamento (STM).

Figura 2.7 - Ilustragdes de diversos scanners
disponiveis: da esquerda para a direita temos 0 AS-
200 com varredura horizontal de 200 microns, o AS-
130 com varredura horizontal de 125 microns e o AS-
0,5 com varredura horizontal de 0,4 microns.

12
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A tabela 2.1 mostra as dimensdes maximas possiveis X-Y-Z para os scanners
disponiveis no laboratério. A figura 2.8 mostra a configuragdo dos eletrodos de um
tipo de scanner piezoelétrico de varredura. Voltagens alternadas aplicadas ao cristal
do scanner X-Y produzem uma movimentagio de varredura como mostrado na figura
2.9.A direcdo horizontal mostrada no monitor refere-se a varredura rdpida (em geral
a varredura X) e a direciio ortogonal refere-se a varredura lenta (em geral a varredura

Y)

2.5.3 Porta Ponteira

A amostra e o modo de operagio do AFM a ser executado determinam a
escolha da ponteira e do porta ponteira. Por exemplo, se for usado o AFM no modo
contato para fazer a imagem, serd escolhido um cantilever de nitreto de silicio
montado em um porta ponteira padrdo. Se for usado AFM no modo contato
intermitente, serd escolhido um porta ponteira especial com um cantilever de silicio.
No caso de AFM com modulacio de forca serda usado um outro porta ponteira
especial e um cantilever de silicio mais alongado. Para o caso de se usar o STM,
utiliza-se um porta ponteira tubular ja fixado a cabega onde € colocado uma ponteira

em forma de fio. A figura 2.10 ilustra alguns tipos de porta ponteiras.

Tabela 2.1 — Dimensdes maximas X-Y-Z para os scanners disponiveis no laboratério

Scaner X Y Z

E 10 10 2,5 um

J 125 125 5pum




Figura 2.8 - Esquema tipico de um tubo piezo-elétrico
mostrando a configuracdo dos pontos de contato elétrico em
X, Y e Z. A voltagem aplicada as dreas condutivas do tubo

. : . (o Ac o (
criam movimento piezo-elétrico ao longo dos trés eixos (i
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Figura 2.9 - A voltagem aplicada aos eixos X e Y produzem
um padrio de varredural'!l,

Vista superior

Vista inferior

Figura 2.10 — Ilustragio do porta ponteiras usado para modo
contato e contato intermitente ",

15
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2.6 Descricio das ponteiras e das pontas de prova

Chamaremos de ponteiras as pegas que contenham em seu corpo as pontas de
prova. As ponteiras podem ser manipuladas, armazenadas e adaptadas ao porta
ponteira. A ponta de prova & a parte da ponteira responsdvel pelo processo de
interagdo com a amostra.

As pontas de prova podem ser de vdrios tamanhos e materiais e sdo

escolhidos de acordo com o tipo de imagem a ser realizado.

2.6.1 Ponteiras em forma de fios
As ponteiras para STM sdo geralmente formadas for fios, cortados ou
atacados eletroquimicamente para produzir pontas de prova afiadas em um dos lados.

Em geral sdo feitos de fios de tungsténio ou de liga platina-iridio.

2.6.2 Ponteira sobre cantilever

Estes tipos de ponteiras consistem de cantilevers que se estendem a partir de
um substrato rigido. Na extremidade livre do cantilever estd presa a ponta de prova.
No AFM modo contato a flexibilidade do cantilever atua como uma mola
Janométrica, permitindo & ponta de prova, medir as for¢as de interacio com a

superficie.

2.6..2.1 Ponteira de nitreto de silicio

A maioria das imagens com AFM obtidos no modo contato s3o obtidas com
pontas de prova de nitreto de silicio como mostrado na figura 2.11. Estas ponteiras
apresentam cantilevers com excelente flexibilidade, tornando-as mais faceis de usar

que as ponteiras de silicio cristalino.
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Elas sdo oferecidas em um grande nimero de formas e tamanhos, tendo
diferentes recobrimentos, o que permite ao usudrio uma escolha adequada a amostra que
se deseja observar. As pontas de prova de nitreto de silicio podem ser operadas no modo

AFM de contato intermitente, embora elas néo sejam 6timas para este proposito.

2.6.2.2 Ponteira para contato intermitente.

Para este caso ¢ usado uma ponteira de silicio cristalino durc mostrada na Figura
2.11 a qual é colocada para oscilar na sua freqiiéncia natural. Como a ponta de prova
oscila em uma fregiiéncia natural muito elevada, esta possui energia suficiente para
romper as forgas de tensdo superficial. Esta ponta de prova € consideravelmente mais

dura que a ponta de prova de nitreto de silicio o que a torna mais fragil.

nitreto de silicio silicio

Figura 2.11 - Ilustragdo de dois tipos de pontas de provas do
tipo cantilever. A da esquerda, de nitreto de silicio ¢ usada no
modo contato e a da direita, de silicio cristalino € usada no modo
contato intermitente!'!),
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2.7 Obtencio da curva deflexdo X distancia no modo contato

A verificacdo das forcas de interagdo entre o cantilever ¢ a amostra pode ser

realizada através da diminui¢@o da distancia entre o cantilever € a superﬁ’cie[gl

como
ilustrado na figura 2.12. Inicialmente, o cantilever ndo sente nenhuma forga de

interacdo devido a disténcia ser grande o suficiente, para que nenhuma interagdo seja

sentida (aproximacdo(l)). Ao se aproximar da superficie o cantilever € defletido na

direciio da superficie (para baixo) devido a forgas de atragdo de curto alcance
(atracdo(2)). Ao tocar a amostra o cantilever € entdo defletido para cima
(repulsdo(3)) devido a forgas de contato repulsivas entre a superficie e a ponta . Ao

se distanciar da amostra o cantilever se relaxa e perde deflexdo (afastamento inicial

(4)). O cantilever continua se distanciando da amostra, porém agora defletindo-se
para baixo devido a forgas atrativas exercidas pela superficie da amostra sobre o

cantilever (afastamento final(5)). Depois de uma certa distincia a forga de mola do

cantilever se iguala a forca atrativa e a ponta de prova ¢ arrancada bruscamente da

superficie (perda de contato(6)). A ponta de prova continua se distanciando da

superficie da amostra. (distanciamento(7)).

Este comportamento do cantilever pode ser medido através de um grafico de
deflexdo X distancia (entre a ponta e a superficie) mostrado na figura 2.13. Pode-se
através dele, identificar nitidamente as regides de aproximagdo, contato, deflexdo,
afastamento e perda de contato. Este grafico é obtido de maneira continua através de
aplicacio de voltagem ao piezo de varredura, que provoca a contragdo e expansdo do
piezo, fazendo com que a distncia entre a ponta de prova e a amostra sofra uma
variac@o que possibilite a leitura das forgas envolvidas. A distincia onde ocorrem o
contato e a perda de contato pode indicar a magnitude das forcas de adesdo entre a

ponta de prova e a amostra.



Figura 2.12 — Interacdo entre a ponta & a amostra durante o

experimento de verificacdo da forcal’ u,
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Figura 2.13 - Curva de Forca''.

......................................

________

Posigdo z (microns/divisao)

‘ 1 O piezo se estende; a ponta abaixa. Ainda ndo ocorre nenhum
contato.

A ponta é empurrada para baixo por forgas atrativas
proximas da superficie

Quando a ponta é pressionada para dentro da superficie, o
cantilever é flexionado para cima..

O piezo se retrai. O cantilever sofre relaxagio para baixo até
que as forgas da ponta fiquem em equilibrio com as forgas da
superficie.

O piezo continua se retraindo. O cantilever se flexiona para
baixo enquanto as forgas atrativas da superficie atuarem sobre a
ponta.

O piezo continua se retraindo enquanto que a ponta soita-se
livremente das forgas atrativas da superficie. O cantilever
relaxa-se para cima.

O piezo continua se retraindo e a ponta permanece estdavel. Nao
existe mais contato com a superficie durante este ciclo.

7
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Através deste grifico pode ser escolhida a forca que se deseja aplicar durante
a varredura através da escolha ou alteragdo do nivel de inicializacdo (“set point”).
Conhecendo-se a constante de mola e a sensibilidade do cantilever pode-se medir a
forca aplicada pela ponta de prova 2 superficie, ou a forga de adesdo que a superficie
exerce sobre a ponta de prova. Como exemplo suponhamos um cantilever com
sensibilidade de 10 nm/V e constante de mola de 1 N/m. Se escolhermos um nivel de

inicializagdo de 2 V teremos:

Dc = (V;' Vc)s

sendo D, a deflexdo do cantilever, V; a voltagem de inicializagéo, V. a voltagem de

contato e S a sensibilidade do cantilever, assim

se a constante de mola for 1N/m

D.=10nm

F=K.D,=IN/m. 10nm

F =10nN

Assim teremos uma varredura com forga repulsiva de 10 nN. Se o nivel de

inicializagdo for de 0 V teremos:

D.=(ViV.)S = (0-1)V x 10nm/V = -10nm
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F=K.D,=IN/m. (-10nm) = -10nN

Portanto teremos uma varredura com forga atrativa de 10 nN.

2.8 Conceitos operacionais no modo contato

O modo contato € utilizado na observacio das amostras que possuam rigidez
suficiente para que o material da amostra ndo seja danificado ao contato com a ponta
de prova. Aqui sido usadas as pontas de prova de nitreto de silicio de formato
triangular. A ponteira que contém estas pontas de prova possuem em geral quatro
cantilevers com constante de mola diferente. Dependendo da amostra observada,
escolhe-se o cantilever mais adequado, sendo que, para as amostras mais frageis
utiliza-se o cantilever com menor constante de mola e para as amostras mais rigidas
quaisquer das pontas podem ser utilizadas. A ponteira deve ser colocada
cuidadosamente sobre o porta ponteira e posicionado de modo adequado para que
seja garantida uma posi¢do correta entre a ponta de prova e a superficie. Escolhe-se,
inicialmente, um nivel de inicializagdo que imprima a menor forga possivel. Uma vez
iniciada a varredura. verifica-se a imagem e ajusta-se o nivel de inicializagdo para

.uma forca adequada. Pode-se utilizar o grifico de deflexdo x distincia para escolher

o nivel de inicializagdo.

2.9 Conceitos operacionais no modo de contato intermitente

O modo de contato intermitente é usado nas superficies muito macias que
seriam alteradas com a utilizagdo do modo contato. Uma vantagem do modo de
contato intermitente € a auséncia de forcas de friccdo, as quais exercem um torque

sobre o cantilever.
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Podemos notar pelas figuras 2.14a e 2.14b que, diferente do modo contato, no
modo de contato intermitente o cantilever € posto a vibrar com uma amplitude
constante ao invés de uma forca constante. A ponta de prova toca a superficie da
amostra apenas no ponto inferior de sua vibracdo. As pontas de prova sdo de silicio e
possuem uma constante de mola (20 a 100 N/m) superior as de nitreto de silicio
usadas no modo contato. A ponteira de silicio possui em geral apenas um cantilever.
A ponteira deve ser cuidadosamente posicionada para garantir uma aproximagao
adequada. Dois pardmetros devem ser considerados na inicializa¢do: a amplitude de

vibragdo livre (Ag) e a razéo de interacdo dada por:

ri= Ai/ Ao

sendo A; a amplitude de inicializagdo. A amplitude de vibraglo livre Aj é
controlada pela voltagem de oscilagio Vy e a amplitude de inicializagdo A; pela
voltagem de inicializagdo V;. A principio, considera-se uma amplitude de vibragio
livre pequena e uma razdo de interagdo pequena. No modo de contato intermitente, a
ponta de prova sob o cantilever vibra a uma amplitude préxima a amplitude de
.ressonéncia do cantilever. Esta excitagdio mecanica ¢ transmitida ao cantilever

através de um piezo de excitacdo localizado no porta ponteira.
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™ IFeixe Laser |

Sinal do Iaseri‘x_v_ Uy Superficie da amosta
refletido pelo ™ =%

cantilever . '

Figura 2.14a - Cantilever em contato intermitente

com a Ell’IlOStI‘.’:l[l 1].

- Feixe Laser

Sinal do laser %
refletido pelo
cantilever

_.Cantilever

Y

Figura 2.14b - Cantilever oscilando livremente no art',
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2.10 Retroalimentacao no modo contato

A posicio do laser sobre o fotodetetor é determinada por um circuito que gera
uma voltagem a partir da diferenga de potencial entre os segmentos superior (A) e
inferior (B) do fotodetetor. Este circuito fornece voltagens que variam desde -10V
até 10V dependendo da posi¢dc do laser sobre o fotodetetor. A amostra € varrida sob
a ponta de prova na dire¢do X Y. As alteragdes no relevo da superficie da amostra
defletem o cantilever e isto altera a posigdo do laser sobre o fotodetetor. Esta
alteracio na posigdo do laser sobre o fotodetetor € lida pelo sistema de
retroalimentagio. O sistema de retroalimentagdo movimenta a amostra na dire¢do Z
de forma a restaurar o laser para a sua posic¢ao original.

Na figura 2.15 notamos que, quando a ponta de prova estd varrendo uma
superficie plana, o laser permanece no centro do fotodetetor (A-B=0). Quando a
ponta de prova encontra uma protuberincia o cantilever € defletido e o laser se
desloca para a porgio inferior do fotodetetor (A-B>0). Esta diferenca € sentida pelo
sistema de retroalimentacdo, o que provoca uma diminui¢do na voltagem aplicada ao
piezo e a conseqiiente contragio do mesmo de forma a restaurar a voltagem zero ao
fotodetetor (A-B=0). Quando a ponta de prova encontra um declive ocorre uma
relaxacdo na deflexdo do cantilever e o laser se desloca para a posi¢do superior do
fotodetetor (A-B<0). Novamente, o sistema de retroalimentagfo sente esta diferenca

e aumenta a voltagem aplicada ao piezo, o que provoca uma dilatagdo no mesmo, de

forma a restaurar a voltagem zero ao fotodetetor(A-B=0).
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Matriz de F otodiodos (Fotodetetor)
fotodiodo B ";s‘é ._f-i. o {‘4" ESPE"‘IO

. A Laser
fotodiedo A . \

Z
é

Feixe laser

= Ponta

7 Amostra
A-B = voltagem de deflexao vertical

\f ‘ Conversor

// AD

Yoltagem de
Computador __4\—_"—

inicializacao

Py

Figura 2.15 — Conceitos de funcionamento do AFM no modo contato [,
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2.11 Retroalimentacio no modo de contato intermitente

A figura 2.16 apresenta um esquema do modo contato intermitente. O laser
oscila verticalmente no fotodetetor como resultado da vibragdo do cantilever. Este
sinal € retificado e filtrado para obtengdo de um valor de corrente continua (raiz
quadritica média da voltagem — voltagem RMS). O valor da voitagem RMS ¢é
proporcional 2 amplitude de vibragdo do cantilever. O sistema de retroalimentagdo
compara a voltagem RMS com a voltagem de oscilagdo V, pré determinada pelo
operador. As duas voltagens sdo mantidas constantes controlando a amplitude do
cantilever quando este esta oscilando livremente.

Na aproximagdo, o cantilever se coloca muito préximo da superficie da
amostra de modo que a ponta de prova toca a superficie da amostra apenas na
posi¢do mais baixa de oscilagdo.

A voltagem de inicializagio V; é determinada inicialmente de forma
automdtica em 95% da voltagem de oscilagdo. A voltagem RMS € reduzida até a
voltagem de inicializa¢do movendo-se a superficie da amostra em dire¢@0 a ponta de
prova. A superficie da amostra restringe o movimento da ponta de prova e do
cantilever até que a voltagem RMS atinja o valor da voltagem de inicializacdo, e
.inicie a varredura.

Durante a varredura a voltagem RMS, agora ndo mais livre, € mantida igual a
voltagem de inicializagdo. Quando a ponta de prova esta varrendo uma superficie
plana a voltagem RMS se mantém igual a voltagem de inicializagdo (Vims — Vi = 0).
Ao encontrar uma protuberincia a amplitude de oscilagdo do cantilever diminui,
fazendo com que a voltagem RMS seja reduzida e fique inferior a Vi (Vims — V; <0).
Esta diferenca sentida pelo sistema de retroalimentagdo faz com que a voltagem do

piezo diminua e o mesmo se contrai, possibilitando que a voltagem RMS seja

0 DE BlBl:lOJ'=’}A

|FSC'USP £ v;lQNFORMACAO
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restituida ao valor de V; (Vims — Vi =0). Se a ponta de prova entrar em um declive a
voltagem RMS ird aumentar (Vs — V; > 0). O sistema de retroalimenta¢do aumentara a
voltagem no piezo fazendo com que o mesmo se dilate e diminua a oscilagdo do

cantilever, diminuindo a voltagem RMS até o valor de V; (Vs — V; = 0).

Matriz de fotodiodos (fotodetetor)

Y

Fotodiodo B Espelho
e A Saa, Laser
Fotodiodo A *
Ponta
g oseilante
Voltagem de deflexao vertical
Vims = e—
] Conversor
Vi O Volts D
oitagem de
inicializacao
Computador

Figura 2.16 — Conceitos de funcionamento do AFM no modo contato
intermitente!' !,
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CAPITULO 3

MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Introducao

No Laboratério de quimica do Grupo de Polimeros existem algumas técnicas
j4 bem desenvolvidas para formagdo de filmes poliméricos, sejam sobre substratos
sejam auto-sustentdveis. Como o objetivo de nosso trabalho € a andlise de filmes
muito finos crescidos sobre substratos os mais diversos, usamos as seguinte técnicas
de fabricacdo de filmes: espalhamento fluido por centrifugagdo, espalhamento fluido
simples, auto montagem e eletroquimico.

O polimero escolhido como protétipo foi a polianilina e este capitulo
apresenta uma descrigfio sobre esse polimero, sobre os substratos e sobre as técnicas
de deposicio e fabricagio dos filmes.

A origem e a pureza dos reagentes utilizados no processamento das amostras

estdo anotados na tabela 3.1
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Tabela 3.1 - Reagentes utilizados na preparagdo das amostras.

Reagente Grau de pureza | Fornecedor
HCI Acido cloridrico PA Synth
LiCl Cloreto de litio PA Merck
NH,OH Hidroéxido de Amonio PA Merck
NMP 1 - methil -2 PA Mallinckrodt
pirrolidinone
H,0, Peroxido de PA Synth
hidrogénio
H,S04 Acido sulfiirico PA Synth
CeHsNH, Anilina PA Mallinckrodt e
Aldrich
(CH3)3;SiNHSi(CHj3); 1,1,1,3,3,3 - 99,9 % Aldrich

Hexamethyldisilazane

3.2 Polianilina

A polianilina, cuja férmula é apresentada na figura 3.1 se destaca entre 0s

polimeros chamados condutivos, por apresentar uma grande variagdo em sua

“condutividade elétrica quando dopados quimicamente, € também, pela sua

estabilidade quimica tanto no estado ndo dopado quanto no dopado. Além disso, é

um polimero de polimerizagdo relativamente simples e de facil processamento na

formacdo de filmes.

A polianilina e seus derivados tém mostrado potencialidade para inimeras

aplicagdes tecnoldgicas: em cobertura anti-corrosiva, coberturas anti-estdticas ¢

como elemento ativo em dispositivos eletrénicos organicos.
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Observa-se em sua estrutura monomérica, uma fracdo y de dois anéis
benzerdides intercalados por nitrogénios aminas € uma fra¢do (y-I) que consta de um

anel benzeréide e um quindide intercalados por dois nitrogénios iminas.

/T o/

Figura 3.1 — Férmula geral da polianilina.

Existem trés estados de oxidacdo para a polianilina (leucoesmeraldina,
esmeraldina e pernigranilina) que diferem na razdo entre dtomos de nitrogénio imina
e amina na férmula geral representada anteriormente e se diferenciam pela
condutividade e coloragdo peculiar a cada um destes estados. Na tabela 3.2 sdo

listados estes estados e dois intermedidrios.

Tabela 3.2 — Estados de oxidagdo da polianilina

Estado de oxidacao Y Cor caracteristica
Leucoesmeraldina 1,0 Amarelo claro
Protoesmeraldina 0,75 Verde claro

Esmeraldina 0,50 Verde escuro
Nigranilina 0,25 Azul
Pernigranilina 0,0 Violeta




33

Os dopantes da PANI sdo fons (4nions ou cdtions) incorporados a cadeia
polimérica com o objetivo de neutralizar as cargas positivas (ou negativas)
consequentes da reacdo de oxidacdo ( ou redugdo) do sistema conjugado
caracteristico dos polimeros condutores, fazendo com que estes passem de seu estado

isolante ao condutor.

3.2.1 Sintese da Polianilina

O processo de polimerizagdo da anilina para a obtenc¢do da polianilina segue
a seguinte rota. Inicialmente preparamos dois litros de solugdo de HCl 1M e dois
litros de solugdo 0,1M de NH4OH. Colocamos 200 m! da solu¢do 1 M de HCl no
béquer 1 acrescentado 11,52 g de Persulfato usando o agitader magnético até a
solubiliza¢do total. Num outro bequer, bequer 2, foi colocado 20 ml de anilina e 300
ml de HCL Os dois béqueres foram colocados em recipientes com gelo até que a
temperatura dos dois atingisse zero graus Célsius (0°C). Usando um bastdo de vidro
para misturar, o conteido do béquer 1 foi adicionado vagarosamente e
cuidadosamente no béquer 2. Esta solucdo foi mantida na temperatura de 0°C sendo
misturada por meio de um agitador magnético por 20 horas.

A solugdo foi entdo filtrada e lavada a vacuo com o HCI 1M (usando um
kitassato, o funil de Buchner e o vicuo para sucgéio fornecido pela dgua). Apés a
lavagem com HCI, desdopamos a solugdo com NH,OH. Para isso, colocamos

aproximadamente 1500 ml da solu¢do de NH4OH em um béquer de 2000 ml
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juntamente com a massa de polimero previamente filtrado. Essa mistura foi colocada
em um recipiente com gelo, e deixada em agitador magnético por 24 horas.

