Laboratorio 5
Breve apunte y guia. Microscopia de fuerza atémica y micro-nanofabricacion.

Andrea Bragas - Catalina von Bilderling
Introduccion

El microscopio de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés, atomic force microscope) es hoy
en dia una herramienta estandar de caracterizacion de superficies a escalas atémicas vy
moleculares, en diversas areas que van desde la bioquimica hasta la ciencia de materiales. Fue
desarrollado en 1986 por Binnig, Quate y Gerber y al igual que otros microscopios de sonda, el
AFM barre o “escanea” una sonda afilada sobre la superficie de una muestra y mide los cambios
de la fuerza existente entre la punta de la sonda y la muestra. Dependiendo de la distancia de
separacion entre sonda y muestra, las fuerzas de corto alcance (van der Waals, electrostatica, etc)
o de largo alcance (capilares producidas por agua, fotoinducidas, etc) dominaran la interaccion y la
medicidn.

El principio de medicién del AFM es muy sencillo y se trata de medir la deflexién de una
micropalanca flexible, microfleje o cantilever en voladizo. La deflexion de este cantilever se
detecta por una técnica dptica: un haz laser se centra en la parte posterior del cantilever y se
refleja en un fotodetector de cuatro cuadrantes que por su arquitectura es capaz de “ver” el
movimiento del haz laser reflejado sobre la superficie del detector (investigue cémo se consigue
esto).
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Figural. Izquierda: esquema de funcionamiento de la medicion de la flexién del cantilever en un AFM. E:
espejo, D: detector, L: lente. Derecha arriba: sensor de fuerza del AFM consistente en el sustrato, el
cantilever (microfleje) y la punta. Derecha abajo: detector de cuatro cuadrantes marcado como D en el panel
izquierdo. La sefial (A+B)-(C+D) es una medida de la flexion de la cantilever y (A+C)-(B+D) es una medida de
la torsion.

Mediante el barrido de la punta a través de la superficie y la deteccidn de los cambios de deflexion
(o alguna sefial calibrada proveniente del detector) en funcién de la posicién, se genera un mapa
de la topografia superficial, asi como de algunas magnitudes fisicoquimicas de interés. Un lazo de
realimentacion permite realizar el barrido manteniendo fija alguna magnitud relevante (como la



distancia punta-muestra o la fuerza) de manera de evitar el riesgo de dafiar la punta. La Fig. 1
ilustra el concepto de trabajo para un microscopio de fuerza atdmica.

Dado que el microfleje o cantilever puede pensarse como un resorte con una constante eldstica k,
si es comprimido por una fuerza Fz, la compresidon Az del resorte (en este caso la deflexién del
fleje) es una medida indirecta de la fuerza aplicada, ya que por la ley de Hooke: Fz=kAz. La
deflexién del cantilever es entonces una medida indirecta de la fuerza. Las constantes elasticas de
los cantilevers que se utilizan para AFM tienen valores entre 0.1 y 50 nN/nm, por lo que dada la
sensibilidad con la que se mide la deflexidn (del orden del nm), esto se traduce en la posibilidad de
medir fuerzas de entre centenas de pN y decenas de nN.

El AFM es atil para obtener informacion topografica (superficial) tridimensional con una resolucidn
lateral de hasta unos 1.5 nm y una resolucién vertical de hasta unos 0,05nm. La resolucién lateral
estard determinada por el tamafio de la punta utilizada, mientras que la vertical sélo por la
relacidn sefial ruido en el experimento (piense por qué es esto y discuitalo, écomo caracterizaria la
resolucidn del AFM que va a usar?). A diferencia de su predecesor el microscopio de efecto tunel
(STM, por sus siglas en inglés, el primer microscopio de la familia de microscopios de sonda), el
AFM permite ademas la obtencion de imagenes de estructuras no conductoras y puede operar en
entornos gaseosos y liquidos, siendo la preparacién de las muestras muy sencilla. Esto lo hace un
instrumento muy versatil y de ahi la gran popularidad que ha adquirido para la caracterizacidn
rapida de muestras micro y nanoestructuradas. En particular, el hecho de poder operar en medio
liguido lo vuelve especialmente atractivo para aplicaciones bioldgicas.

Modos de operacion

La capacidad de un AFM para lograr una resolucién cercana a la de la escala atdmica depende de
tres componentes esenciales: (1) El sensor de fuerza (el cantilever con la punta), (2) un escaner
piezoeléctrico que controla la posicién x-y-z, y (3) el lazo de realimentacién o control que permite
realizar el barrido de manera controlada y evitando daiar la punta. El AFM tiene dos modos de
operacion principales, el modo contacto o modo estatico y el modo intermitente o dindmico

(tapping).

