OBSLRVAGAO DE SUPERFICIES POR
MICROSCOPIA ELETRDORICA
DE FOTOEMISSAD (PhEELN)

MARIA DEL ROSARIC BIANCHI TRULLENQUE

ORIENTADOR

PROFa ;DRa., ZORAIDL P, ARGUELLO

ESTADUAL DE CAMPINAS
. ms%mo DE PISICA
BBLIOTECA

Tese apregentada no Instituto de

FTsiﬁu “Gleb Wataghin” da Uni -
~versidade Estadual de Campinas,

para a obtongio do titulo de

Mos tre em Ciencias.,



‘A Manlio e Adriana



AGRADECIMENTOS

A Profa, Dra, Zoraide P, Arguello , pelo apoio e

dedicagao com que me orientou neste trabalho,

Ao Prof, Dr, Robert Schwartzer e

Ao Prof, Jorge I. Cisneros por sua ajuda.

Ao amigo Masahiro Tomiyama por sua cclaboracao e

incentivo durante todo este'trabalho.

A todos que direta ou indiretamente me ajudaram na

realizagao desta tese,

B FAPESP, UNICAMP, FINEP, BID., CHPg,

Maria del Rosario



INTRODUGAD

0 desenvolvimento do microscopio de fotoemissao, paos
sibilitou a observacdc direta de importantes efeitos em Ciéncia
dos Maferiais. Sendo este equipamentc relativamente novo, 0o seu
uso tem sido praticamente restringido a-metais e semicondutores.,

Sendo o sticroscopio eletronico de fotoemissao de nos
so laboratdorio o {inico aparelho deste tipo existente no Brasil e
este- o primeiro traba]ho com ele reatizado, nossos principais ob
jétivos durante a execugao desta tese foram :

1- Adquirir a indispensavel familiarizacao com o uso
do aparelho, dado que este & bastante sofisticado.

2~ Uti?izﬁv1q inicialmente na observacao de metais
ﬁois neste caso a bibliografia existente facilitaria a interpre-
~tagao de imagens,

3- Procuraf entender quais as limitacoes e condigdes
‘para o uso desse equipaménto na observagdo de cristais ionicos.

Apos atingida esta meta, foi possTvé1 ainda realizar
um estudo em particular do fluoreto de 17tio e cloreto de sodio.
0 primeird deles tem sido amplamente usado em otica, como jane -~
las e prﬁsmas ateé a regiao do ultravicleta, Aleém disso, ambos
530 COWUmente usados comg substratos em problemas de nucleagao
dando assim, continuidade a uma linha dé pesquisa de¢ Laboratorio
de Filmes Finos(t,7)

No capitulo I, resumimos a interpretacao de fotoemis
sdo segundo Spicer {Z). Mesmo ndo sendo posswel com nosso equipa
mento realizar medidas quantitativas de fotoemissao, pareceu-nos
importante este estudo.para atingir uma visae mais ampla de foto

emissao e assim melhor poder interpretar os resultados obtidos.



No capTtulo II descrevemos as técnicas e equipamen-
‘to uti1ié§do para a observacao das amostras, principa]mente‘o Me
‘tioscope

Por razoes a serem vistas no decorrer do ttabalho s
um dos pontos mais importantes para a obten@ﬁo de uma boa imagem

¢ a preparagao das amostras. Este assunto e tratado no capitu-

o III.

"No capitulo IV sdo discutidos nossos resultados e
.conclusdes principais e, tambem sdao apresentadas sugestoes para

trabalhos futuros,



CAPITULOD I

1-TEQRIA DE FOTOEMISSAC

Basicamente o efeito fotcel&trico consiste na emis-
sao de eletrons de uma dada substancia, sob incidencia de fo-
tons.

Tres aspectos sao relevantes neste efeito:

1- A intensidade da radiagac nao afeta a energia dos
eletrans liberados mas sim, o numero deles.

2- A frequéncia da radiacio incidente estd relacio-

- nada com a energia dos eletrons emitidos.

