
271 
 

Microscopie a scansione di sonda (SPM): fondamenti e loro 
utilizzo nello studio di film sottili polimerici 

 
Guido Scavia 

ISMAC CNR,Via Alfonso Corti 12, 20133 Milano Italy 
guido.scavia@ismac.cnr.it 

 
1. Introduzione 
 
La microscopia a scansione di punta (Scanning Probe Microscopies: SPM) riunisce una 

serie di tecniche microscopiche che, attraverso la scansione di una punta sulla superficie del 
campione, forniscono informazioni morfologiche, meccaniche ed elettroniche con 
risoluzione nanometrica. Tali microscopie sono relativamente recenti rispetto a quelle 
tradizionali come il microscopio ottico o elettronico SEM e TEM e hanno il grosso 
vantaggio di fornire immagini ad alta risoluzione con bassi costi di manutenzione, spazi 
contenuti e facilità di trasporto (escluso il caso in cui il microscopio a scansione è inserito in 
sistemi a ultra alto vuoto, UHV). Naturalmente tali tecniche forniscono informazioni di 
“superficie” per cui, nel momento in cui si voglia avere informazioni sugli strati più interni 
del film o sulla loro cristallinità, occorre integrare queste misure con altre tecniche 
complementari sia microscopiche (TEM-SEM) che diffrattometriche (XRD). In questa 
panoramica sulle tecniche SPM si partirà dall’AFM, la microscopia più conosciuta e 
maggiormente utilizzata e alle sue diverse modalità di utilizzo, per poi passare a 
microscopie più specifiche quali la Kelvin Probe Microscopy e Spreading Resistance Probe 
Microscopy, che aggiungono informazioni sulle proprietà elettroniche locali di superficie, e 
infine lo Scanning Tunneling Microscope (STM) che rappresenta un po’ il capostipite delle 
microscopie SPM: è il primo a essere stato messo a punto presso i laboratori IBM di Zurigo 
da Binning e Rohrer e continua a svolgere un ruolo fondamentale soprattutto quando si parla 
di risoluzione atomica e UHV. Occorre infine ricordare che generalmente tutte queste 
tecniche possono essere rese operative da un unico microscopio AFM attraverso la 
sostituzione del probe o della testa di misura e agendo sul software e quindi sull’elettronica 
di controllo. Per quanto riguarda gli esempi di funzionamento si presterà una particolare 
attenzione ai polimeri e alle loro proprietà meccaniche ed elettroniche. 

 
2. Atomic Force Microscopy (AFM) 
 
Il microscopio a forza atomica fornisce la morfologia della superficie di un materiale con 

una risoluzione nanometrica. In sintesi, il funzionamento dell’AFM consiste nella scansione 
di una punta collegata a un cantilever lungo la superficie del campione da analizzare [1-2]. 
La punta stabilisce un’interazione debole con gli atomi presenti sulla superficie fornendo in 
questo modo il profilo e quindi la morfologia della superficie scansionata. Si tratta di fatto 
di un profilometro ad alta risoluzione. 
 

2.1 Interazione punta-superficie 
 
Supponiamo di avere un sistema ideale in cui la punta di un materiale (ad esempio SiN) 

abbia una terminazione atomica. La punta, avvicinandosi alla superficie del materiale a una 
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1. Introduzione 
 
Tutti gli oggetti hanno delle superfici attraverso cui interagiscono con l'esterno e le 

proprietà e la struttura della superficie di un materiale polimerico hanno un notevole impatto 
su molte se non su tutte le sue applicazioni. L’interazione con l’ambiente esterno è 
governata dalla struttura e dalla composizione chimica della superficie. Esempi delle 
proprietà influenzate dalla struttura della superficie di un materiale polimerico includono 
l’adesione, la bagnabilità, l’attrito, la rivestibilità, la permeabilità, la degradazione, il 
riconoscimento cellulare e la biocompatibilità. 

Da quando, nella seconda metà del secolo scorso, è parso chiaro che la struttura chimica e 
lo stato termodinamico delle superfici polimeriche fossero fattori importanti nel determinare 
molte delle loro caratteristiche pratiche, è cresciuta la necessità di avere a disposizione degli 
strumenti analitici che consentissero di ottenere informazioni a livello di scala atomica. 

