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RESUMO

As técnicas de Microscopia de Tunelamento de Eiétrons (MTE) e
Microscopia de For¢a Atdmica (MFA) sio extremamente poderosas para a
anilise morfolégica de superficies, indo da escala micrométrica a escala
atomica. Nesta tese fazemos uma revisdo tedrica de seus principios com o
objeto de esclarecer as analises posteriores. Foram realizadas imagens de
Grafite Pirolitico Altamente Orientado (HOPG) & nivel atdmico por MTE e
MFA, a fim de: exarcebar as diferencas fundamentais entre a MTE e MFA;
utilizar o grafite HOPG como uma amostra de escala atémica "padréo™;
otimizacio dos pardmetros - como corrente, tensfo, forca, velocidade de
varredura, etc. - a fim de otimizarmos as técnicas com .uma amostra
conhecida, propoercionando entio, uma referéncia para posteriores trabalhos
com grafites intercalados, grafites naturais, e outros. Empregamos a MFA
também na anélise de filmes de diamante crescidos pelo processo de
deposiclo quimica a partir da fase vapor, cujos resultados propiciaram

imagens atdmicas de sua superficie.




A

“aY
URICAME AGRADECIMENTOS
Gostaria de agradecer:
Ao Professor Vitor Baranaukas pela orientacdo durante meu curso de
mestrado;
Ao Américo Carnevale F©O. por introduzir-me aos conhecimentos de
MTE e MFA;
Ao Alfredo Peterlevitz pela revisio de meu trabalho e suas valiosas
sugesties;

Aos amigos Cesar R. Rodrigues e Nivaldo A. Parizotto, gostaria de
fazer um agradecimento especial, pelo auxilio na eiaboracio deste trabalho
e principalmente, pelo apolo e dedicaciio nos momentos decisivos.

A minha familia, Papai, Mamie, Midori, J6, Emi, Minho, Ane, Lel8,
Duda e Juninho, agradecer-lhes nunca poderia fazer o bastante, e creio,
seria desnecessirio, porém n#o poderia deixar de citar que sem o seu
apoio, ndo concluiria este trabalho.

E finalmente 4 Regina, pela paciéncia e compreensdo durante os seis

anos € melo.




v,
a¥Y

LINIC & MP

CONTEUDO

CAPITULO 1 - INTRODUCAO A MICROSCOPIA DE TUNELAMENTO DE

ELETRONS (MTE) E MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (MFA).

1.1 - Introducéo PAG. 1.1
1.2 -~ Microscéplo de Tunelamento de Elétrons (MTE) PAG. 1.2
[.2.1 -~ DesenvolvimentoHistérico e Principlos Fisicos PAG. 1.2
1.2.2 - Modelamento da corrente de Tunelamento PAG. 1.8

[.2.8 - Caracteristicas Instrumentais e To6picos de Projetos PAG.I.11

1.8 - Microscépio e Forca Atdmica (MFA) PAG, 1.15
1.3.1 -~ Histérico e Principios Fisicos PAG. .15
1.3.2 ~ Caracteristicas Instrumentais e Tépicos de Projetos PAG.

1.17

Referéncias PAG. 1.19

CAPITULO II - Analise da superficie de grafite pirolitico por MTE e MFA

1.1 - Infroducio PAG. I1.1
1.2 - Amostras Utilizadas PAG. 11.2
I1.3 - Descricéio do Equipamento PAG. 1.3
11.4 - Anélise da Superficie do Grafite HOPG por MTE PAG. I1.7

11.4.1 - Procedimentc Experimental e Tratamento dos Dados PAG. II.8
1.6 -~ Analise da Superficle de Grafite HOPG por MFA PAG.IL.13

11.5.1 - Introducio PAG.II.13




&,

uY
UNICAMPE
116.2 - Procedimentos e Observacdes Experimentais PAG.I1.13
11.6 - Discussdes de Resultados PAG.I1.15
Referéncias PAG.I1.17

CAPITULO III - Andlise da Superficie de Diamante CVD e Colégeno por AFM

III.1 - Caracterizacfio do Processo de Crescimento de Filmes por MFA

PAG. IIi.1
IIL.2 ~ Utllizacio do MTE e MFA como Instrumental de Analise de

Materlais Blologicos PAG. IIL.8

Referéncias PAG.II1.12




an

Y

NIG AR

CAPITULO I - INTRODUCAO A MICROSCOPIA DE TUNELAMENTO DE

ELETRONS (MTE) E MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (MFA).

1.1 - Introducéo

A possibilidade de compreender a estrutura bésica da matéria tem,
por longo tempo, se apresentado como um desafioc para filésofos e
cientistas. Compreender sus estrutura permite a compreensio de suas
propriedades, o que por sua vez leva & sintese e mesmo 4 modificacéo
controlada de nosso ambiente.

Historicamente, os primeires instrumentos empregados no problema da
elucidacdo da estrutura atomica fizeram uso da difraclio de ondas. Porém
na prética, os espectros de difracio n#io resultam da interacBio da radiaciéo
com é&tomos Individuais, mas s#o precisos muitos deles {(na forma de
moléculas pequenas ou uma muito grande, como um cristal) para obter a
informac&o estrutural desejada, que se faz conhecer como uma propriedade
média do sistema amplo.

H& meios pelos .quais é possivel "ver &atomos" individualis. As
primeiras imagens de #tomos obtiveram-se com o microscépio idnico de
campo, inventado por Erwin Miiller. Um segundo método pelo qual se podem
obter imagens de atomos & o microscopio eletrdénice, porém os mais novos
desenvolvimentos nesta Area s#io: o microscoépio de tunelamento de elétrons
(MTE) e 0 microscéplo de forca atdomica (MFA). Os principlos fisicos nos
quais estes dispositivos se baseiam serdo tratados na proéxima secciio, com

um breve comentario de alguns modelamentos propostos, seus modos de
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operac#io, o posicionamento ponta de prova-amostra {(no decorrer do
trabalho sera tratado simplesmente por pontas-amostra) e o isolamento de
vibractes. No capitulo I serio apresentadoa miager;s de grafite pirolitico
aitamente orientado (em inglés High Orlented Pyrolitie Graphite - HOPG)
com o intuito de comparar estas duas técnicas para sua anflise de seus
parimetros varidveis, e por fim, no capitulo IIl a apresentacio de dois
trabaihes desenvovidos no labofatério do Departamento de Semicondutores,

instrumentos e Fotdnica - DSIF.

1.2 — Microscopio de Tunelamento de Elétrons (MTE).
1.2.1 ~ Desenvolvimento Histérico e Principios Fisicos

Para esclarecer os principlos [fisicos envolvidos no MTE, &
conveniente apresentarmos uma breve retrospectiva histérica da Mecéinica
Quéntica.

