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INTRODUÇiíO 

O desenvolvimento do microscõpio de fotoemissão, PO! 

sibilitou a observação direta de impo1·tantes efeitos em Ci~ncia 

dos Materiais, Sendo este equipamento relativamente novo, o seu 

uso tem sido praticamente restringido a metais e semicondutores. 

Sendo o ~icroscõpio eletr6nico de fotoemissão de nos 

so laboratõrio o Ünico aparelho deste tipo existente no Brasil e 

este· o primeiro trabalho com ~le realizado, nossos principais ob 

jetivos durante a execução desta tese foram 

1- Adquirir a indispensãvel familiarização com o uso 

d6 aparelho, dado que este i bastante sofisticado, 

2- Utilizã-lo inicialmente na observação de metais 

pois neste caso a bibliografia existente facilitaria a interpre

tação de imagens, 

3- Procurar entender quais as limitações e condições 

·para o uso desse equipam~nto na observação de cristais i6nicos, 

Apõs atingida esta meta, foi possivel ainda realizar 

um estudo em particular do fluoreto de litio e cloreto de sÕdio.· 

O primeirJ deles tem sido amplamente usado em Õtica, como jane -

las e prismas ati a região do ultravioleta. Alim disso, ambos 

sao comumente usados como substratos em problemas de nucleação 

dando assim, continuidade a uma linha de pesquisa do LaboretÕrio 

de Filmes Finos(l,1) 

No capitulo I, resumimos a interpretação de fotoemis 

sao segundo Spi cer (i). Mesmo não sendo posstvel com nosso equi P.O: 

monto realizar medidas quantitativas de fotoemissão, pareceu-nos 

importante este estudo para atingir uma visão n1ais ampla de fot~ 

en:issio e assin1 mc·lhor poder interpretar os re~ultados obtidos. 



2 

No capitulo II descrevemos as ticnicas e equipamen

to utilizado para a observação das amostras, principalmente o Me 

·tioscope 

Por razoes a serem vistas no decorrer do trabalho , 

um dos pontos mais importantes para a obtenção de uma boa imagem 

é a preparaçao das amostras. Este assunto i tratado no capitu

lo III. 

No capitulo IV sao discutidos nossos resultados e 

. conclusões principais e, também são apresentadas sugestões para 

trabalhos futuros. 
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CAPITULO I 

l-TEORIA DE FOTOEMISSAO 

Basicamente o efeito fotoel~trico consiste na emis

sao de elêtrons de uma dada substância, sob incidência de fÕ

tons. 

Três aspectos sao relevantes neste efeito: 

1- A intensidade da radiação nao afeta a energia dos 

elêtróns liberados mas sim, o numero dêles. 

2- A frequência da radiação incidente estã relacio

nada com a energia dos elêtrons emitidos. 

3- Hã uma frequência limiar, caracter1stica de cada 

material, a partir da qual ocorre fotoemissão i 

mediatamente; 

As p~imeiras teorias em fotoemissão, con~ideraram 

este efeito como sendo superficial, isto ~. o processo de exc! 

tação Õtica levando ã fotoemissão era suposto caracter1stico 

da superficie e nao do volume do material. 

Se este fosse o caso, atravês de medidas de foto -

emissão, aprenderTamos somente sobre a estrutura eletr6nica p~ 

culiar da superf1cie do sõlido e nao sobre a estrutura eletrô

nica tipica do volume do material. 

Sõ depois de 1950 um grande numero de estudos expe

rimentais foi publicado, evidenciando a natureza volumêtrica da 

fotoemissão em um grande nGmero de isolantes e semicondutores. 

Neste per1odo, Spicer (2.) propôs um modêlo simples 

de fotoemissão, provcn~o ~ssin1, uma base para o entendimento 

de muitos trabalhos subsequentes. Neste mod~lo, a fotoemissão 



i considerada como um processo semiclissico de tres estigios 

cada qual podendo ser tratado independentemente. 

Estes são : 

a- Excitação Õtica. 

b- Transporte atravis do sÕlido para a superfTcie. 

c- Barreira da superficie. 

sou o o vÁcuo 

,-

,. 

b c 

la- Excitação Õtica 

Uma vez que a natureza do evento de fotoemissão de 

volume seja reconhecida, ê possTvel segundo Spicer, desenvol -

·ver uma equação simples para a eficiincia quintica de emissão 

(quantum yieJd) . Considerando o processo de excitação, s5men• 

te os elêtrons excitados a estados finais acima do nTvel do vã 

cuo, istu ê, acima do topo do potencial da barreira da superfl 

cie, terão alguma probabilidade de escapar. 

Vt.CUlJ 



Assim, i Ütil dividir o coeficiente de absorção 6tico, a( hu} 

em duas partes: 

o coeficiente de absorção para transições 

acima do nivel do v~cuo, e 

ac (hu) ' o coeficiente de absorção para transições 

abaixo do nivel do vãcuo. 

Portanto 

Consideremos agora , os efeitos devidos a processos 

de excitação de volume. 

Seja um plano do material, de espessura dx, parale

lo ã superfTcie e a uma distância x da mesma (Fig.3). Como a 

luz que entra no material i atenuada exponencialmente, a inten 

sídade em x sera 

I(x) • 1 0 { l - R(hu)}~~(hu)x 

onde 

1 0 i ~ intensidade da luz incidente e 

R(hu) ê o coeficiente de reflexão 6tica. 

li 
li 
li 
li 
li 
li 

VÁCUO 11 
li 
li 

---x----11 
-li- dx 
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Segundo Spicer, a probabilidade de escape para um 

el~tron excitado em x, ~ dada pela expressão: 

E(k,hu) = B{hu)e-{x/L{hu)} 

Nesta equaçio,E(«,hu), B{hu) e L{hu), sao todos fun 

çoes da frequ~ncia e, portanto da energia do f6ton. 

