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A microscopia de varredura de forca (MVF SFM “scanning
force microscopy”) também conhecida como microscopia
de forca atémica (MFA AFM “atomic force microscopy”)
tem sido utilizada largamente no estudo de polimeros
(Jandt (1998), Schneider & Herrmann (2001) e Hodges
(2002)), devido a sua capacidade de fornecer informacdes
que nao eram passiveis de se obter com o uso da
microscopia eletronica de varredura. Por conseguir obter
imagens de superficie de materiais sob as mais variadas
condicdes (ar, vacuo e em meio liquido) se tornou um dos
equipamentos mais completos para estudo de materiais em
micro e nano escalas. Apresenta varias vantagens em
relacdo as microscopias eletronica (ME) de varredura e
eletronica de transmissao, para estudo de polimeros, entre
elas: dispensar o uso de vacuo ou de recobrimento da
amostra, a possibilidade de se realizar medidas diretas de
altura e rugosidade, além de, para estruturas ordenadas,
poder obter imagens com resolucao atébmica. As imagens
obtidas com os diferentes tipos de AFM séao relacionadas
com a natureza das forgas envolvidas: repulsao couldmbica
(AFM - modo contato), forca de van der Waals (AFM
modo ndo contato e contato intermitente) (Meyer, 1992),
forca magnética (MFM), forca elétrica (MFE), forca de
atrito entre outras (Jandt, 1998).

Embora a AFM apresente vérias vantagens em relacéo a
ME, quanto a preparacdo das amostras e obtencao de
imagens, ela ndo pode substituir totalmente esta no estudo
de polimeros e deve ser vista como uma técnica
complementar, que permite obter varias informacdes sobre
as superficies dos materiais: i) possibilidade de se realizar
medidas em ar e em meio liquido (Morris et al., 2001),
permitindo a obtencado de imagens de polimeros em seu
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estado funcional; ii) obtencdo de imagens com resolucao
centenas de vezes superior a ME (anélise de estruturas na
escala nanométrica); iii) custo operacional inferior aos
microscépios eletrénicos existentes no mercado.

Compreender o principio de funcionamento do
microscépio de forca atdmica é fundamental para
entender sua gama de aplicacdes. Ele trabalha de forma
semelhante a uma agulha de toca-disco (vinil), onde, no
lugar da agulha (probe), se encontra o cantilever, que
consiste de uma haste flexivel em cuja parte inferior é
crescida uma ponta com dimenséo de poucas micra. Para
percorrer a amostra de forma a se obter uma imagem, é
utilizado um sistema de posicionamento que utiliza
ceramicas piezoelétricas, capazes de realizar movimentos
nas trés direcdes (xyz), com precisdo de angstrons (A).
Durante esta varredura, é utilizado um sistema de
alinhamento, onde um feixe de laser incide sobre o
cantilever e refletindo em um sensor, de quatro
quadrantes, fornece informacao de posicdo para o sistema
de realimentacao e controle. Este corrige a posicdo do
cantilever de forma a manter o contato com a amostra,
durante a varredura e permitir a obtencdo da imagem
(Figura 1).

Durante a varredura da amostra podem atuar forcas de
atracdo ou repulsao, que variam em funcao da distancia
entre o cantilever e a amostra (Figura2). Forcas de
atracdo podem ter origem tanto em fatores fisicos, como
a capilaridade, ou quimicos como a afinidade entre o
cantilever e a amostra. A forca de repulsdo se deve a
interacdo coulombiana. A figura 2 apresenta um esquema
das forcas envolvidas na MVF em algumas de suas
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diferentes forma de varredura. Para modo contato a
varredura ocorre com a agulha se movendo préxima a
amostra.
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Figura 1 - Diagrama de funcionamento do microscdépio de
varredura de forca.
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Figura 2 Mapa de forcas entre amostra e agulha em
funcédo da distancia, caracterizando os diferentes modos
de trabalho do microscépio de forca atdmica.

A imagem obtida na AFM é resultante da convolucéo da
topografia real da amostra com a forma da agulha do
cantilever. Este é uma das principais fontes de artefatos
de imagem nesta técnica.

Os diferentes modos de se obter imagem variam em
funcao de vérios fatores: amostra, tipo de cantilever
utilizado, tipo de varredura. A primeira informacao que
deve ser obtida sobre a amostra é se ela é rigida ou nao,
isto vai determinar se sera utilizado o modo contato,
contato intermitente ou ndo contato. Normalmente, as
imagens de amostras de filmes finos sdo obtidas nos
modos de contato intermitente ou ndo-contato, onde as
interacdes do cantilever com a amostra sdo menos
severas, o que diminui a possibilidade de danos tanto na
amostra como na agulha.