O pH foi medido e resultou em torno de 10. No caso de o pH ndo atingir o
valor de 10 deve-se deixar a solu¢io mais algumas horas até que esse valor seja
atingido. Retiramos o béquer e fizemos a filtragem ¢ a lavagem da solugdo com o
restante do NH4OH. A massa resultante foi lavada com acetona at€ que a solugédo
resultante da lavagem ficasse limpa. Neste processo foram usados 2 litros de acetona.

A massa resultante de PANI foi deixada no védcuo para suc¢do até€ ndo pingar
mais nada e em seguida, colocamos o polimero em uma placa de Petry usando uma
espatula e tomando o cuidado para que os fiapos do filtro de papel ndo fossem
misturados com o pé. A placa de Petry com o polimero foi colocada em um
dessecador e submetida ao vdcuo da bomba mecéanica durante 30 horas. Caso a
massa de polimero ndo ficasse muito seca nestas 30 horas, ou em até 50 horas sob
vécuo, ela deve ser colocada em 2 litros de dgua e agitada durante 2 horas. Logo ap0s
a agitacdo, a massa deve ser filtrada novamente e lavada uma vez mais com acetona.

Entdo, o processo de secagem € repetido sob vacuo.

3.2.2 Preparacio da solugiio de Polianilina

Preparamos diversas solu¢des de PANI usando como solvente o (1-Methyl - 2
Pyrrqlidinone) (NMP) cuja férmula quimica é: CsHoNO. Os compostos foram
misturados em um béquer e colocados sob agitagdo mecanica durante 48 horas para a
completa dissolugio da PANL A primeira destas solugdes foi uma solugdo a 1%
usando-se 0,1 g de PANI para 10 ml de NMP. Esta solugdo foi filtrada com
facilidade no filtro de papel comum apoiado sobre um funil de vidro. Nos primeiros

testes de formacdo dos filmes de PANI sobre os substratos notamos que muitos
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aglomerados de formato irregular permaneciam sobre a superficie do filme.
Decidimos, entdo, submeter a solucéo, inicialmente filtrada no filtro de papel, a um
novo processo de filtragem. Realizamos entdo a filtragem desta solu¢do fazendo-a
atravessar, sob pressdao, um filtro milipore de 0,5 pm colocado no orificio de uma
seringa. Para esta filtragem, e sua dificuldade de operagdo, foi necessdrio a
montagem de um dispositivo especial que exerceu uma pressdo sobre o émbolo da
seringa. Mesmo assim, para a obten¢do de 2 ml de solugdo PANI/NMP, foram
necessdrias 48 horas de lenta filtragem. Com esta solucdo final, pudemos processar
filmes de excelente uniformidade.

Preparamos ainda solugdes de 0,1% e de 0,01% de PANI/NMP utilizando o
mesmo procedimento descrito no pardgrafo anterior, porém a filtragem em filtro
milipore de 0,5 um foi muito mais fécil devido a menor concentragdo de PANI na

solugdo.

3.3 Preparacao dos substratos

Os substratos foram preparados de forma a se obter uma superficie, o mais
uniforme possivel quanto a sua textura, e livre de impurezas que, porventura
“provocassem alguma anomalia na superficie dos filmes depositados. Os substratos
usados na deposi¢do de filmes muito finos foram: vidros, silicio, quartzo, mica, ouro

e ITO

3.3.1 Vidro
O vidro é um bom substrato para ser utilizado em observa¢des de AFM por
ser plano e relativamente liso, além de quimicamente inerte nas condigdes usadas

nesta tese. Sua superficie pode ser modificada, quimica ou mecanicamente, € sua
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estrutura amorfa, é muitas vezes um substrato ttil na andlise morfolégica dos filmes

sobre ele depositados“].

Para padronizar os substratos de vidro usados nos
experimentos foi escolhido o vidro BT270 fornecido pela empresa Schott-Zeiss. Para
facilitar a observagdo ao AFM os vidros foram cortados na dimensdo de 8 por 8 mm

uma vez que existem limitacdes geométricas na cabega e no piezo de varredura do

AFM.

3.3.1.1 Preparagdo, testes iniciais

As primeiras observagdes ao AFM mostraram que o vidro apresentava alguns
artefatos na sua superficie, como micro-impurezas e/ou micro-defeitos. Vdrios
métodos de limpeza do vidro foram tentados, via papel Optico, via detergente de
cozinha, via polimento com pasta de 6xido de cério 0,5 microns, mas o mais efetivo
foi por tratamento quimico (hidrofilizagdo e hidrofobizagdo) que descrevemos
abaixo. E bom ressaltar, que apesar de ser um 6timo polidor de vidro, o 6xido de

cério causou um aumento na rugosidade do substrato de vidro.

3.3.1.2 Hidrofilizacao

O processo de hidrofilizacio'”! do vidro tem como objetivo a obtengdo de
uma superficie rica em grupos OH, o que imprime uma caracteristica altamente polar
a superficie do vidro. A figura 3.2 apresenta um esquema da rea¢do quimica que

ocorre neste processo. E importante notar que os vidros foram usados tal qual

fornecidos pelo fabricante, sendo apenas cortados, sem qualquer outro tratamento.
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Dentro de um béquer adicionou-se dgua oxigenada (H,O, perdxido de hidrogénio) sobre as
laminas cortadas e em seguida, lentamente adicionou-se dcido sulfirico (H,SOy), de forma
a se obter uma propor¢io de 3:7 (HyO»/H2SOy4 - “solucdo piranha”) em volume. A solugdo
entrou em ebuli¢do e foi deixada durante uma hora nesta condi¢do. Apds esse periodo, a
solucdo foi diluida em dgua destilada e as amostras enxaguadas por trés vezes para que toda
a solucdo fosse removida do substrato. Em seguida, o béquer foi completado com dgua
classe miliQ. Os substratos foram conservados dentro da dgua miliQ, de onde s6 foram
retirados para a deposi¢do dos filmes. Foram, entdo, secados via jato de nitrogénio. Neste
tratamento a dgua oxigenada age como oxidante enquanto que o dcido sulfirico aumenta o
poder oxidante da dgua oxigenada. O objetivo final deste tratamento ¢ o de limpar a
superficie removendo adsorbatos organicos e inorganicos por oxidagdo e volatilizagdo além

do arraste através da dgua.

O O O O
|
|

O O O O

Figura 3.2 - Esquema da reacdo quimica de hidrofilizagdo do vidro.
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3.3.1.3 Hidrofobizagdo

Os vidros submetidos ao processo de hidrofobizagdo'” foram inicialmente
hidrofilizados pelo processo descrito no item anterior (3.3.1.2). O processo de
hidrofobiza¢do do vidro consiste em enriquecer a superficie do vidro com radicais
que deixem a superficie do vidro com cardter altamente apolar,. A figura 3.3 mostra
as reagdes quimicas que ocorrem até a obtengdo da superficie hidrofébica. Para
obtengdo das superficies hidrofébicas, os substratos de vidro foram arranjados em
um conjunto de dois béqueres. No menor, foi colocado 1 ml de 1,1,1,3,3,3-
Hexamethyldisilazane(CH3);SiNHSi(CHa); por meio de uma seringa. No interior do
béquer maior, que teve sua boca vedada, foram colocados o menor e uma placa
suportando os substratos de vidro. Os substratos foram deixados assim ao vapor da
substancia durante 36 horas. Foi preciso cautela e muito cuidado na manipulagao
desta substincia uma vez que a mesma é extremamente reativa com a dgua. A
inalacdo deste produto pode provocar sérios danos 4 mucosa e ao aparelho
respiratério humano. Apds o periodo de 36 horas os substratos foram removidos e

armazenados em um dessecador.
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Figura 3.3 - Esquema da reacdo quimica de hidrofobiza¢do do vidro.
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3.3.2 Silicio

Os substratos de silicio monocristalino utilizados neste trabalho possuem
orientacdo (100) e foram clivados em pequenas amostras com dimensoes
aproximadas de 8 x 8 mm?Z. O formato obtido ndo foi muito regular pela dificuldade
de cortes precisos. Mesmo esses pedagos irregulares foram, entretanto, aproveitados
para o processo posterior de deposicdo dos filmes. A limpeza feita consistiu em
mergulhar o substrato em um béquer com acetona em ebuli¢do durante 10 segundos e
secos com nitrogénio gasoso apés a sua retirada. Essa limpeza possibilitou a retirada
de compostos organicos presentes na superficie dos substratos de silicio.
Suspeitdvamos que esse substrato fosse hidrofébico devido a presenca de 6xidos
formados nas superficies do silicio exposto ao ambiente Esta condi¢do acabou sendo

comprovada mais tarde, como serd visto neste trabalho.

3.3.3 Ouro-cromo/vidro

As propriedades fisicas e quimicas do ouro sdo de grande importéncia. E um
bom condutor elétrico além de ser resistente a oxidagdo e pode ser facilmente
preparado por evaporagdo térmica. Entretanto, por ser baixa a aderéncia do ouro
sobre o vidro, depositamos entre eles uma fina camada de cromo, aproximadamente
10 nm. Os vidros selecionados para a deposi¢io das camadas de Au/Cr foram
aqueles preparados de acordo com o item 3.3.1.2 . Os vidros foram secos com jato de
nitrogénio. Depositamos a camada de Cr e em seguida evaporamos a camada de Au
de aproximadamente 200 nm. A deposi¢io € monitorada com microbalangas de

cristal de quartzo colocadas préximas as amostras. As condi¢des de evaporagdo

foram de 107 bar e a temperatura do substrato entre 60 e 80°C.
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3.3.4 Mica

A mica é um aluminossilicato lamelar formado por camadas que possuem
ligagdes fortes no plano xy e ligagdes fracas na diregdo z. Ela pode ser clivada
facilmente com um estilete ou com fita adesiva para a obtengdo de superficies que
sdo planas a nivel atdmico em uma édrea consideravelmente grande, podendo chegar a
alguns milimetros. E um material facilmente encontrado no mercado, de prego baixo
e usado com fregiiéncia, como padrdo para calibragdo e como amostra de teste. A
mica fornecida pelo fabricante foi colocada em um béquer com dgua miliQ durante

uma hora e ap6s clivada e seca com nitrogénio.

3.3.5 Ito/vidro

O ITO (Indium Tin Oxide) depositado sobre vidro é um substrato muito
utilizado na deposicio de filmes finos quando se deseja caracteristicas de
transparéncia e condutividade elétrica ao mesmo tempo. Muitas aplicagGes
tecnolégicas requerem fais caracteristicas e daf, o interesse por caracterizar os
depésitos sobre ITO. Muitas vezes o ITO pode ser utilizado tal qual fornecido pelo
fabricante, ou seja, em placas de formato 4 x 8 sz’ no entanto, no caso deste
trabalho, houve a necessidade de cortar 0 mesmo no formato 8 x 8 mm? e por 1sso,
tivemos que realizar uma limpeza que garantisse a retirada das impurezas
acrescentadas pela manipulagdo durante o corte. Daf seguirmos os processo de
limpeza recomendados na literatura™ para prepararmos esse substrato. A limpeza
consiste em mergulhar o substrato de ITO em uma solugdo de dgua régia

[HNO4(70%):HC1(37%):H,0 — 1:3:20] sob ultrasom durante alguns minutos. Foram
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tentados alguns tempos e notamos que quando deixado por 10 minutos a camada de
ITO era completamente removida do vidro. Assim fomos tentando tempos menores €
o tempo que se mostrou mais adequado foi do de 4 minutos uma vez que além de
manter a condutividade do filme, a superficie comprovadamente fica livre de sujeiras

como observada ao AFM.

3.3.6 Medicao dos angulos de contato

Para a medida do angulo de contato, foi utilizado um dispositivo composto de
uma camera CCD com lentes amplificadoras. A imagem filmada foi digitalizada e a
partir desta imagem o dngulo de contato foi medido no software Corel Draw. A
figura 3.4 mostra o dngulo de contato formado sobre alguns dos substratos medidos.
Os valores obtidos estdo anotados na tabela 3.3, logo abaixo.

Tabela 3.3 — Angulos de contato medidos para diversos substratos.

Substrato Angulos de contato

Vidro hidrofilico Zero

Quartzo hidrofilico Zero

Mica Zero
Silicio 77
Vidro hidrofébico 88
Ouro/cromo/vidro 34
ITO/vidro 20

Com relacdo ao silicio devemos observar que o angulo resultante de 77 graus
indica que a superficie continua contaminada com compostos orgianicos uma vez que
seria esperado um Aangulo inferior a 10 graus para a superficie de silicio sem

contaminagdo.
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A-1ITO
21 graus

B — Ouro
35 graus

C - Silicio
77 graus

D - Vidro
Hidrofébico
88 graus

Figura 3.4 — Fotografias do 4ngulo de contato de uma gota de dgua sobre
substratos de ITO, ouro, silicio e vidro hidrofobico
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3.4 Formacio dos filmes

Descreveremos a seguir os procedimentos utilizados na formacio dos filmes
de PANI sobre os diversos substratos. Apresentaremos os processos de

centrifugagéo, espalhamento fluido, auto montagem e eletrodeposicio.

3.4.1 Por centrifugacio (spin coating)
O processo de depositar polimeros sobre superficies solidas ja € tratado na
literatura hd mais de 30 anos'™ e diversos trabalhos tém sido publicados mostrando a

utilizagio desta técnica %7

. O depésito de polimeros sobre superficies sélidas
utilizando o processo de centrifugacdo € realizado através de uma solugdo de
polimero em um solvente voldtil. Este método garante a formacdo de filmes
poliméricos uniformes. Podem ser obtidos filmes com espessuras desde alguns
nanometros até filmes espessos com alguns microns. A espessura obtida é uniforme
variando menos de 10% ao longo de toda a drea. O polimero deve estar bem
dissolvido para garantir um depdsito uniforme, e a solu¢do deve ser filtrada para
eliminar possiveis aglomerados e particulas ndo dissolvidas. O substrato deve ser
lavado por centrifugacio com o solvente, logo antes do depdsito ser realizado. O
deposito € feito e o filme é colocado para secar em uma estufa com temperatura
adequada. O solvente deve ser tal, que ndo evapore muito rapidamente para evitar a
formagdo de raias ou trincas e nem muito lentamente para evitar a secagem nio
uniforme do filme o que pode provocar diferengas de espessura. O substrato é fixado
ao rotor através de vicuo e a solucdo é vertida até recobrir totalmente o substrato. O
rotor € colocado a girar durante um tempo, aceleragdo e velocidade pré

determinados. Neste instante, a maior parte da solugdo é jogada para fora do

substrato e apenas uma fina camada permanece recobrindo o filme. Além da



45

velocidade de centrifugacio, a espessura do filme obtido vai depender também do
solvente e da concentracdo da solu¢do que modificam a viscosidade da mesma. A
aceleracdo rdpida garante mais uniformidade radial ao filme, quando o substrato
possui dimensdes elevadas. A velocidade final que varia de 500 a 10000 rotagdes por
minuto (rpm) tem influéncia sobre a espessura do filme e a sua escolha depende

também da viscosidade da solugdo que se estd usando.

3.4.2 Por espalhamento fluido (casting)
Este método de obtengdo de filmes vem sendo utilizado na obtencdo de filmes

poliméricos[g‘ 7,

O depésito por espalhamento fluido consiste em verter uma
quantidade da solugdo sobre o substrato desejado. Duas formas sdo usuais neste tipo
de depésito: o método I consiste em verter sobre o substrato um volume fixo de
solucdo e o método 2 consiste em verter a quantidade de solugdo suficiente para
ocupar toda a drea superficial do substrato, com ou sem derramamento da solucdo
através das bordas do substrato. Para se observar o comportamento da solugdo quanto
ao angulo de contato utiliza-se o método 1. O controle de espessura € dificil de ser
obtido, dependendo apenas do grau de afinidade entre o substrato e a solugdo. O
.efeito de borda aparece constantemente neste tipo de depdsito quando se utiliza o

método 2 fazendo com que o contorno dos substratos apresentem dep6sito final

superior 4 parte central.
3.4.3 Por auto montagem

O depdsito por auto montagem estd sendo largamente utilizado para a

obtencdio de filmes poliméricos multicamadas. O método de automontagem de

IFSC-USP > fygn o250 =o*
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polimeros utiliza o principio de adsorsdo de um polimero inicialmente em solug@o,
sobre a superficie de um substrato s6lido!",

Para a obten¢do dos filmes automontados os substratos sdo imersos em uma
solucdo polimérica. Os mecanismos envolvidos no processo de adsorsdo sdo ainda
pouco entendidos ¢ o Grupo de Polfmeros do IFSC tem trabalhado na direcdo do
entendimento da cinética de adsorsdo usando este método'' .

Dentre os fatores que influenciam na adsorsdo, a concentra¢do da solugdo €
de grande importincia uma vez que, a quantidade de polimero adsorvido pelo

(1210 tempo de imersdo influencia na

substrato varia com a concentracio da solugao
quantidade de polimero adsorvida'™ ' ¢ a taxa de adsorsdo diminui conforme o
tempo de imersdo aumenta. Os procedimentos utilizados no intervalo entre uma
imersdo e a seguinte, podem influenciar na adsorsdo da camada subsequentem].
Dentre os procedimentos temos o enxdgiie da amostra no solvente usado na solugéo,
a secagem da amostra com jato de nitrogénio, ou a simples reimersdo da amostra. O
nimero de vezes que o substrato é mergulhado na solugdo exerce influéncia sobre a
espessura do filme obtido, aumentando com o aumento do ndmero de vezes que 0

(1141 "0 ph da solugiio pode também exercer influéncia sobre o

mesmo € imerso
_processo devido a modificagdo na distribui¢do das cargas elétricas presentes em
solugdo. O substrato utilizado também exerce influéncia sobre a adsorsdo das

primeiras camadas do filme polimérico, assim como o tratamento dado ao substrato

tais como a hidrofobizagéo ou a hidrofilizacdo.

3.4.4 Eletroquimica

(15, 16]

A sintese eletroquimica da anilina apresenta vantagens sobre a sintese

quimica tais como: maior controle reacional, nio hd necessidade de um agente
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oxidante ou de um catalisador e o filme polimérico é obtido na forma de um filme
fino o que torna vidvel a caracterizacdo in sito destes materiais, através de técnicas
espectroscépicas. Algumas desvantagens desse processo de sintese sdo a dificuldade
de espessamento e remogdo do polimero do eletrodo de trabalho na forma de filme
auto-sustentdvel, além do que a quantidade de massa obtida por esse processo €
menor e a massa molar do polimero sintetizado nestas condi¢cdes também € mais

(173

baixa. Trabalhos j4 publicados" "' mostram a possibilidade de usar a técnica de AFM

na caracterizacio de filmes depositados eletroquimicamente assim como a

(18.19.20} \y1ilizando os resultados do AFM.

quantificacdo
Utilizamos o monémero, anilina, fornecido pela empresa Synth. Este
mondmero foi purificado por destilagdio sob pressdo reduzida e o produto
armazenado em um frasco. Recobrimos o frasco com papel aluminio para abrigarmos
da luz e colocamos em uma geladeira a 5°C para abrigar o produto da influéncia do
calor. Preparamos 1 litro de solugdo de HCI 1M partindo-se de uma solugio de HC1
12M usando 83,3 ml do concentrado em um litro de dgua destilada (Molaridade do
concentrado X Volume do concentrado = Molaridade do diluido X Volume do
diluido = M. x Vo =M; x V; = 12 Molar x V.= 1 Molar x 1000 ml = V. = 83,3
.ml).
O eletrodo de referéncia utilizado na eletropolimerizagdo em meio aquoso de
HCI foi o eletrodo de calomelano montado como mostra a figura 3.5. Como contra
eletrodo foi utilizado um eletrodo de platina em forma de arame helicoidal.
Na sintese eletroquimica da polianilina em meio aquoso utilizamos uma
célula eletroquimica de vidro com adaptagfio para trés eletrodos, e capacidade

volumétrica mdxima de 10 ml com sistema de borbulhamento e saida de gas

mostrado na figura 3.6.
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|3 Vidro interno

» Vidro externo

»Fio de contato de platina

Hg
»  Sal de Hg,Cly/Hg
Papel

L

| > Soluciio de KCl saturado

»Fio de contato de platina

Figura 3.5 — Ilustragdo do eletrodo de referéncia de calomelano utilizado

Eletrodo de

E,eftrogo de Trabalho Eletrodo
Referéncia Auxiliar

: 7

Figura 3.6 — Tlustragdo da célula eletroquimica utilizada
nos experimentos




A polianilina foi sintetizada eletroquimicamente, usando-se eletrodo de referéncia de
calomelano, em meio de HCl 1M e mondmero anilina da concentragdo inicial de
0,1M utilizando o método potenciodindmico (voltametria ciclica), com recuo de
potencial. O primeiro ciclo para oxidacdo da anilina foi obtido no intervalo de 0,1 a
1,3 Vhms, recuando-se em seguida o potencial final para 0,9 V na tentativa de se
evitar a formacdo de produtos de degradacgio oxidativa. A velocidade de Vai‘redura de
potenciais foi de 50mVs' . Realizamos em seqiiéncia outros ciclos utilizando

concentragdes diferentes de anilina.
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CAPITULO 4

MORFOLOGIA DE SUPERFICIES

4.1 Introducio

A investiga¢io da morfologia de superficies de filmes finos é uma érea de
pesquisa relativamente recente e vem se desenvolvendo rapidamente com o0
surgimento de novas técnicas de microscopia. A andlise, tanto tedrica quanto
experimental do relevo das superficies, depende fundamentalmente do fator de escala,
esse um parimetro experimental a ser definido muitas vezes pela técnica, e permite
estudos sobre uniformidade, rugosidade e dimensdo geométrica. Essas caracteristicas
.das superficies apresentam hoje, defini¢des muito precisas, mas em muitos casos, os
modelos desenvolvidos para explicar a dindmica de formagdo sdo simplificados, face
a coﬁplexidade estrutural e morfoldgica dos materiais. Este € o caso das superficies

de filmes finos poliméricos, pois a fase “sélida’ desses materiais se dd por uma

interpenetracio de macromoléculas formando um sistema muito complexo.
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Entretanto, como veremos nesta tese, surpreendentemente mesmo modelos mais
simplificados de formacdo de superficies explicam, até  quantitativamente,
parimetros fisicos desses sistemas.