En el modo contacto el sensor se desplaza en contacto con la muestra (a separaciones del orden
de la décima de nanémetro) y la sefial de control es la deflexién del cantilever. Durante la
medicion el lazo de retroalimentacidn mantiene constante la deflexidon ajustando la posicidn
vertical del escaner. El pardmetro que regula este valor es el Deflection Setpoint, que determina el
valor de deflexidén al que se trabaja y por lo tanto la fuerza que se realiza sobre la muestra durante
el barrido. La imagen topogréfica de la muestra se obtiene graficando esl desplazamiento vertical
del escédner para cada punto (x, y). Se genera también una imagen de deflexién (o sefal error) que
no proporcionan informacién cuantitativa pero suele presentar mayor contraste en los bordes de
la muestra (épor qué?).

La operacién del AFM en contacto se realiza en general a deflexién o fuerza constante. En
determinados casos puede ser necesario apagar el lazo de control, se dice en este caso que el
microscopio estd funcionando en modo de altura constante. Esto es particularmente Util para
imagenes de muestras muy planas en alta resolucién. Para la mayoria de las mediciones es mejor



tener activo un lazo de control para evitar problemas con la deriva térmica o la posibilidad de dafio
sobre la punta y/o la muestra.

En el modo intermitente el cantilever es forzado y oscila a una frecuencia cercana a su frecuencia
de resonancia (de algunos a cientos de kHz). En este caso se realiza una deteccién lock-in y la sefial
sensada es la amplitud de oscilaciéon del sensor de fuerza. Cuando se aproxima o se aleja de la
superficie de la muestra, la amplitud de la oscilacion cambia debido a la interaccién entre la sonda
y el campo de fuerza de la muestra. En este caso la seiial de control es la sefial de amplitud, vy el
parametro que determina la amplitud de trabajo es el Amplitude Setpoint. Cuanto mayor es la
amplitud seleccionada, mayor es la distancia punta-muestra (se mide en % de la amplitud libre de
oscilacion, calibrada antes de iniciar la medicidn). Asociadas a este modo se pueden obtener
también las sefiales de la amplitud (sefial error) o de la fase de la oscilacion, generando cada una
de ellas imagenes con diferentes contrastes que suman informacién al estudio.
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Figura2. Imagen de una grilla de calibracion tomada en modo contacto con el AFM de Labo5, Nanosurf Naio
AFM. Se analiza con el software libre Gwyddion.

Cada modo de operacidn tiene sus ventajas respecto del otro. El modo contacto requiere menos
instrumentacion y es el modo en el que se alcanzan las mayores resoluciones. El modo
intermitente es de utilidad cuando las muestras son muy blandas, ya que en contacto se corre el
riesgo de arrastrar la muestra.

Curvas de fuerza. Espectroscopia de fuerza

Ademas de su uso para obtener imagenes de topografia, el AFM es muy utilizado para medir
fuerzas de interaccion (atractivas, repulsivas o de adhesion) entre la punta y la muestra, siendo
una de las pocas herramientas que permiten medir fuerzas del orden de los pN. Para medir fuerzas
se utilizan las llamadas curvas de fuerza, que se realizan tipicamente en modo contacto. Para
adquirir estas curvas de fuerza en funcién de la distancia (en el eje z), el sensor de fuerza realiza un
ciclo de acercamiento y retraccion en un punto de la muestra, sin realizar el barrido. En este ciclo
(Fig. 3) la punta se acerca a la muestra, toma contacto y ejerce presién sobre la misma, y
finalmente se aleja luego de romper la interaccidn. Se puede medir la fuerza de interaccién entre



la punta y la muestra como la diferencia entre el valor de fuerza antes de tocar la muestra y el
valor en el que se desprende la punta de la muestra en el ciclo de retraccion (Faghesion)-

Este modo de operacidon para la obtencidn de curvas de fuerza se conoce como espectroscopia de
fuerza, y permite abordar el estudio de fuerzas de interaccidon especificas entre sistemas
moleculares que puedan disponerse en la punta y/o como muestra del AFM. Dado que los
minimos de fuerza de la curva estaran relacionados con las fuerzas propias de la molécula, se
puede pensar como un espectro caracteristico de la interaccion. La modificacion quimica de las
puntas para la medicién de fuerzas especificas es una técnica compleja, y para este tipo de
mediciones se requiere trabajar en liquido dado que en aire la adhesién punta-muestra va a estar
dominada por la humedad.