3- Ha uma frequencia limiar, caracteristica de cada -
material, a partir da qual ocorre fotoemissao i

mediatamente: )

As primeiras teorias em fotoemissio, condideraram
este efeito como sendo superficial, isto e, 0 processo de exci
tacao otica levando a fotoemissao era suposto caracteristico
‘da superficie e nao do volume do material.

Se este fosse o caso, atraves de medidas de foto -
‘emissdo, aprenderiamos somente sobre a estrutura eletronica pe
culiar da superficie do solido e nao sobre a estrutura eletro-
nica tipica do volume do material.

= S& depois de 1950 um grande numero de estudos expe-
rimentais foi publicado, evidenciando a natureza volumetrica da
foltoemissao em um grande numero de isolantes e semicondutores.

Neste periodo, Spicer (2) propos um modelo simples
de fotoemissao, provongo assim, uma base para o entendimento

de muitos trabalhos subsequentes. Neste modélo, a fotoemissao



e considerada como um processo semiclassico de tres estagios ,

cada qual podendo ser tratado independentemente.

Fstes sao

a- Excitagao otica. N

b- Transporte atraves do solido para a superficie.

c- Barreira da superficie.
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la- Excitagao otica

Uma vez que a natureza do evento de fotoemissao de
volume seja reconhecida, & possTvel segundo Spicer, desenvol -
‘'ver uma equacgao simples para a eficiencia quantica de emissao
(quantum yield) . Considerando o processo de excitagao, somen+
te os eletrons excitados a estados f1na15 acima do nivel do va
cuo, iste e, acima do topo do potencial da barreira da superfl

cie, terao alguma probabilidade de escapar.
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Assim, € util dividir o coeficiente de absor¢ac otico, a( huJ
em duas partes:

app (hu) , o coeficiente de absorcao para transigoes

acima do nivel do vacuo, e

L]
Id

ae ihu) , o coeficiente de absorgao para transicdes

abaixo do nivel do vacuo.

Portanto

alhv) = aPE(hU) +‘uc(hu)

Consideremos agora , os efeitos devidos a processos
de excitagac de volume. |

Seja um plano do materia], de-espessura dx, paraie-
le 3@ superficie e a uma distancia x da mesma (Fig.3). Como a
Tuz due entra no material & atenuada exponencialmente, a inten
sidade em » sera

I(x) = I,{ 1 - R(hy)jacdhulx

onde
I, 8 a intensidade da luz incidente e

.R{hvu) @ o coeficiente de reflexao otica.

VECUD




Seqgundo Spicer, a probabilidade de escape para um

eletron excitado em x, & dada pela expressao:
e(x,hv) = B(hp)e VX/H{MV)

Nesta equacae, &(x,hv), B(hu) e L(hv), sao todoes fun

¢oes da frequencia e, portanto da energia do foton.
B(hu) - e zero para hu menor que o valor correspon-

denté ao Timiar de fotoemissao.

- tem valor entre alduns décfmos e a unidade
para energias de foton varios eletronsvolt
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 fotoemissao
‘di{x) dessa fatia,

di(x)=I¢{1-R{hv)Jap (hu)B(hv) o la(hu) + 1/L(hu)Ixy,

Integrando de zero a infinitc, obtemos
i = Iofi-R(hv)}.%pe(hv) Bihv)
: a{hu)+1/L{hv)

Definindo a eficiencia quantica em termos de eletrons

emitidos, por foton absorvido,

14

() » ——iLho)
- CTod1-R(hU)} a(hu) 4 1/L{hy)

uPE(hu) . B{hv}

ou seja,

Y(hv) = {apg(hﬁ)_/ a(hu)}.B(hv)
1+ [1/a(ha). L{h)]

A

Esta equagdo permite fazer importantes consideragoes.