A quantificagcdo topogréfica de superficies € extremamente importante no
estudo de fendmenos tais como adsorsdo e agregacdo de materiais, propriedades
tribolégicas e resisténcia e dureza de superficies. E importante ressaltar aqui a
importancia da estrutura dos substratos na formagdo dos filmes finos ja que, na
maioria dos casos a interagdo substrato-filme € muito intensa.

Abaixo descreveremos sucintamente, modelos estatisticos de cinética de
crescimento, o efeito da escala na caracterizagdo dos filmes, as definigdes de
rugosidade e de comprimento de correlagdo e também de dimensionalidade fractal de

superficies

4.2 Modelo Balistico

Em todos os processos apresentados a solugdo de polimero é colocada em
contato com o substrato e a partir dai, comegam haver interacdes entre o polimero € o
substrato. As particulas de polimero vdo sendo depositadas sobre o substrato
obedecendo a forcas de interagdo envolvidas no processo que sdo de naturezas
diversas e ainda, ndo totalmente compreendidas. No entanto, como este trabalho trata
da caracterizagio através do Microscépio de Forga Atomica, e este fornece como
dado mais importante a reconstrugio “tridimensional” da superficie formada, vamos

aqui fazer uma interpretagdo de como esta superficie estd sendo formada.
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Para tentar entender esse processo de formacao iremos lancar aqui, mdo do modelo
de deposicdo balistico (MB) [2] que é o modelo mais simples de deposi¢do e que nos
permite definir muitos dos termos que serdo utilizados durante a andlise das superficies.
Neste modelo utilizaremos o termo superficie para indicar a superficie do substrato; e
particula serd o termo utilizado para indicar as moléculas ou agregados de moléculas que
vdo sendo depositados. No MB a superficie é considerada plana e as particulas sdo
consideradas inicialmente muito distantes da superficie, ou seja, a particula inicialmente
estd muito distante da altura mdxima da superficie. As particulas sdo langadas de uma
posicdo aleatéria e a uma distdncia também aleatéria até atingir a superficie onde
permanecem. Assim podemos definir a superficie como sendo o conjunto de particulas que
possuem a maior altura dentro de cada coluna onde sucessivas particulas foram sendo

depositadas. A Figura 4.1 mostra uma ilustragdo do modelo de deposigéo balistico.
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Figura 4.1 Modelo de deposicdo balistico (MB)™
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4.3 Crescimento da superficie e saturaciao

A medida que as particulas vdo sendo depositadas, as alturas vdo se
modificando e a rugosidade da superficie se altera. A figura 4.2 mostra uma
ilustracdo de como isso ocorre. Em alguns processos de deposigdo de filmes existe a
necessidade de se acompanhar a variagdo da rugosidade em fungdo do tempo. Em
determinados casos se utiliza deposi¢des sucessivas. Nestes casos, a superficie ja
modificada por uma deposi¢do é usada para a deposi¢do seguinte. Estas deposi¢des
dependentes do tempo ou do nimero de camadas sofrem aiteragdes no valor da
rugosidade e a essas alteragdes chamamos crescimento da superficie. O crescimento

13451 sendo que na primeira existe uma

de uma superficie ¢ dividido em duas etapas
forte variagio da rugosidade e em seguida uma outra etapa onde a rugosidade
permanece praticamente constante. Assim, o valor da rugosidade destas superficies

pode atingir um valor a partir do qual a rugosidade ndo se altera mais, alcangando-se

assim a saturacdo da rugosidade.



Figura 4.2 — Simulagio de um depdsito obtido usando o modelo de deposigio
balistico (MB) para 35000 particulas 1%,
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4.4 Escala

O fator de escala numa medida é um pardmetro a ser previamente definido e
sua escolha define as propriedades de uma superficie. Um exemplo interessante € o
da visualizagdo da “superficie’de uma cordilheira, como a dos Andes ou a do
Himalaia® que, quando vistas do espago parecem pianas, ou pelo menos apresentam
uma rugosidade pequena. Quando vista aqui da Terra, os Andes ou o Himalaia se
apresentam extremamente acidentados, com rugosidade muito elevada em
comparagio com outras regides da Terra. Assim exemplificando, notamos a
influéncia do campo visual de observagdo, ou seja, da escala, na observagdo da
rugosidade. Situagio semelhante ocorre na andlise da superficie de filmes finos,
sobretudo de filmes poliméricos. Dependendo da escala a ser escolhida, sua superficie
pode variar de muito lisa a bastante rugosa. A rugosidade depende portanto da escala
escolhida de visualizacdo da superficie.

Em sistemas semelhantes ao que vamos estudar iremos observar a morfologia
de superficies que aparentemente s3o uniformes e planas quando observadas a olho
nd, ou em um microscépio 6ptico, ou muitas vezes, podem parecer planas até ao
microscépio eletrdnico, porém, quando reconstruidas por uma técnica de SPM se

-apresentardo bastante rugosas.

A intencdo aqui é verificar a validade da utilizagdo de alguns métodos de
caracterizagio morfolégica quantitativa de superficies que permitam analisar a
maneira como a superficie ¢ modificada pela deposi¢do de um filme polimérico e
qual a influéncia exercida por alguns fatores tais como o processo de fabricacio do

filme, o tempo de deposi¢do, a concentragio da solugdo, entre outros.
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Alguns modelos envolvendo leis de escala que relacionam a rugosidade como
funcdo da escala de observacdo ou a rugosidade como fungic do tempo de
crescimento da superficie serdo testados. Estes modelos utilizam um formalismo
matematice relativamente simples, que serd descrito abaixo.

A caracteriza¢do morfoldgica das superficies estudadas, através da
microscopia de forga atdmica, estd ligada intimamente a determinagdo do valor de sua
rugosidade. No entanto, um dos problemas em se determinar a rugosidade estd ligada
ao fato de que o valor da rugosidade é funcdo da escala em que a mesma € medida’®".
Assim, a rugosidade calculada para uma édrea pequena é menor do que a rugosidade
calculada para uma drea grande dentro de uma mesma superficie.

Uma das ferramentas de que se tem lancado mio, para tentar entender o
comportamento de alguns fendmenos, sdo as hipéteses que utilizam a escala
(“scaling”) ou a utilizacdo das leis de escala (“scaling laws”) para interpretar
morfologias de superficie. O expoente de crescimento e o expoente de rugosidade
que serdo apresentados neste capitulo sdo parimetros definitos através de leis de

escala. O expoente de crescimento ¢ definido a partir de uma escala no tempo € 0

expoente de rugosidade numa escala no espago.

4.5 Correlacio e comprimento caracteristico

Durante o depésito das particulas umas sobre as outras no modelo MB, hd
uma interacio entre as que se aproximam da superficie e as jd depositadas. Os
fendmenos envolvidos nessa interacdo sdo, em geral, extremamente complexos

quando os sistemas sdo do tipo polimérico. Iremos aqui abordar apenas o
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comportamento da altura das particulas depositadas na superficie. A altura que uma
nova particula vai ocupar na superficie do filme em formacdo € diferente para cada
local da superficie, uma vez que a deposi¢do nio é completamente uniforme. Assim a
altura que uma nova particula vai ocupar depende da vizinhanga onde ocorrerd a sua
deposicdo, ou seja da altura média desta vizinhanca. A particula serd depositada no
local onde as forcas de interagdo sdo mais elevadas. Assim a posi¢do h desta nova
particula serd com certeza maior que a altura das particulas vizinhas, ou no minimo
igual. Haverd uma flutuagio lateral nas alturas que dependem dos aglomerados
formados. Assim, embora o crescimento da superficie seja um fendmeno local, este
crescimento sofrerd uma influéncia lateral da vizinhanca onde a particula estd se
depositando. Existe uma distancia critica a partir da qual o efeito de interagéo lateral
se torna desprezivel. A essa distancia se dd o nome comprimento de correlagdo, ou
distdncia caracteristica, ou ainda comprimento caracteristico, ¢ é denotado por &
[2.8]

Como exemplo destes comprimentos caracteristicos vamos citar alguns que
se relacionam com a rugosidade da amostra, que como jé foi citado, € fungdo da

B O maior

escala e aumenta com o aumento da escala em que ela € medida
comprimento no qual a rugosidade se torna independente da escala e permanece
constante é chamado comprimento caracteristico mdximo ou comprimento de
saturagdo e fornece o valor da rugosidade méxima da superficie. Da mesma forma,
existe um comprimento caracteristico minimo, a partir do qual a rugosidade se torna

constante, o que ocorre em escala atdmica ou em dimensdes que sdo apenas uma

fracdo do raio da ponta de prova do AFM. Entre estes dois extremos a relagdo entre a
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rugosidade e a escala se alteram em funcdo das alturas e das larguras dos
aglomerados presentes na superficie da amostra; a mudanca na inclinagdo da curva
identifica a dimensdo destes aglomerados. Como veremos logo abaixo, o
comprimento caracteristico ¢ identificado experimentalmente através de uma

inflexdo da curva da rugosidade quadritica média em funcao da dimensdo da escala.

4.6 Altura média

Retornando as defini¢des do inicio deste capitulo e tomando por base o MB,
vamos definir agora alguns parimetros que nos ajudardo a entender a forma como as
imagens de AFM sdo processadas.

Uma superficie é formada por um conjunto de particulas com alturas
diferentes distribuidas ao longo de uma determinada drea. A imagem obtida no AFM
é formada por um conjunto de enderecos xy coletados em uma drea A, num tempo £ €
a cada um destes enderecos corresponde uma altura . Assim a imagem pode ser
descrita por uma matriz cujos elementos sdo as alturas A(x,y,t). Para uma imagem

com N linhas e M colunas pode-se calcular a altura média hcq como'?.

. 1 N M

hmed(N’M’t):szh(x’y’t)' 4.1

x=l y=l

SER ’ ;
IFSC-USP "' GRiacha = 7"
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4.7 Rugosidade média quadratica

A primeira medida de que se lanca mio para verificar se a superficie € suave
ou 4spera, ou seja, se a superficie ¢ mais plana ou mais rugosa € a medida da
rugosidade. Existem vdrias maneiras de se determinar o valor da rugosidade de uma
superficie, o que quer dizer que existem vdrias maneiras de se interpretar como as
alturas estdo se comportado quantitativamente. Esse “valor” dependerd entdo de como
se utiliza os dados de altura para o cdlculo. Dentre estes valores, o que vem sendo
mais universalmente utilizado para expressar o valor médio da rugosidade das
superficies obtidas utilizando a técnica de SPM € a rugosidade média quadritica

R.s. O conceito da rugosidade média quadrdtica R, € expressa por[z]:

L

N
R, (N.M 1)= — Y Z [h(x, y,0) = By (N M DT 4.2

x=l  y=l

Este valor de rugosidade ¢ muito utilizado para mostrar, de maneira simples,
como as alturas da superficie do substrato foram alteradas depois de sofrer a
deposi¢io das particulas. No entanto este valor é apenas uma média e ndo descreve de
forma precisa as caracteristicas morfoldgicas da superficie.

A figura 4.3 apresenta um perfil de rugosidade mostrando a altura média e a

rugosidade média quadratica.
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Figura 4.3 — Representacio de um perfil de uma imagem de AFM mostrando a
altura média (hmeq), @ rugosidade média quadratica (Rims) € valores de altura.
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4.8 Expoente de crescimento

Se estudarmos uma superficie através da varia¢do do tempo de formacio do
filme vamos notar que existem duas etapas distintas. Na primeira etapa do
crescimento existe uma forte correlacdo entre a R,,s do substratc e do filme em
formagdo. Nesta etapa a rugosidade vai aumentando com o tempo. A esta etapa
denominamos etapa de crescimento do filme que dura um determinado tempo ao qual
denominamos tempo de saturac@o t,;,

A partir dai a rugosidade sobre uma estagnagdo, ou seja, uma saturagdo, e
passa a variar muito pouco. A figura 4.4 e a figura 4.5 ilustram esse crescimento da
rugosidade como fungdo do tempo a partir dos dados de experimentos feitos com
deposicio de ouro pela técnica “sputtering’sobre substratos de vidro para duas
temperaturas, 220 K e 300 K. Para tempos ¢ menores que o tempo de saturacao ty, ,

. . . 2,
o crescimento da superficie de tamanho L x L pode ser descrito como??!:

ers (t,L):“- tﬂ 43

sendo B chamado de expoente de crescimento.
Este crescimento depende das caracteristicas do substrato, do processo e do

material que estd sendo depositado.
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Figura 4.4 — Grifico de rugosidade x tempo, mostrando para uma area de
andlise quadrada de tamanho L = 10(M); 1[5(e); 30(*); 60(x); 120(0),
450(%) com P = 0.365 a evolugdo do crescimento de um filme onde o
expoente de crescimento  é constante para todos os casos, embora os

tempos de saturacio sejam diferentes!?.

Ryms (A) |

Figura 4.5 — Gréfico de rugosidade x tempo, mostrando a evolugao
do crescimento de um filme de ouro depositado por sputter com
substratos a 220 K (circulos abertos) e a 300 K (circulos fechados)
onde{z? expoente de crescimento B permanece entre os valores 0,5 e
0,25
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4.9 Expoente de rugosidade

Na segunda etapa do crescimento, apds o tempo de saturagdo Ly O
crescimento da superficie estd relacionado com as interagdes do filme jd formado
sobre o substrato nas camadas depositadas anteriormente.

Para tempos maiores que o tempo de saturagdo o crescimento das superficie €

descrito por[z'g]:

Romssar(L) = L° 4.4

rms((sat

sendo « chamado de expoente de rugosidade ou expoente caracteristico de
rugosidade. O expoente de rugosidade é tomado a partir de um gréafico da Rys em
funcdo da escala como ilustrado na figura 4.6 e figura 4.7. A figura 4.6 mostra
valores de Ry obtidos por STM do experimento de filmes de ouro depositado por
“sputtering”, e mostra duas regides de escala apresentando dois valores de o 0,73
para campo abaixo de 1,6 um e 0,3 para campo entre 1,7 e 2,6 lm, aproximadamente.
A figura 4.7 ilustra uma hipotética medida de diferentes valores de o A medida dos
expoentes nas superficies dependem da forma como a superficie € obtida. Se a
superficies é obtida através de simulagdo numérica, cada detalhe da superficie e da
sua dindmica podem ser extraidos do computador o que permite calcular o valor do
expoente de crescimento [ . No entanto experimentalmente ¢ muito dificil
acompanhér todos os detalhes do crescimento da superficie em funcdo do tempo de
crescimento, assim, a andlise da superficie final resultante, ou seja o cdlculo do

. . . )
expoente de rugosidade ¢ € mais comum®?.
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Figura 4.6 — Gréfico de rugosidade x escala mostrando os valores de
rugosidades medidas por STM para um filme de ouro depositado por
evaporacio mostrando dois valores de o; ¢ = 0,73 o= 0,3. O grafico

apresenta a ocorréncia de um comprimento caracteristico o1
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Figura 4.7 — Grifico esquemadtico de rugosidade x escala mostrando os
valores de escala onde ocorrem modificagdo no valor do expoente de
crescimento o.. Os valores de escala onde essa mudanga ocorre sdo 0s
comprimentos caracteristicos da amostra. O grifico também ilustra a
ocorréncia do comprimento maximo e minimo (81
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4.10 Dimensao fractal

A percepcio de que alguns objetos ndo poderiam ser medidos pela geometria
Euclidiana foi pela p;imeira vez citado por Housdorff em 1919 011 "Na geometria
Euclidiana, um segmento de reta tem dimensdo 1, uma superficie quadrada tem
dimensio 2 e um volume regular tem dimens@o 3. No entanto existem objetos cuja
dimensdo ndo estd bem definida pela geometria Euclidiana.

Tomemos como exemplo um pedago de linha enrolada. Podemos esticéd-la até
que ela fique com a dimensdo igual a 1. A menor dimensdo que um segmento nao
retilineo pode ter € a dimensdo de um segmento retilineo, ou seja 1. A essa dimenséo
minima onde um objeto pode se encaixar é dado o nome de dimensdo de encaixe D,
Para um segmento qualquer temos que D, = I. Um outro exemplo que nos interessa
ainda mais é o caso de uma superficie ndo plana, como o relevo de uma amostra
qualquer. Se esta amostra for sendo planificada poderd chegar a uma dimensao
minima igual a 2, assim para uma superficie D, = 2.

O volume total de um objeto V(s) pode ser medido através da geometria
Euclidiana se preenchermos este objeto com objetos menores medindo s de cada lado,
ou seja s serd a minha unidade de medida. Estes objetos menores v&o possuir volume

sP¢ , que, em se tratando de volume serd s°. Assim serdo necessdrios N’(s) objetos

para preencher o volume total ou sejam:

V(s) =N’(s) s °° 4.5
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Assim o volume serd sempre 0 mesmo, qualquer que seja a unidade de
medida s . Se s for menor, utilizamos N’ maior, se s for maior utilizamos N’ menor

assim:

N(s) ~s ¢ 4.6

No entanto existem casos onde essa relagdo ndo € obedecida, e entdo a

definimos por

NGis)~s 4.7

Os objetos que possuem

Df< D,

sdo chamados fractais e Dy é chamada dimensdo fractal sendo que Dy €
sempre um expoente ndo inteiro.
Se tomarmos a equagdo acima e imaginarmos que § pode ser tdo pequeno

quanto se queira teremos

lnN’(s)~lns'Df = lnN’(s)~Dflns'1 = Df~InN’(s)/In(1/s)
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InN'(s)

D. =1lityy——~= 4.8
d l}gl ln(%)

Segundo Mandelbrot!'™'! o termo fractal estd relacionado com a palavra
fracdo e com a palavra fratura, uma vez que os primeiros estudos de dimensao fractal
foram feitos em fraturas metdlicas.

Depois desta definicio cabe lembrar que a preocupagdo neste trabalho
continua sendo a caracterizagdo topografica que na atualidade envolve com

10.11.12]

frequencia conceitos de geometria fractal [ que sdo cada vez mais utilizados

para descrever a morfologia das superficies tanto no modelamento matemdtico!"-'*'¥

como na caracterizagdo experimental[lOJ da morfologia das superficies.

4.11 Fractais auto-similares e auto-afins

Em geral, uma amostra a ser observada pela microscopia AFM, parece
inicialmente ser uma amostra lisa, ou seja, olhando-se em escalas de milimetros, a
superficie ndo apresenta qualquer rugosidade. Quando observada ao AFM numa area
de alguns microns esta amostra pode apresentar uma distribuigdo de “elevacOes” com
alturas e larguras de dimensdes finitas. Isto significa que se aumentarmos a escala de
observacdo, a rugosidade vai aumentar até chegar ao valor correspondente a altura
das elevacdes mais altas.

E importante também observar que a escala utilizada para a drea de
observacio é muito maior que a escala utilizada para a altura das “elevagdes”. E isto

que torna possivel o célculo da rugosidade. Este fato dd outra caracteristica as

superficies observadas por AFM pois para medir as variagGes de altura dentro de um
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determinado campo de medida sdo necessarias medidas laterais com vdrias ordens de
grandeza, muito maiores que a dimensdo vertical''”.

Um objeto € chamado auto-similar se o mesmo for formado por partes que
sdo similares ao todo e, a menos da escala, eles forem indistinguiveis. Os objetos

2 ou fractal ideal

exatamente auto-similares sio chamados fractais deterministicos '
111 No entanto, muitos objetos possuem similaridade entre as partes e o todo apenas
em uma amostragem destas partes, ou seja estatisticamente sio similares, mas ndo a
totalidade das partes. A estes objetos denominamos fractais randémicos ou fractais
estatisticos.

Para uma superficie fractal ideal o valor de rugosidade ndo satura em fungdo
da escala, ou seja, quanto maior for a escala de medida, maior serd a rugosidade!'®),

E de se imaginar que a quase totalidade das superficies tratadas neste trabalho
nao possuem o comportamento descrito no pardgrafo anterior, ou seja ndo sio auto-
similares.

No entanto existe uma outra classe de objetos fractais. A transformacgdo de
escala descrita para o objeto fractal auto-similar € isotrépica, o que significa que a
amplificacdo aumenta o tamanho do sistema de maneira uniforme em todas as
dire¢des. Os objetos fractais que precisam ser reescalados usando uma transformagdo
anisotrépica, ou seja, para manter a similaridade necessitam de usar escalas diferentes
em direcdes diferentes sio chamados fractais auto-afins ou fractais nio ideais. E a
esta classe de objetos que acreditamos pertencer a maior parte das superficies que
serdo estudadas neste trabalho. Para superficies fractais ndo ideais a rugosidade ird

. . 1
saturar em um determinado valor a partir de um valor de escala* o,
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A medida dos expoentes criticos nas superficies auto-afins dependem da
forma como a superficie é obtida. Se a superficies € obtida através de simulagéo
numérica, cada detalhe da superficie e da sua dindmica podem ser extraidos do
computador o que permite calcular o valor do expoente de crescimento B . No
entanto experimentalmente é muito dificil acompanhar todos os detalhes do
crescimento da superficie em fungdo do tempo de crescimento, assim, a andlise da
superficie final resultante, ou seja o cdlculo do expoente de rugosidade o ¢ mais

{2
comum- .