B{hu) - e zero para hu menor que o valor correspon

dente ao limiar de fotoemissão. 

- tem valor entre alguns d~cimos e a unidade 

para energias de f6ton vãrios elêtronsvolt 

acima do limiar. 

L{hu) - depende fortemente da densidade de estados 

e assim, da estrutura de banda do material. 

Pode-se escrever uma expressao para a fotoemissão 

"di{x) dessa fatia, 

di(x)=I~{l-R{hu)}aPE{hu)B{hu) e-{a{hu) + l/L{hu)l•ctx 

Integrando de zero a infinito, obtemos 

i = ! 0 11-R{hu)l.aPE{hu)_B(bu) 

a{hu).J.l/L{hu) 

Definindo a eficiencia quintica em termos de elêtrons 

emitidos, por fÕton absorvido, 

ou seja. 

Y{hu) - i (h u) 

! 0 {1-R{hu)} 
= 

aPE(hu) . B{hu) 

a(hu) + 1/L{hu) 

Y{hu) _ lapE(hu) I a(hu)) .B(hu) 
1 + [1/<{(h\l).L(hvl] 

Esta equação permite fazer importantes considerações. 

Por exemplo, se a profundidade de escape L, for muito menor que 



a profundidade ou compri1nento de absorção 1/a, somente os el~" 

trons excitados a uma distância L da superflcie teria uma alta 

probabilidade do escapar e a efici~ncia seri reduzida por um fa 

tor al, isto i, a razio entre a profundidade de escape e o com

primento de absorção. Da mesma forma, a efici~ncia seri reduzi

da por um fator aPE/a, pois este fator di a probabilidade de um 

elitron ser Õticamente excitado a um estado acima do nivel do 

vacuo. 

As produções 1nâximas para materiais reais, variam 

éntre 0.01 elitrons por fÕton ati cerca de 1 elitron por fÕton 

no ultravioleta, dependendo da estrutura eletrõnica do material. 

EJta variação pode ser entendida em termos da ~ltima equaçio. 



lb- TRANSPORTE ATRAVES DO SÕLIDO PARA A SUPERFTCIE 

O segundo processo ne~te mod~lo de fotoemissão de 

tres estigios trata do el~tron fotoexcitado que se move atrav~s 

do s6lido para a superficie. Consideramos a seguir os dois tipos 

de espalhamento que o el~tron pode sofrer durante este movimen-

to: 

l-Espalhamento fortemente inelistico, no qual o el~ 

tron· pode perder uma grande fração da energia re

cebida do fÕton. Por exemplo, espalhamento elê -

trón-el~tron. 

2-Espalhamento fracamente inelistico ou elistico 

no ~ual a variação da energia do el~tron ~ peque

na. Por exemplo, espalhamento co~ a rede, com cria 

çã6 ou destruição de fÕnons. 

No primeiro processo, espalhamento elêtron-eletron, 

devemos notar que a probabilidade de que ocorra este tipo de es 

palhamento ê função da energia do primeiro el~tron e, que este 

perderi uma grande fraçâo da sua energia no processo. 

Para não-metais, a mfnima energia do f6ton -necessa-

ria para que ocorra este espalhamento ê de duas vezes o interva 

lo de banda (band gap). Ji para os m~tais, qualquer el~tron ex

citado acima do nivel de Fermi pode sofrer espalhamento elêtron 

el~tron. 

Por outro lado, em ambos os casos a probabilidade 

de ocorrer este espalhamento ê pequena perto do limiar de foto-

emissão, aun1entando sensfvel1nente com a energia do el~tron pt'l 

mãrio. 



A probabilidade de nao ser espalhado um el~tron com 

energia _E, movendo-se a uma .dist~ncia x da superflcie , e hu1n ~n 

gulo 0 com a normal e 

" e 
~x/Lcos8 

onde L(E) e o comprimento caracterfstico. 

Desta expressão conclui-se que onde o espalhamento 

el~tron-eletron ê intel,so, os elêtrons com altas energias que 

não sofram espalhamento provêm de regiões mais prõximas ã supe~ 

ffcie do que os elêtrons com baixas energias que não sofram es-

palhamento. 

Devemos considerar ainda , em processos ine1ãsticos 

o espalhamento com a excitação resultante da oscilação do plas" 

ma (plasmon). 

Tanto o plasmon da superffcie quanto o do volume po 

dem ser excitados. Em ambos os casos, a energia do el~tron pri-

mirio ê decrescida pela energia da oscilação do plasma que ê ex 

citado neste evento de espalhamento. 

Se o caminho livre 1nêdio se tornar suficientemente 

"longo para os processos inelisticos discutidos acima, tornam-

se impor~antes os processos el~sticos ou predon1inantemente elâs 

ti c os. 

N~ste processo, um funon ê absorvido ou emitido, m~ 

dando a energia do eletron por ±EP,onde EP e a energia do funon. 

Normalmente EP ê uma pequena fração da energia do eletron pri

mário. 

Enquanto que os processos inelãsticos sao indepe~ 

dentes da te1nperatura, o espalhamento el~tron-fonon depende da 

mesma. 

A pl'obabilidade de cspalhame11to 011de um elêtron 
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perca energia e um fonon seja criado varia com 

enquanto que, para espalhamento com a absorção de um fonon varia 

com 

P"' 1/(eEp/kT -1) = N 
a 

que e o numero midio de f5nons presente, pela estatlstica de Bo 

se-Einstein. 

