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XVII.1 Introduzione

Nel 1986 Gerd Binning e Heinrich Rohrer ricevettero il premio Nobel
di fisica come riconoscimento per il contributo allo sviluppo di una nuova
tecnica microscopica basata sul cosiddetto "effetto Tunnel”, tecnica che
successivamente ispirera la microscopia di forza atomica (Atomic Force
Microscopy). L’ importante riconoscimento fu condiviso con Ernest Ru-
ska, costruttore del primo microscopio elettronico agli inizi degli anni
30. L’assegnazione del Nobel fu alquanto criticata dalla comunita scien-
tifica internazionale dal momento che si mettevano sullo stesso piano, la
microscopia elettronica a trasmissione ¢ a scansione, gia ampiamente im-
piegate con successo in campi di indagine diversi, con una tecnica di
nuova realizzazione e dalle possibilita di impiego ancora poco note.

Il microscopio di forza atomica (Atomic Force Microscope o AFM) ¢
oggi impiegato per lo studio, alla scala delle dimensioni atomiche, delle
superfici di composti di varia natura: film sottili o spessi di materiali ce-
ramici, materiali amorfi, vetri, membrane sintetiche o biologiche, metalli,
polimeri, semiconduttori, ecc. Il microscopio a forza atomica ¢ in grado
di operare in aria, in UHV e in liquido (campioni biologici) e di analizza-
re sia materiali conduttori che isolanti. Ha una risoluzione di 0.01-1 nm
lungo gli assi x, y e di 0.01 nm lungo 1’asse z. Con I'AFM ¢ possibile ave-
re la microtopografia di un campione su una scala che varia trai 100 nm e
i 150 um. L’AFM consente lo studio di dettaglio di fenomeni e processi
di abrasione, adesione, pulizia, corrosione, incisione, fotolitografia, attri-
to, lubrificazione, riguardanti le superfici. La tecnica ¢ in molti campi an-
cora in fase di sperimentazione, in particolare per quel che riguarda la ca-
ratterizzazione delle superfici di fasi minerali. Sulla base dei dati del
Science Citation Index, considerando i campi ristretti: suolo ¢ mineralo-
gia, negli anni 1992-2002, il numero di articoli che risultano in seguito
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all’inserimento della parola chiave "electron microscopy" ¢ di 330. Se la
ricerca viene condotta inserendo le parole chiave "atomic force micro-
scopy", "scanning tunneling microscopy" o "scanning probe microscopy",
si accerta la presenza di sole 7 citazioni nell’ambito della Scienza del
Suolo e di 52 in riviste di mineralogia con particolare riferimento ad A-
merican Mineralogist (26), Clays and Clay Minerals (12) e Clay Mine-
rals (6).

XVI1.2  Origine del Microscopio di Forza Atomica (AFM)

II microscopio di forza atomica ¢ un membro della famiglia di micro-
scopi genericamente indicata con I’acronimo SPM (Scanning Probe Mi-
croscopes o microscopi a scansione di sonda). Gli SPM costruiscono
un’immagine del campione in osservazione attraverso 1’interazione di una
sonda con gli strati atomici superficiali, in analogia con quanto fa “la
puntina di un giradischi sul disco”. In entrambi i casi, un appropriato tra-
sduttore trasforma le variazioni delle proprieta di superficie del campione
in segnale elettrico. Mentre nel giradischi, la puntina tocca la superficie
del disco, negli SPM tra superficie da studiare e sonda esiste sempre una
distanza dell’ordine di qualche nm. L’immagine finale si ottiene in segui-
to ad una complessa elaborazione dei segnali elettrici raccolti dalla sonda.
La geometria della punta ¢ il principale fattore limitante la risoluzione
degli SPM.

11 microscopio della famiglia degli SPM piu prossimo all’AFM ¢ il mi-
croscopio a scansione tunnel o STM (Scanning Tunnel Microscope). Nel
1981, Gerd Binnig ¢ Heinrich Rohrer misero a punto un apparato speri-
mentale STM per I’analisi della conduttivita delle superfici. Il principio di
funzionamento di un STM ¢ basato sull’ “effetto tunnel”, un effetto pu-
ramente quantistico, nel quale gli elettroni hanno una probabilita piccola,
ma non nulla, di attraversare regioni dello spazio in condizioni energeti-
che non compatibili con le regole della fisica classica, producendo una
corrente indicata come corrente di tunnel. La probabilita che cid avvenga
diminuisce esponenzialmente con la lunghezza della regione dello spazio
da attraversare, il che comporta una notevole dipendenza della misura
dalla distanza tra la superficie del campione ed il sensore. Una variazione
di tale distanza dell’ordine di un diametro atomico provoca una modifica
della corrente di tunnel di un fattore 1000. In un microscopio a scansione
tunnel una sottilissima punta, generalmente di tungsteno, ¢ posta alla di-
stanza di pochi nm dalla superficie del campione. La distanza ¢ tale che le
nuvole elettroniche di campione e punta si compenetrino. L’applicazione
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di una differenza di potenziale induce un flusso di elettroni nel canale
formatosi. Mentre la sonda che sostiene la punta si muove sull’area da
studiare, si registrano le variazioni della corrente di tunnel. L’clabora-
zione di queste informazioni consente la ricostruzione della microtopo-
grafia superficiale del campione.