4.12 Expoente de Hurst para escala

Utilizando um resultado experimental, uma superficie ¢ denominada auto-

afim se a rugosidade Ry aumenta com o comprimento horizontal L de acordo com:

Ryps =L7 4.9

Sendo gue o expoente H’, 0 < H’ < I chamado de expoente de Hurst [10.17.18] ¢
q p s p

um indicador da textura da superficie. Note que o expoente de Hurst possui a mesma

definicdo que o expoente de rugosidade o, assim passaremos neste trabalho a anotar
o expoente de rugosidade e o expoente de Hurst para escala como H,. As superficies
auto-afins sdo assim parametrizadas através do expoente H, ou da dimensdo fractal

. 5
associada a ele:!'*!Y
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Dy =3-H, 4.10

4.13 Transformada de Fourier

Se tomarmos as alturas definidas no item 4.4 como uma fungdo que define
uma imagem de AFM definida por h(x,y) aos quais podem ser atribuidos valores x =
0,1,2...,M-ley=0,1,2,.., N-1 onde M é o nlimero de pixels da imagem digital na
direcdo de x e N é o nimero de pixels da imagem digital na diregdo de y e sendo
h(x,y) uma fungfo definida no dominio espacial, podemos definir uma outra funcdo
no dominio da fregiiéncia denominada Transformada de Fourier, que no caso discreto

¢ definida como'®":

M-l N-I

1
Fv)=——-3, 3, hix y)expl= j2n(%}+%)] 4.1

x=0 y=0

Os incrementos de cada fun¢do estio relacionados como

Au=—— 4.12
MAx

e

Ap = 4.13
NAy

Quando a imagem ¢ definida em uma matriz quadrada, que € o caso das imagens de

AFM, teremos:
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M=N

Entdo a Transformada de Fourier serd definida como:

1 N~ N-I +
Fuv)=— 3. 3 hx y)exp[- jog ), 4.14
N D = N

4.14 Densidade Espectral de Poténcia

A rugosidade superficial medida por AFM fregiientemente ¢ expressa através
de pardmetros estatisticos expresso por um Unico nimero como a rugosidade média
quadritica mostrada no item 4.7. No entanto duas superficies com morfologias
completamente distintas podem apresentar 0 mesmo valor da rugosidade média
quadritica . Isto se deve ao fato de que a medida da rugosidade Rim leva em conta
apenas os valores das estruturas verticais € ndo o valor das estruturas horizontais.
Assim os valores da rugosidade rms ndo podem caracterizar de maneira completa
uma superficie.

Ao invés de usar parimetros estatisticos simples, as imagens obtidas pela
técnica de AFM podem ser representadas pela densidade espectral de poténcia (PSD
— Power Spectral Density)[‘9‘22'23‘24‘25 h
Existem diversas maneiras diferentes de definir o pSD!!*?2345) ¢ daremos

aqui uma. delast®®!:

P(u,v)=|F(u,v)l2 =R2(u,v)+12(u,v) 4.15



Ainda se tomarmos k como sendo o comprimento de onda no espago

reciproco temos:

E=u +1 4.16
€ assim
P(k) =|F (k)| 4.17

O PSD ¢ vantajoso uma vez que ele permite a comparagdo dos dados de
rugosidade tomados em regides de freqiiéncia espacial diferentes e permite
representar de forma conveniente e direta a periodicidade espacial e o tamanho da
rugosidade. A figura 4.8 apresenta uma ilustragdo do PSD.

O PSD pode ser também usado para validar as medidas realizadas por AFM.
Se realizarmos as medidas de AFM de uma amostra em diversas escalas, podemos
verificar a consisténcia das medidas sobrepondo os PSDs das imagens obtidas para
verificar se ocorre sobreposicéo.

A curva PSD pode fornecer informagdes quantitativas a respeito da
rugosidade, do regime de crescimento, tamanho de grdo e comprimentos de
correlagﬁo[27'28]. A figura 4.9 ilustra alguns comprimentos de correlagdo tomados em

um grafico do PSD.



P(k)

100

Figura 4.8 — Grifico do espectro de poténcia x inverso da
escala de uma superficie de silicio bombardeada com plasma
para tempos de 600 s (quadrados), 240 s, 120 s, 30 s
(tridngulos) para vérias amostras diferentes (251
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Figura 4.9 — Gréfico do espectro de poténcia x inverso da escala
para superficie de grafite pirolitico bombardeado com ions de
argbnio com taxas Q =10"® (circulos) , Q= 10" (quadrados) e Q =
10'8 (losangos) ions/cm® mostrando a ocorréncia de alguns
comprimentos caracteristicos *°.
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4.15 Expoente caracteristico no espaco de Fourier

Uma outra maneira de verificarmos se a superficie € auto-afim e encontrarmos
o expoente caracteristico é tracando um grdfico log-log da integral do espectro de
poténcia P(k) por k (um gréifico log-log da soma para k até e do quadrado das
amplitudes de Fourier por k, onde k é o comprimento de onda no espago reciproco)
como mostrado na figura 4.10. Se existir algum intervalo de k onde o grafico for
uma linha reta, entdo a amostra é considerada auto-afim no intervalo de k onde isso
ocorre.

Se chamarmos Hpsp 2 inclinagdo do grifico P(k) x k, no intervalo onde
logP(k) x k apresenta uma regido linear, a dimenséo fractal Dpsp € calculada usando a

seguinte relagio!®!:

P(k) = ko) 4.18
sendo

H,, =7-2D,, 4.19
assim

P(k) =k ) = Jog P(k) = —~(L+ H pp, Jlogk = %’Q =—1—H,,

H,g = —(l—oﬁ(k—)ﬂ) 4.20
logk
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Figura 4.10 - Gréfico da integral do espectro de poténcia x inverso da
escala de uma peca metdlica mostrando a por¢do da curva onde a
inclinacdo € constante e permite calcular o expoente caracteristico 191,
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de 4.19 e 4.20 teremos

(7-H,,) +{lolgP§(k) +1]
H oy, =7=2Dp5, = Doy :‘—2@[)_:’ Dy = >

D,y = 4+| 1EPE) 421
2logk
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4.16 Processamento da imagem

Na maior parte dos experimentos de SPM existe a necessidade de se realizar
um pés processamento da imagem para tentar eliminar alguns artefatos introduzidos
pelo sistema de varredura. No caso das imagens de filmes finos poliméricos deste
trabalho os filtros mais utilizados foram o de planarizagio linha por linha de ordem O,
l,2e 3(ﬂattening)[29] , 0 de planarizagdo global da imagem usando uma aproximagio

{291

polinomial de ordem 1, 2 ou 3 (plane fit) e os filtros no dominio da freqiiéncia

(Fourier) e no dominio do espago[zg]

. Ambos os filtros fazem parte do programa
fornecido pela empresa Digital Instruments juntamente com o equipamento.

A escolha destes filtros ndo deve ser tomada como padrdo uma vez que cada
caso deve ser estudado separadamente. A escolha neste trabalho se deveu aos
resultados conseguidos com a aplicagdo destes filtro para o caso particular das
superficies estudadas aqui. Serdo feitas aqui algumas consideracdes sobre a utilizacdo
de processamento.

Nfo existe um processamento padrio para a imagem quando se trata de
calcular a rugosidade. A experiéncia nos ensina distinguir entre a verdadeira
rugosidade da superficie e os artefatos tais como o arco sistemdtico causado na
“imagem pelo piezoelétrico de varredura, as flutuagdes na dire¢do de Z, os diferentes
tipos de ruido, a influéncia vinda da contaminaggo esporadica da ponta de prova e a
inclinagio da amostra. Dependendo de como as caracteristicas destes artefatos
sobrepdem a rugosidade verdadeira da superficie € possivel elimind-los usando

processamento da imagem. Qualquer que seja 0 método utilizado no processamento

ele vai produzir como resultado um valor menor de rugosidade da superficie.
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O filtro “flattening” oferece um bom modo de remover vdrios artefatos e
fornece uma imagem resultante de boa qualidade visual. Serve para remover ruidos

3031 . N
3031 ¢ ruidos devido a

que aparecem com freqiiéncia na diregdo de varredura lenta
contaminacdo da ponta de prova. O problema é que este filtro também remove
alguma corrugagdo caracteristica da amostra ¢ portanto a sua utilizagdo deve ser
considerada apenas nos casos em que o ruido na dire¢do de varredura lenta for
considerdvel. O filtro “plane fit” € usado para corrigir problemas do arco sistematico
formado pelo piezo[3 9310 filtro no dominio da freqiiéncia serve para remover ruidos
causados por ndo linearidades no piezo, por ruidos acusticos vindos pelo ar,
vibragdes causadas por bombas rotativas, aparethos de ar condicionado, veiculos
passando nas proximidades, portas batendo e ruidos de altas freqiiéncias vindos da
ndo adequacdo correta do sistema de retroalimentac;ﬁo[3°‘3” .

Assim devemos fazer algumas experiéncias de processamento de imagem
com diferentes técnicas ¢ observar como a imagem ¢ afetada pelo processamento. A
escolha deve recair sobre o processamento que oferece um bom compromisso entre a
remocdo dos artefatos que se deseja e a manutengdo dos dados reais da superficie da

amostra. O importante é que os processamentos realizados sobre a imagem original

.sejam citados quando da apresenta¢do da mesma.
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CAPITULO 5

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1 Introducao

Neste capitulo iremos mostrar imagens obtidas através da andlise, usando a
técnica de AFM. Serdo abordados os estudos dos substratos e dos filmes depositados,
utilizando-se as diversas técnicas de formagdo de filmes, descritas no Capitulo 3. Devido
ao fato de os resultados de AFM serem apresentados através de imagens, serao
-escolhidos apenas os exemplos mais significativos para ilustrar as caracterizagdes

realizadas.
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5.2 Substratos

Todas as imagens deste primeiro estudo foram feitas no modo contato usando
agulha de nitreto de silicio com constante de mola de 0,12 N/m e forca de contato de 12
nN. A drea de varredura foi oude 10x 10 um? oude 5 x 5 um® . As imagens passaram
por um pos processamento de planarizagdo geral (plan fit) de ordem 3 e planarizacdo
por linha (flatten) de ordem O (zero).

O vidro BT270, foi o primeiro substrato investigado neste trabalho utilizando-se
a técnica de AFM. Este substrato apresentou um aspecto uniforme ao AFM, no entanto,
houve uma substancial variagdo na rugosidade , entre 0,45 e 3,29 nm, ao longo da
superficie da amostra, conforme pode ser constatado na tabela 5.1. Realizamos, entio,
um teste de polimento da amostra usando uma pasta contendo 6xido de cério com
particulas de 0,5 pum. Embora o aspecto do substrato tenha melhorado, quando
efetuamos varredura com AFM notamos a ocorréncia de diversos riscos. As medidas de
rugosidade mostraram uma alteragdo substancial nos valores das rugosidades que
variaram entre 2,69 ¢ 4,81 nm como pode ser visto na tabela 5.1. O experimento
seguinte realizado no AFM verificou a superficie de um vidro que sofreu processo de
hidrofilizagdo. O resultado mostrou uma superficie que apresentou artefatos de pequena
altura, que acreditamos seja proprio da estrutura do vidro, jd que este tipo de estrutura é
repetitivo ao longo da superficie observada. O cdlculo da rugosidade mostra uma
diminui¢do nos valores que variaram entre 0,59 e 2,07 nm ao longo da superficie como

mostrado na tabela 5.1.



Tabela 5.1 — Rugosidade dos vidros preparados por polimento mecanico
e por hidrofilizacdo. A drea analisada foi de 10 x 10 um

TRATAMENTO| VIDRO VIDRO
DO VIDRO POLIDO | HIDROFILIZADO
RUGOSIDADE 233 0.58
(nm) 2.69 0.64
3.16 0.97
3.80 0.99
4.73 2.06
4.81 1.85
455 1.67
RUGOSIDADE 3.72 1.25
MEDIA (nm)
DESVIO 0.94 0.56
PADRAO

Tabela 5.2 — Rugosidade dos substratos de ouro, ITO, mica, quartzo hidrofilico,
silicio, vidro hidrofébico e vidro hidrofilico. A drea analisada foi de 10 x 10 um

SUBSTRATOS RUGOSIDADE DO
SUBSTRATO (nm)
Quro 1.3
ITO 2.1
Mica 04
Quartzo hidrofilico 0.9
Silicio 0.5
Vidro hidrofilico 1.2
Vidro hidrofébico 04
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Outros experimentos foram realizados, usando-se como substrato, vidro tratado com
processo de hidrofobizagdo, mica, ouro/cromo/vidro, ito e silicio. A rugosidade de cada

um destes substratos estd mostrado na tabela 5.2.

5.3 Filmes de Polianilina depositados por espalhamento fluido’.

Realizou-se um estudo do depésito de polianilina usando-se o processo de
espalhamento fluido sobre diferentes substratos. Os substratos utilizados foram ouro,
ITO, vidro hidrofilico, vidro hidrofébico, mica, quartzo hidrofilico e silicio com
dimensdes aproximadas de 8 X 8 mm?. Cada depdsito foi realizado, usando-se uma
micropipeta que permite, com precisdo, o derramamento de S (1l de solugdo de PANI a
1% em NMP em cada substrato. Nos substratos de ouro e ITO a solugdio derramada
ocupou cerca de 70% da 4rea total do substrato, enquanto que, para o vidro hidrofébico e
o silicio, a porcentagem de drea ocupada foi de apenas 40%. Por outro lado, o volume
vertido sobre os substratos de vidro hidrofilico, quartzo hidrofilico e mica ocupou
totalmente a drea do substrato. No caso particular da mica, parte da solugao transbordou
através do substrato. Apdés o processo de espalhamento fluido as amostras foram
colocadas em uma estufa a 30°C por 72 horas para a eliminagdo total do solvente.

- Cada uma das amostras produzidas foram entdo examinadas por microscopia
6ptica para avaliar a uniformidade dos depdsitos. Na figura 5.1A (PANI sobre substrato

de ouro) onde o substrato apresenta coloragdo amarelada, notamos que o filme de PANI

se apresenta com coloragdo diferenciada.
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Figura 5.1 — Imagens de microscopia dptica
mostrando o deposito de polianilina obtido
por espalhamento fluido simples sobre os
substratos de ouro (A), ITO (B), silicio (C),
vidro hidrofébico (D), vidro hidrofilico (E),
quartzo hidrofilico (F) e mica (G).
Amplificaggio 50 vezes.



90

A parte de coloragdo cinza corresponde a uma regido de filme de espessura maior que as
regides de coloragdo intermedidria entre o cinza e o amarelo, as quais correspondem a
regides do filme de PANI com menor espessura. A figura 5.1B (PANI sobre substrato de
ITO) mostra da mesma forma que a anterior, coloragdo diferenciada. Aqui o substrato
apresenta coloracdo azulada ao microscopio 6ptico. As por¢des mais espessas de filme
de PANI correspondem as regides avermelhadas, sendo as regides amareladas
correspondentes as por¢des menos espessas do filme. Formaram-se agregados de PANI
apos a evaporagdo do solvente nos substratos de silicio e vidro hidrofébico como pode
ser visto nas figuras 5.1C e 5.1D, respectivamente, onde a coloragdo escura corresponde
a regides com filme e as dreas claras, regides sem filme de PANI. Nos substratos de
vidro hidrofilico, quartzo hidrofilico e mica os filmes parecem muito uniformes ao longo
de todo o substrato, como observado nas figuras 5.1E, 5.1F e 5.1G.

Os filmes foram entdo analisados por AFM na presenga de ar, usando-se o modo
contato com o cantilever de nitreto de silicio de forma triangular. Para esta andlise, foi
utilizada uma drea de 10 X 10 umz mas € importante lembrar, que a rugosidade depende
da 4rea analisada.

A figura 5.2 mostra o perfil topografico dos filmes de PANI depositados
sobre diversos substratos e a tabela 5.3 mostra que a rugosidade € tanto maior quanto
mais espesso € o filme depositado. Nota-se que sobre substrato de ouro, figura 5.2A, hd
uma maior irregularidade na rugosidade o que implica em uma maior rugosidade da
superficie. J4 sobre o substrato de mica, figura 5.2B, o perfil apresenta-se com mais
uniformidade na rugosidade e menor amplitude. O perfil sobre substrato de vidro, figura

5.2C, apresenta um comportamento intermedidrio entre os dois citados anteriormente.
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Figura 5.2 — Perfiz do filme de polianilina depositada por espalhamento fluido simples
sobre substratos de Ouro, filme espesso (A), mica (B), vidro hidrofilico (C) e vidro hidrofébico
(D).

Tabela 5.3 — Rugosidade dos filmes de polianilina depositados por espalhamento
fluido sobre diversos substratos. A drea analisada foi de 10 x 10 um

SUBSTRATOS RUGOSIDADE DO FILME
DE POLIANILINA (nm)

QOuro espesso 39.1
Quro fino 26.1
ITO espesso 9.1
ITO fino 2.6
Mica 13.2
Quartzo hidrofilico 11.9
Silicio 2.5
Vidro hidrofilico 272
Vidro hidrofébico 1.2

‘FSC'US? vEmY ?r-;:’.f :) : WM A g%\o



92

Nota-se no perfil sobre vidro hidrofébico que ndo hd depdsito continuo, o que existe
realmente sdo mintsculos aglomerados, bem distantes um do outro, como mostrado na
figura 5.2D. E importante observar que os filmes formados sobre ouro e ITO
apresentaram um gradiente na rugosidade, sendo menos rugosos na borda e mais rugosos
no centro. Isto se deve, provavelmente, a fendmenos gerados pela competi¢cdo entre a
“velocidade de espalhamento” e a “velocidade de evaporacdo do solvente”.

Como mencionado anteriormente, a coloracdo nos filmes de ouro e ITO esta
relacionada com a espessura do filme, mostrado na figura 5.1. A figura 5.3A mostra a
superficie da regido espessa do filme de PANI sobre ouro, enquanto que a figura 5.3B a
superficie da regido fina do filme. E ficil notar que a rugosidade € superior na regiio
espessa do filme. Da mesma forma a figura 5.3C mostra a superficie formada sobre a
regido espessa do filme de PANI sobre ITO, enquanto que a figura 5.3D apresenta a
regido fina do filme de PANI sobre ITO. Aqui também, a rugosidade € superior na
regiio mais espessa do filme. Assim como no vidro hidrofébico, figura 5.3E, podemos
observar na figura 5.3F, que também sobre silicio ndo hd formacdo de filme, mas apenas
sdo observados pequenos agregados dispersos. A andlise por AFM mostrou que nestes
substratos apenas cerca de 3% da drea é recoberta por estes pequenos agregados. Nos
_outros substratos houve a formagdo de filme com diferentes rugosidades. A rugosidade
dos filmes, no entanto, se apresenta, na maioria dos casos, com pelo menos uma ordem
de grandeza superior a rugosidade do substrato, o que mostra que o filme ndo deve
sofrer forte influéncia da textura do substrato. Na figura 5.2 notamos que a andlise por
AFM mostra também a uniformidade dos filmes depositados nos substratos de vidro

hidrofilico (figura 5.3G), mica (figura 5.3H) e quartzo hidrofilico (figura 5.3D).
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X 2,000 pw/div
Z 1000.000, nn/di X 2.000 pm/div

A - Ouro (regiao espessa) B -Ouro (regido ﬁ,;a‘;"”"’“"

X 2.000 pm/div X 1.000 pu/div

C - ITO (regido espessa)” ™ D -ITO (regido fina) * ™™

X 2.000 pw/div X 2.000 ym/div
Z 1000.000 nw/di Z 1000.000 nw/di

E - Vidro hidrofébico F - Silicio

Figura 5.3 — Imagens de microscopia de forga atbmica
mostrando o deposito de polianilina obtidos por espalhamento
fluido simples sobre substratos de ouro(A)(B), ITO(C)(D),
vidro hidrofébico(E) e silicio(F).
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X 2,000 pm/div X 2.000 pm/div
1000.000 nu/di 2 1000.000 nu/di

G - Vidro hidrofilico H - Quartzo hidrofilico

[IL]
L4 .
I - Mlca X 2,000 pm/div
2 1000.000 nn/di

Figura 5.3 — Imagens de microscopia de forga atdmica
mostrando o depdsito de polianilina obtidos por espalhamento
fluido simples sobre substratos de vidro hidrofilico (G), vidro
hidrofébico (H) e mica (I).
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Com estes dados podemos concluir que o substrato de mica é o ideal do ponto de
vista da uniformidade para a deposi¢do de PANI usando-se o método do espalhamento
fluido simples. Os substratos de vidro hidrofilico e quartzo hidrofilico sdo apropriados,
com a restricdo de apresentarem efeitos de borda nas extremidades do substrato. Quro e
ITO oferecem uma boa formagdo de filme, porém com uniformidade deficiente e

rugosidade ndo uniforme. Os substratos de silicio e vidro hidrofébico sdo inadequados.
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5.4 Filmes de Polianilina depositados por centrifugacio (spin coating)®

Para uma boa fixacdo do substrato de vidro sobre a base rotativa do equipamento
de “spin coating”, a base foi recoberta com um filme de polietileno, no centro do qual
foi feito um furo para a comunicagdo com o vicuo. Para a verificagdo da aderéncia do
substrato na base, o mesmo foi colocado para rodar nas mesmas condi¢des em que,
posteriormente, seria realizada a deposi¢do do filme. Garantida esta aderéncia, cada
filme foi preparado. A primeira rotacdo realizada foi a 1500 rpm. Nesta rotagdo, o
substrato permanecia com uma fase liquida visivel de solucdo. Passou-se, entdo, para
uma rotagdo de 3000 rpm e o filme resultante se mostrou uniforme, com excegdo dos
quatro cantos do vidro quadrado. Realizou-se mais dois experimentos com rotagdes de
5000 e 8000 rpm. Além dos filmes se apresentarem uniformes, neste caso, ndo houve
sobras nos cantos das amostras. Escolhemos a rotagdo de 8000 rpm por possibilitar a
confeccdo de um filme mais fino. Com uma micropipeta calibrada para Sul gotejamos a
solugiio de PANI a 1% em NMP até recobrir totalmente o substrato. Ligamos a rotagao
com aceleracdo de 10 rps2 e deixamos rotacionando durante 30 s. A amostra foi colocada
em uma estufa a 30°C durante 4 horas para a eliminac@o total do solvente.