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



a profundidade ou conmprimento de absorgao 1/a, somente os eles |
trons excitados a uma distincia L da superficie terao uma alta
-probabiIidade de escapar e a eficiencia sera reduzida por um fa
tor al, isto &, a razao eﬁtre a profundidade de escape e 0 com-
primerito de absofgao, Da mesma forma, a eficiencia sera reduzi-
da por um fator uPE/a5 pcis este fator da a probabilidade de um
eletron ser oticamente excitado a um estado acima do nivel do
vacuo. |

_ As producoces maximas para materiais reais, variam
entre 0.01 eletrons por foton ate cerca de 1 eletron por foton
no ultravioleta, dependendo da estrutura eletronica do material.

- bl . [ -, . —
Esta variacac pode ser entendica em termos da ultima equagao.



1b- TRANSPORTE ATRAVES DO SOLIDO PARA A SUPERFICIE

0 segundo processoc neste modelo de fetoemissao de
tres estagios trata do eletron fotoexcitado que se move atraves
do solido para a superficie. Consideramos a Seguir os dois tipos
de espalhamento que o e]étron pode sofrer durante este movimen-

to:

1-Espalhamento fortemente inelastico, no qual o elg
tron pode perder uma grande fragao da energia re-
cebida do foton. Por exemplo, espalhamento ele -

tron-eletron.

2-Espalhamento fracamente inelastico ou elastico ,
no qual a variagao da energia do eletron e peque-
na. Por exemplo, espalhamento com a rede, com cria

cao ou destruicao de fonens.

No primeiro processo, espa]ﬁamento eletron-eletron,
devemos.notar que a probabilidade de que ocorra este tipo de es
paThamento-E funcao da energia do primeiroc eletron e, que este
perdera uma grande fracao da sua energia no processo.

Para ndo-metais, a minima energia do foton necessa-
ria para que ocorra este espalhamento ¢ de duas vezes 0 interva
1o de banda (band gap}. Ja para os metais, qualquer eletron ex-
citado acima do nivel de Fermi pode sofrer espalhamento eletron
efétron.

.Por putro lado, em ambos o0s casos a probabilidade
de ocorrer este espalhamento e pequecna perto do limiar de foto-
eﬁissﬁo, aumentando sensivelmente com a energia do eletron pri

mario.



A probabilidade de nao ser espalhado um eleiron com
energia .E, movendo-se a uma distancia x da superficie , e hum an
" gqulo © com a normal & :

 =x/Lcos®
PS(E,x) = @

onde L(E)} & o comprimento caracteristico.

Desta expressdo conclui-se que onde 0 espalhamento
eletron-eletron & intenso, os eletrons com altas energias que
nac sofram espalhamento provem de regices mais proximas a supeﬁ
ficie do que os eletrons com baixas energias gue ndo sofram es-
pa]ﬁamento.

pevemos considerar ainda ,-em processos inelasticos
0 espalhamento com a excitacao resultante da oscilagao do plas-
ma (plasmon}.
| Tanto o plasmon da superficie quanto o do valume po
dem ser excitados. Em ambos 0s casos, a energia do eletron pri-
mario @ decrescida pela energia da oscf]agﬁo do plasma que e ex
citado neste evento de espalhamento.

Se o caminhc livre medio se tornar suficientemente
‘Tongo para os processos inelasticos discutidos acima, tornam-
se importantes 0s processos elasticos ou predominantemente elas
ticos.

Neste processo, um fonon € absorvido ou emitido, mu
dando a energia do eléetron por tEp,onde Ep ¢ a energia do fonon.
Nermalmente Ep e uma pequena fragao da energia do elétron pri-
mario. |

Enguanto que 0S processos 1ne?55t1c0§ sao indepen
dentes da temperatura, o espalhamento eletron-fonon depende da
mesma.

L4

A probabilidade de cspalhamento onde um eletron -
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perca energia e um fonon seja criado varia com

eEp/‘kT

Py Te 1/ -1)

enquanto que, para espaihamento com a absorgao de um fonon varia
com

£/ KT

P 1/(e -1y =N

que & o numero medio de fonons presente, pela estatistica de Bo

se-Einstein.
Como Ep é_pequeno, variando de 0.01 a 0.05ev, o
principal efeito de um Unico evento de espalhamento & mudar a

direcdao do movimento do eletron excitado.