Estendendo as hipéteses de Louis V. de Broglie, fol postulada por

Erwin Schrédinger (1925) a famosa equacio|[2]:

. .
_ 1% Pwix, ) _a SPOX, )

onde 4 = h /(2M) é a constante de Plank, m é a massa, x & a variavel
unidimensional, ¢t & a variavel temporal, ¥(x,t) é a funcdo de onda, V(x) é
a energia potencial. Esta equacio, se aplicada ao case do chamado pogo
quadrado finito, gera resultados classicamente inesperados. Como foge do
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escopo deste texto o desenvolvimento minucloso desses resultados que, de
resto, encontram-se em livros bésicos de Fisica Moderna (e.g., Reff 3 a
6), interessa-nos aqui, apenas uma descri¢cio qualitativa do comportamento
das func¢fes de onds ¥(x), solucko da equag#io de Schrddinger independente

do tempo:

2
" d wix)

2m

S + Vxdwp(x) = Ewp(x). £Eg. 1.2
alx

Neste casoc (Fig.l.1), a solucdio é especifica para cada regifio da energia

potencial, dada por:

@, para x ¢ @ e x ) a;
Vix) =

Vo, para @ { x { «.

Nas regides classicamente permitidas x<0 e x>a, 8 energias total E de uma
onda p.roveniente da esquerda é malor do que a energia potencial Wx) e
as autofuncdes sio oscilatérias; no interior da barreira (0<x<a), E<V(x)=0
e & autofuncaéo decresce exponencialmente (Fig. 1.1).

Classicamente, uma particula proveniente da esquerda deveria colidir
com a barreira e, no caso de colis@ic elastica, retornar para a esquerds,
com a mesma velocidade (em moédulo) na auséncia de atrito, pois E<V¥5. O
que a Mecdnica Qufintica mostrou é que a matéria apresenta
comportamento onduiatério e que, portanto, existe uma probabilidade n&o-
nula da onda airavessar a barreira, fendémeno este conhecido por efeito

titnel ou tunelamento.
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Fig.1.1 - Tunelamento por uma barreira de potencial finita .

Este modelo, embora simples, serviu para os nossos propésitos, a
saber,r motivar a apreéentacﬁo dos principlos basicos c_ie operacio do MTE
e, por out.ro tado, ilustrar muitas situacées reais.

As primeiras aplicacdes desta previsio devem-se aos trabalhos de
Julius Robert Oppenheimer sobre a autoionizacéic do hidrogénio satdmico
(1928) (8], e os de George Gamow (1928), R. W. Gurney e E. U. Condon
(1929) sobre o decaimento alfa [3] - [8]; nestes ultimos casos, usando um
modelo similar ao supramenciongdo. conguanto mais elaborado (e. g., o
potencial fora do pogo apresenta uma queda aproximadamenté exponencial}.
A aplica¢do mais famosa, no entanto, é provavelmente o chamado
dispositivo de Esaki ou diodo tiinel {3}, {4]. I6].

A primeira saplicac@o Instrumental, todavia, foi o topografiner, de
Russel e ‘foung et al. {2], 9], [10], um instrumento de levantamento

I -4




A

Y

UINICAMB

microtopogréfico de superficle, em muito semelhante ao MTE, mas incapaz
de atingir resolucio atﬁmica, provavelmente devido 8o isolamento
insuficiente de vibrag¢des e ac grande espacamento entre ponta e amostra
(100-1000 A [9], enquanto no MTE é de aproximadamente 10 A [11]).

Os primeiros trabalhos na édrea de tunelamento de Binnig e Rohrer
(1982) constitulram em demonstrar a exeqfiibilidade do tunelamento
através de uma barreira de vacuo {2}, [12]. Isto porque, embora os
primeiros trabalhos teéricos de aplicacdo na Fisice de Estado Sélido
tenham aparecido no contexto do tunelamento ao véacuo, ou através de
uma barreira de vacuo [13], conforme Binnig e Rohrer: "O tunelamento
comoe uma ferramenta' espectroscopica, fol desenvolvido exclusivamente
para barreira de estado sdlide™ e os inﬂmeros experimentos usando
barreira de véacuo falharam devido a "problemas de vibracio" [2}, {12].
Alnda em dezembro de 1982, apresentou-se o primeiro artigo [11] sobfe o
MTE (até entlio restrito aos eventos internos da IBM) incluindo uma
descricio completa do instrumento, na época A na segunda geracdo, tendo
abandonado a parafernéalia anterior, que inclufs um sistema de isolamento
de vibracdes por levitacdéo a  supercondutores, combinado com
amortecimento por corrente de Foucault, além de exigir as incémodas
bombas de ultravécuo (UHV), trabalho em temperaturas criogénicas, etc,

Seguiu-se uma profusfio de trabalhos, destes e de um nimero cada
vez malor de pesquisadores. Mais adiante, faremos referéncias a alguns
trabalhos do .periodo; agora, cabe mencionar que o desenvolvimento do MTE
tem sido, quer na dire¢cdo ao seu uso em outros ambientes (como a unidade
desenvolvida para insercio num dewar de hélic ligquido [14], e outros

modelos para uso, e.g., em ar ou liquidos [i6], solucbes salinas [9], [16],
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etc.), quer em direcko a instrumentos cada vez mais simples [2], [11], {17},
{18]. A tendéncia de sirﬁpliﬁcacﬁo comegou, comc dissemos, pelo abandono
da levitaclio supercondutora {trés meses mais tarde) [2], [11], [17], [18],
substituindo-a por um sistema de molas em estédgio duplo, terminadas com
amortecedores de viton (as molas usadas tendiam a amortecer vibracdes
majores que 1 Hz, mas isto n&o valia para as vibracdes que se propagavam
através das molas [9], [11}, até que o aperfeicoamento subseqiiente dos
modelos culminou no chamado MTE "de bolso"[19], que se vale apenas de
amortecedores de viton como sistema de amortecimento de vibracdes,
embora sua resolu¢fic aumente muito quando combinado com o
amortecimento estrutural de um microscépio eletrénico de reﬂex&o (MER).
Um dos mals simples modelos recentes é o MTE com micrémetro
motorizado, como o de Gary W. Stupian e Martin S. Leung [20].

Nosso préprio trabalho no desenvolvimento do MTE do DSIF (Fig.l.2)
pode ser visto como uma contribuicio & tendéncia de simplificar o
instrumento, por meio de uma pequena unidade, sem qusalquer outro
sistema de isolamento de vibracdes, além do amortecimento estrutural de
sua ;ﬁrépria base, que consistis de uma plataforma de granitc de 800x250
mm? assentada sobre espuma em bancada de madeira e, entre a placa e a
unidade em si, uma camada de plastico macio. O isolamento de ruido
eletromagnético e acistico foi obtido cobrindo a unidade com papel
aluminio e uma folha de papel (inspirado na caixa de papeléio de Stupian e
Leung [20]), respectivamente., No momento, contamos com uma bancads de
granito de 2,50x0,85 m2, mas a primeira imagem (27/03/1990 [21], Fig.1.3),
de uma amostra de grafite, atingiu resolucio atdmica sem esta bancada,

embora "fazendo medi¢cio & noite e mal ousando respirar de emocdo, mas

I1-6




&V
“a¥

UINIC A MR

principalmente para evitar vibracdes [...]", (palavras de Binnig e Rohrer

2h.

Croqui de um microscépio de tunelamento

Ixolgnie mul. de
Parnlusc de
(plexagingg, tungsidnio ajuste fine
Cristaby . lpﬂ)hm;:
amossra
compoios te spuiva com
dxdas de precndc de uma
micra

rcdHmo i
! e {mmibondsime de
uum::;ofaiéblc * \mw; por voha.

ajuste de aliwrn

sjuste do sixe X
faz 0 movimanio
peralels entre &

sgulha € 3 &mostrs.

