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INTRODUGAO:

A nanotecnologia vem revolucionando o
mundo e com ela cresce a necessidade de
equipamentos cada vez mais precisos e
confiaveis para o tratamento, fabricacdo e
estudo desses dispositivos nanométricos. Entre
essas ferramentas, as técnicas de microscopia
de varredura por sonda (SPM, do inglés
Scanning  Probe  Microscopy), como a
microscopia de tunelamento (STM, Scanning
Tunneling Microscopy) e a microscopia de forca
atbmica (AFM, Atomic Force Microscopy),
transformaram a compreensdo da ciéncia
acerca desses materiais. Enquanto a técnica de
STM explora o efeito quantico de tunelamento
de elétrons para revelar estruturas eletrdnicas
com resolugdo atbmica e até é capaz de
manipular os atomos individualmente, como
previsto por Richard Feynman na década de 60,
e realizado pela IBM em 1993 (CROMMIE et al.,
1993), como
(GALEMBECK et al., 2013). A técnica de AFM

amplia essa capacidade ao analisar materiais

ilustrado em  Figura |

nao condutores, detectando forcas

intermoleculares entre a sonda e a amostra.

Juntas, essas duas técnicas tém sido
fundamentais para o avang¢o da nanotecnologia,
da ciéncia dos materiais e da pesquisa em
sistemas quanticos (SCHULER et al., 2015).
Apesar da sua grande capacidade, as
ponteiras convencionais usadas em STM ainda
enfrentam alguns desafios. Em diversos casos
nao é possivel realizar o imageamento, pois elas
nao oferecem a resolucido lateral necessaria,
como representado na Figura |, onde nota-se
que a depender da sonda a amostra ganha uma
topologia diferente (NGUYEN et al., 2001), para
investigar materiais quanticos ou trabalhar em
condicbes mecanicamente mais exigentes,
como por exemplo em pressao atmosférica
normal. Além disso, ha a falta de métodos
padronizados, e reprodutiveis para modificar
essas sondas limita sua aplicacdo em diferentes
contextos, dificultando o estudo de interfaces
moleculares e de nanomateriais mais complexos
(FENG et al., 2021). Neste trabalho, busca-se
superar essas limitagbes funcionalizando
eletroquimicamente as ponteiras de STM com
polipirrol  (PPy), um polimero condutor
amplamente utilizado para o desenvolvimento
de musculos artificiais (MERCES et al., 2024),
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Figura | - a) Representagdo visual do fenédmeno de tunelamento
quantico - Fonte: Sebastian Loth/CFEL; b) NaioSTM fabricado
pela Nanosurf, c) Pesquisadores da IBM Corporation organizam
atomos de ferro na superficie de cobre em um circulo. - Fonte:
Crommie, et al., 1993; d) Representagédo da resolugéo lateral, e
como ela pode influenciar no imagemento das amostras. Fonte:
Nguye et al. 2001.

além de desenvolver um robusto e reprodutivel
método para a funcionalizagdo da sonda com
esse polimero. Espera-se que com essas
sondas aprimoradas, sera possivel obter
imagens mais precisas e estaveis, mesmo em
condicbes atmosféricas, com uma resolugao
lateral significativamente melhorada e a
deteccao eletroquimica de compostos presentes
na amostra (ITO et al., 1999). Essa proposta
representa ndo apenas um avango técnico, mas
também uma nova forma de abordar os desafios
da caracterizacdo de materiais em escala

atébmica.

METODOLOGIA:

Os seguintes procedimentos foram
otimizados para garantir a produgao reprodutivel
de fiimes de PPy com morfologia e
condutividade uniformes.

Destilagdo de Py — O Py com 98% de
pureza (CAS: 109-97-7 — Sigma-Aldrich) foi
purificado por destilagdo a vacuo para remover
impurezas. Para garantir uma transferéncia
uniforme e eficiente de calor, foi utilizado um
berco de aluminio como meio para o
aquecimento. A temperatura do berco foi
mantida em 457,15K durante todo o
procedimento. A destilagdo resultou em um
liquido incolor, indicando a remogdo bem-
sucedida de inibidores e espécies oxidadas,
havendo portanto a quebra das cadeias
poliméricas formadas anteriormente,
regenerando o Py puro para uso subsequente
(SINGH et al., 2009).

Solucgao de ligante — Uma solugéo de
dodecilbenzeno sulfonato de soédio (NaDBS)
(CAS: 25155-30-0 - Sigma-Aldrich), um

composto polar, foi preparada em agua destilada
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Figura Il - a) Eletrodo Metrohm com o esquematico no qual foi realizado as deposigdes, b) Deposicdes no mesmo eletrodo, em b1 primeira
deposicao e b2 segunda deposicéo, c) Imagens de AFM imageadas com o FlexAFM da Nanosurf, em c1 eletrodo antes da eletrodeposigédo, c2
eletrodo apés uma deposigcéo de 15s, c3 eletrodo apds a segunda deposicao de 15s, d) Esquematico da realizagdo da deposigéo na tip, €) Tip
do STM no microscopio 6tico, e1 tip recém cortada, e2 apds uma eletrodeposi¢do quimica de 15s, €3 ap6s a segunda deposigdo quimica de
15s. f) Imagens presentes no manual do NaioSTM indicando como é realizado corte da tip, em f1 a utilizagdo de alicates para o corte, f2
instalagao no equipamento e f3 imagem de microscopia do corte realizado manualmente.