La necessita di eseguire misure su materiali non conduttori senza il ri-
corso alla metallizzazione della superficie indusse Gerd Binnig e Chri-
stoph Gerber a rivedere 1’apparato sperimentale del microscopio a scan-
sione tunnel. 11 risultato finale del loro lavoro fu un microscopio di forza
atomica o Atomic Force Microscope (AFM), che, sebbene simile al pre-
cedente per alcune caratteristiche generali, si basava su un principio di
funzionamento completamente diverso. Nell’AFM, una piccola punta
(tip) di materiale conduttivo molto rigido (nei primi modelli la punta era
di diamante) ¢ fissata all’estremita di una barretta o microleva (cantile-
ver) che preme la punta sul campione durante il processo di misura (Figu-
ra 1). Ad un’osservazione ravvicina-
ta la punta di un qualunque AFM ri-
sulta di forma arrotondata. Il raggio
di curvatura terminale (end radius)
costituisce un parametro importante
per la risoluzione dello strumento.
La realizzazione di punte con raggi
di curvatura sempre piu piccoli co-
stituisce uno dei limiti principali al-
lo sviluppo della microscopia di for-
za atomica.

L’entita della deflessione della
barretta, accertata rilevando la cor-
rente di tunnel che si crea tra la bar- fip
retta ¢ una seconda punta posta al
disopra della barretta, costituisce
una misura della forza che agisce tra
la superficie del campione e la pun-
ta. Il primo modello di AFM con-
sentiva una risoluzione laterale di 30
nm e sarebbe rimasto solo una cu-

canfilever ~
—

Figura 1. Immagini al SEM della
sonda del microscopio di forza ato-

riosita di laboratorio se non fosse
stata messa a punto la tecnica di
preparazione di barrette dotate di ca-
ratteristiche tali da rendere possibile
I’osservazione della disposizione
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degli atomi sulle superfici del nitruro di boro (BN) e, subito dopo, la pro-
duzione di immagini della superficie del piano cristallino (111)
dell’ossido di silicio. Nei moderni AFM le barrette hanno punta di silicio
¢ sono ricoperte da materiale ad alta riflettivita (per esempio oro).

XVI1.3  Principio di funzionamento

Nell’AFM la punta (della dimensione di pochi um) scorre sulla super-
ficie di un campione che si muove lungo i tre assi cartesiani mediante un
movimento indotto da un meccanismo piezoelettrico. Un sistema di ser-
vocontrollo (feedback) consente di tenere la punta in condizioni di “forza
costante” (per acquisire informazioni sulla forza di interazione tra la su-
perficie del campione e la punta) o di “altezza costante” (per acquisire in-
formazioni sulle variazioni in altezza del campione). Le oscillazioni del
cantilever sono rilevate da un sistema ottico che registra anche lievissimi
movimenti della barretta che sostiene la punta. Un diodo laser ¢ focaliz-
zato sulla parte posteriore riflettente della barretta. Nella misura a “forza
costante”, durante il movimento di scansione della superficie del campio-
ne, le variazioni in altezza provocano la deflessione del fascio laser.

Un fotoanalizzatore misura le differenze di intensita luminosa tra i due
componenti del fotodiodo binario che raccoglie il fascio deflesso e le con-
verte in una tensione che rappresenta il risultato della misura (Figura 2 ).

Nella misura ad “altezza costante” la tensione misurata ¢ proporzionale
alla forza necessaria affinché la distanza tra superficie del campione e
punta sia sempre costante. Questa modalita d’impiego implica la cono-
scenza di parametri di calibrazione che devono essere inseriti prima
dell’operazione di misura.

11 sistema piezoelettrico della maggior parte degli SPM usa cilindri di
piezoceramics come generatori della scansione superficiale. Con piccoli
spostamenti del campione questi microscopi sono in grado di misurare
quantitativamente la microtopografia delle superfici, con una risoluzione
laterale di 5 nm e verticale di 0.01 nm.
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Figura 2. Schema generale del microscopio di forza atomica

11 risultato dell’osservazione consiste nella produzione di una matrice
tridimensionale (X, y, z) della superficie che ¢ stata oggetto di scansione
(Figura 3). Le prime due coordinate forniscono informazioni monodi-
mensionali dell’oggetto, la terza fornisce la misura delle altezze (distanze
tra superficie del campione e punta).