L’ampio utilizzo della spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) o ESCA (Electron 
Spectroscopy for Chemical Analysis) che oggi si registra anche nel campo dell’analisi delle 
superfici polimeriche è da far risalire al fatto che questa tecnica analitica, seppur con un 
certo grado di approssimazione, è in grado di fornire un quadro qualitativo e quantitativo 
della composizione della superficie, potendo rilevare concentrazioni relativamente basse 
delle specie atomiche presenti. L’XPS fornisce inoltre informazioni sullo stato chimico delle 
specie atomiche presenti nello strato analizzato, dandoci un quadro dell’eventuale 
abbondanza di diversi stati chimici presenti. Ed infine, in presenza di film sottili depositati 
sulla superficie, è in grado di dare un quadro della distribuzione spaziale nelle tre 
dimensioni. Tra tutte le tecniche di indagine disponibili, le cui profondità di analisi 
caratteristiche sono riassunte in figura 1, l’XPS ha connotati unici e presenta inoltre 
caratteristiche analitiche notevoli quali non distruttività ed effetti matrice relativamente 
trascurabili. 

Le basi che hanno portato allo sviluppo di questa tecnica risalgono alla seconda metà del 
XIX secolo quando, nel 1887, Heinrich Hertz scoprì l’effetto fotoelettrico e poco dopo 
Philipp von Lenard fu il primo a descrivere correttamente l’emissione di elettroni da 
superfici metalliche indotta da radiazioni elettromagnetiche. Solo dopo la spiegazione 
quantistica dell’effetto fotoelettrico, fatta da Einstein nel 1905, fu chiaro che l’energia dei 
fotoelettroni emessi conteneva informazioni sul solido da cui venivano emessi. Nel 1914 
Rutherford arrivò a definire che tale energia era pari alla differenza tra l’energia dei raggi X 
utilizzati per l’eccitazione e l’energia con cui gli elettroni erano legati all’atomo di 
provenienza. Negli anni successivi l’avanzamento delle conoscenze sul fenomeno rallentò, 
anche se nel 1930 si osservò lo shift dei segnali causato da differenti stati chimici (chemical 
shift). 
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2. La tecnica 
 
Con l’XPS si analizza l’energia cinetica degli elettroni prodotti da un processo di 

fotoemissione indotto dai raggi X ed emessi dai livelli core degli atomi presenti negli strati 
più esterni di un campione. Semplificando, all’interno della camera d’analisi dello 
spettrometro, in condizioni di ultra alto vuoto (pressione < di 10-5 Pa , 10-7 mmHg), sono 
presenti il campione da analizzare, la sorgente dei raggi X e un analizzatore di elettroni. 
Accessori di questo nucleo principale sono il sistema di introduzione del campione e il 
sistema di acquisizione ed elaborazione dei dati. Le condizioni di ultra alto vuoto sono 
necessarie al fine di mantenere le superfici pulite e di permettere ai fotoelettroni dei 
cammini sufficientemente lunghi senza che scambino energia con l’ambiente esterno. 

 

 
 

Figura 3 - Sviluppo dell’utilizzo dell’XPS come tecnica di caratterizzazione testimoniato 
dal numero di pubblicazioni per anno in generale (rosso) e nel campo dei 
materiali polimerici (blu) (fonte Scopus, parole chiave XPS o ESCA) 

 
Le più comuni sorgenti a raggi X molli utilizzate nell’XPS forniscono radiazioni emesse 

da anodi di Al (AlKα − 1486,6 eV) o Mg (MgKα − 1253,6 eV). 
Nel caso di sorgenti monocromatiche, utili per ottenere una migliore risoluzione, la 

radiazione emessa dall’anodo di Al viene diffratta da cristalli di quarzo e per questa via 
vengono eliminate le bande satelliti dell’emissione principale e viene ridotta la larghezza 
della banda emissione (per esempio nel caso dell’AlKα da 0,85 eV a 0,25 eV).  