Pa
ajusie do eixe Y
$PTOLiN A
sty da
spuths oown .
menor precisdo
que 0 musir fino.

Fig. 1.2 - MTE do DSIF (Fig. da Ref. 21)
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Fig. 1.3 ~ Imagem atdmica da superficie do grafite obtido no MTE do DSIF
(Ref. 21) .

1.2.2 - Modelamento da Corrente de Tunelamento

A maior parte da literatura sobre tunelamento tem sido voltada ao
modelamento do efeitc tinel entre _dois' eletrodos 'planos 0u  rugosos,
separados por uma fina camada de algum dieié_trico. como 6xidos ou mesmo
vacuo; héd tratamentos para eletrodos metélicos e/ou semicondutores, etc.
Uma excelente revisdio dos trabalhos até 1969 (640 referéncias!) encontra-
se em C. B. Duke {3]. Contudo, as primeiras tentativas para a elaboracéo
de uma teoria especifica para a aplicacio no MTE s#o posteriores ao

instrumento em si [2].
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De infcio, Binnig e Rohrer [9] - [11], [22] aceitaram resultados
prévios [13] tedricos da dependéncias exponencial da corrente de

tunelamento I com a distidncia d:

172

I x (V/d) exp(-A ¢ “d _ Egq., 1.3

onde A ~ 1,026 (evV)~1/2A-1 no caso do vacuo, ¢ é uma grandeza que
depende das funcdes de trabalho da ponta de prova e da amostra (ou,
mais precisamente, a funcdo de trabalho local eficaz [10]). Pode-se chegar
4 mesma exXpressido também a partir da solucido de uma barreira
unidimencional com ondas planas incidentes [23].

Talvez a primeira tentativa de desenvolvimento de uma teoriaz de
tunelamento aplicavel aoc MTE encontra-se nos trabalhos de Tersoff e
Hamann [2], [9], {10], {24}, por sua vez baseados num trabalho de J.
Bardeen [25]. Em resumo, o modelo consiste em supor uma ponts esférica
interagindo fracamente com uma suferficie rugosa, sende gque tal interacio
pode ser calculada por melc do elemento de matriz obtlde por Bardeen
[25},7 que consiste numa integral que depende de informacdes sobre as
funcoes de onda da ponta e da amostra separadas. A eXxpressfio para o
elemento de matriz, bem como 8 equacio resultante para a corrente de
tunelamento I s&o tratadas na literaturs [8], [10], [24], [25}; no entanto,
para voltagem de polarizacio V no intervalo'.l"v’ ¢ V < ¢ (onde ¢ denota
o valor numérico da funcio de trabalho em éV). pode—se mostrar que a
expressio da corrente, ou melhor dizendo, & densidade de corrente pode

ser dada por [9], [26]:
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onde g(r,E) é a densidade de estados eletrénicos local na posicko r=(x,y.z)

da ponta, e Puk(r) slo os autoestados da superficie nio pertubada com
energia correspondente a Epy, préxima ao nivel de Fermi.

Define-se Nivel de Fermi (Ep) para metals como sendo o limite dos

niveis mals baixos de energia permitidos onde, a balxas temperaturas,
estariam ocupados por dois elétrons, pois de acordo com o principio de
exclusido de Pauli, cada nivel de energia permitido pode ser ocupado por,
noe maximo, dois elétrons com spin_s opostos. Para semlcondutores, este
nfvel estaria ho melo de um hiato de energia, também conhecido como.
"gap", entre o ultimo nivel ocupado e o primeiro nivel n#oc ocupado.

Quande a temperatura aumenta, alguns elétrons ganham energia acima de

Ep e os estados de energia superior a Ep tém uma probabilidade de

ocupacic n&o nula, assim como os estados de energia abaixo de Ep tém

probabilidade de estarem vazios.

De forma similar ao MER, o MTE pode funcionar por varredura, mas,
enguantc o primeiro bombardeia a amostira com feixes intensos de elétrons
(potenciais de aceleraci@o tipicos sio da ordem de varios KV) i4], o MTE
retira elétrons da amostra, levantande a topografis dos Atomos na
superficie da mesmeo, através de imag.ens que refletem &8 estruturs
eletronica (ou funcdo de onda mé_dia) na superficie da amostra [38]. A
corrente de tunelamento obtida pelo MTE delineia o8 contornos da

densidade de estados eletrdnicos.
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1.2.83 - Caracteristicas Instrumentais e Tépicos de Projeto

O MTE opera basicamente em trés modos: Corrente constante, altura
constante, e espectroscopla [10].

O modo corrente constante é o mais comum, onde a distdncia
relativa ponta-amostra permanece constante (Fig.1.4a), gerando-se o
levantamento topogréfico propriamente dito [1], [2], [12], [14] ~ [22], [24],

{26}, [28], [29] - {35].

[aSaYaN

!
X X

(a) (b)

Fig. 1.4 - Modos de operacdic do MTE. a) modo corrente constante. b) modo
: altura constante.

O modo de altura constante, a ponta de prova varre a amostra nas
direcdes X e ¥y, e maﬁtém ﬁxg o eixo z {(onde 2z é a posicdo vertical da
ponta enquanto que X e y sio coordenadas no plano da amostra) (Fig.!Ab)'
191, [10] permitinde wvarreduras mais_ rapidas, com algum sacrificio da
resclugdio vertical, 0 que torna inadequado ao tratamento de superficies
condutoras, como o ouro [22], embora permita uma razoavel aproximacéc
espectroscdpica local.

No caso do modo espectroscdpico propriamente dito, pode~se estar

interessado, e. g., na identificacio de um tdnico Atomo adsorvido e, neste
I-11
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caso, pode-se dispensar inclusive a prépria varredura; dado o
comportamento da corrente tinel expressa pels Eq. L4 da sec¢do 1.2.2,
levantamentos de dI/dV fornecem informacdes estruturais diretamente, como
a banda proibida de semicondutores; uma  outra aplicacho,
computacionalmente mais simples, forneceria & funcic de irabalho ¢ da
amostra, supondo que. a da ponta seja conhecida, derivando-se 7 da Eq. 1.3
da seccdo 1.2.2 em funcdo da distdncia d, porém, em geral & de dificil
determinacéio nos casos praticos [9].

Um aspecto interessante do MTE ¢é sus natureza de analise néo
destrutiva, néo provocando danos irreverssiveis na amostra. Trocas locals
reversivels provocadas na superficie devido ao campo elétrico gerado pela
ponta de prova nfioc podem ser tomados como regra. Por outro lado, o MTE
pode ser usado para inducio permanente intencional na estruturs local ou
na modificacdo quimica, possibilita estimular seletivamente o processo
quimico pela escolha apropriada da energia do elétron ou forca de campo,
a fim de produzir alteracdo estrutural causada pelo impacto da ponta
sobre a superficie, ou alta diferen¢a de potencial aplicado & jun¢io pota-
amostra.