A
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Figura 3. Schema del sistema piezoelettrico: il campione si muove per piccoli

spostamenti costruendo una matrice con informazioni nelle tre direzioni dello
spazio

La microtopografia effettiva del campione ¢ ricostruita elaborando le
informazioni relative a (i) modalita di movimento relativo tra campione e
punta e (ii) risultati puntuali sulla distanza campione-punta (Figura 4).
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Le forze che tipicamente agiscono tra punta e campione variano tra 10
""" 10® N. Considerando che tra due atomi uniti da legame covalente alla
distanza di ~0.1 nm agisce una forza di 10” N all’incirca, si comprende
che le misure eseguite con I’impiego dell’AFM non sono distruttive.

Figura 4. Elaborazione della immagine ottenuta con I’AFM diagrammando i
punti della matrice corrispondenti alle tre coordinate cartesiane (x,y,z)

XVIl.4 Modalita di impiego

In base alla modalita di interazione della punta con la superficie del
campione gli AFM possono essere impiegati in modalita: (i) repulsive o
contact (se la punta tocca effettivamente il campione, ossia la distanza tra
punta ¢ campione ¢ inferiore alla dimensione media di un raggio atomi-
co), (ii) attractive o no contact se, pur essendo prossima alla superficie
del campione, la punta non lo tocca effettivamente e (iii) tapping nel caso
in cui la punta esplora il campione in modo da avere un contatto disconti-
nuo determinato da una successione regolare di movimenti oscillatori
(passando cio¢ continuamente dalla condizione contact a quella no
contact). Nell’AFM tipologie differenti di forze che si stabiliscono tra
campione € punta possono essere impiegate per produrre immagini. Nella
modalita no contact (con distanze tra punta e campione superiori a 1 nm)
le immagini sono prodotte da forze di van der Waals, o da forze elettro-
statiche, magnetiche e capillari. Nella modalita contact prevalgono le for-
ze di repulsione ionica. Oltre a tali forze particolarmente importante ai fi-
ni di un’analisi completa e dettagliata del campione ¢ la forza di attrito che
agisce tra punta e superficie. Oltre ad essere un indicatore delle proprieta
del campione, I’attrito o “forza laterale” o “deflessione laterale” fornisce
informazioni circa le modalita di interazione tra punta e superficie.

XVII4.1  Modalita contact

E’ la modalita di impiego pit comunemente utilizzata. Le forze elettro-
statiche che agiscono sulla punta sono di tipo repulsivo ed hanno un valo-
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re medio di 10° N. In modalita contact la punta poggia sul campione in
seguito all’azione esercitata dal sistema piezoelettrico sulla leva che al-
loggia la punta. La deflessione della microleva ¢ misurata e confrontata
con il valore atteso. Se la deflessione misurata ¢ diversa dal valore atteso
il sistema di servocontrollo esercita una tensione sul sistema piezoelettri-
co in modo che, allontanando o avvicinando la punta dalla superficie, si
ripristina il valore atteso della deflessione. La tensione applicata al siste-
ma piezoelettrico ¢ una misura del profilo della superficie del campione.
L’immagine finale si ottiene esprimendo questa tensione in funzione della
posizione relativa del campione (immagine in deflessione).

Solo un piccolo numero di AFM lavora in ultravuoto. La maggior parte
lavora in atmosfera ambiente o con il sistema punta/campione immerso in
un liquido con il grande vantaggio di poter osservare i campioni senza
necessita di pretrattamenti. I problemi di attrito possono essere solo par-
zialmente eliminati riducendo il piu possibile 1’accoppiamento “meccani-
co” tra punta e campione. Il controllo di tali problemi ¢ fortemente limita-
to in conseguenza della natura delle forze coinvolte. Nel caso di osserva-
zioni effettuate in condizioni di atmosfera ambiente, la superficie del
campione € coperta da uno strato di gas adsorbito spesso tra 10 e 30 ato-
mi e costituito di vapor acqueo e azoto. Quando la punta tocca questo
strato, si forma un menisco che, per effetto della tensione superficiale,
schiaccia la punta sulla superficie del campione. La forza complessiva ri-
sultante dipende dalla geometria della configurazione sperimentale ma,
tipicamente, essa ¢ dell’ordine di 100 nN. Inoltre, un’ampia classe di ma-
teriali, tra cui i semiconduttori e gli isolanti, pud intrappolare carica elet-
trostatica che contribuisce ad incrementare la forza attrattiva tra punta e
campione. La combinazione di tali forze crea 1’effetto di attrito che in-
fluenza il moto della punta sul campione e limita il controllo dell’intera-
zione tra punta e campione. La forza di attrito sembra sia la causa princi-
pale dei danni che possono prodursi durante la misura sia sul campione
sia sugli strumenti di misura (punta e barretta), nonche, della realizzazio-
ne di artefatti, in termini di distorsione dei dati misurati.