Como EP e pequeno, variando de 0.01 a 0.05ev, o 

principal efeito de um Ünico evento de espalhamento i mudar a 

direçio do movimento do elitron excitado. 

lc- BARREIRA DA SUPERFTCIE 

Sabe-se menos sobre a flsica que gCverna o escape 

de elitrons da superflcie dos sõlidos , que sobre os processos 

de excitação e transporte. 

Define-se uma função de escape, T(E) que i função 

somente da energia do el~tron. Desenvolve-se então uma equaç~o 

baseada no modilo de elitron livre para metal de Sommerfeld. 

o E< I' o 

T(E) = 
1 I, 

1/2{1 -(Wo/E) } E> \'o 

onde w. e a profundidade do poço de potencial de Sommerfeld , 

W, = Ef +~ , aqui Ef i a energia de Fermi e ~e a função traba-

1 h o. 
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Como s5 ~ pos5Tvel desenvolver a funçio de escape p~ 

ra o mod~lo de Sommerfeld do elitron livre, para materiais com 

estrutura de bandas reais, esta equaçio deve ser usada com w,. 
como ~m parâmetro ajust~vel. 



CAPITULO II-

1-0BSERVAÇAO DE SUPERF1CIES 

Existem virias t~cnicas que permitem a observação ~i

croscopica direta de superficies, desde microscopia otica ate e

letrônica. 

A microscopia otica tem sua utilização limitada pelo 

baixo poder de resolução que, nos melhores aparelhos, não ultra

passa 2000 A. O microscõpio eletrônico de transmissão, no qual 
o 

se atinge resolução melhor do que 10 A, a espessura da amostra 

a ser observada ~ restringida a alguns d~cimos de microns, de -

pendendo do material, por causa do limitado poder de penetração 

dos el~trons no mesmo(3). 

Em alguns casos isto ~ solucionado afinando a amostra 

·qulmicamente, por bomb.ardeamento de Tons ou el~tricamente at~ 

obter uma espessura suficientemente pequena para ser atravessada 

pelo feixe de el~trons do microscõpio. 

Quando isto não ~ posslvel ,pode ser observada uma re-

plica da mesma,feita de material transparente para elêtrons tal 

como colôdio ou carbono. Neste caso, uma camJda de espessura 

transmissivel e preparada de modo a conter informaç~es sôbre o 

arranjo geométrico de detalhes da morfologia da superficie. Na 

maioria dos casos, no entanto, pouca ou nenhuma inforn1ação ~ ob-

tida sôbre as propriedades fisicas ou composição quimica da a -

mostra original. 

~o contrãrio do microscôpio eletrônico de transmissão, 

os de emissão se caracterizam pelo fato que os eletrons que pro-

duzcn1 a imagem são provenientes da pr5pria a1nostra, solucionande 

assi111 o problen1a da espessura da mesma. Al~m disso, nestes mi -
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crosc6pios embora a resolução seja menor do que no de transmis

são, o campo observado e maior. Sendo assim, o microsc~pio a-

ceita amostras maiores o que pode ser mais adequado dependendo 

da natureza do problema. 

Hã vãrios métodos pelos quais uma superficie s6lida 

pode ser induzida a emitir eletrons. Os de maior importância pa

ra microscopia são:- (!)fotoemissão, (2) emissão de elétrons se

cundãrios, (3) emissão de elétrons sob bombardeamento de ions,ã

tomos ou moléculas, (4) emissaõ termi6nica e (5) emissão de cam-

po. 

Os dois primeiros métodos deram origem aos microsc6 -

pios eletr6nicos de fotoemissão (PhEEM) e de varredura (Scanning 

Electron Microscope-SEM), respectivamente. 

Embora ambos produzam uma imagem direta da superficie 

da amostra, o processo de formação de imagem dos dois aparelhos 

ê bastante diferente(~). 

No PhEEM, a superficie da amostra ê irradiada com luz 

ultravioleta para a obtenção dos elêtrons necessãrios para prod~ 

zir a imagem. No SEM, um fino feixe de el~trons,(elêtrons primi

rios) varre a amostra, libertando el~trons secund~rios ,· batk -

scattered e, finalmente elêtrons secundãrios liberados pelos 

back-scatte·red, reunindo-os para formar uma imagem completa com 

posta de pontos imageu1 indiv·iduais. 

Estas diferenças no tipo de estimulação e forn1ação de 

imagem resulta em variações fundamentais no modo de formação de 

contraste, que por sua vez leva a distintos campos de aplicação 

para os dois instr·un1entos. 

O PhEEM mostra-se muito ~til em problemas dinimicos, 

tais como l"ecristalizaçâo, difusa6 etc. ,devido ao fato de pos -

suir um est~gio de aquecimet1to da Jmostra, que permite a obser-



~·· 

vaçao 11 in situ 1
' de tais processos. 

Assim, as principais diferenças dos dois aparelhos 

sao: 

19 No PhEEM a im•gem resulta da extitaçio simultinea 

por fÕtons, de toda a superfTcie em observação enquanto que no 

SEM a imagem ~ formad• pela excitaçio sucessiva de pontos na re

giio de observação. 

29 O principio de funcionamento dos dois aparelhos , 

como jã descrito, leva a concluir que o· PhEEM dã imagem mais re

presentativa de fen~menos ocorrendo na superflcie. 



2- DECRIÇ~O DO METIOSCOPE KE-3 GALZERS 

O aparelho (fig. 11-l) ê composto basicamente por 

a)Uma câmara de amostra, 

b)Iluminação adequada para a excitação da amostra, 

c)Um sistema de ampliação da imagem. 