Para operacgio, um aspecto instrumental Importante é o
posicionamento adequado entre a ponta de prova e a amostra. Dentre os
mals diversos projetos [2], [9] - [11], [17], os mais comuns compreendem:
Um cursor gque se move por meio de uma trava eletrostiatica, mecinica ou
magnética; um micrdmetro de parafusc diferencial acoplado & uma alavanca
de reducfio; um micrometro pressionando contra uma mola diferencial [9].
Tais sistemas podem, ou nao', incluir subsistemas separados para os ajustes

mecéinicos grosso e fino. Este 1ltimo, em quase todos os casos, costuma

I -12




UNICAME

estar associado a alguma espécie de cerimica com propriedades
piezelétricas [1], [2], [9) -~ [12], [17] - (19], [21], [28], [26], em que se
obtém o deslocamento mecd@nico aproximadamente proporcional ([37] &

diferenca de potencial aplicada entre dols eletrddos da cerdmica (cf.

Fig.1.5).
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Fig. 1.6 - Comportamento plezelétrico: (a) Representacfic esquemética, onde
cada célula unitaria do cristal pode ser representada por um dipolo. (b)
Exercendo pressdo em direcdes adequadas da orientacdio cristalina, pode-se
medir uma diferenca de potencia, ou equivalente. (¢} Uma corrente entre
os eletrodos. {d) Reciprocamente, uma voltagem aplicada entre os eletrodos
produz uma pequena deslocacdo, usada no MTE. (Fig. da Ref. 37).

Dentre as cerfimicas plezelétricas mals utllizadas, citamos PZT

(obtida a partir de solugdes soélidas de PbZrO3-PbTiOg, e utilizada

‘inclusive no MTE do DSIF [21], [28]), cuja célula bésica seria, idealmente,
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tetragonal, com certa assimetria na distribul¢cfio dos fons positivos e
negativos {37].

Um ponto critico no projeto de qualquer MTE é o isolamento de
vibracdes [2], [9], {11} Nao entraremos em detalhes do tratamento
matemético de vibracdes, neste caso, pois trata-se da teoria geral de
sistemas tipo massa-mola-amortecedor (Fig.1.6), bem conhecida. Vamo-nos

deter apenas em alguns aspectos Qua.litativos,

va

Z

Fig. 1.6 -~ Diagrama de blocos de um sistema de amortecimento de
vibra¢bes para o MTE. (Fig. da Ref. 9)

A compressibilidade de um dado material equivale & constante de
mola k (Fig.l.8), que é pequena, e.g., no caso de molas metalicas 9], {11],
servindo estas, portanto, comc uma espécie de "Filtro passa-balxas
mecénico”, exceto para as vibracgbes que se propagam ao Jongo do material
da mola (11} (pois os materiais metalicos sio lengitudinalmente
incompressiveis e, assim, apresentam salta freqiiéncia de ressonéncia); o
inverso ocorre com, e.g., materiais orgéinicos, como amortecedores de viton
[8], [11], que apresentam alita freqiiéncia de ressonéncis, devido i
incompressibilidade, que lhes confere alto coeficiente de atrito viscoso b.
O que pretendiamos destacar aqui é& gque, a grosso modo, o sistem de

isolamento de vibracdes de um MTE equivale a um conjunto de estaglos
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isoladores, sendo o nimero destes tanto menor quanto malor a rigidez de

sua propria estrutura {2}, [9], [11], intimamente relacionada & fregfiéncia

de ressonéincia ¥',, da estrutura do proprio instrumento, além da freqléncia

de ressonidncia da mesa de isolamento ¥,. E conveniente que & massa da

mesa de isolamento seja grande, para uma boa estabilidade. Ainda na
Fig.1.6, incluem-se o coeficiente de amortecimento por correntes de
Foucault ¥, usado em muites sistemas [2], [9], e o fator de qualidade da

juncéo ponta-amostra @ '.

1.8 ~ Microscéplio de Forca Atomica (MFA).

1.8.1 - Histérico e Principlos Fisicos

No MTE, conforme mencionado anteriormente, uma ponta fina é
colocada suficientemente proéxima de ums superficie {condutora ou
semicondutora) de tal modo gue o tunelamento de elétrons entre os dois
torna-se possivel. Entretanto, a ponta do MTE exerce forcas sobre a
superficie da amostra que tém a mesma owdem de magnitude de forcas
interatdémicas [38], [41], e foi através da observaclio desses efeitos que
Binnig, Quate e Gerber (1986) conceberam o mais recente instrumento de
investigacdo de superficie em escala atdomica, o Microscépio de Forca
Atomica (MFA)[38], [39], {41].

O MFA pode trabalhar sob dois modos, a saber: modo de contacto e
modo de néo~contacto [44]. No modo de contacto {ou repulsivo), a ponta é

mantida em contacto com a superficie da amostra por uma forca de tracéo
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da ordem de 1079 a 10~7 N [44]. No modo de nho-contacto, a ponta é
mantida a uma pequena distincla acima da superficie da amostra,
(tipicamente 100 A), e os efeitos de uma variedade de forcas atuando
entre ponta-amostra podem ser analisados. Estas forcas incluem forcas
atrativas de van der Wasals [44] [45], forcas magnéticas [44] [46], e forgas
eletrostéticas [44] [47], descritas abaixo.

Forcas de interacdes & pequenas dist@nclas entre ponta-amostra, sio
forcas atrativas do tipo vaﬁ der Waals. Quando a ponta do cantllever é
movida em diregiio a superfiéie da amostra, par# um cantilever com uma
pequena constante de forga, e esta cohstante ser menor gue o gradiente
de forcas de interaclio, a ponté é subtamente atraida em direciio &
amostra até atingir a posicio de equilibrio p:éxima ao petencial minimo de
interacdo. A for¢a necessaria para "puxar" a ponta da superficie pode ser
medida e assim caracterizar a superficie do material j45].

As técnicas de mapeamento utilizando forcas magnéticas é baseada
no uSo de uma ponta magnetizada, que ird excitar a regiio de andlise, e
uma ponta de prova de microscopia de forca atdmica convencicnal,
responsivel pelo mapeamento propriamente dito. Este equipamento é
utilizado para Investigacac de materiais magnéticos, & nivel atdmico, de
efeitos magnéticos dindmicos e estiticos [46].

O MFA utilizado péra a deteccio de forgas eletrostaticas local faz
uso de uma diferénc¢a de potencial aplicada entre s ponta-amostra. Depois
de carregada, a amostra é analisada com a ponta aterrada eletricamente, |
produzindo contornos do gradiente de forcas constantes. Neste sistema, hé

trés contibuicdes para o gradlente de forcas: a for¢a eletrostitica na

honta devido a distribuicio de cargas na superficie da amostra, a forca
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eletrostatica devido a diferenca de potencial aplicada entre ponta-
amostra, e for¢as de van der Waals entre ponta~amostra., Quando nZo ha
carga na superficle e néo ha dife‘inca de potencial aplicada na amostra, a
ponta ira detectar somente forcas atrativas de van der Waals [47].

Comoc o MTE, o MFA pode ser operado em ar ou em em meio ligquido.