Le forze di menisco e altre forze attrattive possono essere neutralizzate
operando con il sistema punta/campione immerso in un liquido. Questa
configurazione consente di eliminare le forze di capillarita e di ridurre le
forze di van der Waals. Essa, inoltre, consente I’impiego dell’AFM nello
studio dei processi che avvengono all’interfaccia solido/liquido. I limiti
d’uso principali di questa configurazione risiedono nella possibile reazio-
ne tra liquido e campioni da osservare.
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XVIIL4.2  Modalita no-contact

La modalita no-contact prevede che tra punta e superficie del campio-
ne rimanga sempre una distanza compresa tra 5 ¢ 15 nm. Le forze di van
der Waals che agiscono tra la punta ed il campione sono valutate quanti-
tativamente e in base a tale misura viene prodotta un’immagine microto-
pografica del campione. Le forze misurate in questa modalita sono so-
stanzialmente piu deboli di quelle misurate in modalita contact. Per que-
sto motivo alla punta viene applicata una piccola oscillazione e le deboli
forze in gioco vengono misurate analizzando i cambiamenti in ampiezza,
fase e frequenza delle oscillazioni della punta. In generale, la produzione
di immagini mediante la modalita no-contact puo risultare inadeguata sia
in conseguenza dello spessore del fluido che avvolge la superficie dei
campioni, piu esteso della regione spaziale di efficacia delle forze che
devono essere misurate, sia nel caso in cui ci si allontana dalla superficie
del campione ad una distanza tale da non essere piu nella sfera di azione
delle forze di van der Waals.

XVIL4.3  Modalita tapping

La modalita tapping rappresenta un perfezionamento della modalita no
contact in cui ¢ affinata I’oscillazione applicata alla microleva che sostie-
ne la punta. Questa modalita consente di produrre immagini microtopo-
grafiche di elevata risoluzione anche di campioni le cui superfici possono
essere facilmente danneggiate o non analizzabili con le modalita discusse
in precedenza. La modalitad tapping supera i problemi relativi alle forze di
attrito, di adesione ed elettrostatiche che si stabiliscono tra punta e super-
ficie.

La modalita tapping viene normalmente impiegata in atmosfera am-
biente applicando al cantilever una oscillazione prossima a quella di riso-
nanza mediante un sistema piezoelettrico. L’ampiezza della oscillazione
della punta, in questo modo, ¢ di circa 20 nm. La frequenza con cui la
punta si muove durante la scansione della superficie del campione varia
tra 50 e 500 kHz. La misura inizia con la punta non in contatto con il
campione. Una volta posta in oscillazione la punta si avvicina progressi-
vamente alla superficie fino a quando non inizia il contatto ciclico. Da ta-
le momento in poi la misura delle variazioni di oscillazione, indotte dalle
proprieta di superficie del campione, consente di produrre 1’immagine
della superficie. Durante la misura I’ampiezza di oscillazione del cantile-
ver ¢ mantenuta costante da un sistema di servocontrollo. La frequenza di
oscillazione ottimale viene selezionata mediante una appropriata procedu-
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ra di calcolo in funzione della tipologia del campione e della configura-
zione di misura.

XVIL.5 Preparazione dei campioni

XVIL5.1  Apparecchiatura

Attrezzatura da laboratorio di uso comune.

In particolare:

bilancia

agitatore

centrifuga

bagno o sonda ad ultrasuoni

provette di vetro o materiale plastico resistenti a centrifuga ed ultrasuoni
supporti di mica muscovite