A observacgio ao microscopio Gptico, figura 5.4, dos depdsitos de PANI sobre os
diversos substratos mostra que todos os depdsitos apresentavam uniformidade, exce¢do
feita ao substrato de silicio que apresentou um aglomerado muito grande na porgdo
central, figura 5.4d. Assim, decidimos verificar esta uniformidade em nivel

micrométrico utilizando o microscépio de for¢a atdmica.
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Figura 5.4 — Micrografias de microscopia
optica dos depoésitos de Pani obtidos por
centrifugacdo sobre substratos de vidro
hidrofilico (A), vidro hidrofébico (B), ouro
(C), silicio (D), mica (E), ito (F) e quartzo
hidrofilico (G). Amplificagio 50 vezes.
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A andlise por AFM mostrou uma grande diversidade de morfologia dos depésitos
de polianilina realizados utilizando-se a técnica de centrifugacdo. Apenas na amostra de
mica observou-se a formacgdo de uma camada completa e continua de PANI, sendo que
todos os outros substratos apresentaram a formagdo de depdsitos em formas variadas de
ilhas. O tamanho das ilhas assumem magnitude desde 2,69um no caso do quartzo
hidrofilico e at¢ 10 nm para o caso do vidro hidrofébico e do silicio que apresentaram
dep6sito disperso. A andlise por AFM mostrou que, nesses substratos, o processo de
centrifugacdo imprime uma orientagdo radial nos filmes formados.

Observando-se a figura 5.5 notamos que o depdsito de PANI sobre o substrato
de mica apresenta-se em formato de glébulos, com dimensio média de 100 nm. A
rugosidade rms € por volta de 18 nm, porém, na por¢do mais uniforme a rugosidade é de
cerca de 10 nm.

Se tomarmos a rugosidade média medidas por AFM dos depésitos de PANI
sobre os demais substratos que possuem aglomerados descontinuos, estaremos
incorrendo no erro de considerar parte da rugosidade do substrato, uma vez que este
ocupa uma porcdo da imagem obtida.

Para melhor caracterizar os depdsitos de PANI obtidos por centrifugacio, e uma
vez que, com exce¢do da mica, os depdsitos de PANI ocuparam apenas parte da drea dos
substratos, decidimos verificar a quantidade de depdsito (volume (um3)) e a drea
ocupada por este depodsito. Esta andlise € possivel através da utilizacdo de um programa

residente ao equipamento.



Figura 5.5 — Imagem de AFM do filme de Pani depositado por
centrifugac¢do sobre substrato de mica.

99



100

O programa secciona o filme com um plano horizontal iniciando pelo pico de
mdaximo até o nivel onde se alcanga o substrato, e realiza o cdlculo do volume e da area
projetada acima deste plano, ou seja do volume e da drea ocupada pelo filme de PANI
Como referéncia foi estabelecido que o plano horizontal atinge o substrato na altura de
duas vezes a rugosidade média do substrato.

A figura 5.6 e a tabela 5.4 mostram o resultado desta andlise. Notamos que o
depésito de PANI sobre vidro hidrofilico, figura 5.6al e 5.6a2, € o que ocupa a maior
drea, 48,77%, dentre estes substratos. O substrato de quartzo hidrofilico, figura 5.6bl e
5.6b2 € o que retém o maior volume de PANI, O,710um3 , conferindo a maior espessura
média, 23,89 nm, dentre as ilhas depositadas. Nos substratos de ITO, figura 5.6¢cl ¢
5.6¢2, e ouro, figura 5.6d1 e 5.6d2, a PANI se apresenta, em aglomerados de forma
circular, ocupando uma porgdo da drea; sdo superior a 29% do total e com altura média
ndo superior a 4,3 nm. Os aglomerados de PANI formados sobre os substratos de silicio,
figura 5.6f1 e 5.6f2, e vidro hidrofébico, figura 5.6el e 5.6e2, mostram uma nitida
influéncia da forca centrifuga na acomodagio dos aglomerados, que se alinham na
direcio do raio de giro do substrato. Embora a drea ocupada pelos aglomerados no
substrato de vidro hidrofébico seja o dobro do silicio, vidro hidrofébico 39% e silicio
23%, o volume retido pelo substrato de silicio ¢ muito menor conferindo uma
substancial diferenca de espessura entre os aglomerados dos dois substratos ou seja,

vidro hidrofébico 3,9 nm e silicio 1,1 nm.
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Figura 5.6 — Micrografias AFM dos aglomerados de Pani formados a partir da
deposigio pelo processo de centrifugagdo sobre substratos de vidro hidrofilico
(Al-imagem, A2-area projetada), quartzo hidrofilico (B1-imagem, B2-area
projetada) e ITO (Cl-imagem, C2-area projetada).
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Figura 5.6 — Micrografias AFM dos aglomerados de Pani formados a partir
da deposigdo pelo processo de centrifugacio sobre substratos de ouro (D1-
imagem, D2-area projetada), vidro hidrofobico (El-imagem, E2-area
projetada) e silicio (F1-imagem, F2-area projetada).
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Tabela 5.4 - Valores da rugosidade do substrato e do filme de polianilina depositado por

centrifugagdo, volume depositado e drea ocupada pela deposicdo para vdrios substratos.

rd

Substrato Volume (um3) Area % da | Espessura | Rugosidade | Rugosidade
projetada | drea | média | do filme de | do substrato
(umz) total (nm) PANI (nm) (nm)
Mica - - - - 18,24 0,4
Vidro hidrofilico 0,392 49,77 49,77 8,1 9,10 1,2
Quartzo hidrofilico 0,710 29,71 29,71 23,9 14,35 0,9
ITO 0,064 26,87 26,87 2,3 2,93 2,1
Ouro 0,123 28,49 28,49 43 5,52 1,3
Silicio 0,032 23,71 23,71 1,1 1,36 0,5
Vidro hidrofébico 0,153 39,13 39,13 3.9 4.20 0,4
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5.5 Filmes de Polianilina depositados por auto montagem (self-

assembly)’

5.5.1 Filmes sobre vidro hidrofébico, silicio e mica.

Investigamos inicialmente a deposicio de PANI em substratos de vidro
hidrofébico, silicio e mica mergulhando os substratos em solugdo de PANI/NMP a
0,01% durante 15 minutos. Os filmes foram lavados em NMP e secados com jato de
nitrogénio. Ao microscépio Optico observou-se que 0s substratos ndo apresentaram
mudancgas. A observagdo no AFM, no entanto, mostrou que o0s substratos sofreram
algum depdsito, embora estes depdsitos se apresentassem em forma de particulas muito

espargas como pode ser visto na figura 5.7 para o caso do silicio.

5.5.2 Filmes sobre vidro hidrofilico (vhi)

Com a intengdo de obtermos depésitos de filmes mais uniformes, testamos o
depédsito em um novo substrato e alteramos o tempo de deposi¢do. Realizamos o
experimento, utilizando vidro hidrofilico mergulhado em solugdo de PANINMP a
0,01% utilizando tempos de depdsitos maiores ou seja: 2 horas, 4 horas e 6 horas. Os
substratos ndo apresentaram depdsitos quando observados ao microscépio 6ptico, € ao
AFM se apresentaram ndo uniformes como mostrado na figura 5.8 para a amostra com

tempo de depdsito de 6 horas.
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Figura 5.7 — Micrografia AFM dos aglomerados de Pani formados

a partir da deposic¢do pelo processo de auto montagem durante 15
minutos sobre substrato de silicio.
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Figura 5.8 — Micrografia AFM dos aglomerados de Pani formados
a partir da deposi¢do pelo processo de auto montagem durante 6
horas sobre substrato de vidro hidrofilico.
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5.5.3 Filmes sobre vidro hidrofébico com solu¢io mais concentrada usando
intervalos a partir de 2 horas

Decidimos entdo, modificar dois fatores que pudessem melhorar o depdsito do
filme e que possibilitassem a obtencdo de um filme mais espesso. Alteramos a
concentragdo da solugdo que anteriormente era de 0,01 ¢ passamos a utilizar uma
solu¢do de PANI/NMP a 0,1% e tempos de depdsito com intervalos de 2 em 2 horas até
10 horas. Realizamos o teste, entdo, usando intervalos de 10 em 10 horas até
observarmos dep6sito visivel. Todas as amostras retiradas antes do tempo de 70 horas
ndo apresentaram nenhum depésito visivel ao microscpio optico, apresentando o
mesmo aspecto da amostras do experimento anterior. A amostra com 70 horas
apresentou um depdsito extremamente espesso de coloragdo azulada muito escura. A
observagdo ao AFM mostrou a formagdo de um filme com rugosidade extremamente
elevada como pode ser visto na figura 5.9 para a amostra com depésito de 70 horas.
Nota-se que a ponta de prova ndo atinge as partes mais profundas da rugosidade, pois o
cantilever toca a superficie da amostra antes da ponta de prova. Esta amostra s6 poderia
ser reconstruida no AFM utilizando-se uma ponta de prova com razdo altura/base muito

elevada.

5.5.4 Filmes sobre vidro hidrofébico com solucio menos concentrada e
tempos longos

Na tentativa de conseguirmos um depdsito menos rugoso voltamos a utilizar a
solucdo de PANI/NMP a 0,01% para o depésito em vidro hidrof6bico, em intervalos de

24 horas. O substrato s6 comega a apresentar um dep6sito visivel de filme, a partir de
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144 horas como mostrado na figura 5.10. O filme se apresenta uniforme e espesso

embora a rugosidade seja muito elevada.

5.5.5 Filmes sobre mica com solugio 0,01% variando o tempo de depdsito

Os experimentos anteriores nos mostraram a necessidade de se investigar a
formacio inicial dos filmes, desde os primeiros segundos de sua formacgdo. Para esta
nova etapa escolhemos o substrato de mica por ser o mais uniforme e de menor
rugosidade dentre os substratos até aqui utilizados. Realizamos experimentos utilizando
solucio de PANI/NMP e realizando a auto montagem em tempos variados a partir de 1
segundo até 1000 segundos. Para este caso dos depdsitos sobre mica, a observagdo ao
microscépio éptico mostra que ocorre a adsorgdo sobre o substrato de aglomerados ndo
uniformes ao longo da superficie da amostra. Para os experimentos utilizando o AFM
foram escolhidas sempre as regides que se apresentassem mais uniformes. A figura 5.11
mostra a evolugio dos depésitos em diferentes tempos de auto montagem. Nota-se que a
quantidade de aglomerados grandes dispersos sobre a superficie aumenta com ¢ aumento

do tempo.
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Figura 5.9 — Micrografia AFM de um filme espesso de PANI
formados a partir da deposigéo pelo processo de auto montagem
em solugdo de PANI/NMP a 0,1% durante 70 horas sobre substrato
de vidro hidrofilico.
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Figura 5.10 -~ Micrografia AFM de um filme espesso de PANI
formados a partir da deposigéo pelo processo de auto montagem
em solugdo de PANI/NMP a 0,01% durante 144 horas sobre
substrato de vidro hidrofébico.
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Figura 5.11 — Micrografia AFM
dos aglomerados de de PANI
formados a partir da deposi¢do pelo
processo de auto montagem em
solugdo de Pani/NMP a 0,01%
sobre substrato de mica para os
seguintes tempos: 3s (A); 5s (B);
50s (C); 300s (D) ; 1000s (E).
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5.6 Filmes de Polianilina depositados por processo eletroqul’mico4

Para realizar este experimento tivemos que utilizar um substrato condutor. Dentre
os substratos ja apresentados neste trabalho a escolha recaiu sobre o substrato de ITO.
Neste experimento, foram produzidos filmes eletrodepositados usando métodos de
depésitos por voltametria ciclica. O substrato de ITO foi lavado em solugdo de dgua
régia sob ultrasom durante dez minutos. Este banho foi diluido com dgua miliQ e
deixado neste banho até o momento da utilizagdo. Antes de ser colocado na célula
eletroquimica o substrato de ITO foi jateado com dgua miliQ e nitrogénio gasoso para
secagem total. Utilizamos contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de
calomelano.

No primeiro experimento, preparamos uma solugdo de anilina a 0,05mol/litro em
HCI 1 molar. Realizamos o experimento para 1, 2 e 3 ciclos. A figura 5.12 mostra as
diferencas entre estes depésitos. Nota-se que a granulometria diminui com o nimero de
ciclos e que os nicleos inicialmente arredondados comegam a apresentar forma de
bastonetes. Devido 2 elevada rugosidade destes depésitos decidimos alterar a
concentragio da solugfo para 0,01mol/litro em HCI 1 molar e repetimos 0 experimento
para 1,2 e 3 ciclos. O resultado é apresentado na figura 5.13. onde notamos que os
-ndcleos formados sio maiores que os da solu¢do 0,05M e também, mais arredondados.
Na solug¢do 0,01M ndo se nota a tendéncia de diminui¢do no tamanho dos ntcleos,

diferentemente do que ocorre na solugdo 0,05M.
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0,05mol/litro de anilina em HCI 1
molar para 1 ciclo (A), 2 ciclos

Figura 5.12 — Micrografia AFM
(B) e 3 ciclos (C).
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Figura 5.13 — Micrografia AFM
de um filme de PANI formado a
partir da deposig¢do pelo processo

de voltametria ciclica em solugdo

0,01mol/litro de anilina em HCI 1
molar para 1 cilho (A), 2 ciclos
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CAPITULO 6

DISCUSSAO

6.1 Introducao

A andlise das imagens e dos resultados apresentados no capitulo 5 nos permite avaliar a
potencialidade da técnica de AFM no estudo de morfologia de filmes finos poliméricos.
Entretanto, a andlise visual ndo permite a quantificacdo de pardmetros que confiram uma
classificacdo metodolégica as superficies. Neste capitulo aplicaremos, com relativo rigor, as
analises matemadticas na medida de rugosidade e na sua dependéncia com a escala de medidas.
Interessante seria também realizar um estudo detalhado da modificacao da superficie durante o
crescimento dos filmes. Infelizmente, por dificuldades experimentais intrinsecas ao processo
de fabricagdo dos filmes, forcosamente obedecedor de vdrias etapas (sintese, polimerizacio,
solucdo e deposi¢do), esse estudo se mostrou de dificil controle. Para algumas imagens foram

apresentados os valores da rugosidade média quadritica, pardmetro esse, que faz uma
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avaliagdo média acerca da topografia da superficie e muitas vezes pode esconder diferencas
significativas entre as superficies.

Serdo usados os graficos de rugosidade em funcdo da escala, espectro de poténcia.
integral do espectro de poténcia e curvas envelope de histogramas de altura, as quais, apartir
daqui, por simplificacio denominaremos simplesmente de histograma de alturas. Os
parAmetros tais como o expoente de rugosidade, expoente do espectro de poténcia € a

dimens3o fractal serdo calculados para comparar algumas superficies.

6.2 Analise usando histograma de alturas

Antes de apresentarmos um tratamento mais quantitativo das imagens de PANI,
depositadas nos diferentes substratos, vamos mostrar graficamente a morfologia dos filmes
produzidos. Isto nos dard uma visdo mais clara da qualidade dos filmes, e serd o critério de
selecdo para os filmes a serem estudados pelos modelos de evolugdo de rugosidade em fungdo
de escala e em fungdo de freqiiéncia.

Os filmes de PANI obtidos por centrifugagdo (spin-coating) apresentaram, conforme o
substrato, morfologias muito diferentes entre si, conforme jd apresentados nas Figuras 5A a
5F. Com excecdo do substrato de mica, os outros filmes ndo recobriam por completo o
substrato. No histograma de alturas apresentado na Figura 6.1 podemos notar alguns destes
aspectos. Notamos que existe uma concentragdo muito grande de particulas com alturas
pequenas para o caso do silicio e do vidro hidrofébico. No caso do silicio estas particulas

possuem alturas inferiores s alturas das amostras sobre vidro hidrofébico.
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Figura 6.1 — Histograma de alturas para os filmes de PANI formados por
centrifugacfio sobre diversos substratos
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O histograma do filme sobre ITO mostra alturas no mesmo intervalo que o vidro
hidrofébico, porém em nimero inferior de particulas. Para o filme sobre ouro, o histograma
mostra uma concentracdo em uma faixa de alturas muito superiores aos demais substratos,
embora a dimensdo das particulas se concentrem, também, em uma faixa estreita. Os
histogramas dos outros trés substratos; dos filmes sobre mica, vidro hidrofilico e quartzo
hidrofilico apresentam uma maior distribuicdo na dimensio das particulas (banda larga). Na
mica s6 uma banda larga estd presente, enquanto que nos substratos hidrofilicos notamos a
presenca de duas bandas relativamente largas.

Os substratos hidrofébicos apresentaram bandas estreitas no histograma de alturas e os
substratos hidrofilicos apresentaram bandas largas. No caso do vidro hidrofilico e quartzo
hidrofilico, as duas bandas estdo associadas a duas regides distintas que foram formadas: uma
regido corresponde as particulas de pequena dimensdo e a outra as alturas dos aglomerados
formados.

Por outro lado, as deposi¢des por outros processos {espalhamento fluido, auto

montagem e eletroquimico) mostram boa uniformidade e bom recobrimento dos substratos.
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6.3 Analise dos filmes de PANI usando o grafico de rugosidade x escala
Analisamos diversos filmes de PANI usando a curva de rugosidade x escala, a qual
permite verificar a rugosidade de saturagdo do filme para uma determinada escala, e ainda,
verificar em que escala esta saturagdo comega a ocorrer. A medida da rugosidade em fungdo
da escala permite como visto no capitulo 4, através de sua curva, obter o expoente de
rugosidade (o) e o comprimento caracteristico () sendo este Gltimo, diretamente associado &
correlagdo entre as particulas que formam o filme. E bom ressaltar que em nosso caso, escala
¢ definida pelo comprimento de varredura da ponta de prova sobre a amostra. Da regido
inclinada da curva, podemos tirar o expoente de rugosidade (o) € da intersegdo entre a regido
horizontal e a inclinada obtemos um comprimento caracteristico (). A figura 6.2 ilustra como

se extrai esses pardmetros do gréfico de rugosidade x escala.

6.3.1 Espalhamento fluido

A figura 6.3 mostra a curva de rugosidade x escala obtida para os filmes de PANI
formados por espalhamento fluido, ilustrados através das imagens de microscopia de for¢a
atdmica mostradas nas figuras 5.3A até 5.31. Através deste grafico calculamos o expeente de
mgosiﬁade 0, o qual apresentou variagdes desde 0,51, para o filme sobre substrato de mica e
até 0,82 para o substrato de ouro (regido espessa). Estes resultados estdo anotados na tabela
6.1. A tabela 6.1 mostra também os valores da dimensdo fractal obtidos pela expressdo 4.10
que apresentou variagdo desde 2,18 até 2,49. Notamos também, que a satura¢do da rugosidade
dos filmes de PANI ocorreu em valores diferentes para cada um dos substratos; estando entre

210 nm sobre o substrato de mica e 400 nm sobre o substrato de ouro (regido espessa).
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Figura 6.2 — Ilustrago dos principais pardmetros obtidos através do
grafico de rugosidade versus escala
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Figura 6.3 — Grafico de rugosidade versus escala para filmes de
PANI depositados por espalhamento fluido sobre diversos substratos.

Tabela 6.1 — Valores do expoente de rugosidade, da dimens&o fractal
e do comprimento de caracteristico dos filmes de PANI depositados

por espalhamento fluido.

substratos H, Dq € (nm)
vidro hidrofilico 0,67 2,33 310
ouro camada grossa 0,82 2,18 400
ouro camada fina 0,64 2,36 316
mica 0,51 2,49 210
ito camada grossa 0,55 2,45 270
quartzo hidrofilico 0,61 2,39 320
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Nio foram calculados os valores de o ¢ D, para os substratos de vidro hidrofébico,
ITO camada fina e silicio uma vez que ndo houve formacgdo de filme completo sobre estes
substratos, € como serd mostrado no item 6.4 estes filmes ndo apresentam uma parte retilinea

no grafico da integral do espectro de poténcia.

6.3.2 Auto-montados

A figura 6.4 mostra o grafico de rugosidade x escala para os filmes depositados por
auto montagem sobre mica em solu¢do de PANI/MNP a 0,01% para os tempos de 50, 300 e
1000 segundos, conforme ja descrito no item 5.5.5. O substrato de mica foi o unico que
permitiu deposi¢do de filme com boa conformidade pelo processo de auto montagem. Na
figura 6.4 se observa que a rugosidade de saturagdo é bem diferente para cada um dos tempos,
aumentando com o aumento do tempo de deposigdo e que apesar de ndo tdo bem definido, o
comprimento de correlagio também € diferente.

Os valores do comprimento de correlagdo apresentados na tabela 6.2, variam desde 360
nm para o filme depositado em 300 segundos e até 550 nm para o filme depositado em 50
segundos.

. O expoente de rugosidade e a dimenséo fractal ndo foram calculados para os filmes

depositados por auto montagem, uma vez que estes filmes parecem ndo apresentar
comportamento fractal no intervalo de escala onde os mesmos foram analisados, de acordo

com o método da integral do espectro de poténcia que serd mostrado no item 6.4.
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Figura 6.4 — Grafico de rugosidade versus escala para filmes
de PANI depositados por auto montagem sobre mica.

Tabela 6.2 — Valores do comprimento caracteristico dos filmes de
PANI depositados por auto montagem sobre mica

tempo | & (nm)
50s 550
300s 360

1000 s 510
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Provavelmente, a incoeréncia observada na evolugdo de & com o tempo de deposigdo €
devido a fendmenos de dessorcdo, pois observamos que o crescimento dos aglomerados
obedecem uma dinamica ciclica, isto é, com crescimento seguido de uma diminui¢do em sua

dimensdo, para posteriormente voltar a crescer.