1.3.2 - Caracteristicas Instrumentais e Té6picos de Projeto

Em um MFA, a pontar de provas cie um cantilever flexivel é varrido
sobre a superficie de uma amostra, e for¢cas atuando entre a ponta e a
amostra causa deflexdes muito pequenas no cantilever, que s&o detecﬁados
e apresentados em monitores de video como imagens.

O MFA usa muitos dos elementos originariamente desenvolvidos para

¢ MTE, por esse motivo é tido, 4s vezes, como um modo de operacido do

-|mesmo, e em alguns casos, a simples troca de cabecas (de tunelamento ou

_forga atdomica) ird caracterizar um ou outro equipamento. Esse elementos

comuns aos dols equipamentos compreendem: os sistemas de varredura, de
aproximacido ponta-amostra, de controle e de aquisicdo e processamento de
dados.

A medida da for¢ca € reita. monitorando-se a deflexdoc de um
elemento  flexivel, atuando como éantiiever de dimensbes quase
microscopicas, que suporta a ponta do MFA, em respos.ta 4 forca de
interacio ponta-amostra. O cantilever & um componete crueclal para o MFA,

cujas propriedades devem inciulr, entre outras coisas: baixa constante de

forga, alta freqiiéncia de ressonéncia, alto fator de qualidade mecénica,
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alta rigidez lateral, pequenc comprimento do c.antiiever. incorporar um
espelho ou eletrodo para o sensor de deflexio, e uma ponta fina
protundindo na extremidade distal do cantilever. Os tipos mais
freqiientemente usados s&o fabricados de o6xido de siliclo, nitreto de silicio
ou fios metllicos como ferro ou nfquel; com formatos retangulares ou
triangulares, utilizando t.écnicas de microfabricacio empregada na
microeletrdnica. Anteriormente, utilizava-se a borda do cantilever como
ponta [48] ou fixava-se fragmentos de diamante no rebordo distal do
cantilever, manualmente {48]. Atualmente, utiliza-se técnicas de
microfabricacio para produzir cantilevers com pontas Iintegradas do mesmo
material do cantilever [48]. Este processo permite uma producéo em }ﬂaior
escala e com um nivel de reprodutibilidade elevado.

Os métodos usuais de medida da deflexiio de cantilever sao:
deteccdo pela corrente de tunelamento, detec¢dio por capacitincia, e
deteccio Optica. O método de detecgio empregando corrente de tunelamento
usa ums segundé ponta como sensors para monitorar a deflexio do
cantilever (Fig.1.7a). Neste caso, o cantiliver deve ser de material
condutor ou possuir cobertura condutora. ¢ sistema de detecclc por
capacitidncia, sensivel a mudancas fraccionals na capacitéineias entre o
cantilever e uma placa detectora. Este sistema pode ser construido para
detectar movimentos bidimencionais para cantilevers cilindricos (Fig.1.7b).
Os métodos de detecchdo 6ptica utilizam um feixe de laser incidindo sobre ¢
cantilever e refletindo em fotodetectores (Fig. I. 7c).

O MFA operz basicamente em dols modos: For¢a Constante e Altura
Constante. De maneira similar ao MTE, no primeiro modo o circuito de

realimenta¢fio move a ponta {ou amostra), tal que a aproxima ou a afasta,
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Fig. 1.7 - Métodos de det'ecc;ﬁo da deflexfio de cantilevers em MFA. (a) por
tunelamento. {b) por capaciténcia. (¢) por feixe de laser. (Fig. da Ref. 38)

com o intuito de manter aproximadamente constante o espa¢amento ponta-
amostra. No segundo modo, a ponta move-se somente sobre o plano Xy,

mantendo constante o eixo z.
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CAPITULC 1 -  Anélise da Superficle de Grafite Pirolitico Altamente

Orientado (HOPG) por MTE e MFA.

11.1 - Introducho

O grafite € uma variedade' alotropica do carbono, cujas
propriedades sfo muito diferentes deo diamante. O grafite & um sélido

mole, com um brilhe semimetalico que sugere & existéncia de
elétrons pouco ligados [3].

O grafite tem sido escolhid_o como um importante material de teste
devido as suas estruturas atdmica e eletrdnica serem bem conhecidas, e
por possuir planos atdmicos que podem se estender por mais de 1000 A
sem apresentar degraus, caracteristica atil as analises por MTE e MFA.
Estruturalmente, o grafite é composto por redes hexagonais dispostas em
camadas divididas em subredes o e 8 constituidas de atomos possuindo, ou
n&o, vizinhos na camada diretamente abaixo (Fig. H.l).' |

Nas camadas da estrutura do grafite, cada atomo de carbono esta
ligado a trés outros adjacentes, empregando trés de seus elétrons de
valéncia em ligacbes hibridas sp2. Isto d4 origem a um esqueleto de
ligacbes ¢ gque & suplementado por ligacdes = da seguinte maneira [3]: o
quarto elétron de valéncia de cada carbono est4d em um orbital p cujo eixo
é perpendicular 4 camada de étomos; Esses orbitais p se sobrepdem lado a
lado, formando um imenso orbital = deslocalizado, que se estende acima e

abaixo de toda a camada. Cada carbono contribul com um elétron para esta

nuvem x deslocalizada e esses elétrons sio responsévels pelo brilho
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Fig. I1.1 - Desenho esquemético de duas camadas sucessivas da rede de
grafite. Na camada superior (linhas continuas), os circulos pretos
correspondem as posicdes a e os circulos vazios &s posicdes S.

semimetalico do grafite [3}. Eles também contribuem para a condutividade
elétrica, que é cerca de 105 vezes malor nas direcbes dos planos paralelos
do que na direciio perpendicular [3]. A ligacio entre as camadas é fraca,
constituida de forgcas de Van der Waals que podem suportar o cristal de

grafite somente porque as camadas sfio muito largas [3].

1.2 - Amostra Utilizada

As imagens Tforam obtidas a partir de uma amostra de grafite
pirolitico altamente orientado (em inglés High Oriented Pyrolitie Graphite
- HOPG), obtidas da Unlon Carbide Co.. Este HOPG & um grafite sintético,
geralmente pfeparado por decomposicdo de hidrocarbonetos saturados, s

altas temperaturas e pressdes.

nm-2




A
¥

UNITAMP

As amostras foram manuseadas 8 pressiio e temperatura ambiente, e

quando necessario, foram retiradas algumas camadas da superficie do

grafite com o auxilio de fita adesiva.

I11.3 -~ Descricko do Equipamento

O sistema disponivel é o Nanoscope II, da Digital Instruments (Fig.
11.2), constituido de uma estacfio de trabalho PC-AT386 e duas bases
mec8@nicas, uma para cabecas MTE (Fig. 11.3) que varrem areas desde 80x80

um2 a 1x1 A2, e outra para cabecas MFA (Fig. 1i.4) que varrem A4reas

desde 48x48 um2 a 1x1 A2,

Fig. I1.2 ~ Estacio de trabalho do sistema MTE/MFA
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Fig. 1.3 - Foto do conjunto base mecénica e cabeg¢a do MTE.