No Metioscope a câmara da amostra ê de grandes di

mensoes em relação ao microscõpio de transmissão, e contêm a 

prõpria amostra (l) e o sistema de iluminação (2). t evacuada 

ã pressão de ~10 6 Torr, por uma bomba difusora. • 

A àmostra ê colocada no suporte, sendo que a super

ficie inferior da mesma, da qual se produzirâ imagem, estâ si

tuada de frente para o anodo (3), a uma distância de 5 mm. 

O anodo e aterrado, enquanto que a montagem da amostra e co• 

nectada a uma fonte de alta tensão negativa. 

A iluminação provem de quatro lampadas de mercúrio 

de alta pressao, que ê refletida pela superficie polida do a

nodo-e foca1izada na amostra por um sistema de lentes de qua! 

tzo de grande abertura. O ângulo de incidência da luz ultra

violeta ê de aproximadamente 459, atingindo assim, uma densi

dade de en~rgia de vârios W/cm 2
, necessâria no intervalo de 

grandes magnificações (l2000X). 

A ârea iluminada da amostra ê de 0,25 mm 2
, o que 

prov~ un1a iluminação homog~nea do campo mesmo para os menores 

aumentos. 

O espectro das lampadas de mercúrio de alta pressao 
o 

se extende desde cerca de 2700 A atê a região de luz visível. 

O sistema de lentes ê corrigido com respeito a aberrações es-



1~ Suporte de amostra 
2..- Sistema de iluminação 
3- Anodo 
4, 5 e 6 ... Lentes magnéticas objetiva, intermediária 

e projetiva 
7- Placa fluorecente 
8- Camara de troca de amostras 
9- Camara de preparação de amostras 

10- Máquina fotográfica 
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f~ricas num comprimento de onda de 2968 A mas nao ~ corrigido 

para aberração cromitica. Assim, o espectro da luz que i fo

calizada na amostra ~consideravelmente estreito, sendo a lar 
o 

gura m~dia da ordem de 100-200 A. 

O pico deste espectro pode ser mudado de cerca de 
o o 

1.( 

2700 A a um pouco mais de 3000 A. Isto se obtim variando a dis 

tância entre o arco de mercúrio e a superficie da amostra, mas 

uma pequena perda de intensidade deve ser levada em considera-

çao. 

Esta mudança i responsivel por significativas alte

raçoes no contraste, que uma das principais aplicações deste 

microscõpio(5). 

Os fotoelitrons relativamente lentos emitidos pela 

amostra sio acelerados num campo estitico de 80 a lOOKV/cm em 

direçio ao anodo. 

Atravis da abertura axial no anodo, os elêtrons sao 

injetados num microscõpio eletrõnico de três estigios , com 

lentes magnéticas, objetiva (4), intermediiria (5), e projeti 

va. 

A imagem eletrõnica ampliada ê entio projetada nu-

ma placa fluorescente (7) ou fotografada diretamente, no vacuo. 

Usando este processo de formaçio de imagem alcança

se magnificações entre 200 e 10~ e resolução de aproximadamen-
o 

te 200 A. 

Atrav~s de um sistema x-y, anexado ao suporte da a 

mostra uma area de 3x3 mm do espicimen pode ser examinada. 

Al~m disso, o estigio do esp~cimen pode ser incli

nado para a câmara de troca de amostra (8), onde esta ê colo-

cada ou retirada do suporte,ou para a c~1nara de preparação , 
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nao havendo interrupção do vacuo na camara principal ·em nenhum 

dos casos. 

No compartimento de preparaçao (9) sao colocados a-

cess6rios tais como :-

a) Equipamento de evaporaçao. 

b) Equipamento de etching com ions. 

c) Equipamento de resfriamento (Quenching). 

o aquecimento da amostra e possivel, fixando no es 

tigio da mesma um aquecedor de radiação convencional. ~ utili 

zado no intervalo desde temperatura ambiente ate a temperatu

ra de 12009C. 

Este s~stema tem a vantagem de distribuição unifo~ 

me de temperatura na superficie da amostra e grande estabili

·dad·e mecânica. Alem disso, um termopar na parte superior da a 

·mostra mede temperatur.a com bastante precisão. 

Para obter-se aquecimento ate 20009C, pode-se uti

lizar um outro suporte, no qual a amostra e aquecida por bom

bardeamento de elêtrons. Este sistema e utilizado em observa

ções na reg_ião de emissão termi8nica, não tendo sido usado nes 

te trabalho. 

Alem deste estigio de aquecimento, dispomos de um 

outro que permite tensionar o espécimen em observação. 



3- FORMAÇAO DE IMAGEM 

Alem de ser um microscõpio de fotoemissão, o Metias 

cape pode ser ainda operado em dois outros modos, 

a) Emissão de eletrons sob bombardeamento de Tons 

b) Emissão termiônica. 

Em fotoemissão a formação da imagem e obtida irra

diando a superfTcie da amostra com luz Ultravioleta, enquanto 

a mesma e mantida num potencial negativo em relação ao anodo. 

Portanto a subsequente emissão de el~trons estã relacionada 

com a função trabalho do espécimen observado. Assim sendo, a 

imagem de superfTcies planas polidas , obtida por fotoemissão 

e ,·essencialmente, uma imagem da distribuição espacial da 

função trabalho na superfTcie da amostra. Supondo que esta se 

ja composta de vãrios tipos de materiais, diferentes entre si, 

estes terão funções trabalho diferentes e, portanto obteremos 

o ''contraste de subst~ncia''. 

Por outro lado, se a amostra for constituida por 

graos de uma finica substância, tendo orientações cristalogri 

ficag diferentes com respeito ao eixo Õtico do instrumento , 

os mesmos terão por sua vez, funções trabalho diferentes. Is-

' -to origina o''contraste de orientaçao''. 