A seguito dell’irraggiamento del campione l'evento principale è la fotoemissione di un 
elettrone dei livelli core, con conseguente formazione di un catione in uno stato eccitato. Il 
rilassamento del catione potrà avvenire attraverso l'emissione di radiazione (fluorescenza - 
XRF) oppure espellendo un ulteriore elettrone (effetto Auger) (Figura 4). Un sistema di lenti 
raccoglie fotoelettroni, l’analizzatore filtra le loro energie cinetiche e un detector effettua il 
conteggio degli elettroni. 

La maggior parte delle analisi comincia con il raccogliere uno spettro registrato contando 
i fotoelettroni in un intervallo di energia cinetica (Ek) ampio, generalmente attorno ai 1100 
eV (widescan o survey). I risultati dell’analisi vengono presentati in un diagramma dove 
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registrando gli spettri, a parità di angolo di decollo, utilizzando diverse sorgenti. 
All’aumentare dell’energia dei raggi X aumenterebbe la profondità di analisi. 

Un’ultima notazione prima di concludere questa parte generale. Come mostrato, l’XPS 
fornisce informazioni sulla composizione degli strati più esterni di un campione. I campioni 
analizzati possono essere in forma di film, ma è in qualche modo possibile ottenere 
informazioni sulla composizione media di un intero campione a patto di formare superficie 
“nuova”. Si possono ciò ottenere informazioni analizzando superfici ottenute dal taglio di 
campioni massivi o su polveri ottenute di fresco. 

 
3. L’XPS nello studio delle superfici polimeriche 
 
3.1 Considerazioni generali 
 
L’analisi XPS dei sistemi polimerici ha caratteristiche specifiche rispetto a quella dei 

metalli, dei semiconduttori e delle sostanze inorganiche. Nel caso di campioni isolanti, come 
la gran parte dei polimeri organici, il caricamento differenziale può causare un allargamento 
dei picchi, mentre il danneggiamento indotto da raggi X può limitare i tempi di acquisizione 
o limitare l’intensità utilizzabile dei raggi X. Nei moderni spettrometri queste problematiche 
sono limitate dall’utilizzo di flussi elettronici che compensano la carica e dalle elevate 
sensibilità degli analizzatori, ottenute anche attraverso l’utilizzo di sistemi di acquisizione 
multichannel, che riducono i tempi di acquisizione in maniera tale da completare la 
registrazione degli spettri prima che sul campione si raggiungano livelli significativi di 
danneggiamento. 

In generale la migliore situazione per la neutralizzazione della carica si ottiene 
analizzando il campione in forma di film sottile depositato su un substrato conduttore. In 
questa configurazione il substrato funge da fonte interna di elettroni per la compensazione 
della carica e non è necessario alcun cannone elettronico esterno. In questo senso il silicio 
può essere il substrato migliore perché assicura un buon flusso di elettroni senza causare 
danni al film da analizzare. 

A causa del caricamento del campione e in funzione della sua scarsa conducibilità, la 
posizione dei picchi si sposta a valori di energia di legame più elevati. Oltre che attraverso 
l’ausilio di cannoni elettronici, la posizione dei picchi viene corretta “manualmente” 
ricorrendo a delle energie di legame di riferimento caratteristiche. Nel caso di campioni 
inorganici si usano per questa calibrazione i picchi più intensi di metalli come l’oro, 
l’argento e il rame (Au4f7/2 = 84.00 eV, Ag3d5/2=368.27 eV, Cu2p3/2=932.67 eV). Rifacendosi 
alla scuola di Clark [7], la calibrazione nel caso di campioni polimerici viene effettuata 
assegnando il valore 285,0 eV alla componente idrocarburica del picco C1s. Questa 
assegnazione offre il vantaggio di poter sfruttare per la calibrazione delle energie di legame 
la presenza della contaminazione idrocarburica che di frequente si osserva analizzando 
sistemi polimerici. La presenza di questa contaminazione è causata dall’adsorbimento sul 
campione di componenti idrocarburiche che si verifica sia in fase di preparazione che 
all’interno dello spettrometro a causa del sistema di pompaggio. 