Cada cabeca do MTE é constituida por uma estrutura metéalica
bastante rigida que suporta um tubo piezelétrico (responsavel pela
varredura nas dire¢des X, y e z) e na extremidade de sua lateral, é fixado

o suporte de agulhas. A diferenca enire uma cabeca e outra consiste no
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Fig. 11.4 - Foto do conjlinto base mecé@nica e cabeca do MFA.

tamanho da area a ser varrida sobre & amostra. A amostra é fixada na
base mecénica por uma presilha metélica, que também é responsavel pelo
contato Shmico enire a amostra e o circuito onde é aplicado a diferenca
de potenciai V (a diferenca de pontencial V aplicada a4 juncao de

tunelameno ponta-amostra serid tratada como tenséo de polarizacdo no
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decorrer do trabalho). A aproximacdo ponta-—amostra é feita através de
trés parafusos terminados por esferas magnéticas, onde sio encaixadas as
cabecas, sendo que dois desses parafu‘sos sfio de ajuste ‘manual ¢ o outro
automatico através de motor de passo. O sinal de realimentacéc utilizado
para a cerimica plezelétrica e o motor de passo é a prépria corrente de
tunelamento.

Foi wutlilizada uma ponta de platina-iridioc (Ptir) no MTE que
segundo o fabricante, fornecem melhor resolucio em escalas atdomicas
quando operadas em ar ou em melo liquido, do que pontas de tungsténio
(W), ' devido & platina ser menos reativa. Em contrapartida,
as pontas de W possuem formatos mais regulares que as de Ptir, élém de
serem mais resistentes mecanicamente.

No MFa a ponta permanece fixa enqguanto a amostra translada nas
direcdes dos trés eixos ortogonals, com o uso de tubos piezelétricos. A
aproximaciio ponta-amostra €& similar adquela empregada no MTE. O MFA
utiliza como sensor de forca um Tfeixe de laser incidindo sobre a
extremidade do cantilever e refletindo em um sistema fotodetetor.

O tipe de cantilever utilizade no MFA possui formato em V, com
dimensbes da ordem de 200 um, constante de forca de 0.06 N/m e
microfabricado a apartir de nitreto de silicio. Este cantilever possul uma
ponta integrada em sua extremidade, com formato piramidal, do mesmo
material (Fig. 11.5), gue irad interagir com a amostra.

Seu poderosc software de aguisicio, controle e tratamento de
imagens, confere ac equipamento recursos que vio desde imagens em tempo
real, tratamento através de cores, iluminaclo, rotacido, filtragens de

ruidos, além de outros que serdo descritos gquando se fizerem necessarios.
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Fig. 1.5 -~ Imagem da ponia de um cantilever obtido por MFA,

I1.4 -~ Anélise da Superficle de Graflite HOPG por MTE

Nesta sessio, s&c apresentados os padrdes de rede que aparecem
em imagens de grafite por MTE, onde a corrente de tunelamento J flui em
direcdo superficie da amostra ou a partir dela, como funcdo da diferenca

de potencial V, entre ponta-amostra.
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i1.4.1 -~ Procedimento Experimental e Tratamento dos Dados

O MTE foi operado no modo corrente constante, no qual a ponta de
tunelamento varre s superficie da amxostra a uma altura relativa ponta-
amostra constante. Neste modo de operacio, as deformagdes sobre a
superficle do grafite permanecem constantes [1].

Os parametros de varredura usados no MTE foram:

setpoint current.........coiiiiiiiniiniinnnnes 3.21 nA
o2 { D o - 3 ¥ = 78.13 Hz
SCAN BIZ@..vvvvvrrrirrrrniersrserrsserrnrnerannnsrcns 0.95 nm

em um primeiroc ensalo, a tens&o de po!arizacﬁo_foi variada de 20mV a 1,56
V com o objetivo de analisar sua dependéncia com a amplitude da tensio,
¢ num segundo, aplicou~se ftensdes nos valores de -20mV e de 20mV com o
objetivo de analisar a dependéncia com a polarizacio da tensfo.

As imagens obtidas revelaram uma significante assimetria na altura
aparente dos &tomos de carbono nas posicdes a e G, resultando em imagens
com padrido trigonal mostradas nas Fig. 11.6, onde temos uma maior
protuberincia nas posi¢des 8 em relaciio 4s «. As posicbes mais altas e
correspondem 4 regides de maior densidade de corrente de tunelamento, e
as posicdes mais baizas & regides de menor densidade de corrente de
tunelamento.

Foi escolhido para ilustrar o comportamento da corrente de
tunelamento em imagens de grafite HOPG com a tensfio de polarizacgéo,
aplicada 4 jun¢@o de tunelamento, dois valores discretos para a amplitude

desta tensdo e dois para o seu sinal de polarizacdo. Na Fig. I1.7a aplicou-
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Fig. 11.6 ~ Imagem da superficie do HOPG por MTE. Regites mals saltas
correspondem as posi¢des a e as mals baixas as posicdes B.

se uma tensdo de polarizaclio de 52.5 mV e para a Fig. I1.7b, 469.7 mV.
Nas Fig®. I11.8 a, b aplicou-se tensbes de 20 mV e -20 mV.

Nas FigS. I1.7, nota-se que hd uma diminui¢io das amplitudes das
corrugacdes com o sumento da tensda de polariza¢ho, e nas Figt. 11.8 que
estas amplitudes independem do sinal de polarizacio.

As imagens foram tratadas por filtro de transformada de Fourier

bidimensional, cortando-se os periodos espectrais superiores a .13 nm,
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Fig. IL7 -~ Imagens da superficie do HOPG com diferentes valores de
tensdes de polarizacio aplicada. (a) 52.6 mV. (b) 469.7 mV.
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Fig. I1.8 ~ Imagens da superficie do HOPG com diferentes valores de
tensées de polarizaciio aplicada. {(a) 20 mV. (b} -20 mV.
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que correspondem a menor distincia entre &atomos vizinhos na rede do

grafite (Fig. IL9).

Fig. I1.9 - Parametro de rede do grafite.

Segundo D. Tomanek et. al. [1] a corrente de tunelamento_ é
crucialmente dependente da natureza dos autoestados ¥nk' € & explicagdo
para as assimetrias observadas nas imagens obtidas (Fig®. IL7 a e b)
podem ser entendidas, qualitativamente, com o auxilic da zona de Brillouin
esbogada na Fig.Il.10a, onde a superficie de Fermi encontra-se proxima 4a
linha P, definida pelo veﬁor k = (1/3,1/8,€) (em unidades da rede
reciproca). Ao longo desta linha, tem-se uma banda duplamente degenerada
para E=FE, proxima de Er, com fungdes de onda localizadas nas posicdes 8,
e uma banda dispersiva com funcdes de onda localizadas nas posicdes o
A Pig. I1.10b mostra um diagrama da estrutura de bandas simplificado dos
estados x do grafite. Como o MTE varre uma estreita regiﬁd ao longo de Fp
correspondendo aos estados k proximo a linha P, ele ira detectar. todos os
estados B e somente uma pequena fracio dos estados o Quando a
magnitude da tens@o de polarizacio é aumentada, a dispersio das bandas
proximas a linha P também aumenta e a parte da zona de Brillouin
amostrada pelo MTE permanece bem pequena, o que causa um decréscimo,

mas ndo o desaparecimento da assimetria para grandes tensdes (Fig. I1.7b).