Segundo Wegmann (5) este contraste so aparece, ge

ralm~nte em metais com simetria cfibica. Isto significa que 

Õxidos, carbetos, iônicos·em geral alem de ligas sã apresen-

tam contraste de material. 

No outro modo de operaçao, os eletrons da amostra 

sao liberados por bombardeamento de Tons neutralizados. Estas 
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parficulas provem de um carihio (11) no qual sao ionizados gases. 

Os ions assim obtidos são, entio ,descarregados, formando am 

feixe de lons neutralizados ou ''partlculas neutras'' que incidi~ 

do na amostra em ângulo ajustãvel, libera os elêtrons originan

do uma imagem topogrâfica que permite observar relevos da super 

ficie. 

No terceiro modo de operaçao, a temperaturas acima 

de 1000 a 15009C, dependendo do material, a fotoemissão ê subs

tituida por emissão termi6nica. Mesmo neste tipo de emissão, o 

contraste pode ser atribuido a diferenças na função trabalho(6). 



CAPITULO 111 

1-PREPARAÇAO DE AMOSTRAS 

O porta amostra~ do estigio de aquecimento limita as 

dimensões da amostra a 8mm de diâmetro com 3mm de espessura. 

Utilizando-se o estigio para tensionar amostras meti

licas, estas devem ser cortadas em formato especial, como mostra 

a figura. 

Q) 

Em ambos os casos, para se obter uma imagem con -

fiivel, a amostra deve ser perfeitamente lisa e polida. Assim 

as amostras metâlicas devem ser cortadas nas dimensões acima e 

ser pblidas mecanicamente. Mas, s5 esta preparação não~ sufi

ciente, deixando riscos que comprometem a qualidade da imagem 

podendo confundir o observador na interpretação da mesma. 

E, portanto, desejivel otimizar a superficie com po

limento el~trolltico ou etching. 

No caso de cristais iônicos, a clivagem permite a o~ 

tenção de amostras de dimensões adequadas e a pr5pria superficie 

de clivagem~ suficientemente boa quanto ao polimento, desde que 

se observe regiões entre degraus. 

Em nossas experi~ncias tamb~m forom utilizados bicris 

tais de fluoreto de litio e de cloreto de s5dio. Jal como os mo 

nocristais, estes foram crescidos pelo m~todo de Czochralski * 
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soque neste caso sao utilizadas duas sementes para o puxamento. 

A orientação das sementes ~ transmitida ao bicrista1. Assim, u

sando sementes de orientações diferentes, obteremos numa unica 

peça dois grãos macroscópicos de orientações cristalograficas 

tamb~m diferentes. 

Devido a esta peculariedade, nao se pode clivar um 

bicristal e, para a obtenção de amostras, torna-se necessario 

corta-lo. Para isto usamos serra de corte sem fim, com fio de 

aço ·impregnado com po de diamante. 

Isto não e possivel no caso de bicristais de cloreto 

de sõdio, devido ao fato de ser bastante higroscõpico, absorve~ 

do humidade principalmente na união dos grãos , o que causa a 

sua separaçao. 

As fatias de fluoreto de litio assim obtidas devem 

ser polidas e neste processo usamos inicialmente lixa 600 , pa

ra reti~ar as asperezas deixadas pelo corte. O polimento e en-

. tão feito usando pastas de diamante de 3~, 1~, e l/4~. O poli -

menta pode ser ainda otimizado, usando a seguir alumina de 0.05~. 
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2-DEPOSIÇAO DOS FILMES 

Foram evaporados filmes de carbono, ouro e prata so-

bre amostras mono e bicristalinas. 

A deposição dos filmes foi feita no evaporador Bal-

zers, aparelho jã descrito anteriormente ('.;'!). 

As vãrias espessuras dos filmes depositados foram 

controladas por um monitor de quartzo. 

Como ocorrem diferenças importantes quanto a orienta

çao do filme no substrato, devido ã temperatura do ultimo, fo

ram feitos filmes sobre substratos i temperatura ambiente e tam 

bem i temperatura de 3009C. Para isto foi construido um aquece

~or que permite o aquecimento simultâneo de vãrias amostras. Es 

te aquecedor e usado dentro do evaporador e a temperatura ê me

.dida com um termopar de Chromel-alumel. Com este sistema ating! 

se uma pressão de lô6 Torr, suficiente para este trabalho. 

Alem disso, para estudos de interação filme-substra

to houve a necessidade de ter ãreas de observação não cobertas 

pelo filme. Para tanto, a evaporação foi feita colocando-se uma 

•·m~scara•• sobre o substrato. Como mâscara usamos grades comume~ 

te usadas em microscopia de transmissão como suporte de amos-

tras. 

Em alguns casos necessitamos do auxilio do microsc6-

pio eletr5nico de transmissão. Neste equipamento obtemos infor

mação do estado de orientação do filme, bem como de sua conti-

nu idade. 

- " Nos filmes pouco espessos, menos que ~00 A, hã neces 

sidade de fortalecê-los com um filme de carbono antes de serem 
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retirados do substrato. 

O processo para a retirada do filme metilico mais car 

bano consiste em mergulhi-lo numa solução que nio reaja com o 

filme e na qual o substrato seja solüvel. 

No caso do NaCl, devido ã sua grande solubilidade em 

agua, esta pode ser utilizada. Jã no caso do LiF, pouco soluvel 

em agua, usamos uma solução de ãcido fluoridrico a 40%. 