Un altro problema di cui si deve tener conto nell’analizzare un campione polimerico è la 
possibile degradazione indotta dall’esposizione ai raggi X. I vari materiali polimerici 
presentano un ampio ventaglio di velocità di degradazione e il comportamento di un 
centinaio dei polimeri più comuni è stato testato da Briggs [8] o descritto caso per caso [5]. 
Come criterio generale si può tenere in considerazione il fatto che i polimeri aromatici sono 
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nel caso di gruppi C-N(CH3)2 si passa a 0,6 eV per –C-NH2, a 1,8 eV per –C-NO2. Bisogna 
ancora considerare che lo shift di un dato atomo di carbonio sarà all’incirca pari alla somma 
di tutti gli shift indotti dai legami con gli eteroatomi. Per concludere infine questa breve 
rassegna sugli effetti dell’intorno chimico sul segnale C1s, bisogna tenere conto della 
possibilità di registrare uno shift secondario, cioè uno shift a carico del carbonio in α 
rispetto a quello impegnato nel legame con l’eteroatomo. Per citare solo i principali, lo shift 
secondario indotto dalla presenza di un legame con il fluoro ha un valore pari a circa +0,4 
eV, quello indotto da un legame singolo C-O è pari a circa + 0,2 eV, quello indotto da 
gruppi carbonilici o carbossilici è pari a circa + 0,4 eV. 

Si osserva uno shift anche nel segnale O1s, anche se per questo picco gli effetti cadono in 
un intervallo più stretto. In generale gli atomi di ossigeno legati con legami doppi con il 
carbonio danno segnali che cadono a circa 532,3 eV, mentre quelli impegnati in legami 
singoli danno un segnale che cade nell’intervallo 533,0-533,5 eV. 

La maggior parte delle funzioni contenenti azoto producono un segnale relativo al picco 
N1s che cade nell’intervallo 399,0 - 401,0 eV. Gli atomi di ammonio quaternario producono 
un segnale che cade attorno a 401,5 eV, mentre i gruppi -NO2 e -ONO2 sono caratterizzati 
da segnali centrati rispettivamente a circa 405,5 e 408,1 eV. 

 

3.3 Curve fitting 
 
Nel campo dello studio delle superfici polimeriche la possibilità che l’XPS offre, a 

seguito del fenomeno del chemical shift, di determinare i diversi intorni chimici e la loro 
abbondanza relativa si concentra, anche se non solo, sull’elaborazione del segnale C1s. Tale 
elaborazione consiste in primo luogo nella deconvoluzione del picco nelle sue componenti 
tramite l’ausilio di software forniti a corredo dello strumento, reperibili gratuitamente in rete 
o in commercio. Nel caso di superfici a composizione complessa il processo può essere 
lungo e difficile e non sempre conduce a risultati accettabili. Molto spesso comunque, 
partendo dalla struttura dell’unità ripetitiva del polimero e dai chemical shift riportati in 
letteratura per i gruppi funzionali presenti in essa, si arriva ad una corretta definizione della 
composizione della superficie e a caratterizzare le sue eventuali modifiche. 

L’affidabilità dell’elaborazione di curve fitting è in qualche modo legata alla perizia e 
all’esperienza dell’operatore e deve essere guidata da conoscenze chimiche e fisiche, 
piuttosto che dal lasciare che gli algoritmi producano ciò che potrebbe a prima vista essere 
un buon risultato dal punto di vista matematico, ma carente dal punto di vista chimico. 