Tc- BARREIRA DA SUPERFICIE

Sabe-se menos sobre a fisica que governa o escape
de eletrons da superchie dos sﬁ]idos\, que sobre os‘processos'
de excitacdo e transporte.

Define-se uma funcao de escape, T{E) que e funcao

soménte‘da energia do eletron. Desenvolve-se entdo uma equagao

baseada no modelo de eletron livre para metal de Sommerfeld.

L

0 : E< Wy
T(E) = |
1/2 .
1/72{17 -{W./E) } | E> Wy
onde W, e a profundidade do poco de potencial de Sommerfeld ,
Wy = E¢ +® , aqui Ef e a energia de Fermi e ¢ e a funcao traba-
Tho. |



Como sC & possivel desenvelver a funcdo de escape pa
ra o modelo de Sommerfeld do elétron livre, para materiais com
estrutura de bandas reais, esta equacao deve ser usada com Wo-

como um parametro ajustavel.



1z
L2

CAPITULO II-

1-0BSERVACAO DE SUPERFICIES

Existem varias tecnicas que permitem a observagao nli-
créscopica direta de superficies, desde microscopia otica ate e-
letronica.

A microscopia otica tem sua utilizacao limitada pelo
baixo poder de resolucao que, nos melhores aparelhos, naoc ultra-
passa 2000 A. 0 microscopio eletronico de transmissio, no qual
se atinge resolugao melhor do que 10 ﬁ, a espessura da amostra
a ser observada @ restringida a alguns decimos de microns, de -
pendendo do material, por causa do Timitado poder de penetracao
dos el&trons no mesmo(3).

Em alguns casos isto & solucionado afinando a amostra
jqu?micaménte, por bombardeamento de Tons ou eletricamente ate
obtér uma espessura-suficientemente pegquena para ser atravessada
pe}o feixe de elétrons do microscopio.

Quando isto naoc e poss?ve],bode ser observada uma Pa-
plica da mesma,feita de material transparente para eletrons tal
como colodio ou carbono..Neste caso, uma camada de espessura
tranémisﬁ?vei e preparada de modo a conter informagoes sobre o
arranjo geometrico de detalhes da morfologia da superficie. Na
maﬁorié dog casos, no entanto, pouca ou nenhuma informacdo e obh-
tida sobre as propriedades fisicas ou composicao gquimica da a -
mosfra original.

Ao contrario do microscopio eletrdnico de transmissio,
os de emissao se caracterizam pelo fato que os eleéetrons que pro-
duzem a imagem sao provenientes da propria amostra, solucionande

assim o problema da espessura de mesma. Alem disso, nestes mi -



croscopios embora a resolugao seja menor do que no de transmis-
sdo, o campo observado e major. Sendo assim, o microscopio a-
ceita amostras maiores , o que pode ser mais adequado dependendo
da natureza do problema.

‘ Ha varios metodos pelos quais uma superficie solida
pode ser induzida a emitir eletrons. 0s de maior importancia pa-
ra microscopia sao:- {1)fotoemissao, (2) emissdo de eletrons se-
cundarios, (3) emissdao de eletrons sob bombardeamento de ons, a-
tomos ou moleculas, (4).emissaﬁ termionica e (5) emissdo de cam-
pb;

O0s dois primeiros metodos deram origem aos microsco -
pios eletronicos de fotoemissdao (PhEEM) e de varredura {Scanning
. Electron Microscope-SEM), respectivamente,

Embora ambos broduzam uma imagem direta da superficie
da amostra, ¢ processo de formacao de imagem dos dois aparelhos
.-é'bastante diferente (4),

No PhEEM, & superficie da amostra e irradiada com 1uz
ul?raﬁio]eta para a obtengao dos eletrons necessarios para produ
.zir a imagem. No SEM, um fino feixe de elétrons,(eletrons prima-
rios) varre a amostra, libertando eletrons secundarios , back -
scattered e, finalmente eletrons secundarios liberados pelos
back-scattered, reunindo-os para formar uma imagem completa com
posta-de pontos imagewn individuais.