6.3.3 Eletroquimica

O grifico de rugosidade x escala dos filmes de PANI depositados eletroquimicamente
sobre substrato de ITO sdo mostrados na figura 6.5 para solucdo 0,01M e na figura 6.6 para
solug¢do 0,05M. Estes filmes apresentaram comportamento diferente dependendo da
concentracdo de anilina presente na solugdo. Nos filmes crescidos em solugdo 0,01M para 1, 2
e 3 ciclos de voltametria houve saturacio da rugosidade em um valor igual para os trés filmes
em torno de 20 nm. O valor semelhante da rugosidade de saturagdo para os trés filmes
formados em solucdo 0,01M pode ser visto na figura 6.5. Outra constatagdo importante € que
a dimensio fractal e o expoente de rugosidade nio sofrem grande alteragio, permanecendo o
expoente de rugosidade ao redor de 0,74 ¢ a dimensdo fractal ao redor de 2,26, como mostra a
tabela 6.3. Os valores do comprimento de correlagdo calculados, entre 450 nm e 700 nm, para
estes-ﬁlmes, mostram a dependéncia direta destes valores com o tamanho lateral das estruturas

encontradas na figura 5.13.
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Figura 6.5 — Grafico de rugosidade versus escala para
filmes de PANI depositados eletroquimicamente em
solugdo 0,01M.

Tabela 6.3 — Valores do expoente de rugosidade, da dimensdo fractal
e do comprimento caracteristico dos filmes de PANI depositados
eletroquimicamente em solugéo 0,01M

Numero de ciclos | H, D, £ (nm)
1 ciclo 0.73 2,27 450
2 ciclos 0.74 2,26 700

3 ciclos 0.75 2,25 500
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Os filmes de PANI crescidos em solugdo 0,05 M apresentaram rugosidade de saturag¢do
préxima a 20 nm para os filmes formados com 1 e 2 ciclos, e de 13 nm para o filme de 3 ciclos
como pode ser visto na figura 6.6. A tabela 6.4 mostra que o valor de escala & onde esta
saturacdo ocorre, varia de 300 nm para o filme formado em trés ciclos at€¢ 550 nm para o filme
formado em 1 ciclo. Aqui também hd uma relagdo direta entre o valor do comprimento de
correlacdo apresentado na tabela 6.4 e o tamanho lateral das estruturas mostradas na figura
5.12. A dimensio fractal se alterou crescentemente desde 2,18 para o filme de 1 ciclo at€ 2,32

para o filme de 3 ciclos como pode ser visto na tabela 6.4.
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Figura 6.6 — Grafico de rugosidade versus escala para
filmes de PANI depositados eletroquimicamente em
solugdo 0,05M.

Tabela 6.4 — Valores do expoente de rugosidade, da dimenséo fractal
e do comprimento caracteristico dos filmes de PANI depositados
eletroquimicamente em solugdo 0,05M.

Namero deciclos | H, Da £ (nm)
1 ciclo 0.82 2.18 550
2 ciclos 0.75 2.25 380

3 ciclos 0.68 2.32 300
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6.4 Analise dos filmes de PANI usando o espectro de poténcia

Faremos agora a andlise de alguns filmes de PANI depositados pelos diferentes
processos usando-se o modelo de espectro de poténcia jd definido no Capitulo 5. A intengio
aqui ¢ investigar a existéncia de uma regido retilinea no grdfico da integral do espectro de
poténcia. A existéncia desta regidio retilinea comprova que a superficie possui um

comportamento fractal auto-afim.

6.4.1 Espalhamento fluido

A anslise usando-se a integral do espectro de poténcia mostra que muitos filmes de
PANI preparados por espalhamento fluido possuem um intervalo retilineo na curva, e assim
podemos afirmar que a superficie apresenta um comportamento auto-afim. Isto foi observado
para os filmes formados sobre vérios substratos cujos espectros de poténcia sdo mostrados na
figura 6.7 e sua integral na figura 6.8. Para alguns substratos o grafico da integral do espectro
de poténcia ndo apresentou a regido retilinea e portanto, nesse caso, ndo hé fractalidade auto-
afim. Observando-se as figuras referentes a estes substratos, mostradas no capitulo 5, notamos

que correspondem a substratos onde o recobrimento de PANI ndo foi completo.
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A figura 6.9 mostra a integral do espectro de poténcia para os filmes de PANI sobre
ITO (camada espessa) e ITO (camada fina). Podemos notar que a curva referente a camada
fina de PANI ndo apresenta nenhum intervalo retilineo, enquanto que para a camada grossa
existe uma nitida regido retilinea no intervalo de comprimentos de onda entre 80 nm ¢ 300 nm.

A tabela 6.5 mostra o resultado do cdlculo do expoente Hpsp para os filmes de PANI
preparados por espathamento fluido usando o espectro de poténcia apresentado na figura 6.7 e
a dimens3do fractal calculada.

Notamos que o expoente Hpsp varia desde -2,13 para o quartzo hidrofilico até -3,39
para o filme espesso de PANI sobre ouro. A dimensdo fractal varia desde 2,31 até 2,94 (ver
tabela 6.5).

Comparando estes valores, com aqueles encontrados usando o expoente de rugosidade
notamos que a andlise através do espectro de poténcia tende a superestimar a dimenséo fractal
em cerca de 50% para os substratos hidrofilicos e de 17% para os substratos com depdsito
metilico (ito e ouro) conforme mostrado na tabela 6.6. Para o substrato de mica a dimensdo
fractal é muito préxima nos dois cdlculos. E importante ressaltar que existem cerca de 5
modelos para obter a dimensdo fractal de superficies, ¢ que sempre h4 discrepancias entre 0s

valores obtidos!'!).
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Tabela 6.5 — Valores do expoente Hpsp no espago de Fourier e da dimensdo
fractal dos filmes de PANI depositados por espalhamento fluido.

0,1. o
comprimento de onda (um)

substrato Hpsd Dpsd
Vidro hidrofilico -2,38 2,33
Ouro filme espesso | -3,39 2,31
Ouro filme fino -2,86 2,57
Mica -3,10 2,45

Ito filme grosso -2,79 2,61
Quartzo hidrofilico | -2,13 2,94

Tabela 6.6 — Comparagfo entre os valores da dimensdo fractal calculada

usando o expoente de rugosidade e o espectro de poténcia.

Substrato D, Dpsd [(Dpsa — Do) x 100] %
Vidro hidrofilico 2,33 2,81 48
Ouro filme espesso | 2,18 2,31 13
Ouro filme fino 2,36 2,57 21
Mica 2,49 2,45 -4
Ito filme grosso 2,45 2,61 16
Quartzo hidrofilico | 2,39 2,94 55
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6.4.2 Auto-montados

As figuras 6.10 e 6.11 mostram, respectivamente, os graficos do espectro de poténcia e
sua integral em fungdo do comprimento de onda para os filmes de PANI sobre mica formados
por auto-montagem em solucdo 0,01 % de PANI/NMP para os tempos de 50 s, 300 s e 1000 s.

O primeiro aspecto a ser destacado é a inexisténcia de uma regido linear nas curvas de
50 s e 300 s. Assim ndo é possivel definir uma regido onde esses filmes tenham
comportamento auto-afim e portando estas superficies ndo apresentam fractalidade. J4 no
filme formado durante um tempo de 1000 segundos existe uma regido linear muito pequena na
curva da integral do espectro de poténcia no intervalo de 50 nm a 300 nm. Portanto ndo &
possivel calcular o expoente Hpsp € a dimenséo fractal para esta superficie usando o grifico do
espectro de poténcia mostrado na figura 6.10 uma vez que a regido linear é muito inferior a

uma década.

6.4.3 Eletroquimica
As figuras 6.12 e 6.14 mostram o espectro de poténcia e as figuras 6.13 e 6.15 a
integral do espectro de poténcia dos filmes de PANI formados por processo eletroquimico.
" A primeira constatacdo apresentada nas Figuras 6.13 e 6.15 € que todos os filmes
depositados por processo eletroquimico possuem fractalidade auto afim, uma vez que existem
porgdes de reta nos graficos da integral do espectro de poténcia em funcdo do comprimento de

onda para todos os filmes de PANI depositados por esse processo.
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Notamos no grafico da figura 6.13 referente a amostra formada em solugio 0,01M que
existe uma porg¢ao retilinea no intervalo entre 60 nm e 200 nm. Usando o grifico apresentado
na figura 6.12 calculamos a dimensdo fractal que varia desde 2,54 para o filme crescido
durante um tnico ciclo e até 2,26 para o filme crescido durante 3 ciclos. Nota-se que a
dimensao fractal é decrescente com o niimero de ciclos como apresentado na tabela 6.7.

Comparando estes resultados de andlise do espectro de poténcia com os resultados da
analise usando o gréfico de rugosidade x escala notamos que em ambos a dimensdo fractal é
decrescente com o nuimero de ciclos, embora no célculo com o espectro de poténcia esta
tendéncia de decréscimo seja mais acentuada. A tabela 6.8 mosta a comparagfo entre os dois
resultados onde se nota que para 1 ciclo a diferenga € de 27% enquanto que para 3 ciclos essa
diferenca cai para apenas 1%.

O gréfico 6.15, da integral do espectro de poténcia para as superficies formadas por
processo eletroquimico em solu¢do 0,05M, mostra uma regido retilinea entre 50 e 300 nm,
indicando o comportamento auto afim do filme de PANI formado neste processo. O calculo
da dimensdo fractal destes filmes usando o grafico apresentado na figura 6.14 resultou em uma
vaﬁaéio entre 2,26 para o filme de 1 ciclo e 2,37 para o filme de 2 ciclos, ndo havendo
nenhuma tendéncia de acréscimo ou decréscimo da dimensdo fractal como mostrado na tabela
6.9.

A comparacdo com os resultados obtidos através do grafico de rugosidade x escala
mostra que o valor da dimensdo fractal é ligeiramente maior no célculo que usa o espectro de

poténcia como pode ser notado na tabela 6.10.
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Tabela 6.7 — Valores do expoente Hpsp no espaco de Fourier e da dimensdo fractal dos
filmes de PANI depositados eletroquimicamente usando solugio a 0,01 M.

Numero de ciclos Hpsp Desp
1 -2,92 2,54
2 -3,25 2,38
3 -3,48 2,26

Tabela 6.8 — Comparacio entre os valores da dimensdo fractal calculada usando o expoente
de rugosidade e usando o espectro de poténcia para os filmes de PANI depositados
eletroquimicamente usando solugdo de 0,01M.

Numero de ciclos D, Dpsp [(Dpsp - Dyl x 100] %
1 2,27 2,54 27
2 2,26 2,38 12
3 2,25 2,26 1

Tabela 6.9 — Valores do expoente Hpsp no espago de Fourier e da dimensio fractal dos
filmes de PANI depositados eletroquimicamente usando solugdo a 0,05M.

Numero de ciclos Hpesp Desp
1 -3,49 2,26
2 -3,26 2,37
3 -3,33 2,34

Tabela 6.10 — Comparacio entre os valores da dimensdo fractal calculada usando o
expoente de rugosidade e usando o espectro de poténcia para os filmes de PANI

depositados eletroquimicamente usando solugdo de 0,05M.

Numero de ciclos D. Dpsd [(Dpsd - Do) x 100] %
1 2,18 2,26 7
2 2,25 2,37 12
3 2,32 2,34 2

IFSC-L}*

gﬂ!“'\ sarn:”° DE 31IBLIO %A

P By RS & ‘,:130




137

6.5 Bibliografia

[1JRUSS, J. C., Fractal Surfaces, New York and London, Plenum Press. 1994.



138

CAPITULO 7

CONCLUSAO

A primeira observacdo que ficou evidenciada foi o fato de que a técnica de
microscopia de forca atdmica € uma poderosa ferramenta na analise da morfologia
superficial de filmes finos poliméricos depositados sobre substratos (evidenciado nos
trabalhos publicados em periédicos'" 234l

No caso dos filmes analisados neste trabatho, ou seja de filmes finos de PANI
ndo dopada, foi possivel a utilizacdo do microscépio de forca atdmica operando no
modo contato para a andlise de todos os filmes finos formados através de quatro
.processos diferentes. O AFM permite detectar descontinuidades e defeitos em filmes

poliméricos aparentemente continuos e também visualizar filmes continuos que

aparentemete ndo haviam sido depositados.
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A técnica de microscopia de for¢a atdmica mostrou que como nenhuma outra
técnica de microscopia atualmente conhecida, a obtengdo de um filme fino polimérico
de boa qualidade € fortemente influenciado por: a) processo de deposicdo escolhido;
b) preparacdo e ou funcionaliza¢do escolhida para o substrato: c) caracteristica da
solucdo polimérica.

Pudemos ainda obter as seguintes conclusdes relativas aos processos
utilizados para formagdo de filmes de PANINMP: a) dos filmes formados por
centrifugagdo, apenas o substrato de mica apresentou recobrimento uniforme e
continuo™’; b) os filmes formados por espalhamento fluido recobrem os substratos
porém apresentam espessuras variadas e morfologias diversas dependendo do
substrato’®; c¢) apenas o substrato de mica apresentou formacdo de filme fino e
relativamente uniforme usando o processo de auto montagem, sendo que outros
substratos mostraram formagdo de filmes muito espessos ou descontinuos'’’; d) os
filmes formados por deposigdo eletro-quimica de anilina sobre ITO sdo continuos e a
morfologia evolui com o tempo de depésito™®!.

Os modelos usados para andlise morfolégica de superficies inorganicas
obtidas através de microscopia de forga atdmica ou microscopia de tunelamento e que
estdo baseados nos grificos de rugosidade x escala e do espectro de poténcia foram

[9]

usados com sucesso para andlise de superficies poliméricas’” e mostramos que é

possivel a utilizacdo dos mesmos para obten¢do de pardmetros que permitem a
comparacdo quantitativa da morfologia das superficies, através dos valores de
expoente de rugosidade, comprimento caracteristico de correlacdo e de dimensdo

fractal.
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O comprimento caracteristico obtido através do gréfico de rugosidade x escala
permite realizar uma comparacdo quantitativa relacionada as dimensdes laterais das
estruturas presentes na superficie do filme fino polimérico.

O gréfico da integral do espectro de poténcia também mostra ser uma
ferramenta poderosa na deteccdo da existéncia de intervalos de fractalidade na
superficie dos filmes poliméricos cujas superficies foram obtidas através da
microscopia de for¢a atébmica.

A dimensdo fractal calculada através do expoente de rugosidade e do expoente
no espago de Fourier, embora apresentando um certo grau de discrepancia entre si,

permitem avaliar tendéncias de modificagdo na morfologia das superficies.

7.1 Trabalhos futuros

Um dos trabalhos que naturalmente segue o desenvolvimento dessa tese é a
implementacdo do método “salsicha de Minkowski” para cdlculo da dimensdo
fractal.

Desenvolvimento do modelo PLSA (power-law sequential adsorption)“O] para
estudo de filmes auto-montados.

A anilise de filmes ordenados depositados pela técnica de Langmuir-Blodgett.

A andlise de dinamica de crescimento de filmes de PANI por auto montagem
em superficies de vidro funcionalizadas com outros radicais quimicos.

Estudar influéncia do 4ngulo de contato na adsorsdo e crescimento dos filmes

de PANI por auto-montagem.
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Abstract. A method for direct in sifu thickness measurements of ultra-thin soft polymer
films is presented in which an atomic force microscope (AFM) tip is used to create a furrow
in the film. whereby the thickness is determined by scanning the sample across the furrow
with the AFM. The sample does not need to be moved since the scratching and the
measurements are performed with the same apparatus. This ‘furrow method’ is applied to
layer-by-layer polymer/polyelectrolvte ultra-thin films onto hydrophilic glass and silicon
wafer substrates. This procedure is made possible because the polymeric film is less stiff than
the substrates and the silicon tip. Results for 10-12-bilayer films are comparable to those
obtained from profilometry, whose accuracy is only reasonable for films with more than ten
bilayers. Taken together, the AFM and profilometer results show that film thickness increases

linearly with the number of bilayers. Furthermore. the fiim thickness does not seem to
depend on the substrate used but only on the number of bilayers deposited.

1. Introduction

Measuring the thickness of ultra-thin films in a range
below 50 nm is a challenging task for which no well-
established experimental procedure exists. X-ray diffraction,
ellipsometry, surface plasmon resonance. white-light
interferomety, capacitance measurements and mechanical
profilometry have been used so far, but they either gradually
lose sensitivity in the submicrometric range and/or require the
measurement of other physical quantites [1, 2]. Forexample,
optical techniques such as ellipsometry and surface plasmon
resonance have the advantage of being non-destructive but
they measure the optical thickness (or optical path length)
that is equal to the metric thickness multiplied by the
refractive index. White-light interferometry has also been
used for polymer films [3], but it has a poor lateral resolution
[4]. Capacitance measurements of a metal/insulator/metal
structure as a function of the number of monolayers yield the
dielectric thickness (metric thickness/relative permittivity).
Combinations of techniques have also been employed, where
the film thickness of transparent multilayers was obtained
from spectroscopic ellipsometry (SE) in the refractive
and transmittance modes and atomic force microscopy
(AFM) roughness measurements. Such a procedure is
restricted to transparent films, and also requires an optical
theoretical model for the thickness to be calculated from
+ Onleave of absence from: Departamento de Fisica, Faculdade de Ciéncias

¢ Tecnologia. Universidade Nova de Lisboa, 2825 Monte Caparica. Portugal.
% Author to whom correspondence should be addressed.

0957-4484/99/040389+05%30.00 © 1999 IOP Publishing Ltd

the experimental data [5]. Normal-incidence spectral
reflectometry (SR) in combination with AFM roughness
measurements were used to determine film thickness and
the results were compared with transmission electron
microscopy (TEM) measurements. The SR data can yield
very accurate surface roughness and total film thickness
values [6]. TEM measurements have the inconvenience
of requiring pre-treatment of the samples, in addition to
the difficulties in determining the film boundary. Within
the accuracy limit dictated by the mentioned uncertainties,
SE and TEM measurements ar¢ generally in reasonable
agreement. There is also good correlation between the SE
roughness results and the root mean square roughness (Rrms)
measured by AFM for all scan window sizes [7]. The
disadvantage of the measurements using AFM roughness
values lies in the dependence on the tip shape and scan
window size.

Significant discrepancies were reported between thick-
ness values obtained by ellipsometry and TEM., as in thin
anodic oxides on GaAs [8). Usually TEM data are consid-
ered to provide the most reliable thickness values. However,
the procedure to obtain TEM cross sections—by cleaving or
ion milling—may affect the measuring accuracy. This oc-
curred for GaAs because the As-grown oxide layer is volatile
and prone to dissolution in many common solvents. The
problem was obviated by directly measuring the oxide thick-
ness using photomasking and local etching of the thin anodic
oxide layer on GaAs, foliowed by determination of the film
thickness by AFM [8]. However, a limiting factor for the ap-
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Kevwords Summary
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Bagasse lignin

The morphological features of Langmuir-Blodgett (LB) films of pure lignin extracted from sugar cane
bagasse and composites of lignin and cadmium stearate have been investiguied using atomic force
microscopy (AFM). Results indicated that despite the non-amphiphilic nature of lignin and associated
relatively poor stability and transferability of the lignin monoiayer. the surface of the fitm is smooth at

the micron level and comparable to that of LB films from typical amphiphilic compounds. Distinct
domain structures from lignin and cadmium stearate could be visualized in the composite LB film
even in one monolaver thick LB films. The mean surface roughness increases with increasing numbers of

layers.

Introduction

The Langmuir-Blodgett (LB) technique. owing to its abili-
ty to provide ordered and controllable molecular assem-
blies. has been widely used for studying simple molecules
in supramolecular structures and for producing functional
thin films for various applications. The LB technique is tra-
ditionally associated with amphiphilic molecules. but it has
also been used to obtain ordered ultra thin films of different
non-amphiphilic molecules such as polymers and bio
macromoiecules (Roberts 1990: Petty 1996). There are few
reports on the monolayer characteristics of lignins on the
water surface (Luner and Kempf 1970: Baumberger et al.
1997). including our own work on monolayer characteris-
tics and on LB films of lignins extracted from various plant
sources using different extraction processes (Oliveira er al.
1994: Constantino er al. 1996). Such studies are expected to
provide a means to understand the organization of these
biopolymers at the molecular level. Results obtained with
monolayer experiments (both surface pressure and surface
potential isotherms) have indicated that the lignins do not
form a true monomolecular laver at the air-water interface:
instead they form a multilayer stack. Despite its relatively
poor stability, as observed through hysteresis experiments.
the lignin monolayer can be uniformly transferred as an LB
film. as inferred through the linear increase of thickness
with the number of layvers in ellipsometry measurements
(Constantino er al. 1996). Using the mixed LB film
approach in which the lignin is co-spread with cadmium
stearate. both stability and transferability are enhanced sig-
nificantly (Constantino et al. 1998).

To the best of our knowledge. there are only few reports
describing the atomic force microscopic (AFM) characteri-

Holzforschung / Vol. 54 /2000 / No. 1
© Copyright 2000 Walter de Gruyter - Berlin - New York

zation of lignins in the form of evaporated films on a fresh-
ly cleaved graphite surface (Shevchenko er al. 1996:
Shevchenko er al. 1998). As far as LB films are concerned,
this is the first report on AFM results for lignins. The pres-
ent study comprises AFM investigations of LB films of pure
lignin extracted from sugar cane bagasse by the acetosolv
extraction process and composite LB films of lignin and
cadmium stearate. For the sake of comparison. we have also
obtained AFM images of an LB film of pure cadmium
stearate.