XVIL5.2  Procedimento

I campioni su cui, di solito, vengono condotte le osservazioni all’AFM
sono particelle minerali con dimensioni comprese tra 10 pm e alcuni nm,
ben separate in modo da mettere in risalto la morfologia dei singoli cri-
stalli. Molti studi che hanno applicato I’AFM nel campo della mineralo-
gia hanno utilizzato cristalli di dimensioni elevate e con superfici molto
regolari. Queste sono condizioni ideali per I’impiego dell’AFM in quanto
semplificano notevolmente la preparazione del campione. Infatti, in que-
sti casi 1’osservazione viene condotta su campioni tal quali direttamente
essiccati sul portacampione. Tuttavia, quando si intende osservare cam-
pioni etereogenei per dimensione e morfologia ¢ necessario operare per la
preparazione del campione con modalita molto simili a quelle impiegate
nella microscopia tradizionale. In primo luogo, in analogia con quanto ri-
portato nel procedimento di preparazione dei campioni per il SEM e TEM
(Capitoli XIV e XV), ¢ necessario disperdere pochi mg di campione in un
mezzo liquido, generalmente da 20 a 40 ml di H,O deionizzata, anche
con I’impiego degli ultrasuoni. In alcuni casi puo essere opportuno con-
trollare il pH della sospensione per garantire un’ottimale dispersione delle
particelle. Se, infatti, il punto di carica zero (PCZ) delle superfici minerali
¢ molto diverso dal valore del pH del mezzo liquido le particelle, assu-
mendo una determinata carica di superficie, tendono a respingersi ed a
mantenere lo stato disperso. Ottenuta una sospensione stabile, si preleva
con una pipetta una aliquota di campione dal contenitore e si deposita una
o due goccie sul supporto specifico per le osservazioni con I’AFM.

Metodi di analisi mineralogica del suolo
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La scelta del materiale da utilizzare come supporto di osservazione o
portacampione deve tenere conto dei seguenti aspetti:

a) Il materiale del supporto deve avere superfici piane e regolari di di-
mensioni piu elevate di quelle delle particelle che si vuole osservare.

b) La struttura atomica e la microtopografia del supporto dovrebbero es-
sere ben distinguibili da quelle delle particelle in osservazione.

¢) Il materiale del supporto non deve dar luogo a reazioni chimiche e,
pertanto, a modificazioni del campione.

d) La superficie del supporto dovrebbe esercitare una “forza di attrazio-
ne” tale da assicurare 1’adesione delle particelle del campione in mo-
do da evitare che durante 1’osservazione vengano spostate dalle forze
esercitate su di esse dalla punta della sonda.

La mica muscovite ¢ il substrato piu utilizzato come supporto per le
osservazioni all’AFM, sebbene non soddisfi del tutto le condizioni sopra
elencate. La mica risulta caratterizzata da superfici perfettamente piane e
regolari, che, essendo dotate di carica negativa, esercitano un’attrazione
elettrostatica nei confronti di particelle cariche positivamente (ossidi di
Fe, Al, ecc.). Altri supporti variamente impiegati sono le membrane di
policarbonato (MAURICE E LOWER, 1998), i cristalli di grafite (BAILEY ET
AL., 1997), i prismi di quarzo (WEIDLER ET AL., 1996).

XVIL5.3  Note

Lo studio all’AFM di minerali argillosi richiede che le particelle siano
perfettemente aderenti alla superficie del supporto. Per realizzare tale
condizione Bickmore et al. (1999) hanno proposto: i) I’impiego di un cri-
stallo di zaffiro (a -Al,O;) con superficie regolare; ii) la ricopertura della
superficie di un foglietto di mica con un monostrato di polyethyleneimine
(sale cationico); in tal modo la superficie assume carica positiva ed attrae
elettrostaticamente i minerali argillosi; iii) il montaggio delle particelle
direttamente sul portacampione mediante 1’impiego di un adesivo termo-
plastico.

XVII.6 Condizioni operative

XVI.6.1  Scelta della punta

In microscopia di forza atomica sono, in genere, impiegati tre tipi di
punte:
a) la punta normale (normal tip), costituita da una piramide schiacciata
alta ~3 pm con raggio di curvatura di ~30 nm;
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b) la superpunta (supertip), prodotta mediante bombardamento elettro-
nico di una punta normale, con conseguente deposizione di materiale
carbonioso. La superpunta ¢ piu lunga e sottile di una punta normale
ed ha anche un migliore raggio di curvatura;

c) le ultralever, commercializzate dalla Park Scientific Instruments e
prodotte attraverso un processo fotolitografico. Le ultralever sono
ancora piu sottili e lunghe (100 um) delle superpunte ¢ possono avere
raggi di curvatura fino a ~10 nm. Le piu diffuse sono la punta stan-
dard di nitruro di silicio (Si3Ny) e le punte di silicio.