Im- 12




.

ay

WnIcammp

ISLPEETTLSPIIES FERPTTS P

Fig. 11.10 - (a) zona de Brillouin do grafite. (b} estrutura de banda
esquematica dos estados x do grafite ao longo da linha P, esbocando os
estados amostrados peloc MTE 4 baixas tensdes de polarizacéo.

Desde que as densidades de estados em a e 8 sido bastante simétricas ao
redor da linha de Fermi (Fig. I1.1Cb), a corrente de tunelamento, para
amostras de grafite, nfio dependeria da polarizaclio da tensfio na juncéo de

tunelamento (PFigS. I11.8 a e b).

1.6 — Analise da Superficie de Grafite HOPG por MFA

11.5.1 - Introducéo .

Agul, nos discutiremos 05 padrdes de rede que aparecem em

"imagens de grafite HOPG por MFA confrontadas com imagens por MTE,

i1.6.2 ~ Procedimento e Observacdes Experimentais

Im-13
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O MFA fol operado no modo for¢ga constante com o0s seguintes .
par@imetros de varredura: scan rate Bq,ss\ﬁez scan size 1,2 nm. As imagens
obtidas passaram pelo filtro de transformada bidimensional de Fourier, com
corte em 0,13 nm.

Conforme ijlustra a Fig. II.11, as imagens por MFA apresentam um

padrido hexagonal, onde as posicdes claras e escuras correspondem 4&s

regides onde a forgca repulsiva sobre o cantilever é aita ou fracsa,

respectivamente.

Fig. I1.11 - Imagem do HOPG obtido por MFA.

Estes padrdes. de imagens podem ser entendidos considerando-se

que as;forgas de Iinteracdes coersivas entre os Atomos de carbono de uma
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mesma camada sdico fortemente ligados por ligacdes o, e fracamente ligados
por forcas de Van der Waals entre camadas. Assim, diferencas de forc¢as
entre as posicdes @e B, num mesmo pi[ano da rede do grafite, deveriam ser
muito pequenas. Como resultado, temos preotuberiancias nas posicodes ae 8,
e vales nas regides centrals des hexégonos, como mestrado na Fig. II.11.
As maximas diferencas de altura entre as posicdes o (ou B) e as regides
centrais dos hexagonos, encontradas nas imagens obtidas (total de 46
imagens) foram de aproximadamente 0.2 A, o que estd de acordo com

valores publicados [4]

I1.6 — Diacussdes dos Resultados

Enquanto as imagens de MFA, orrespondem a densidade de cargas
total na regido de contacto, as Iimagens de MTE;retratam somente a
densidade de cargas proximas ao nivel de Fermi.

Ao analisar o grafite HOPG por estas duas técnicas, verificamos
que tratava-se de um material bastante apropriado & anélise por MTE
devido a sua estrtura eletrdnica, porém néo muito adequado & andlise por
MFA. A densidade total de elétrons, detectadas pelo MFA, para as posicbes
&« e B mostraram-se memos corrugadas que as densidades de estados
proximos ao nivel de Fermi, nas mesmas posicdes, detectadas pelo MTE. As
amplitudes de corrugacdes encontradas no MTE foram de aproximadamente
1 A para baixas voltagens de poiarizacﬁo. enquanto que apresentou-—-se na

ordem de aproximadamente 0.2 A no MFA.

In-15
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A dependéncia das corrugacdes com a polaridade da tens&o de
polarizacido, mostrou-se diretamente relacionada com a estrutura de bandas
proximas ao nivel de Ferml do material analisado.
As imagens obtidas por MFA mostraram~-se com um nivel de ruido
bastante alto (Fig. 11.12). Segundo T. R. Albrecht et. al. os cantilevers n#o
possuem um bom fator de qualidade para a freqiléncia de ressonéncia a

pressiio atmosférica, mas possue excelente resposta quando operado sob

vécuo moderado [6].

Fig. 11.12 - Imagem do HOPG por MFA sem tratamento por filtos.
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Capftulo Il - ANALISE DE SUPERFICIES DE DIAMANTE CVD E COLAGENO

POR NFA.

Este capitulo encerra as analises entre as duas técnicas (MTE e
MFA) através da colocacio de duas aplicacdes possivels aos dois
equipamentos na 4rea de andlise de materlais. Para isto, serfio utilizadas
imagens obtidas em alguns trabalhos no Departamento de Semicondutores,

Instrumentos e Fotbnica (DSIF).

HI.1 - Caracterizac¢lio do Processo de Crescimento de Flimes por MFA

Através do acompanhamento do proceeso de crescimento de filmes de
diamante em substrato de silicio, pode-se observér desde & fase de reacgio
dos gases com a superficle do siliclo, a fase de nucleaclc dos cristais de
diamante até a caracterizaclo das fases presentes na superficie dos
cristals, identificacfo de planos cristalogriaficos e reconstrucdes através
de andlise da disposicdo dos étomos [3].

Dentre as varias técnicas de obtenciio [1], [2] de filmes de
hetercepitaxia do diamante pode-se citar . a de deposicéo
quimica de fase-vapor (chemical vapor deposition - CVD).

Foi utllizado o processo de deposicico gquimica de fase-vapor
{chemical wvapor deposition-CVD), para obtencldc de [filmes de
heieroepitaxia do diamante. Nesse processo, & reaciic ocorre dentro de uma

cimara {(de ag¢o Inox cu quartzo) onde o substrato & inserido, e & sobre
m -1
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este substrato gue o filme de diamante serd seri depositado. Dentro da
cAmara, sfo injetados gases que fornecerfio os elementos necessirios &
reaco, no nosso caso, foram utilizados hidrogénio, gque atua como
catalizador da reaclio e o CF4 que fornece o carbono para a formacio do
diamante. Logo na entrada de gases, o fluxo é passado nas proximidades
de um filamento de tungsténio cuja temperatura pode variar entre 2100 a
2500°C para que o gés seja dissociado. Nas proximidades da superficie do
silicio deve haver energia suficiente para que a reacio ocorra. Isto pode
ser obtido aquecgndo—se ¢ substrato com outro filamento, através da
incidéncla de laser ou simplesmente através do encurtamento do percurso
do géis garantindo uma temperatura adequada ao chegar a superficie do
substrato.

Através da anilise por MFA, pode-—se observar que a reacio quimica
que desencadeia a formacfio dos cristais de diamante, ocorre por
nucleacdes em pontos dispersos na superficie da amostra, conforme indica
a imagem da Flg. III.1. Este processo de nucleagio acontece
preferencialmente em locais onde a superficie tenha sido riscada ou onde
haja a presenca de alguns tipos de impurezas como 6leos ou marcas de
dedos, por exemplo [1] [2].

A Pig.-H[73, que mostra o filme de diamante na interface filme-
substrada separando-se as duas partes. Através desta imagem,
pode—se compreender o processo de ecrescimento sob o ponto de vista
quimico, ou seja, como o fllme de diamante reage com o o6xldo de silicio e
comecs o processo de crescimento.