Experimental

The lignin used in the present study was extracted from sugar cane
bagasse by the acetosolv process (93 % acetic acid. 6.8 % water
and 0.2 % hydrochloric acid). The detailed extraction procedure s
available in Botaro ef al. (1993). The number average molecular
weight of the lignin, as determined by high performance size
exclusion chromatography. was about 1600 g/mol with a polydis-
persity of 1.16. Stearic acid (Aldrich) was used as received with-
out any further purification. The monolayer studies and the LB
deposition were carried out with a KSV-5000 LB instrument kept
in a class 10.000 ciean room. Ultra pure water obtained from a
RO60 Millipore filter connected to a Milli-Q water purification
system was used for preparing the subphase. For obtaining mono-
layers of pure cadmium stearate, pure lignin and a mixture of cad-
mium stearate and lignin (50:50 by weight). we have used chloro-
form. tetrahydrofuran (THF) and a mixwre of THF-chioroform
(5:95 by volume) respectively as the spreading solvents. The con-
centration in all these cases was about 1.0 mg/mi. The pure lignin
monolayer was obtained by spreading the lignin solution on the
pure water surface. However. the pure cadmium stearate and the
mixed monolayers were obtained by spreading the corresponding
spreading solutions on the surface of water containing cadmium
chioride (4 X 107 M) and sodium bicarbonate (5 X 107° M)
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ABSTRACT: Photoinduced trans—cis—trans isomerization, optical storage, and surface relief gratings
are demonstrated in mixed Langmuir—Blodgett (LB) films of poly{4’-[[2-(methacryloyloxy)ethyl]ethyl-
amino]-2-chloro-4-nitroazobenzene] (HPDR12) and cadmium stearate (CdSt). The trans—cis—trans
photoisomerization of the azobenzene chromophores from HPDR13 in the mixed LB film was achieved
with a circularly polarized laser light. The birefringence induced by a linearly polarized laser light
decreased with the number of layers and increased with the weight percentage of HPDR13 in the mixed
LB film. The surface relief gratings recorded by exposing the mixed LB film to an interference pattern
produced by the laser light were visualized through atomic force microscopy (AFM). Interestingiy, it seems
that the nonphotoactive CdSt domains have also migrated along with HPDR13 while recording the surface

relief gratings.

Introduction

Azobenzene functionalized polymers are candidate
materials for constructing various molecules based opti-
cal devices, exploiting features from nonlinear optics,~3
optical switching,*® optical storage,6~10 surface relief
gratings,!1~14 holograms,!5-16 optical modulators,!” and
command surfaces for aligning liquid crystals.!8-2° One
of the main properties to be exploited is the photo-
induced reversible trans—cis—trans isomerization of the
azobenzene group, which is usually completely feasible
and reversible in the solution phase,?! but not so
straightforward in the solid state owing to the need of
a “free volume” around the azo group.22 The trans—cis—
trans isomerization induced by a circularly polarized
laser may be applied in optical switching, while the pho-
toisomerization accompanied by molecular reorientation
induced by a linearly polarized light can be useful for
optical storage applications. Surface relief gratings can
be produced by isomerization of the azobenzene chro-
mophore, which is accompanied by large-scale migration
of the molecule, induced by an interference pattern.

For polymers with covalently attached azobenzene
chromophores, in particular, the trans—cis conversion
and its reversibility have been studied as a function of
several factors: type of substituent attached to the
azobenzene ring,?® nature of the parent polymer,” and
the presence of spacer groups?* and of interactive
neighboring groups.? Among them, the proper choice
of substituents is of prime importance for fine-tuning
the optical characteristics of the azobenzene chro-
mophore. For instance, stable cis and trans isomers can
be obtained with azobenzenes with no active substitu-
ents, which is useful for optical switching.26 Azoben-
zenes attached to push—pull substituents, on the other
hand, exhibit fast trans—cis photoisomerization and

* To whom correspondence should be addressed. Fax: 0055 016
271 3616. E-mail: chu@ifsc.sc.usp.br.
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cis—trans thermal conversion, which can be conve-
niently used in optical storage applications and in the
creation of surface relief gratings.2®

In addition to the search for novel materials display-
ing the required optical properties for a specific applica-
tion, one important issue is related to the degree of
control in molecular structures, which is not offered by
the conventional casting and/or spin coating fabrication
methods of polymeric films. For instance, Natansohn et
al.?” have emphasized the influence of film thickness
on the optical storage properties of cast polymeric films
containing azobenzene. In sufficiently thick samples, the
intensity of the writing beam may vary substantially
throughout the film, which affects the writing time
needed to reach maximum birefringence, resulting in
an uneven writing. Such problems may be alleviated if
a technique such as the Langmuir—Blodgett (LB)
method?® is employed, since great control of film thick-
ness and surface uniformity are provided. The LB
technique has been used for producing amphiphilic
azobenzene-containing films for optical switching*2? and
mixed LB films of disperse red-19 isophorone polyure-
thane and cadmium stearate whose optical storage
characteristics were investigated.?® To our knowledge,
no attempts have been reported aimed at building
surface relief gratings out of LB films from azobenzene-
containing polymers.

In the present work, we report on the photoisomer-
ization, optical storage, and optically induced surface
relief gratings of thin films of homopolymer of meth-
acrylate derivative of disperse red-13, poly[4’-[[2-(meth-
acryloyloxy)ethyllethylamino]-2-chloro-4-nitroazoben-
zene] (HPDR13) produced via the LB technique. For
obtaining good quality LB films, we employed the mixed
LB film approach in which HPDR13 was co-deposited
with cadmium stearate, as this methodology has proven
to produce uniform and reproducible ultrathin films of
polymeric materials.30-32 The monolayer characteristics

© 1999 American Chemical Society
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PRODUC[\O E CARACTERIZACAO DE
FILMES DE POLIMEROS CONDUTORES
RAQUEL LEITE MELLO, Luiz FELIPE DE Souza
COELHO
Instituto de Fisica - UFRJ
RENATA ANTOUN SIMAO, MARYSILVIA FERREIRA
Programa de Engenharia Metalirgica e de

Materiais/COPPE - UFRJ

Filmes de poli(o—metozianilina) (POMA), produzidos
pela técnica de ”spin-coating” e dopados. tiveram suas
propriedades estudadas. Primeiramente foi montado e
calibrado um sistema para medir a espessura dos filmes
através da transmissdo dtica, sendo utilizados um la-
ser HeNe e filmes-padrao com espessura medida usando
um profilometro. Posteriormente foi efetuada a dopa-
gem desses filmes por imersio em acido cloridrico e em
dcido canforsulfénico (CSA). Os filmes foram analisa-
dos, antes e depois da dopagem, por Microscopia de
Forga Atomica (AFM) e por Microscopia Otica. Antes
da dopagem verificou-se, por AFM, a existéncia de es-
truturas regulares com profundidade em torno de 200
Angstroms. O processo de dopagem resultou no preen-
chimento parcial destas depressées. A microscopia 6tica
em filmes dopados com CSA evidenciou a existéncia de
regioes dopadas e nio dopadas, sendo que nas primeiras
apareciam estruturas em forma de linhas. Na analise
por AFM verificou-se que estas linhas tinham altura e
largura em torno de 1000 Angstroms e comprimentos da
ordem de dezenas de microns. Estas linhas, inexisten-
tes nos filmes dopados com HCI, aparentemente estao
associadas a supersaturacio da solugio acida, podendo
ser removidas em lavagens posteriores. Apoio: FUJB,
CNPq e FAPERJ

[Painel - 14:00]
CARACTERIZACAO DE DEPOSITO DE
POLIANILINA POR CENTRIFUGACAO

(SPIN COATING) USANDO MICROSCOPIA
DE FORCA ATOMICA
MARCELO DE ASSUMPGAO PEREIRA-DA-SILVA,
DEBORA TEREZIA BALOGH, ROBERTO MENDONGA
FARIA
Instituto de Fisica de Sdo Carlos - Universidade de Sdo
Paulo

O depésito foi realizado por centrifugagao a 5000 rpm
utilizando uma solu¢io de polianilina a 1% em NMP
e colocados para secar a 30°C durante 4 horas. A
observagdo ao microscépio 6ptico mostra que todos
os depdsitos apresentavam uniformidade, excecdo feita
ao substrato de silicio que apresentou um aglomerado
muito grande na por¢do central. Quando observados
por microscopia de forga atémica (AFM), alguns subs-
tratos apresentaram depdsito nao uniforme. Notamos
que o depdsito de Pani sobre vidro hidrofilico é o que
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ocupa a maior area dentre estes substratos. O quar-
tzo hidrofilico € o que retém o maior volume de Pani.
conferindo a maior espessura meédia, dentre as ilhas de-
positadas. No ITO e ouro. a Pani se apresenta em aglo-
merados de forma circular ocupando uma boa fracéo da
area total. Os aglomerados de Pani formados sobre os
substratos de silicio e vidro hidrofébico. mostram uma
nitida influéncia da forca centrifuga na acomodacio dos
aglomerados que se alinham na dire¢do do raio de giro
do substrato. A andlise por AFM mostrou uma grande
diversidade de morfologia de polianilina depositadas
pela técnica de centrifugacao. Apenas no substrato de
mica fol observado a formagao de uma camada completa
e continua de Pani, sendo que todos os outros substra-
tos apresentaram a formacdo de depdsitos em formas
variadas de ilhas. O tamanho das ilhas assumem mag-
nitude desde 2,7um no caso do quartzo hidrofilico até
10 nm para o caso do vidro hidrofébico e do silicio que
apresentaram depodsito disperso. A analise por AFM
mostrou que o processo de centrifuga¢ao imprime um
depdsito na direcao do raio no caso dos substratos de
silicio e vidro hidrofdbico.

[Painel - 14:00]
CARACTERIZACAO EM REGIME
ALTERNADO DE POLIMEROS
CONDUTORES
HELINANDO PEQUENO DE QLIVEIRA, CELSO PINTO
DE MELo
Departamento de Fisica - Universidade Federal de
Pernambuco
FrRANcCISCO LUIZ DOS SANTOS
Universidade Catdlice de Pernambuco

Esse estudo tem por objetivo realizar a caracterizacao
elétrica de polimeros condutores (especificamente fil-
mes de polipirrol sintetizado eletroquimicamente) em
regime alternado. considerando intervalos entre 1MHz
e 1GHz, além do limite de baixas freqiiéncias (100Hz
a 100KHz). Para o limite de altas freqiiéncias o equi-
pamento utilizado é um analisador de impedancia en-
quanto que no outro utilizamos um medidor LCR. Para
a realizacdo de tais medidas utilizamos o polimero con-
dutor como o dielétrico de um capacitor de placas pa-
ralelas e entdo passamos a caracterizar grandezas como
o angulo de fase e a impedancia ativa e reativa ao
longo dos diferentes intervalos de fregiiéncia considera-
dos. Nossa preocupa¢ao inicial em tal processo de ca-
racterizagao era a de eliminar por completo a influéncia
da indutancia dos cabos utilizados sobre a resposta do
sistema (0 que certamente minimizaria a resposta rea-
tiva, pois a impedancia passaria a variar proporcional-
mente com freqiiéncia do sinal injetado, minimizando o
efeito da capacitancia do material. o que ¢ tipicamente
da ordem de pF). Dos resultados obtidos podemos ob-
servar que a resisténcia do material varia com o inverso
da freqiencia (f) do sinal injetado, enquanto que a ca-
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MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION OF POLYANILINE FILMS BY
ATOMIC FORCE MICROSCOPY
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Instituto de Fisica de Sdo Carlos, USP, CP 369 13560-970 Sdo Carlos, SP, Brasil
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A detailed study of polyaniline layers deposited by casting method on different
substrata were carried out by Atomic Force Microscopy (AFM) and optical microscopy. The
used substrata were very smooth plates of gold (Au), indium tin oxide (ITO), hydrophilic
glass (Vhi), hydrophobic glass (Vho), mica (Mi), hydrophilic quartz (Qhi), and silicon (S1),
all with 8 x 8 mm to facilitate the experimental observations. The polyaniline was dissolved
in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP), 0.1 g of Pani in 100 ml of NMP, and stirred magnetically
for 48 hours, and then filtered in paper filter and in 0.5 pm micropore filter. The casting
process was accomplished using a micropipette that facilitates the leak of 5 uliters on each
substratum. In both ITO and Au substrata the solution drop occupies at about 70 % of the
whole substratum area, while for Vho and ITO this percentage decreases to 40 %. On the
other hand, the drop covers the whole substratum when they are constituted by Vhi, Qhi, and
Mi. In the particular case of Mi, part of the solution overflowed the substratum. After the
casting procedure the samples were placed in an oven at 30 °C for 72 hours to eliminate the
solvent.

Each produced sample was, then, examined by optical microscopy to evaluate how
uniform the deposited film was. By the film coloration it was possible to evaluate the
thickness of the films when deposited on Au and ITO. Aggregates were formed, after the
solvent evaporation, when Si and Vho substrata were used. In Vhi, Mi, and Qhi the films
appear to be very uniform along the whole substratum. The films were then analyzed by
AFM, in the presence of air, by contact mode with a silicon nitrite cantilever of triangular
shape, using a Nanoscope IIla Multimode of Digital Instrument. For the analysis it was used
a 10 x 10 pm scale, but it is important to remark that the roughness depends on the used
scale. Figure 1 shows the topological profile of Pani films deposited, respectively, onto Au,
Mi, Vhi and Vho substrata. In Figure 2 the 3D image shows that while in Au an uniform
film is formed, in Vho dispersed clusters are observed. Table 1 lists the roughness root
square mean (Rrms) of both the used substrata and the layer Pani film deposited on each
one. On Si and Vho there is no film formation, but instead only dispersed aggregates (small
clusters) were observed. From the AFM analysis it was observed, that on such substrata,
only 3 % of the area were covered by these clusters. In the other substrata good films were
formed exhibiting different Rrms. Its roughness, however, were at least one order of
magnitude higher than that of the substrata. It means that apparently the films does not
follow influence of the substrata. AFM analysis corroborate the uniformity of the films
produced over the Vhi, Mi, and Qhi substrata. However, for Au and ITO substrata it was
observed different values of Rrms along the produced film. As mentioned above the
coloration of the films in Au and ITO are related to its thickness. We observed, as shown in
Table 1, that the Rrms in these substrata is higher, thicker the film is.

From these data one may conclude that Vhi, Mi, and Qhi are appropriate substrata
for the deposition of Pani films obtained by the casting method. Au and ITO provide fiim
formation but with deficient uniformity in the thickness and in the roughness.
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(1.19 M) with AI203 membrane as reference electrode. The
results depicted interdiffusion of electrodeposited metal and
substrate.

RE013-029 - CHARACTERIZATION OF POLYANILINE
SELF ASSEMBLED FILMS BY ATOMIC FORCE
MICROSCOPY
Pereira-da-Silva, M.A.(1); Balogh, D.T.(1); Kleinke, M.U.(2);

Faria, R.M.(1)

(1)USP - IFSC (2)UNICAMP - IFGW

This work report on the preparation and characterization of
thin polymeric films obtained by the self assembly process.
For obtaining the self assembly films the substrata are
immersed in a polymeric solution during some time and
then dried. In this work we will characterize the surface of
the thin polymeric films using the atomic force microscope
(AFM), fractal concepts and scale laws. We used mica
substratum, which we immersed in polyaniline/NMP
solution at 0,01%(weight/volume) during time intervals
starting from 1 second. The AFM images showed the
existence of a very thin film starting from 5 seconds of
deposition and the increase of the number of agglomerates
in function of the immersion time. The plot of roughness
versus scale showed that exists a saturation of the
roughness starting from the scale of 2 microns indicating
the dimension of the scale starting from which the
roughness should be measured. The piot of the integrai of
the power spectrum versus the inverse of the scaie (wave
length) showed that most of the surfaces doesn't present
fractal behavior, although, for long time intervals (1000
seconds) a straight portion equivalent to a decade in this
spectrum already exists.

REO013-030 - SCANNING ELECTRON AND ATOMIC
FORCE MICROSCOPIES OF ORGANIC-INORGANIC
HYBRID MATERIALS DERIVED FROM EPOXY RESIN.

Canto, C.A.F.(1); Radovanovic, E.(2); Yoshida, |.V.P.(1)
(T)UNICAMP - 1Q - DQI  (2JUNICAMP - IQ - DFQ

Hybrid organic-inorganic materials have been investigated
due to their potential to generate new materials, with new
applications in many fields such as optics, electronics,
ionics, mechanics and biology. The properties of these
hybrids are dependent on the nature of the organic and
inorganic components and the link strength between them.
Epoxy resins are interesting organic component due to their
high chemical and corrosion resistance, good mechanical
and thermal properties, adhesion to various substrates and
low shrinkage upon cure. in this study hybrid materials
were prepared as transparent self-supported film, by sol-gel

process, from 4,4'-diaminodiphenylimethane or oligomeric
epoxy resin conveniently functionalized with triaikoxysilane,
in the presence, or not, of silanol terminated
poly(dimethylisiloxane). These hybrids were characterized
by FTIR, TGA, DSC, DRX and SAXS techniques. Their
cryogenic fracture surfaces were analyzed by field emission
scanning electron microscopy (FESEM), which revealed the
homogeneity of these materials. The surface of the fiims
was characterized by atomic force microscopy (AFM),
revealing  different surface morphologies. These
morphologies varied from highly smooth surfaces to large-
scale surface roughness of ridge-and-valley structures,
which couid be correlated to the nature of the precursors.

RE013-031 - STUDY ON
POLYCARBONATE/POLY(ETHYLENE
TEREPHTHALATE) BLENDS COMPATIBILIZED WITH
FUNCTIONALIZED-ETHYLENE COPOLYMERS

Fernandes, M.J.A.(1); Dias, M. L.{1)

(1)IMA-UFR

Compatibilization of incompatible blends leading to useful
polymer alioy is an attractive route to obtain polymeric
materials with improved properties. in this work the
compatibilization of poly(ethylene terephthalate) with
polycarbonate using functionalized-ethylene copolymers
(PEF) was studied by scanning eiectron microscopy (SEM).
The choice of these copolymers as compatibilizer was
dictated by the possibility of reactions of PET and PC wiht
reactive groups of the copolymers and the low cost of the
commercial product. PET/PC 75/25 biends using post-
consumer PET from soft drink bottles and post-industrial
PC (CD grade) was prepared in a torque rheometer Haake.
The concentration of the compatibizer was varied from 1 to
10 wt%. Ethylene-methacrylic acid copolymer (PEF-H) and
its analogous partially neutralized with zinc (PEF-Zn) were
used. SEM was carried out in liquid nitrogen fractured
samples of the blends. Fracture surfaces were covered with
a gold-palladium alloy prior to examination. The
micrographs of the PET/PC 75/25 blends showed that
addition of PEF-Zn leads to formation of a third phase in
the blends. A sharp interface with no apparent adhesion
between the matrix and spheres formed by PEF-Zn was
observed. The addition of 1 to 10 wi% of PEF-Zn does not
show any change in the interface. For the PET/PC 75/25
blends with PEF-H as compatibilizing agent the same
morphological behavior was noted. However, when using
PEF-H a size reduction of the copolymer phase was
observed.

14 - Técnicas de Preparacdo de Amostras

RE014-002 - THERMOCHEMICAL ETCHING IN THE

CEOQ2-Y203 SYSTEM

Silva, C.L. da(1); Souza, D.M.P.F.de (1)

(1) UFSCar - DEMa

Characterization of ceramic microstructures usually

involves the polishing and etching of the surface that will be

investigated by microscopy techniques. Good quality

polishing is essential to preserves the sampies

characteristics, besides of the effective and uniform

etching. Ideally, etching must be efficient to reveal

individual grains, different phases, grain boundaries and

porosity without modifying the inherent microstructure.

Chemical etching and thermal etching are probably the

most common techniques. In this work it was observed by

SEM second phase after thermal etching on the CeO2-
Y203 polished surface. Therefore, during this analysis it
was not possible to detect when it was formed, that means,
during the sintering or during the thermal etching. SEM
analysis of the chemical etched samples, acid solution of
HF/HNOS, followed by thermal etching, showed that the
second phase was formed during the sintering. So,
combining the both etching techniques, it was possible to
have additional information about the microstructure.
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TECNICA DE MICROCOPIA DE FORCA ATOMICA
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Instituto de Fisica de Sao Carlos, USP, Caixa Postal 369
13560-970, Sao Carlos, SP
maps @if.sc.usp.br

1. INTRODUCAO

A morfologia dos filmes finos
poliméricos estd estreitamente relacionada
com as suas propriedades e o controle da
morfologia  deve melthorar  as suas
propriedades <] consequentemente a
eficiéncias dos dispositivos. De forma geral a
morfologia das superficies é estudada usando
a comparacgao de imagens obtidas por meio de
diversas técnicas. Essa comparagédo se faz,
via de regra, qualitativamente,

Neste trabalho apresentaremos
algumas técnicas capazes de estudar a
morfologia das superficies utilizando
parametros quantitativos que possibilitem esta
comparagao de forma mais objetiva.

A técnica de Microscopia de Forga
Atdmica' (AFM - Atomic Force Microscopy)
tem sido usada na caracterizagdo de filmes
finos  poliméricos por possibilitar a
identificagdo de rugosidades da ordem de
nanometros?, distinguir fazes poliméricas com
diferentes viscoelasticidades”, medir
espessuras de filmes muito finos*, e detectar
mortologias diferenciadas em filmes fabricados
por processo muito distintos tais como
espalhamento  fluido®, centrifugagao®, auto
momagem7, deposito_eletroquimico® e filmes
de Langmuir-Blodget®®,

As imagens de AFM podem ser
representadas no dominio da frequéncia
utilizando a Transformada de Fourier® ( FT -
Fourier Transform) da imagem original.
Partindo da FT ¢ possivel obter um grafico da
Densidade Espectral de Poténcia'® em duas
dimensées (2D PSD - Power Spectral
Density) em fung@o do comprimento de onda.
Calculando-se a curva da integral'' da 2D
PSD em fungdo do comprimento de onda
obtéem-se uma curva cujas caracteristicas
indicam o caracter auto-afim (self-afine) da
superficie analisada'“'®, Se existir uma
dependéncia linear ... ,afico da integral da
2D PSD em pelo menos um intervalo de
comprimentos de onda, a superficie possui
carater auto-afim naquele intervalo'. Assim é
possivel calcular a dimensdo fractal da
superficie naquele intervalo'®.