ApÕs a dissolução do substrato,o filme flutua no li

quido. Isto permite retirã-lo do mesmo para em seguida lavã-lo 

em agua destilada, sendo depois colocado na rede para microscõ

p i o o 



CAPITULO IV 

1-0BSERVAÇAO NO METIOSCOPE 

Durante este trabalho procuramos verificar o compor

tamento deste microsc6pio na observaçio de materiais cõm carac

te~isticas bem distintas. Foram observados metais, nitrito de s5 

dio, cloreto de s6.1io, fluoreto de lTtio e filmes de ouro e pra~ 

ta depositados sobre estes dois ~ltimos materiais, dando-se es

pecial atenção a sua interaçio com o substrato em funçio da tem-

peratura. 

METAIS 

Iniciamos nossa prãtica no Metioscope com a observa

çao de metais pois são condutores e sua funçio trabalho estã no 

intervalo de energia da luz ultravioleta do aparelho. 

Assim, não se exige nenhuma condiçio especial para a 

produção de imagem, a não ser uma superfTcie polida. 

Entre as amostras mais interessantes podemos citar 

as provenientes de pinos de aço comumente usados em ortopedia 

Foram comparades pinos de fabricação nacional com importados. 

Estas observações nos permitiram constatar o contras 

t~ de subst~ncia e o contraste de orientação, bem como 11 twinS 11
• 

Comparando as fotos (1 e 2) de ambos materiai~ ~ vi-

sivel a grande diferença de constituição,sendo o importado for

mado por ~uitos grãos de pequenas dimensões ao contrãrio do na-

cional em que predomina uma fase. 

Alem desta diferença podemos citar a existência de 

furos nos pinos nacionais. 

Foram tambêm observados estes pinos com o estãgio de . . 
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Foto 1~ Pino de aço de fabricação nacional, 

Foto 2- Ptno de aço de fabricação alemã, 



Fotos 3, 4.e 5, Sequência de fotos durante tensio

namento de pino de aço, 



28 

tensionamento. A amostra foi tensionada ati a ruptura. A sequen

cia das fotos 3,4,5 mostra o processo. 

NITRITO DE SODTO 

Iniciamos a observação de cristais iÔnicos pelo nitri 

to de sôdio**,sendo as amostras obtidas por clivagem. 

Uma primeira amostra recebeu filme de carbono de 30Ã 

de espessura, suficiente para evitar a criação de cargas locais. 

Uma vez constatada a possibilidade da observação com 

filme condutor, passamos a tentar a observação de um cristal sem 

filme, aumentando sua condutividade com a temperatura. 

Como o ponto de fusão deste material i de 2709C aqu~ 

cemos a amostra ati l609C,para a qual foi possfvel obter imagem 

·estãvel. Esfriamos então o espicimen para determinar a tempera

tura mfnima de observação. Esta foi de 909C apôs o que a imagem 

fica muito escura e instãvel. 

Conhecendo este intervalo de observação nos interes

sou observar as mudanças de fase que ocorrem neste material. Pa 

ra tanto uma nova amostra foi observada desde a temperatura de 

909C ati l609C durante o aquecimento,e durante o esfriamento 

ati l009C. Pela sequência de fotos nota-se que apôs o aquecimen 

to, mesmo voltando a uma temperatura semelhante o material apr~ 

senta uma variação estrutural em sua superffcie. 

CLORETO DE SODIO e FLUORETO DE LTT!O 

Estes materiais, principalmente o LiF, sao comumente 

usBdos como janelas e prismas em espectroscopia ultravioleta e 

infravermelha devido a seu espectro de transmissão estar no in-



Foto 6- Nitrito de Sõdio durante aquecimento . 
Temperatura de l309C. 

Fbto 7~ Nitrtto de Sõdio durante aquecimento, 
Temperatura de l 609C : 

. . 

29 
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o 

tervalo de 1720 A a 17~. no caso do NaCl e, no caso do LiF, no 

intervalo de 1050 Ã a 7~(6). 

Assim, para o comprimento de onda da luz ultravioleta 
o -disponlvel neste aparelho, 2700 a 3000A, nao esperarlamos emis-

sao detetãvel de modo a se formar uma boa imagem. Alem disso am

bos materiais são isolantes ã temperatura ambiente. 

Portanto as primeiras tentativas de observação foram 

realizadas com amostras recobertas com filme de carbono o qual 

alem de tornar condutora a superflcie, determina s~zinho uma fun 

çao trabalho ( 4,34 ev) uniforme sobre toda a superflcie. 

Durante a observação, esta amostra foi aquecida e, a 

temperatura de 3759C o filme se rompeu devido as diferenças de 

expansao filme - substrato, deixando ver faixas livres do subs 

trato emitindo razoavelmente. 

Isto nos incentivou a tentar uma nova observação agora 

sem.filme de Carbono. Esta foi iniciada estando a amostra ã tem 

peratura de 5009C. Como se obteve uma imagem estãvel , procura

mos então determinar qual o intervalo de temperatura que permi

te formação de imagem estãvel. 

Assim , continuou-se o aquecimento e, ã temperatura 

de 5509C, a imagem começou a ficar instãvel provavelmente devi

do ao inlcio de etching termico. o limite superior ficou esta

belecido a ~ssa temperatura. 

A seguir o cristal foi esfriado durante observação 

O li~ite inferior, quando a imagem escurece e iniciam-se 

descargas locais foi de 1809C. 



Foto 8- Nitrito de Sõdio durante resfriamento. 

T~mperatura de 909C . 