Per ottenere dei risultati affidabili bisogna utilizzare alcuni criteri di base. In primo luogo 
bisogna conoscere la struttura e la storia del campione da analizzare in maniera tale da 
decidere il numero, la posizione (imponendo che possa variare poco nel corso 
dell’elaborazione) e i rapporti tra le aree delle diverse componenti il picco che teoricamente 
dovrebbero essere presenti sulla base di quanto riportato in letteratura. In secondo luogo 
fissare forma e ampiezza a metà altezza (FWHM) dei vari picchi in maniera tale che non si 
discostino gli uni dagli altri per più del 10%, tenendo conto ad esempio che la componente 
carbossilica in genere presenta una FWHM inferiore rispetto a quelle delle altre componenti. 
Generalmente per l’intorno C1s è accettabile che la forma dei picchi sia 0.80-0.85 gaussiana 
e per la rimanente parte lorentziana. In terzo luogo, quando possibile in funzione della 
struttura del polimero, è necessario fissare il rapporto tra le aree di componenti 
caratteristiche. Ad esempio, in presenza di gruppi carbossilici, l’area della componente 
centrata a circa 289,5 eV (-COOH/R) deve essere fissata uguale a quella dovuta allo shift 
secondario del carbonio in α centrata a 285,4 eV (-C-COOH/R). 
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Il picco O1s è stato deconvoluto in tre picchi principali centrati rispettivamente a 531,7 
eV (O-C=O), 533,2 eV (O-C=O), e 535,6 eV (-OCF2-) (figura 10), mentre i fotoelettroni 
derivanti dal livello F1s hanno prodotto un picco centrato a 689 eV. 

Dal rapporto delle aree F1s/C1s, corretto dalla contaminazione idrocarburica, è stato 
possibile calcolare la percentuale in peso di blocchi PFPE presenti sulla superficie 
utilizzando la seguente equazione: 
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dove F è il numero medio di atomi di fluoro presenti in un blocco di PFPE (33,7, 66,3, e 
105,5 per i PFPE con Mn rispettivamente di 1200 , 2200, e 3400), W è la percentuale in peso 
di PFPE presente sulla superficie, CF è il numero medio di atomi di carbonio presenti in un 
blocco di PFPE (22,9, 39,2 e 58,7 per i PFPE con Mn rispettivamente di 1200, 2200, e 
3400), CP è il numero di atomi di carbonio presenti nella unità ripetitiva di PET/PEI, MF e 
MP sono rispettivamente il peso molecolare iniziale dell’unità ripetitiva dei PFPE e 
dell’unità ripetitiva del PET/PEI (MF = 1200, 2200, 3400 e MP = 192). 

È stato inoltre determinato il profilo profondità in funzione della quantità di PFPE, 
considerando che la profondità di campionamento dipende dall'angolo di decollo secondo 
l’equazione (2). In questo modo, tenendo conto dell’IMFP riportato in letteratura per i 
fotoelettroni F1s (  = 1 nm)3, i calcoli hanno fornito informazioni sulla composizione media 
di strati di 3 nm per t.o.a. di 90° e 1,5 nm per t.o.a. 30°. 

 
Tabella 1 - Composizione superficiale dei copolimeri multiblocco poli(etilene-iso/ 

/tereftalato) perfluoropolietere (campioni 1-3) 
 

Campione % p/p di PFPE
(bulk) 

F/C 
(bulk

) 

F1s/C1s (t.o.a.) 
90°  

[% p/p di PFPE]

F1s/C1s (t.o.a.) 30° 
[% p/p di PFPE]

1 6,6 0,037 0,066 [11] 0,090 [15] 
2 6,2 0,037 0,21 [29] 0,37 [45] 
3 6,0 0,037 0,16 [23] 0,21 [29] 

 
Come mostrato in tabella 1, i campioni 2 e 3 avevano una concentrazione superficiale di 

fluoro molto superiore rispetto alla composizione di massa, e i dati XPS ottenuti a t.o.a. di 
30° indicano che un significativo eccesso di PFPE è comunemente presente nei 1,5 nm più 
esterni. La presenza di un gradiente di concentrazione ha suggerito che i segmenti 
iso/tereftalato sono in gran parte, se non completamente, esclusi dagli strati più esterni. Il 
campione 1 ha mostrato una quantità PFPE pari all’11% a 90° e 15% a 30°, più vicino a 
quello della composizione di massa rispetto a quanto osservato per campioni 2 e 3, 
suggerendo che un blocco PFPE con un Mn 1200 ha una lunghezza della catena prossima ad 
un valore critico che riduce la forza motrice per la segregazione superficiale dei blocchi 
PFPE. 

Effetti di segregazione preferenziale ancora più marcati sono riportati in un lavoro nel 
quale è stata studiata la modifica selettiva delle proprietà di superficie di film acrilici 
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I risultati dell’analisi XPS sono riassunti nella Tabella 3. I rapporti atomici C/O delle 

miscele e del copolimero sono stati calcolati assumendo che la distribuzione di unità RA 
fosse omogenea lungo le fibre e sono stati poi confrontati con i dati XPS sperimentali 
corretti dal contributo derivante dalla contaminazione da idrocarburi. 