De outra forma, a dimensdo fractal
também pode ser obtida da curva de
rugosidade em funcdo da escala. Do
coeficiente angular da porcdao inclinada da
curva, denominado coeficiente de rugosidade
(o), € possivel calcular a dimensao fractal'®'”.
Fazendo-se uma interpolacao linear da porgao
inclinada e da porgdo horizontal da curva e
calculando-se a intersegdo entre elas,
encontramos ¢ comprimento caracteristico (&)
da superficie que esta relacionado com
caracteristicas laterais da superficie tais como
o tamanho dos aglomerados ou graos.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram preparadas amostras de filmes
de polianilina  sobre substratos de vidro
hidrofilico, vidro hidrofébico, mica, silicio, ouro,
e ITO (Indium Thin Oxide) usando os métodos
de espalhamento fitido, centrifugacdo, auto
montagem e eletroquimico. As superficies das
amostras foram analisadas por microscopia de
for¢a atémica no modo contato.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentaremos aqui os resultados e
a discussao dos filmes realizados sobre
substrato de ITO. Os resultados referentes aos
outros substratos e processos bem como as
imagens obtidas no experimento de AFM sao
apresentados em outra referéncia'®.

Através do espectio de poténcia e da
integral do espectro de poténcia notamos que
o filme depositado por centrifugacao nao
apresenta nenhuma porgao linear na curva,
assim nao existem intervalos de fractalidade
nesta amostra, enquanto que o0s depositos
realizados por espalhamento fluido e
eletroquimico possuem um grande intervalo
linear, mostrando o carater auto-afim desta
superficie.

Do grafico da escala em tuncdo da
rugosidade para as amostras depositadas por
espalhamento fluido e eletroquimica extraimos
o coeficiente de rugosidade (o) e o
comprimento de correlagas (E) caracteristico
destas superticies, bem como a dimensao
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TC405-008 - OBTENQZ\Q E CARACTERIZApi\O DE
ELETROLITOS POLIMERICOS CONSTITUIDOS DE
POLI(OXIDO DE ETILENO), SILICA SOL-GEL E
PERCLORATO DE LITIO
Zoppi, R.A.(1); Barauna, G.S.(1); Baldi, L.(2); Gongaives,

M.C.(2)

1)PUC Campinas - ICBQ (2)UNICAMP - 1Q

Poli(oxido de etileno) (PEO) & um poiimero muito investigado
como matriz solvatante de ions. A obtencdo de blendas
poliméricas e adigdo de plastificantes sdo procedimentos que
diminuem o grau de cristalinidade do polimero e aumentam a
condutividade idnica do eletrélito. Neste trabatho, foram
preparados eletrélitos constituidos de PEO, silica soi-gei e
LiCiO4. Além de aumentar a fracdo amorfa. a silica pode
melhorar as propriedades térmicas e mecéanicas do material.
Foi usado um copolimero de silicona e PEQ (SEQ) como
compatibilizante. As amostras foram preparadaas seguindo-se
um planejamento quimiométrico, com adigdo dos reagentes
a uma solugdo de PEQ em THF/agua. Foram preparados
dois conjuntos de amostras. No conjunto A, a quantidade de
PEO em relagdo a de tetraetoxisilano, SEQ e LiCIO4 variou
de 2.6 a 10%, e no conjunto B variou de 35 a 69%. Foram
realizadas medidas de condutividade iénica em fungéo da
temperatura, termogravimetria, calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e microscopia de luz (MO). Foram obtidos
eletrolitos com condutividade variando de 10-6 até 10-3S/cm
a 25°C. O aspecto fisico e a cristalinidade variaram em
fungdo da composigdo da amostra. No conjunto A, foram
obtidos filmes transparentes e flexiveis, géis transparentes e
pos brancos. No conjunto B, foram obtidos fiimes
translticidos. MO e DSC mostraram que todas as amostras
do conjunto A sdo amorfas. Nas amostras do conjunto B
foram visualizados esferulitos tipicos da fragdo cristalina do
PEO. Todas as amostras do conjunto B apresentaram um
pico endotérmico préximo de 700C devido & fusdo da fragdo
cristalina do PEO. Para amostras com concentragdo de
LiCIO4 igual a 25%, além deste foi observado um pico
endotérmico préximo de 190oC. As amostras dos dois
conjuntos foram estaveis até 2500C.

TC405-010 - CHARACTERIZATION OF
ELECTROCHEMISTRY DEPOSITED POLYANILINE FILMS
BY ATOMIC FORCE MICROSCOPY
Pereira da Silva, M.A.(1); Eiras, C.(1); Kleinke, M.U.(2);

Faria, R.M.(1)

(1)USP - IFSC (2)UNICAMP - IFGW

This work exhibit the synthesis of thin polymeric films
obtained by the electrochemistry process of deposition and
the characterization using atomic force microscopy (AFM),
fractal concepts-and scaling laws. The synthesys was
accomplished in an aqueous solution of HCI using
calomelano as reference electrode and platinum in form of
helical thread as counter-electrode, and ITO (Indium Tin
Oxide) covered glass as work electrode. The polyaniline was
synthesized electrochemically in an aqueous solution of HCI
1M and aniline monomer in the initiai concentration of 0,1M
and 0,5M using cyclic voltametry method in the interval of 0,1
to 0,9V vs SCE. The results of AFM showed the variation of
the morphoiogy of the surfaces for 1, 2 and 3 deposition
cycles. The curves of roughness versus scale showed that
the saturation of the roughness occur at about 1 micron in the
samples prepared with 1, 2 and 3 cycles using the solution of
0,1M. The samples prepared with the solution 0,5M
presented saturation of the roughness in different values
varying among 500 nm (sample of 3 cycles) up to 2 microns
(sample of 1 cycle). The curves of the integral of the power
spectrum for the inverse of the scale (wave length) showed
the existence of a straight portion of about one decade for the
samples prepared with 1, 2 and 3 cycles in the solutions

0,1M and 0,5M. This fact allowed to characterize the surface
of the samples using fractal concepts. We calculated the
fractal dimension of the samples prepared in the solution
0,01M which possess fractal dimension around 2,6 for 1,2
and 3 cycles, while in the samples prepared in solution 0,05M
the fractal dimension deveiops from 2,1 to 2,3.

TC405-011 - ESTABILIDADE DA DOPAGEM DE
COMPOSITOS DE POLITEREFTALATO DE ETILENO) E
POLIANILINA

Vaz, D.O.(1); Mattoso, L.H.C.(1);
Giacometti, J.A.(2)
{1)(1)Embrapa-CNPDIA (2)(2)Fisica-USP
O interesse por materiais compdsitos aumentou muito nos
dltimos 10 anos devido ao fato dos mesmos reunirem as
propriedades dos materiais que lhes deram origem,
formando um novo material. No presente trabalho,
obtivemos compdsitos que possuem alta transparéncia
(~80%), flexiveis, leves, condutores de eletricidade (0,3 & 2
S/cm, dependendo do dopante), baixo custo, entre outras
propriedades. Estes compositos foram obtidos por imersio
de filmes (14 microns) de PET (poli(tereftalato de etileno)) no
meio reacional da sintese gquimica diluida & temperatura
ambiente da poiianilina (PANI). Os compdsitos eram
sintetizados na forma condutora (dopados com HCI 1 M), a
seguir, desdopados com NH40H 0,1 M e redopados com
descarga corona negativa, positiva @ com HC! 1 M. Foi
testada a estabilidade da dopagem destes materiais com
alguns solventes organicos, tais como: n,n-dimetilacetamida
(DMA), n,n-dimetiiformamida (DMF), n-metilpirrolidona
(NMP), m-cresol e cloroféormic (CHCI3 ), bem como em
diferentes concentragdes de solugdes de NH4OH (pH= 5 até
pH=9). Foi observado que a PANI das amostras dopadas
com descarga corona € um pouco mais solivel nos
solventes orgénicos (~30%) do que a dopada com HCI 1M.
Todas as amostras independentemente do tipo de dopante,
apresentaram o mesmo comportamento em solugdes de
NH40H, ou seja, todas foram desdopadas a partir do pH = 6.
As amostras dopadas com descarga corona nao
apresentaram, praticamente, diferencas entre elas quanto ao

Travain, S.A.(2);

comportamento  quimico. Estes materiais foram
caracterizados por medidas de condutividade elétrica
(Método de Quatro Pontas), Espectroscopia FTIR,

Ultravioleta-visivel e Microscopia Eletrénica de Varredura.
Observou-se que a camada das amostras dopadas com
descarga corona tornou-se mais fina e com menor nimero
de grdos do que as dopadas em HCl 1 M, sendo que a
camada das amostras dopadas por descarga corona positiva
€ mais espessa do gue a das dopadas por descarga corona
negativa, dai o fato da condutividade elétrica das amostras
dopadas por descarga corona  apresentarem 0,3 S/cm e
das dopadas com HC! 1M, 2 S/cm.

TC405-014 - REMOVAL OF Cd+2 FROM AQUEOUS
SOLUTIONS ONTO RETICULATED VITREQUS CARBON
COATED ELETRODES
Tramontina, J.(1); Machado, G.(2); Azambuja, D.S.(1);

Piatinick, C.M.S.(1); Samios, D.(2)

(1)UFRGS - 1Q (2)UFRGS - 1Q - LINDIM

Environmental contamination by heavy metals is a
widespread probiem, with sources of poliution arising from
industrial activities. These metals are of significant
importance as they are non-biodegradable and once
released into the environment, they can only be diluted or
transformed, not destroyed. The development of simple
methods for removing heavy metals such as Cd+2 in
aqueous samples is a reievant field of research. It must be
emphasized that Cd+2 is one of the most toxic elements for
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Subject:RE: Roughness analysis - elaboration
From: Don Chernoff At ASM <asm@indy.net>

Date: 14 Sep 98 21:56:20 REFERENCIA BIBLIOGRAFICA [6] CAPITULO 4
[Bibliography] [Digest] , L e

Russ Gillmeister asked for further information on this topic:

Is an increaased scan size sampling longer order roughness or does it
have something to do with an

inherent AFM property?

~- Response:

Yes and Yes.

First, the specimen properties:

It is a general characteristic of surfaces that roughness increases with
scan size. For example, several years ago, Yale Strausser presented a
paper in which he showed a Silicon wafer which have various types of
roughness features. 1In the 1 um scan size, he saw very small features
(both lateral and vertical dimensions were small) and the Ra value was
small. Larger scan sizes revealed wider, taller features. T remember
that there were hillocks 10-20 um wide and perhaps 20 nm high.

Last week, in my own lab, I scanned a polymer specimen that had very
fine irregular ridges (10 nm wide, 2 nm high, 30-50 nm long). It also
had many hillocks 500 nm wide, 10-20 nm high. The Ra values as a
function of scan size were:

Scan Size Ra

1 um 1.7 nm

3 um 3.2 nm

10 um 7.8 nm

30 um 18.1 nm
100 um 16.1 nm

Now, the AFM properties:

Many scanners exhibit bow and hysteresis, which cause large scans of
flat and/or planar-tilted surfaces to be non-planar. Even after doing a
polynomial plane-fit or flatten operation, the image may be
systematically non-planar. In order to decide whether the scanner has
created an image artifact, you should translate the specimen by about
1/2 the scan size and scan it again. If the image is curved in the same
place, then the scanner is involved. If the curved feature moved the
same distance as the sample, then it is a real feature on the

surface.

Caution: Do not assume that a Silicon wafer or other polished object is
perfectly flat. Many wafers are locally smooth (on small scale) and
wavy on a larger scale (as Yale found in his study) .

Assuming that you have a satisfactorily flat specimen, then one can
measure the effect of uncorrected scanner distortion. In my experience,
this effect scales approximately as the square of the scan size. For
one scanner that I evaluated some years ago, this effect led to an Ra
value of about 1 nm at a 100 um scan size.

Summary/reminder:

Therefore, when comparing different samples, it is important to compare
roughness parameters measured at the same scan size. Alternatively or in
addition, use the Power Spectral Density and compare roughness power at
the same spatial frequency.

regards,

Don Chernoff

Advanced Surface Microscopy, Inc. E-Mail: asm@indy.net
6009 KNYGHTON RD. Voice: 317-251-1364
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INDIANAPOLIS IN 46220 Toll free: 800-374-8557 (in USA)
web: http:;/www.al.com/asm Fax: 317-254-8690
(note: "al"= letter "a", numeral "1")
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Subject:Re: What is roughness?
From: Phil Williams <Phil. Williams @nottingham.ac.uk>

Date: 22 Oct 1997 12:47:22 REFERENCIA BIBLIOGRAFICA [7] CAPITULO 4
[Bibliography] [Digest] o

At 12:33 pm +0200 22/10/97, Marco Salerno wrote:
>Now, none of these definitions corresponds to my intuitive
>notion of roughness:

Marco has re-discovered an interesting point about AFM measurements and the
numpbers which we use to describe the data.

Mathematically, roughness is (usually) described as the Rg value,; or the
standard deviation of the height of the sample surface. Thus, this measure
of roughness has no spatial information. What people usually think about
when they discuss 'roughness' is texture. Texture is the variation of
roughness over the sample and changes with the length-scale over which the
measurement is made.

An excellent paper that discusses roughness, texture, and fractal dimension
{which combines the two), 1s from Dawn Bonnell (Quantification of
topgraphic structure by scanning probe microscopy, J. D. Kiely and D. A.
Bonnell, J. Vac. Sci. Technol., B15, 1483).

One may care to think about the fact the SPM usually doesn't measure the
roughness of the sample only the roughness of the tip! Contact me (outside
of this mailing list) to discuss these ideas in more detail.

Phil
Phil Williams tel: 44 (0)115 9515025
Lecturer in Biophysical Chemistry fax: 44 (0)115 9515110

Laboratory of Biophysics and Surface Analysis
School of Pharmaceutical Sciences
The University of Nottingham, Nottingham NG7 2RD.

Phil.Williams@nottingham.ac.uk http://pharmé.pharm.nottingham.ac.uk/
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Subject: Roughness
From: SERGEI V KALININ <sergei2 @seas.upenn.edu>

Date: 22 May 2000 10:15:36  pEFFRENCIA BIBLIOGRAFICA [16] CAPITULO 4
[Bibliography] [Digest] _ . o

One of the problems with roughness determination is that it is
scale dependent, I.e. roughness determined for a small area is generally
smaller than roughness determined for large area. For ideal fractal surfaces
this dependence does not saturate, I.e. the large the scan, the bigger
the roughness. For non-fractal surfaces it does saturate. Particularly,
if the surface topography is comprized of a mounds with some
characteristic size and the surface is flat on average, scale dependence
of roughness saturates above this feature size. Practically it means that
for the AFM image roughness estimate is valid only 1if the feature size is
well below image size, otherwise roughness is essentially meaningless.
One of the ways to quantofy such "difficult" images 1s to calculate scale
dependent roughness and to look at it's behavior on large lengthscales.
If it saturates, the saturation value can be referred as true surface
roughness. Acquisition artifacts can also be taken into account, say, for
the tilted images roughniess will increase linearly with scale.

Strictly speaking, variational roughness can be direcly related
to the structure factor of the surface or height-height correlation
function by means of a simple integral transformation, so it does not
contain any new information compared to these two descriptions.

I would also assume that for the isotropic surface one can
reconstruct the total roughness or variational roughness spectra from a
set of a line scans, which are less influenced by imaging artifacts.

For example, it is likely that the two are proportional with some
coefficient, however, I don't have any references to this.

Sergei
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Subject:Re: Image Distortion...
From: Rob Brigham <brob@cea.com>

1de?2

Date: = 20 Jul 95 11:02:55 REFERENCIA BIBLIOGRAFICA [30] CAPITULO 4

[Bibliography] [Digest]

There is no doubt that the Flatten-Auto and Plane Fit-Auto commands can
be powerful tools for removing unwanted spatial noise from AFM images.
At the same time they can also remove potentially valuable information
from the image. From my experience manipulating Fast Fourier Transforms
(FFTs) of images I can decide if what I take out is valuable or not.

I have spent a fair amount of time analyzing polished silicon surfaces
with our NanoScope III. These surfaces have low relief and are spatially
isotropic. The theoretical FFT of such a surface would show a "fuzz ball"
in the center (the center of the FFT encompasses the lowest spatial
frequencies comprising the image). The strength of the spatial
frequencies drops off away from the center, which is an expression of the
fact that, among other things, the highest spatial frequencies are not
rendered by the tip (at least not in a 1 micron image). The FFT of a
real AFM image typically shows, in addition to the central "fuzz ball",

1) vertical streaks and hot spots resulting from acoustic contamination
at specific frequencies (in my case:42 Hz, 27Hz, and 0.7Hz caused by
rescnance of this building variously driven by the air conditioner on the
roof, trucks on the access road, wind, etc.), 2) high frequency
electronic noise that is most evident in portions of the FFT outside the
"fuzz ball", and 3) image warping caused at least in part by some
non-linear components in the piezotube response. The latter show up in
an FFT of the raw image as a few hot pixels in the center.

The Flatten-Auto command does an excellent job of removing image warp.
The 3rd order flatten is the most powerful but does the most damage to
the image. The extent of the damage can be seen in the FFT of the
flattened image: the central pixel column is blank, and the amplitude of
the adjacent columns is substantially reduced. (An instructive experiment
is to compare FFTs of the same raw image after 0-, 1-, 2-, and 3-order
flattening). Removal of just a few columns of spatial information causes
only a minor loss of image integrity at high frequencies; these columns
represent only a small fraction of the high frequency area in the FFT.

On the other hand, low frequencies are heavily affected; the lowest
frequencies occupy only the center-most pixels of the FFT, and these are
strongly attenuated by the Flatten-Auto command.

In many images it is in just these central vertical columns in the FFT
where the highest noise contamination lies, so on balance, this kind of
aggressive noise removal procedure can be warranted. Put another way, the
instrumental configuration has its highest spatial noise at the lowest
frequencies: in order to pull useful information from images of very
smooth surfaces it may be necessary to throw out all of the low frequency
components of an image since the signal-to-noise ratio at the low
frequencies is too small. This limitation must be noted if PSD and/or
roughness analyses are performed on the processed image, since by
removing the longest wavelengths, the spatial bandpass over which the
roughness measurement is made becomes restricted.

I have probably rambled on enough. Suffice to say I have found that
inspection of FFTs is a useful way to gauge the effect that flattening
and other processes have on an image. Alsco, placement of appropriate
pass bands and stop bands on FFTs is a powerful technique for removing
noise while minimizing damage to the image.

Rob Brigham
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Subject:RE: flattening when calculating roughness
From: Jan F Jorgensen <jfj@imagemet.com>

Date: 20 May 2000 12:06:32  pEFERENCIA BIBLIOGRAFICA [31] CAPITULO 4
[Bibliography] [Digest] _ _ . .

Hi,

There is no standard yet for preprocessing image data when calculating
roughness. When talking 1D profiles in the micrometer and millimeters there
are described methods for extracting Form, Waviness and Roughness but they
are not applicable for SPM images.

The art is to distinguish the surface roughness from the systematic scanner
bow, time domain drift in the Z-direction, noise, the influence from
sporadic tip contamination and the slope of the sample. Depending on how the
characteristics of the artifacts overlap the true surface roughness it is
possible to eliminate them by a number of techniques: Flattening (line by
line), Plane Correctioen (LMS fit to the global Image), Histogram Elevation
{each scan line is elevated so that their histograms correlates best) ,
Filtering in the Fourier or spatial domain.

All of the methods will produce lower roughness (RMS) values.

Flattening is a good way to remove the various artifacts and often provide a
nice looking image. It is especially good for removal or 1/f noise most
apparent in the slow scanning direction or sporadic contamination of the tip
(cften seen as horizontal stripes or lines). The problem is that it also
removes the real surface corrugation in this direction; in the Fourier image
you will see that all components on the y-axis are set to zero.

Unless the 1/f noise is big problem I would say that Flattening should not
be used, instead a global plane corrections should be applied and our
experience is that at 3rd order correction is a good way to compensate for
the scanner characteristics. In combination with Histogram Elevation it
might also be possible to lower the influence from 1/f noise and sporadic
contamination of the tip.

Note, also that also the scanning range will influence the measured
roughness because the fractal nature of most surfaces.

My advice would therefore be to make some experiences with different
preprocessing techniques and observe how it affects the image and its
Fourier transform and also monitor the height distribution histogram,
vertical and horizontal profiles and the average x, vy profiles. The choice
will then be a setup that is a good compromise between the desire to remove
all artifacts and to preserve the real surface data. Then use this setup for
future measurements so that the results can be compared directly. The
important thing is that the measurement conditions are reported along with
the roughness results.

Another agpect is the sharpness of the tip, if it is too blond it is not
possible tc probe the deep valleys or sharp edges. Knowledge about the tip
shape is therefore essential for evaluation of the measured roughness!

You can use the Scanning Probe Image Processor, SPIP for evaluating the
different preprocessing methods and measure a large number of roughness
parameters including fractal dimensions. The new version 1.8 can even
characterize your tip and create a Certainty Map indicating positions where
the tip Apex cannot probe the surface. It will report the percentage of the
image area, which can be probed by the tip apex and therefore considered as
"trusted" area. When having pre-knowledge of the tip shape and measuring on
a surface structure containing sharper features than the tip it is even
possible to compensate partly for the tip shape by "Tip Deconvolution".

A free trial version of The Scanning Probe Image Processor, SPIP(tm) can be
downloaded at:
http://www.imagemet .com

file://D:\texto\ANEXOS\4-31.htm 17/04/2001



P4gina da W 2de?2

Best regards,

Jan F. Jorgensen

fmage Metrology REFERENCIA BIBLIOGRAFICA [31] CAPITULQO 4
p://www.1lmagemet . com

jfi@imagemet . com

————— Original Message-----

From: owner-spm@di.com [owner-spm@di.com]}On Behalf Of Stephen
McCartney

Sent: 18. maj 2000 21:59

To: spm@di.com
Subject: flattening when calculating roughness

I am imaging a polymer sample with a random spherilitic type morphology
where the bundles are around 100-300nm in height. We want to compare
various sample roughness using the roughness routine. I have noticed than
depending on whether I use lst order, 2nd order or 3rd order flatenning I
get different results in my roughness measurements. Is there a prefered or
standard way to flatten samples when calculating roughness? Thanks in
advance for your help.

Stephen McCartney
Research Associate

2108 Hahn Hall

Materials Institute
Virginia Tech

Blacksburg, VA 24061-0344
USA

TEL: 540-231-9765
FAX: 540-231-8517
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