Foto 9~ Cristal de LiF no qual foi f e ito etching 

-qu1mico, Notc~se o contraste de orientação, 
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Z-CONTRASTE OE ORIENTAÇAO EM CRISTAIS IÔNICOS 

Segundo Wegmann, so metais cúbicos podem produzir 

contraste de orientação no microscopio de fotoemissão. Vãrias 

tentativas foram feitas para comprovar a veracidade da informa

çao no que diz respeito a estes materiais, isto ê LiF e NaCl. 

Inicialmente utilizamos superf1cies cristalinas obti

das por clivagem, apresentando grãos de baixo ângulo. Nestas re

alizou-se etching qu1mico afim de detetar antecipadamente a exis 

tência de tais grãos (foto 9). 

Em poucos casos se obteve realmente o contraste de ori

entação. Isto pode ser explicado pelo fato de tais grãos terem 

·todos a mesma inclinação com respeito ao eixo do microsc5pio, o 

·que explica o fato de .ocorrer emissão de elêtrons uniformemente 

em todos os graos. 

Na foto lO vemos o resultado da obsérvação de um po -

licristal de LiF, obtido por fusão do material e subsequenté res 

friamento. Obviamente não hã contrôle quanto a orientação de ca

da grão. 

Para se obter tal contrôle, foram crescidos bicris -

tais com orientações diferentes e conhecidas, ~or exemplo, 100 

e 110 . 

As amostras obtidas como descrito anteriormente, fo

ram então observadas no Metioscope. 

Os bicristais que não receberam filme apresentam le

ve contraste. Este pode ser intensificado, limpando a superfT -

cie com um feixe de part1culas neutras e depois, alterando a at 

mosfera residual. 
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Foto 10- Policr i sta l de Li F. Contraste de orienta

çao , 

Foto 11 ,, Btcrtsta l de Li.F , Co ntraste de or i entação , 



34 

Com a limpeza a imagem fica escurecida, nao havendo 

portanto, emissão de el~trons. Pela interação com a atmosfera r~ 

si dual, volta a surgir imagem, podendo então ocorrer o contraste 

de orientação, foto 11. 

Tanto os observados sem filme quanto os que receberam 

filme de carbono e de metais com substrato aquecido durante eva

poraçao,'apresentaram este tipo de contraste. Alem disso, o mes-

mo depende do comprimento de onda da luz ultravioleta utilizada. 
o 

Assim, usando comprimento de onda de aproximadamente 2700 A não 

se observa contraste enquanto que e perfeitamente vlsivel ao ser 

irradiada , a amostra, com luz de comprimento de onda de aproxi• 
o 

madamente 3000 A. Fotos 12 e 13. 

Portanto, com comprimento de onda menor , ocorre uma 

·.igualização na densidade de emissão fotoeletrica nos dois grãos. 

Os filmes metãlicos que produziram contraste entre os 

graos, bem como os que não produziram, foram examinados no mi-

croscõpio eletrõnico de transmissão. 

Constatou-se que embora em ambos os casos os filmes 

metãlicos eram policristalinos, os que produziram contraste eram 

constituidos por grãos orientados preferencialmente em cada grao 

do substrato, ao contrãrio dos outros nos quais os grãos do fil

me tinham orientação aleatõria. Fotos 14 e 15. 

Assim, as faces cristalogrãficas de cada grao propi-

ctam a formação de filmes ''orientadoS 11 diferentemente, os quais 

emitem eletrons desigualmente originando tal contraste. 



Foto 12- Bicr ist a l de LiF- Emissão sob luz ultravio 
o 

leta de comprimento de onda de 3000A, aparecendo o 

contraste de orientação, 

Foto 13- Bicristal de Lif ,. Emissão sob lu z ultr avio 
o 

leta de comprimento de onda de 2700A, não aparecen -

do o contraste de orientação , 



Foto _14- Imagem de difração de filme de ouro, apre

sentando-se orientado, 

Fbto 15- Imagem de difração ~e filme de ouro,apre

sentando orientação aleatõria. 



3- INTE~AÇAO FILME SUBSTRATO 

E grande o i~ter~sse no conhecimento da interação 

filme versus substrato com o aumento da temperatura, haja visto 

a extensa aplicação de filmes metãlicos sobre substratos crista 

linos, em Õtica de ultravioleta e infravermelha. 

Na primeira serie de amostras contendo o filme depo

sitado sobre o substrato coberto com grade ( ver preparação de 

amostras) , pretendeu-se observar a possibilidade de ocorrer di 

fusão e tambem a resistência mecânica do filme com o aumento de 

temperatura. 

Constatou-se que variações estruturais estão mais li 

gadas com a temperatura de deposição, favorecendo epitaxialida

de, do qué o tratamento têrmico posterior ( 9), 

A sequência de fotos, 16 a .19, foi Obtida durante 

tratamento têrmico de NaCl com filme de prata, todas na mesma 

região de observação. Vamos aproveitar esta sêrie de fotos pa

ra salientar alguns problemas relativos i observação. 

Logo na primeira foto, i temperatura de .~'íO 9C, nota 

se uma faixa prõxima i bordaque i primeira vista poderia indi

car difusão. Esta faixa, no entanto, ê mais pronunciada num 1~ 

do d~ "grade'' do que no outro, fato que nos pareceu bastante 

estranho, pois estes monocristais são isotrõpicos e, assim, o 

fen6meno"de difusão deveria ocorrer em ambas direções. 

Esta experiência foi repetida com bastante atenção, 

tomando o cuidado de observar a amostra apôs o depõsito do fi! 

me, no micros.c6~io Õtico, constatando-se a presença de sombrea 

mento proveniente da ev,aporação. 



Foto 16- Cristal de NaCl com filme de Ag . 