Existem vérias formas de se obter imagens com um
microscépio de forca atbmica e sua compreensao é
fundamental para entender as potencialidades de seu uso.
Um conceito importante para o entendimento do
funcionamento do microscépio de forgca atémica é a curva
de forca que serve para quantificar a interagcao entre a
agulha e a amostra. A figura 3 mostra uma curva de forca
onde é apresentado o comportamento do cantilever
durante o processo de aproximacao e afastamento em
relacdo & amostra. No ponto 1 o cantilever ndo estéd em
contato com a amostra, isto ocorre no ponto 2, apés o
contato, o cantiveler é posicionado entre os pontos 2 e 3,
guanto mais préximo a amostra maior a forca exercida
sobre esta. No afastamento atua uma forca de adesao
entre o cantilever e a amostra que possui valor de dmax.
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Figura 3 Curva de forca mostrando a aproximacéao e o
afastamento entre a agulha e a amostra em um
experimento para verificar a adesao.

Modo contato

Neste modo de operacéo é utilizado um cantilever com
baixa constante de mola, na faixa de 0,02 a 2 N/m. A
imagem é obtida com a agulha tocando suavemente a
amostra. Durante esta varredura o sistema de
realimentacdo/controle monitora o feixe de laser refletido
pelo cantilever mantendo constante a forca exercida pelo
cantilever sobre a amostra. Esta forma de obtencéo de
imagens é mais indicada para amostras rigidas onde a
varredura da agulha do cantilever ndo danifica a amostra.
Outra dado importante é a deposicdo de agua sobre a
superficie da amostra que pode causar, devido a efeito de
capilaridade, a fixacdo do cantilever na amostra. Nesta
situacdo ndo se obtém imagem, pois ndo ocorre o
deslocamento deste sobre a amostra. Quando a amostra é
hidrofilica e ha acumulo acentuado de dagua em sua
superficie, o dmax pode atingir valores grandes e impedir o
deslocamento da agulha sobre a amostra. Nestes casos
deve-se utilizar os modos de contato intermitente ou ndo
contato.

Modo de forca lateral

Esta informacéo é obtida quando se utiliza o modo
contato de operacdo. Durante a varredura da amostra o
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cantilever sofre torcdo, devido a forca de atrito entre a
agulha e a amostra. Esta forca varia em funcdo da
geometria e composicdo da amostra em andlise. Esta
informacéo pode ser muito util para identificar regibes
compostas por diferentes materiais, pois a forca de atrito
varia significativamente em funcdo do material da
amostra. No estudo de polimeros pode ser utilizada para
identificar diferentes materiais em blendas poliméricas.

Modos ndo-contato e contato intermitente.

Neste modo de operacédo é utilizado cantilever bem mais
rigido do que o utilizado para modo contato, para este
tipo de varredura a constante de mola varia de 10 a 80
N/m. No caso do modo contato intermitente
(TappingMode™) a agulha do cantilever vibra em alta
freqliéncia, dezenas a centenas de kilohertz, sobre a
amostra tocando-a suavemente durante a varredura,
podendo ocorrer contaminacdo do cantilever com material
retirado da amostra, durante o contato. Quanto maior a
constante de mola, mais rigido o cantilever e
conseqiientemente maior serd freqtiéncia de oscilacdo
deste durante a varredura.

No caso do modo nédo-contato o cantilever oscila sobre a
amostra sem toca-la. Neste caso ndo ha contaminacdo da
agulha, com material retirado da amostra. Nesta situacdo
as imagens obtidas apresentam menos detalhes que as
obtidas em modo contato ou contato intermitente, pelo
fato da varredura ocorrer com a agulha mais afastada da
amostra.

Apesar da versatilidade das técnicas de AFM deve-se
salientar que a informacéao obtida é sempre da superficie
de estudo ndo podendo, até o momento, ser obtidas
informacdes a cerca que camadas internas do material.
Outra informacéo importante é que as amostras devem
ser razoavelmente planas, pois a diferenca méaxima de
alturas permitida para utilizacao destas técnicas, é de
10um. Isto obriga a busca, durante a preparacéo de
amostras, de substratos planos como: mica, grafite
pirolitico, vidro ou quartzo polidos entre outros materiais.
O uso de substratos planos ajuda a prevenir o possivel
aumento da rugosidade obtida por “contaminacédo” da
rugosidade proveniente de suporte de amostra com
defeitos de polimento, principalmente na deposicédo de
monocamadas de moléculas organicas, filmes de
Langmuir-Blodgett, moléculas de DNA e etc (Jandt,
1998).