Por otra parte, cuando estas mediciones se realizan en muestras deformables las curvas van a
presentar una curvatura caracteristica (Fig. 3), que estd dada por la indentacion de la muestra con
la punta. En este tipo de muestras las curvas de fuerza permiten obtener informacion de la rigidez
del material: haciendo un ajuste de la parte de la curva en contacto (con algin modelo que
dependerd de la geometria de la punta) puede determinarse el mddulo de Young del material.
Estas mediciones son muy utilizadas para el estudio de materiales blandos como polimeros.
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Figura 3. Curvas de fuerza. A: la punta esta lejos de la muestra, no hay deflexién. B: la punta es atraida por la
muestra. C: la punta esta en contacto fuerte con la muestra, zona repulsiva. D: la punta se retrae y se
despega de la muestra normalmente con un salto abrupto producto de la ruptura de la interaccidon punta-
muestra. Se observa la tipica histéresis de la curva.

Por ultimo, la espectroscopia de fuerza puede realizarse en muchos puntos de la muestra, lo cual
permite realizar un mapeo de las propiedades mencionadas (tales como la elasticidad, adherencia
y densidad de carga, entre otras). De esta forma se genera un mapa tridimensional de la fuerza
para cada punto medido, con alta resolucion espacial. Esta técnica se denomina nanomecanica
cuantitativa.



Operacion del AFM de Labo 5
Es importante que lean el manual del instrumento que van a utilizar. Esta en:

http://materias.df.uba.ar/15a2017v/files/2017/02/Nanosurf-NaioAFM-Operating-Instructions.pdf

El sensor de fuerza va a estar montado previamente porque es una operacion delicada que
necesita practica y que es dificil adquirir en unas pocas clases. En este AFM no hay que alinear el
laser, porque una vez colocada la punta queda automaticamente alineado todo el cabezal de
deteccion. Para que la alineacidn sea correcta es importante indicar en el software qué modelo de
sensor de fuerza es el que se utilizard. La muestra se coloca en un portamuestras magnético y se
realiza el acercamiento antes de la adquisicién. El primer acercamiento rapido es manual
(Advance), y una vez cerca la punta de la muestra (a una distancia del orden del mm) se realiza un
acercamiento lento automatico con el lazo encendido (Approach). TENGA MUCHO CUIDADO al
realizar el acercamiento manual, ya que va a acercar la punta a la muestra “a 0jo” y puede
estrellarse destruyendo la punta y/o la muestra.

Se recomienda que luego de adquirir las imagenes, que estan en formato .nid, se procesen en
algun software de imagen especifico para SPM como ser el software libre Gwyddion.

Actividades

Se sugieren sélo algunas de la variedad inmensa de estudios de superficie que se pueden hacer
con el AFM. En la pagina de la materia se podran articulos y apuntes relacionados a estos temas.
Una idea general es que tomen imdgenes de muestras que les permita explorar todos los modos
de operacién del AFM y/o comparar las distintas performances de los modos. Para eso, en alguno
de los proyectos tendran que fabricar sus propias muestras. Para comenzar se sugiere:

- Tomar imagenes de las grillas de calibracion en los diferentes modos. Estudiar los pardmetros de
control, lazo, velocidad de barrido y de la resolucidon espacial. A partir de estas imagenes, chequear
la calibracién del AFM, tanto lateral como en altura. En modo contacto, tomar curvas de fuerza.

- Estudiar la superficie de un sustrato de mica (Figura), e intentar alcanzar la maxima resolucion,
ées atémica? ¢De qué depende la resolucién?

Muestras que pueden fabricar y estudiar por AFM:
1) Fabricacidn por sputtering:

- Fabricar films de oro de distintas rugosidades (en las decenas de nanémetros para
tiempos de deposicién de unos 30-40 segundos) y obtener las imagenes en el modo
contacto y modo intermitente (tapping)



- Fabricar grillas de calibracidn por sputtering sobre un sustrato de silicio y/o mica sobre
el que se deposita oro a través de una grilla de TEM. Si estd cubierta de un film de
carbén hay que retirar el film antes de hacer el sputtering

- Estudio de percolacién de films nanoestructurados (guia de Gabriela Capeluto en la
pagina de la materia).

2) Micro y Nanolitografia:

- Nanolitografia Dip Pen (DPN) que es un método de extraccidn directa para suministrar
diversas especies moleculares sobre una sola superficie en un experimento.

- Litografia de nanoesferas de poliestireno y sputtering

Fuente: Nanosurf

- Micropatterning usando litografia de contacto con moldes (apunte). Micromoldeado
(apunte).

3) Estudio de propiedades mecanicas. Curvas de fuerza en materiales rigidos vs. materiales
blandos. Constante eldstica del cantilever. Modelos de ajuste para obtener el mddulo de
Young. Estudio de la elasticidad de un film de PDMS en funcién de la proporcién de curador.
Referencia: Megan A. Ferguson and Joseph J. Kozlowski, “Using AFM Force Curves To Explore
Properties of Elastomers”, J. Chem. Educ., 2013, 90 (3), pp 364—367.

4) Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas metalicas (guia en la pagina de la materia).