La punta standard di nitruro di silicio ¢ la piu utilizzata nella modalita
di impiego contact. La sonda ¢ formata da un cantilever con una partico-
lare configurazione a V, con la punta a forma di piramide con il vertice
rivolto verso la superficie (Figura 5)

Figura 5. Immagine SEM e schematizzazione del cantilever e della punta
dell’AFM

Le proprieta e le dimensioni della punta svolgono un ruolo importante
nel determinare la risoluzione e la sensibilita delle misure condotte con
I’AFM. In un'unica sonda possono essere montate quattro o piu microleve
ciascuna dotata di punta, ognuna caratterizzata da una costante elastica
(spring constant). Per 1’osservazione di campioni con superfici deforma-
bili o solo leggermente aderenti al portacampione ¢ ottimale 1'utilizzo di
una sonda con basso valore di spring constant in considerazione del fatto
che esercitera una minore forza laterale durante la scansione. Il raggio di
curvatura (generalmente compreso tra 20 a 60 nm) e 1’angolo (compreso
tra 60 a 75°, in funzione dell’orientamento della punta rispetto alla super-
ficie del campione) della punta sono i fattori che maggiormente control-
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lano la risoluzione a scala microtopografica (Figura 5). Le limitazioni
imposte dalle caratteristiche strutturali delle punte devono essere oppor-
tunamente considerate tenuto conto che da esse possono avere origine ar-
tefatti. La Figura 6 mostra un tipico esempio di convoluzione della punta
dove I’'immagine AFM non ¢ altro che un artefatto che si produce quando
le superfici delle particelle in osservazione sono piu inclinate dell’angolo
della punta. L’immagine riflette il disegno piramidale della punta piutto-
sto che la microtopografia delle particelle in osservazione.

L’immagine riflette il disegno piramidale della punta piuttosto che la
microtopografia delle particelle in osservazione.

Figura 6. Esempio di immagine AFM artefatto ottenuta con punta piramidale in
modalita di contatto; é evidente che l'immagine che é stata ottenuta non é altro
che una serie di sezioni della punta piramidale e puo essere facilmente confusa
con un aggregato di particelle

Le punte di silicio, di cui si riportano le immagini al SEM in Figura 7,
sono di norma utilizzate per le osservazioni in modalita tapping. La punta
di silicio presenta un raggio di curvatura compreso tra 5 ¢ 10 nm, ed un
angolo, compreso tra 20° e 50°, piu piccolo rispetto al nitruro di silicio.
Per tale ragione 1’impiego di questa punta ¢ consigliato nelle applicazioni
che richiedono un elevato grado di stabilita della punta. Cio riduce la

Metodi di analisi mineralogica del suolo
12 Cap. XVII- Microscopia di forza atomica



formazione di artefatti dovuti alla convoluzione della punta piramidale
(BARRON ET AL.,1997).

Figura 7. Immagini al SEM di punte di silicio caratterizzate da raggi di curvatu-
ra molto piccoli

Di recente, con I'impiego di raggi ionici focalizzati (focused ion be-
am), sono state realizzate punte di silicio ancora piu sottili e dotate di un
piu elevato grado di stabilita. Tali punte presentano, inoltre, un’elevato
rapporto lunghezza/spessore (high aspect ratio) che consente di utilizzar-
le su superfici molto inclinate (con angoli prossimi a 90°). Esse, per con-
tro, sono molto delicate ed hanno un tempo di utilizzo limitato.

X.6.2 Ottimizzazione dei parametri per l’osservazione di campioni mi-
nerali

I manuali che illustrano il funzionamento e I’impiego del microscopio
di forza atomica riportano un numero piuttosto elevato (all’incirca 2000)
di parametri operativi. L’automatizzazione delle procedure operative e
I’impiego di sistemi computerizzati di gestione hanno, tuttavia, notevol-
mente semplificato I’uso dell’AFM riducendo ad un numero limitato i pa-
rametri da impostare e controllare manualmente, in particolare per
I’ottimizzazione delle immagini.

X6.2.1 Parametri di scansione

Attraverso il controllo del sistema piezoelettrico ¢ possibile variare:
- la dimensione della scansione (scan size), che agisce sulla risoluzione
delle immagini e rappresenta il campo di osservazione del campione.
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- D’angolo di scansione (scan angle), che permette di controllare
I’angolo con cui la punta si muove sulla superficie del campione; € un
parametro importante per ridurre la formazione degli artefatti associa-
ta alla particolare geometria della punta.

- la velocita di scansione (scan rate), che determina il numero di linee
che vengono sottoposte a scansione per secondo. Riducendo la velo-
cita di scansione si ottengono immagini di migliore qualita ma au-
menta il tempo di interazione tra punta e campione con il rischio che
si possano verificare spostamenti delle particelle.

- il limite verticale (Z limit), che fissa la variazione verticale di scan-
sione. Per ottenere elevate risoluzioni spaziali ¢ necessario ridurre il
piu possibile questo parametro.