Temperatura de 330QC , 500X 

Foto 17- Crista l de NaCl com f1 l me de Ag, 

. Temperatura de 340QC, 400X 

) 9 



Foto 18- Cristal de NaCl com filme de Ag. 

Temperatura de 3609C. 

foto 19-- Cri,stal de NaCl com . filme de Ag, 

· Temperatura de 3709C . 
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Sendo assim, e importante que a evaporaçao seja perfeitamente 

normal i superfTcie do substrato e que a grade esteja bem jun-

ta ao mesmo para evitar o sombreamento. 

Outro ponto importante e que nao se deve alterar a 

focalização durante a observação pois sõ o enrugamento do filwe, 

proveniente do tratamento térmico durante a observação, pode 

provocar regiões escuras que ã primeira vista indicariam bura-

. cos no filme, levando a conclusões err6neas. Fotos 19 e 20. 

Repetimos a experiência tomando essas precauções pa-

ra uma amostra de NaCl com filme de prata e o resultado tTpico 

e mostrado na sequencia de fotos seguinte. Fotos 2.1 a 24. 

Concluímos então, que atê a temperatura de 5009C 

nao hâ presença marcante de difusaõ no plano de observação. 

Note-se que as ~arcas mais escuras foram provocadas 

por descargas locais, provocando uma danificação do filme. 

Afim de observar possTvel ctifusão na direção perpe~ 

dicular a face de observação, foram preparadas amostras nas 

quais, apõs a deposição do filme de prata foi feito um depõsi-

to de LiF, como mostra o esquema seguinte. 

l.jf 

- ..... - l •. ~ .• C.'L 
L.jç. i 11 

Alem da observação da difusão na direção Z, essas a 

mostras possibilitam o conhecimento da profundidade de observa 

ção em LiF, pois desde que a rêde de Ag continua visivel, isto 

implica na observação de fotoelêtrons atravessando a espessura 

~z cta camada de LiF ev~porada. 



foto 20- Cristal de NaCl com fi l me de Ag. 

Temperatura de 3709C) Foca l izaÇão diferente. 

Foto 21- Cristal de L1F com filme de Au 

Temperatura de 3309C, 
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Foto 22- Cristal de LiF com filme de Au. 

Temperatura de 3709C , 

Foto 23- Cristal de LiF com filme de Au, 

Temperatura de 4009C, 



Foto 24 - Cristal de LiF com fi l me de Au 

Temperatura de 5009C . 

Poto 25- Sistema de LiF t Ag + LiF. 40X 

Note~se leve emissão nn regi ão coberta por LiF, 

43 
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Infelizmente nao foi possivel obter a medida da espessura do 

filme pgr interferometria devido i existincia de muitos degraus 

de clivigem que n~o podem ser distinguidos do filme colocado. 

Porém, a deposição foi monitorada com o monitor de 

quartzo, o que nos permite uma ideia apro~imada de sua espess~ 

ra em valor absoluto. No entanto, este tipo de medida nos da-

uma indicação bastante exata do valor relativo de espessura 

. de filmes realizados em dep6sitos sucessivos (lo) 

Por exemplo, sabemos que nas tres amostras a espes

sura guarda a seguinte relação, 1:2:4, sendo que a primeira a

mostra correspondeu a uma variação de frequência no monitor de 

quartzo de 1,65 KHz. Levando estes valores i expressao 

lgp L\f lgk = lglld -

Onde 

f = frequência do cristal em Hertz 

p = densidade do material em g I cm 3 

d = espessura do filme 
' 

em Angstroms 

k = constante do aparelho = 0.474 X 1 ó' 

• 
Obtemos o valor da espessura d = 1315 f\ 

Para este cilculo tomou-se o valor tabelado da densidade do 

L i F 2, 6 ;; /cm' ( 11 ). 

Os resultados obtidos no Metioscope sao mostrados na 

foto 25, para o filme ae LiF de maior espessura. 

O primeiro resultado e que , embora com camada de 

LiF de razoivel .espessura, ainda vemos a imagem da ride de pr! 

ta. Alem disso, não foi observado nenhum efeito de difusão du-

' rante o tempo de observação, isto ê 90 minutos, i temperatura 

de 500. 9C. 
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4-CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS 

A prõpria realização deste trabalho mostra que nosso 

objetivo principal foi atingido. Isto e, adquirir familiarização 

com a técnica de observação de superfícies por micoscropia de fo 

toemissão, 

Alem dos resultados jã apresentados neste capitulo, 

parece-nos importante salientar a possibilidade de observar ma

teriais com função trabalho além do intervalo de energia da luz 

ultravioleta do aparelho. 

Vãrias possibilidades existem para a int~rpretação 

da origem das imagens obtidas, Sugere-se que isto seja devido a 
interação desses materiais ( NaCl e LiF ) com a atmosfera resi

dual. seja por camadas adsorvidas, seja por reaçoes químicas, 

ficando assim em aberto para futuros trabalhos. 

Um dos problemas ao serem observados processos dinâ 

micos em metais a temperaturas elevadas, e distinguir os efeitos 

~rovenientes desta, dos provenientes da alta reatividade dos me 

tais com a atmosfera residual. 

Com os resultados do capitulo IV, somos levados a 

crer que o seguinte procedimento possibilitaria a separação des 

ses efeitos, pelo menos ate a temperatura de 5009C. A amostra 

metãlica receberia limpeza com o feixe de ions, na câmara de pr~ 

paraçao. Sem interromper o vãcuo, seria então depositado um fil 

me de LiF sobre sua superfície, que a isolaria da atmosfera re

sidual. 

Este procedimento, alem disso, permitiria a observa 

çao de materiais que poderiam contaminar o equipamento, compro

metendo-o seriamente, 
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