Nel caso delle miscele i rapporti C/O sperimentali sono risultati sempre superiori rispetto 
ai corrispondenti valori teorici, mentre per il copolimero i due valori erano simili. La 
quantità di PRA presente sulla superficie è stata calcolata sia dal rapporto C/O che dal 
rapporto tra l’area della componente carbossilica e l’area dell’intero envelope C1s 
utilizzando rispettivamente le espressioni (5) e (6).  
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Tabella 3 - Rapporti C/O e composizione della superficie ottenuti dall’analisi 
XPS dei campioni prodotti per elettrofilatura 

 

Campione PBS/PRA
(p/p)a 

C/O
b 

C/O
c 

PBS/PRA 
(w/w)d 

PBS/PRA 
(w/w)e 

PBS 100 2,00 2,00 100/0 100/0 
90PBS10PRA 91/9 2,21 2,94 67/33 63/37 
85PBS15PRA 85/15 2,36 4,50 36/64 35/65 
60PBS40PRA 59/41 3,23 4,76 32/68 23/77 

P(BS-co-PRA)-80/20 80/20 2,50 2,77 71/29 71/29 
90PBS10PRA  
Dopo 2° ciclo con batteri 93/7 2,16 2,25 89/11 87/13 

85PBS15PRA 
dopo 2° ciclo con batteri  83/17 2,42 3,46 54/46 55/45 
a) da dati 1H NMR - b)Valori teorici C/O, calcolati sulla base dei dati 1H-NMR. - c) da XPS, dopo 
correzione dalla contaminazione. - d) Composizione della superficie calcolata dai rapporti C/O 
utilizzando l’equazione (6) e) Composizione della superficie calcolata dai rapporti Ccarboxylic/Ctot 
utilizzando l’equazione (7)  

 
I risultati hanno indicato che sulla superficie delle fibre è presente una maggiore quantità 

di unità RA rispetto a quella presente nell’intero volume. Questo risultato è stato spiegato 
ipotizzando che durante l’elettrofilatura, a causa dell’evaporazione veloce del solvente, le 
macromolecole di PRA a basso peso molecolare, che possiedono maggiore mobilità e 
superiore idrofobicità rispetto al PBS, tendono a segregare sulla superficie delle fibre 
elettrofilate. Nel caso del copolimero, l'accordo tra i valori sperimentali e teorici del 
rapporto C/O dimostra che le unità RA, legate covalentemente e distribuite casualmente 
nella catena macromolecolare del PBS, sono disperse omogeneamente lungo la sezione 
trasversale delle fibre. Pertanto, nel caso del campione 85PBS15PRA l'arricchimento 
superficiale di unità RA può spiegare la sua attività antibatterica superiore rispetto a quella 
del copolimero che ha una composizione simile. Dopo il secondo ciclo di incubazione dei 
batteri le miscele 90PBS10PRA e 85PBS15PRA, i risultati dell’analisi XPS hanno mostrato 
un rapporto sperimentale C/O minore rispetto ai corrispondenti campioni di partenza, 
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indicando una diminuzione della concentrazione di unità RA sulla superficie della fibra, in 
accordo con la diminuzione dell’attività biocida osservato nel caso di E. coli. 

L’analisi della superficie è stata sfruttata anche per caratterizzare dei coating depositati 
per via chimica o attraverso processi al plasma. 

In un primo lavoro è stato studiato il risultato della deposizione su polietilene di un 
coating a struttura nanocomposita, costituito da acido poliacrilico (pPAA) e nanoparticelle 
di argento, realizzato in unico stadio attraverso un plasma jet a pressione atmosferica in 
condizioni di non-equilibrio [21]. Lo stesso dispositivo era stato utilizzato con un generatore 
a nanoimpulsi per la deposizione di coatings di pPAA caratterizzati dalla ritenzione di una 
elevata quantità di gruppi carbossilici [22]. Nel lavoro il plasma jet è stato collegato ad un 
generatore di microimpulsi e alimentato, in argon, con due precursori: l’acido acrilico a 
costituire la matrice e una dispersione di nanoparticelle di argento in etanolo. 