Outra informacdo importante sobre o processc, que pode ser obtida

através do MFA é g taxa de crescimentc da camada de diamante. amostras
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Fig. III.1 - Imagem mostrandoc o processo de nucleacio do filme de
diamante.

amostras submetidas a diferentes cond_iq:bes e tempos de reac#dio, podemos
acompanhar com bprecisio a evolucdo das dimensbBes dos cristals obtides
[3]. Na Fig. II1.3a temos uma seccio de uma imagem de filme de diaménte
com uma hora de reacio apresentando grios com alturas verticais em
torno de 0.6 um enquanto na Pig. III2b mostramos uma seccio de uma
imagem de filme de diamante com sete horas de reacéio apresentando grios
com alturas verticais variando entre 4 e § um.

Uma das principais caracteristicas do MFA é que o tratamento dos
dados fornecidos pelo microscépio, permite a obtencio de diversas

informacdes sobre a superficie em observacdo. A apresentacio das imagens
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Fig. 1.2

Imagem da regifio de interface filme de diamante~substrato de
siliclo.

ne modo superficie (tridimensional) permite uma observaclio com alia
definicio de detalhes na superficie, de modo semelhante & microscopia de
varredurs de elétrons (SEM), porém com uma resolucdio bastante superior.
A Fig. IIl.4 apresenta imagens em trés dimensdes onde & possivel um
perfeito discernimento entre a fase grafite e a fase diamante na

superficie do cristal.
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Fig. I11.3 - MFA utilizado como mecanismo de acompanhamento de reacdes.
(a) Seccho da imagem de um filme de diamante em substrato de silicio com
uma hora de reac¢dio. (b) Idem para sete horas de reacio.
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Fig. IIl.4 - MFA utilizado para caracterizacio do filme de diamante
obtido. E possivel identificar pontos na fase grafite.

No estudo das superficles, outro aspecto bastante impprtante é o
das reconstru¢des. Os atomos de uma superficie comportam-ée de maneira
diversa 4queles localizados no Interior do cristal, pols as condicdes
energéticas existentes s#o diferentes. Por isso, a terminacio da rede
cristalina nem sempre possul parimetros comparativeis ao seu interior. Os
atomos da superficle, sob determinadas condi¢des, podem fazer ligacdes
com Atomos vizinhos ou com Impurezas adsorvidas alterando as disténcias
interatdmicas em relacio ao corpo do cristal, fendmeno conhecido como
recombinacfio. Na Fig. III.5 podemos observar recombinacdes 2x1, 1%2 e 2x2
do carbono. O surgimento de recombinacdes na superficie depende das

condi¢des energéticas na superficie na etapa final de crescimento, ou sob
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algumas condi¢des de recozimento posterior que determinam o tipo de

recombinaciio.

Fig. III.6 - Recombinac¢des na superficie do filime de diamante crescido por
CVD.
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111.2 - Utilizaclio do MTE e MFA como Instrumental de Anélise de Materiais
Biolégicos

A possibilidade de aplicacho de MTE ¢ MFA para realizacio de
imagens da superficie de biomoléculas & uma realidade, porém algumas
questdes dificultam a abordagem de biomoléculas por estas técnicas, entres
as quais podemos citar para o caso especifico do MTE a condutividade das
bilomoléculas [4], ¢ para ambas as técnicas sua grande wvariabllidade de
coeficiente eldstico [5], a localizacio e estabilidade das biomoléculas,
dificultando o posicionamento ponta-amostra. Para vencer tais obstaculos,
alternativas como o usc de vacuo, bases condutores de HOPG com as
biomoléculas adsorvidas na sua superficie [6] ou o usoc de misturas ou
impergnacdes metilicas nas amostras blolégicas {7] {8], tém sido utilizadas.

Entretanto, relatos de sucesso na obtenc3o de imagens por MTE sem
metalizacdo das amostras e sob algumas circunsténcias, mostraram que
certas blomoléculas conduzem corrente elétrica. Exemplos disso slo as
imagens de particulas de virus [9], de camadas da parede | celular de
bactérias [5), de membranas lipidicas embebidas com receptores de
concanavalina [10] e DNA em sclucio idnica [11].

Outra alternativa para a obtencho de imagens de material blolégicos
é a utllizacho do MFA {12]). O estudo de membranas monocamadas e
bicamadas [14], assim como a analise de proteinas [156] tém sido
realizados. Pode-se conseguir uma grande aproxima¢io das condic¢des
naturais (condicdes fisioldgicas) para as estruturas a serem analisadas,
proporcionando grandes vantagens, uma vez que o MFA trabalha em ar ou

mejo liquido [17], possibilitando a andlise de células [21].
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Importantes imagens, com resolucio submolecular de amostras de
coléageno foram realizadas em nosso laboratério com tenddo de rato [22].
Na Fig I1I1.6. pode-se observar a fo‘rma de empacotamento com arranjo
parralelo, com corrugacbes no sentido longitudinal das fibras, com perlodo

espectral de 59,4 a 61,7 nm, correspondendo ac bandeamento do classico

Fig. 1I1.6 - Imagem de fibras de coldgeno do tendfo de rato mostrando
uma organizacio em paralelo. (Fig. da Ref. 22)

periodo D visto em imagens de Microscopia Eletrdonica. Na Fig. IIL.7 pode

ser observado a diferenca de fase entre uma fibra e sua adjacente,
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Fig. II1.7 - Imagem de fibras de colfigeno do tendso de rato, com maior
ampliacdo, salientando as diferencas de fase entre as fibras adjacentes.
{Fig. da Ref. 22)

sugerindo um enrrolamento em sentidos opostos. Consegulu-se também,
imagens de boa qualidade mostrando a estrutura de "a" hélice do

tropocolageno (Fig. II1.8), com enrrolamento de triplice hélice, aparecendo
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ainda detaihes da cadela polipeptidica, com medidas de periodo espectral

bastante préximos dos valores encontrados em trabalhos de difracéio de

ralo-X e dos modelos atualmente propostos para o colageno tipo I.

Fig. II1.8 - Imagem submolecular do tropocolidgeno, mostrando o
enrolamento na forma de triplice hélice. (Fig da ref. 22)
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CONCLUSDES

Neste trabalho foi abordado uma revistio das técnicas de Microscopia
de Tunelamento de Elétrons e Microscopis de For¢a satémica, para que o
leitor possé se situar no contexto destes equipamentos. Na sequéncia, um
confrontamento MTExXMFA na anélise de grafite HOPG. E por fim,
apresentacio de trabalhos desenvolvidos em nosso laboratério.

Do confrontamento MTExMFA, pode-se conclulr que  destes
equipamentos obtém-se informacdes complementares, 0 primeiro
apresentando densidades de estados proximos as nivel de Fermi e o
segundo densidade total de estados.

Do MTE viu-se que a corrente de tunelamento & dependente dos
autoestados yw do material em andlise, e seu comportamento com a tensdo
de polarizacio na juncéio de tunelamento (ponta-amostra) ird depender da
configuraclio da distribuiciio da estrutura de bandas da amostra. Assim no
caso de uma amostra de elementos compostos, com uma polarizacdo da
tens#o aplicada & juncdo de tunelamento, pode-se salientar um ou outro
elemento.

Estes dois equipamentos mostraram-se como ferramentas poderosas
na andlise de superficie, pols com elas fol possivel acompanhar processos
de reacdo, caracterizaciio deste processo, ldentificacfio de processos de

recombinacido e conhecimentode novas estruturas.