com concentragdo de 0.1 mol/L. Esta solugéo
foi utilizada como ligante no processo
eletroquimico (MERCES et al., 2024).
Deposicao eletroquimica — Para a
deposicdo eletroquimica, a solucdo foi
preparada com 0.1 mol/L de Py em solucdo de
NaDBS a 0.1 mol/L. Um
potenciostato/galvanostato
PGSTAT101 foi utilizado com um eletrodo
Metronm Dropsens DPR-220AT. O contra-

eletrodo foi utilizado como eletrodo de trabalho,

Metrohm

e o eletrodo de trabalho, por sua vez, atuou
como contra-eletrodo. Essa inversado foi feita
devido a semelhanga geométrica entre o contra-
eletrodo e a ponteira, conforme ilustrado na
Figura Il. Primeiramente foi realizada uma
voltametria ciclica para identificagdo dos picos

de picos de reducdo e oxidagado resultantes,

sendo o pico anddico, correspondente a
oxidacao do pirrol, € observado a 1.06 V com
uma corrente de 20 uA.

Caracterizacdo do Filme - Para a
caracterizagao morfolégica dos filmes gerados,
buscou-se a diferenciagao de suas cadeias com
base na taxa de crescimento da
eletropolimerizacao (WILCZEWSKA et al,
2022). O perfil de altura da amostra é mostrado
na Figura Ill. A amostra foi imageada usando o
FlexAFM (Nanosurf), e os dados foram
processados com o software Gwyddion. Duas
camadas sucessivas de PPy foram depositadas
usando o método cronopotentiométrico, cada
uma sob corrente constante de 0.5 mA por 15
segundos, totalizando 30 segundos de tempo

total de deposicao.
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Topographic Profiles of Electrode and Electropolymerized PPy Films
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Figura Il — Perfis topograficos do eletrodo de ouro e dos filmes de PPy eletropolimerizados. O grafico exibe os perfis de altura do eletrodo de

ouro e dos filmes de PPy com 1 e 2 camadas espessas. As espessuras obtidas (diferenga entre as alturas maxima e minima) do eletrodo de
ouro, da primeira camada espessa sobre o eletrodo de ouro e da segunda camada espessa sobre o eletrodo de ouro sao, respectivamente,
2.48 pym, 3.02 ym e 4.03 ym.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A analise topografica detalhada dos
perfis de altura especificos, como apresentado
na Figura lll, demonstra claramente o aumento
progressivo da espessura do fiime com a
deposicado sucessiva de camadas de PPy. O
eletrodo de ouro, atuando como base, apresenta
uma variagdo média de altura de 2.48 um. Os
valores de crescimento calculados para os
filmes poliméricos sdo de 3.02um para a
primeira camada unica de PPy e 4.03 um para a
segunda. Esse crescimento controlado e a
espessura resultante do filme sdo fundamentais
para a funcionalizagdo da ponteira do STM.

As propriedades estruturais e eletronicas
dos filmes de polipirrol (PPy) dependem
fortemente do dopante e de sua interagao com a
cadeia polimérica, podendo modular o band gap
HOMO-LUMO por meio da
substitucional e do empilhamento (KALONI et
al., 2016). A condutividade do PPy esta ligada

nao apenas ao nivel de dopagem, mas também

dopagem

a mobilidade dos portadores de carga,

influenciada pela presenca de contra-ions e pela

distribuicdo de carga — fatores cruciais para
aplicagcbes em Microscopia de Tunelamento
(STM), dada sua sensibilidade a estrutura
eletrénica local (BRYAN et al., 2016). Nesse
contexto, o grupo de Leo Gross (IBM Zurich)
demonstrou que a funcionalizagdo quimica da
ponteira de STM, como com CO-, permite
mapear diretamente orbitais HOMO e LUMO,
destacando o papel determinante da terminagao
da ponteira no contraste obtido em STM e AFM
(GROSS et al., 2009, 2011).

CONCLUSOES:

Com base nessas evidéncias, nossa
abordagem se mostra promissora: ao
eletropolimerizar PPy sobre ponteiras de STM,
buscamos replicar os  beneficios da
funcionalizagdo quimica da ponta. Nosso
objetivo € criar estados eletronicos bem
definidos e um comportamento seletivo de
tunelamento na extremidade, pois o
revestimento de PPy introduz caminhos
conjugados e estados de carga dependentes da

dopagem. Isso, de forma analoga as ponteiras
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do tipo p-wave, deve melhorar a resolucao
espacial e o contraste quimico em imagens STM
de superficies em nanoescala (ITO et al., 1999).
A uniformidade e o controle de espessura
obtidos em nossos filmes de PPy s&o um
testemunho da incorporacdo bem-sucedida de
dopantes sob as condi¢des de deposicdo. Esses
resultados fornecem uma base crucial para
nossos futuros experimentos de STM.
Aplicaremos o0s parametros de deposi¢ao
otimizados diretamente as ponteiras do
microscopio, esperando observar melhorias na
resolucdo, na dinamica de tunelamento e na
estabilidade da ponteira ao testa-las em

variados ambientes e amostras
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