XVIL6.2.2 Sistema di servocontrollo

11 sistema di servocontrollo (feedback controls) differenzia I’AFM da al-
tri strumenti basati sull’'uso di una punta di rilevazione (giradischi, profi-
lometri, etc.). L’AFM, infatti, non solo misura le forze che si svilupppano
tra superficie del campione ¢ punta, ma permette di regolarle consentendo
’acquisizione di immagini con valori molto bassi di interazione atomica. 11
sistema di servocontrollo ¢ costituito: (i) dal sistema piezoelettrico di con-
trollo della posizione geometrica relativa punta - superficie del campione;
(i1) dalla barretta e dal sistema ottico di misura della distanza tra campione
e punta; (iii) dal circuito di controllo che tende a conservare costante la de-
flessione della barretta correggendo la tensione applicata al cilindro piezoe-
lettrico. Quanto piu ¢ veloce il sistema di servocontrollo, in termini di velo-
cita di correzione della deflessione della barretta, tanto piu rapidamente
I’AFM puo acquisire 'immagine. Negli strumenti piu sofisticati il sistema
di servocontrollo vibra periodicamente con un’ampiezza delle oscillazioni
di alcune decine di kHz ed un tempo di acquisizione per immagine di circa
un minuto. Il sistema di servocontrollo ¢ considerato la parte piu rilevante
dell’AFM, tenuto conto che controlla il movimento del sistema piezoelet-
trico sia in senso orizzontale (lungo i due assi X e Y) sia in senso verticale
(lungo I’asse Z) (Figure 3 e 4).

Attraverso il controllo del sistema piezoelettrico € possibile operare va-
riazioni di:

- guadagno integrale e proporzionale (integral and proportional gain),
o controllo dell’ampiezza dell’errore integrale e proporzionale di cal-
colo del feedback. Innalzando i valori dei parametri di guadagno
(proportional and integral gain) si permette alla punta di oscillare
generando nell’immagine un rumore periodico ad alta frequenza. Al

Metodi di analisi mineralogica del suolo
14 Cap. XVII- Microscopia di forza atomica



contrario, se i valori di guadagno sono troppo bassi la punta tocca con
forza eccessiva la superficie e la scansione puo generare elevate forze
di frizione con danneggiamento della superficie del campione;

- voltaggio a punto fisso (setpoint voltage), parametro importante nelle
misure in modalita contact, in cui ¢ proporzionale alla forza di con-
tatto con la superficie, ¢ in modalita fapping, in cui permette di ridur-
re la forza esercitata tra punta e superficie.

L’ottimizzazione dei parametri operativi avviene in molti casi sulla ba-
se dell’esperienza ed ¢ frutto del classico metodo scientifico per “prova
ed errore”. E’ buona norma per ottenere un’immagine corretta confronta-
re le immagini ottenute con diversi metodi di preparazione del campione,
piu tipi di punte e differenti condizioni strumentali. E’ consigliabile otte-
nere I’immagine in deflessione in modalita contact e in ampiezza in mo-
dalita tapping, facendo variare il guadagno integrale e proporzionale fino
ad ottenere un fondo pulito e senza rumori strumentali. Una volta ottenuta
una immagine AFM di buona qualita ¢ indispensabile acquisire altre im-
magini con lo stesso campo variando alcune condizioni strumentali (per
esempio angolo e velocita di scansione) per verificare 1’esattezza della
microtopografia.

L’immagine AFM puo essere “migliorata” utilizzando una serie di co-
mandi off-line o ricorrendo a programmi di fotoritocco. Le modifiche
possono eliminare difetti ed imperfezioni, quali inclinazioni e curvature
irreali, dovuti a rumore di fondo di alta o bassa frequenza o ad oscillazio-
ni localizzate, ma possono anche incidere sulla veridicita della osserva-
zione (EGGESTON,1994).

XVIIL.7 Applicazioni

La microscopia di forza atomica si ¢ rivelata di notevole interesse per
lo studio micromorfologico dei minerali del suolo, con riferimento parti-
colare a caolinite, illite, smectite e ossidi di ferro (BLUM, 1994;
NAGY,1994; ZBIK E SMART, 1998; NESPOLO E KUWAHARA, 2001; Jo-
HNSSON ET AL., 1991; BARRON ET AL., 1997; CUMPLIDO ET AL., 2000;
ROLDAN ET AL., 2002). Sono stati analizzati dettagli morfologici di mi-
crocristalli di ossidi di sintesi a scala nanometrica. Indagini condotte su
sezioni trasversali e I’impiego di software per I’analisi delle immagini
hanno permesso di distinguere differenze tra pori, microcavita e difetti
cristallini di superficie valutabili a pochi nanometri (LIU E HUANG, 1999).
E’ stata descritta la nanomorfologia di cristalli di goethite con crescita e-
pitassiale di cristalli di ematite (BARRON ET AL., 1997) (Figura 8).
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Figura 8. Immagini tridimensionali AFM (a,c) e bidimensionali TEM (b,d) di microcri-
stalli di goethite di sintesi. (a) immagine AFM ottenuta con segnale in deflessione (deri-
vata prima dei punti x,y,z dell’ immagine microtopografica AFM). (c) immagine AFM
ottenuta in deflessione che mostra un particolare della crescita epitassiale di cristalli di
goethite su ematite (BARRON ET AL., 1997). Dall’immagine AFM (c) é ottenuta la sezione
verticale del cristallo di goethite (e) da cui é stato calcolato lo spessore della particella
(vert distance = 151.80 nm)