O uso do AFM para estudo de polimeros tem se difundido
muito, uma vez que, o custo e manutencao do
equipamento é bem inferior ao dos microscépios
eletronicos modernos, além de permitir obter novas
informacdes sobre a superficie de polimeros, tais como:
morfologia, distribuicdo de fases em blendas e
compésitos, dados triboldgicos, conformacao de cadeias
poliméricas entre outras aplicacdes (Kundu et al., 2003).
A Figura 4 apresenta uma imagem de AFM onde um
substrato de PET (poli(tereftalato de etileno)) foi recoberto
parcialmente com polianilina (PANI). O degrau observado
na figura é devido a camada de polianilina (figura 4a e
4c). O AFM por sua caracteristica tipicamente topografica
pode ser utilizado para medida da espessura deste filme.

Além disso, a rugosidade e a morfologia da amostra
podem ser analisadas, fazendo uma varredura pelo AFM
com maior resolucdo como mostra a Figura 4(b), onde se
observa a presenca de uma morfologia globular da
polianilina, cuja andlise quantitativa pode ser feita, por
exemplo, pela freqiiéncia de ocorréncia dos glébulos. Na
figura 4(c) é evidenciada a diferenca de rugosidade entre
os filmes de PET e polianilina. As imagens, de amostras
de PET-PANI foram obtidas com o microscdépio de forca
atomica Topometrix TMX 2010 Discoverer da Embrapa
Instrumentacédo Agropecuéria.
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Figura 4. Imagem de AFM pelo modo nao-contato
mostrando o recobrimento parcial de polianilina sobre o
filme de PET (a). A drea demarcada, com um quadrado, é
apresentada tridimensionalmente evidenciando o degrau
de polianilina (c). Na figura (c) é evidenciada a natureza
globular do filme de polianilina.
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Utilizando o modo de forca modulada do AFM é possivel
também detectar variacdes entre os diferentes
componentes de uma blenda polimérica, pois pode-se
obter imagens cujo contraste é funcao da rigidez do
polimero (Thomann et al., 1998). Desta forma a técnica
de AFM pode diferenciar os materiais constituintes
mesmo que nao haja diferenca na topografia na blenda.
Isto é feito utilizando-se 0 modo de contato intermitente
com deteccao em fase, onde a dureza de cada material
ocasionard alteracao na fase de deteccao do cantilever
que vibra durante a varredura da amostra. Outra aplicacao
desta técnica foi realizada por Qian et al. (1996) que
observou a forma como as particulas de poliestireno
foram espalhadas por um atomizador sobre uma superficie
de mica, a partir de solucdes diluidas de poliestireno
monodisperso, obtendo que a morfologia varia com o tipo
de solvente utilizado e o tempo de secagem.

Oh et al. (2003) utilizaram vérias técnicas de microscopia
eletrénica e AFM, entre elas contato intermitente com
deteccao em fase, para estudar a compatibilizacao de
blendas poliméricas de polipropileno e borracha natural. O
AFM das interfaces revelou aumento de rugosidade que
teve como conseqliéncia o aumento da adesao entre as
partes o que melhorou as propriedades mecéanicas das
blendas assim produzidas.

No estudo de filmes poliméricos ultra-finos, na faixa de
60 a 800nm, o uso de microscopia de forca atdmica em
contato intermitente permite a obtencao de dados
topogréaficos sem danos ao filme em estudo (Pientka,
2003). Outra aplicacao interessante de AFM é o seu uso
para obter imagens de superficies poliméricas em meio
aquoso onde se elimina os problemas causados pela
tensao superficial da 4gua adsorvida nas amostras
(Hodges, 2002).

A microscopia forgca atdmica também permite realizar
mapeamento de cargas elétricas em superficies
carregadas, esta é uma informacao bastante importante
para o estudo de blendas e compésitos condutores
elétricos, pois permite visualizar e identificar as areas que
apresentam maior concentracdo de cargas. Nesta mesma
linha de trabalho existe ainda a possibilidade de realizar
medidas de forca magnética o que permite mapear
dominios magnéticos em superficies magnetizadas.
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