Il widescan (figura 5) ha messo in evidenza sulla superficie la presenza di carbonio 
(~285eV), ossigeno (~532eV), azoto (~400eV), e argento (~ 368eV), con un’abbondanza 
atomica percentuale pari a: C = 63.2%, O = 34.2%, N = 1.7%, Ag = 0.9%.  

L’elaborazione sul picco C1s ha fatto rilevare la presenza, oltre agli atomi di carbonio 
idrocarburici (285,0 eV), di funzioni ossidate del carbonio centrate rispettivamente (C-
COOH) a 285.45 eV, (C=O o -O-C-O-) a ~287.8 eV, e (-COOH) a 289.1 eV (figura 13(a)) 
con un’abbondanza rispettivamente pari a 52%, 21%, 7% e 21%. La struttura dell’envelope 
C1s è in accordo con una composizione del coating a base di PAA polimerizzato al plasma 
nel quale sono presenti funzioni che possono spiegarne la reticolazione ((-O-C-O-) a ~287.8 
eV). 

 

(a) (b) 
 
Figura 13  - Envelope C1s (a) e Ag3d (b) del coating pPAA + nanoparticelle di Ag 

 
È noto che nano particelle di argento parzialmente ossidate hanno un’attività antibatterica 

migliore di quella dell’argento allo stato elementare. L’analisi ha consentito di determinare 
lo stato di ossidazione dell’argento rilevato nonostante la posizione del picco relativo a 
Ag3d5/2, centrato a circa 368,2 eV e del picco Ag3d3/2, centrato a circa 374,2 eV (vedi figura 
13 (b)), non consentissero un’assegnazione univoca in quanto i dati riportati in letteratura 
(ad esempio il NIST XPS database) hanno valori abbastanza dispersi e anche sovrapposti. 
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toa =25° toa =45° toa = 80° 
 
Figura 17 - Deconvoluzione dei picchi C1s di un wafer trattato con S10 registrati a diversi t.o.a. 

 
Questa ipotesi è stata confermata dall'analisi dei rapporti atomici F1s/N1s (figura 18). 
Il rapporto F/N è stato correlato con la posizione dei gruppi ammidici presenti nella 

struttura S10. Si è osservato che la concentrazione di azoto (rispetto al fluoro) aumenta 
all’aumentare della profondità di campionamento, facendo quindi concludere che le catene 
di S10 assumano una conformazione con i gruppi ammidici, vicini ai terminali 
alcossisilanici, posizionati in prossimità del wafer di Si e le catene di PFPE in posizioni più 
esterne. 

Dall'analisi del picco O1s è emerso che i terminali silanolici hanno reagito con il substrato 
e analizzando gli spettri registrati a t.o.a. crescenti è stato osservato un progressivo aumento 
del contributo del substrato mentre i diversi contributi derivanti dall’S10 diminuiscono. 

Infine il picco fotoelettronico Si2p ha fornito un’ultima informazione. Perfino nel caso del 
campione 1% 30 min, che presenta la più elevata concentrazione di fluoro, è possibile 
rilevare, già nello spettro registrato a t.o.a. di 25°, la presenza di un picco dovuto alla 
presenza di silicio elementare (98,8 eV) accanto alle componenti a binding energy più 
elevata derivanti dal silicio legato all’ossigeno. L’intensità relativa della componente 
associata al silicio elementare aumenta all’aumentare del t.o.a.. 

Tutto ciò ha fatto concludere che lo spessore dello strato di S10 legatosi alla superficie 
del substrato è inferiore alla profondità di analisi ottenuta registrando lo spettro con un toa 
di 25° e che le molecole di S10 si siano aggraffate con entrambi i gruppi terminali alla 
superficie del wafer assumendo una conformazione che ne espone la porzione perfluorurata 
all’interfaccia con l’aria. 

 

 
 

Figura 18 - Rapporto F1s/N1s di diversi campioni sottoposti al trattamento con S10 
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