E’ stato possibile studiare il meccanismo di adsorbimento dei fosfati
sulle superfici di cristalli di ematite caratterizzati da diversa morfologia e
porosita (BARRON ET AL. 1998; COLOMBO ET AL., 2003) (Figura 9).
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Figura 9. Immagini AFM di cristalli di ematite di sintesi. (a,c) immagini micro-
topografiche ottenuta dall’insieme dei punti degli assi x, y e z. (b,d) immagini
ottenute con il segnale in deflessione (derivata prima dei punti x, y e z) (BARRON
etal, 2003)

Attenzione ha ricevuto lo studio dei meccanismi di accrescimento di
cristalli di illite (KUWAHARA ET AL., 2001), jarosite (BECKER E GASHA-
ROVA, 2001), nordstrandite e pseudoboehmite (COLOMBO ET AL., 1999;
2003; 2004) (Figura 10).
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Figura 10. Immagini AFM di microcristalli di ossidrossidi di alluminio di sin-
tesi (COLOMBO ET AL., 1999; COLOMBO ET AL., 2003). (a) immagine micro-
topografia di un cristallo piramidale di bayerite. (b) immagine ottenuta in de-
flessione (derivata prima dei punti x,y,z dell immagine (a)). (c) microtopogra-
fia di cristalli filamentosi di pseudoboehmite di sintesi e di nanoparticelle for-
mate da complessi acido tannico-polimeri di alluminio. (d) immagine ottenuta
in deflessione

Oltre alla definizione delle caratteristiche micromorfologiche, la mi-
croscopia di forza atomica ha anche fornito utili informazioni sui mecca-
nismi di alterazione chimica di diversi minerali nel suolo (NUGENT ET
AL., 1998; RUFE E HOCHELLA, 1999; SUTHEIMER ET AL., 1999; BICKMO-
RE ET AL., 2001; GRATZ ET AL., 1993; BOSBACH E RAMMENSEE, 1994,
MAURICE ET AL., 1995; WELLS ET AL., 2001; JORDAN E RAMMENSEE,
1996; HILLNER ET AL, 1992; DOVE E HOCHELLA, 1993).
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Di recente Maurice et al. (1996, 2000, 2001) hanno osservato all’AFM
la dissoluzione di minerali argillosi ed ossidrossidi di ferro in condizioni
riducenti indotte da microrganismi. Sono state misurate le forze di intera-
zione che si stabiliscono alla scala dei nN tra il batterio riduttore Shewa-
nella oneidensis, comune in suoli ¢ sedimenti, ed il minerale goethite
(LOWER ET AL., 2001). I risultati di queste indagini hanno contribuito a
chiarire meccanismi e processi coinvolti nel ciclo biogeochimico del ferro
e con esso nella dinamica del fosforo e dei metalli pesanti.

Sono state osservate la nucleazione in situ del minerale piromorfite
[Pbs(PO,); Cl], in seguito a reazione di sali di Pb con apatite (MANECKI
ET AL., 2000, LOWER ET AL., 1998) ¢ la precipitazione di Cr(III) e Pb(II)
sulle superfici dei minerali muscovite e smectite (ZHANG E BAILEY,
1998; GAN ET AL., 1996). Altre indagini hanno riguardato le reazioni di
adsorbimento tra acidi fulvici e minerali argillosi o ossidi di Fe (NAMIJE-
SNIK-DEJANOVIC ET AL. 2000a, 2000b).

Ulteriori ingrandimenti hanno messo in evidenza la disposizione spa-
ziale degli atomi di ossigeno delle superfici minerali (BARRON ET AL.
1998) e le deformazioni o difetti delle strutture cristalline della calcite
(OHNESORGE E BINNING, 1993), di vari silicati primari (WICKS ET AL.
1994, 1998) e dell’ematite (EGGLESTON, 1999, BECKER ET AL., 1996).
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