Estas difefengas no tipo de estimulacao e formacgao de
imagém resulta em variacoes fundamentais no modo de formacac de
contraste, que bor sua vez leva a distintos campos de aplicagac
para o5 dois instrumentos.

0 PhEEM mostra-se muito Gtil em problemas dinamicos,
tais como récrista]izagao, difusao etc.,devido ao fato de pos -

suir um estagio de aquecimento da amostra, que permite a obser-
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vagao "in situ" de tais processos.

Assim, as principais diferencas dos dois aparelhos

10 No PhEEM a imagem resulta da excitacao simultanea
por fotons, de toda a superficie em observacao enquanto que no
SEM a imagem e formada pela excitacao sucessiva de pontos na re-
giao de observacao.

2¢ 0 principio de funcionamento dos dois apareihos ,
como ja descrito, leva a concluir que o‘PhEEM'dé imagem mais re-

presentativa de fernomenos ocorrendoc na superficie.



2- DECRIQﬁO D0 METIOSCOPE KE-3 BALZERS

0 aparelho {fig. 11-1) e composto basicamente por

a)Uma camara de amostra,

b)Iluminagao adequada para a excitagao da amostra,

c)Um sistema de ampliacao da imagem.

No Metioscope a camara da amostra e -de grandes di-
mensoes em relacac ao microscopio de transmissao, e contem a
propria amostra (1) e o sistema de iluminacdo (2). E evacuada
a presééo de ~70% Torr, por uma bomba difusora. .

A émosfra e colocada no suporte, sendo que a super-
chje inferior da mesma, da qual se produzira imagem, esta si-
fuada de frente para o anodo {(3), a uma distancia de 5 mm.

b anodo e aterrado,.enquanto que a montagem da amostra e co=
nectada a uma fonte de alta tensaoc negativa.

A iluminacao provem de quatro Tampa&as de mercurio
de alta pressdo, que e refletida pela superficie polida do a-
nodo-e focalizada na amostra por um §1stema de lentes de quar
tzo de grande abertura. 0 angulo de incidencia da luz ultra-
‘violeta & de aproximadamente 459, atingindo assim, uma densi-
dade de engrgia de varios W/cm?, necessaria no intervalo de
grandes magnificagoes {12000X).

-A area iluminada da amostfa g de 0,25 mm?, o que
prove uma iluminagao homogenea do campo mesme para oS menores
aumentos.

0 espectro das lampadas de mercurio de alta pressao
se extende desde cercé de 2700 E ate a regiao de luz visivel.

0 sistema de lentes e corrigido com respeito a aberragoes es-
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Sdporte de amostra

Sistema de iluminagao

Anodo

5 e 6~ Lentes magnéticas objetiva,
e projetiva

Placa fluorecente

Camara de troca de amostras
Camara de preparag¢ao de amostras
Maquina foteografica

intermediaria
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fericas num comprimento de onda de 2968 A mas nao @ corrigido
para aberrag¢iao cromatica. Assim, 0 espectro da luz que &8 fo-
calizada na amostira e consideravelmente estreito, sendo a lar
gura média da ordem de 100-200 A.

0 pico deste espectro pode ser mudado de cerca de
2700 A a um pouco mais de 3000 A. Isto se obtam variando a dis
téncia entre o arco de mercirio e a superchie da amostra, mas
uma pequena perda de intensidade deve ser Tevada em considera-
cao. | |

Esta mudanga & responsavel porsignificativas alte-
ragﬁes.no contraste, que uma das principais aplicagoes deste
microscopio5).

0s fotoeletrons relativamente lentos emitidos pela
émostha sao acelerados num campo estatico de 80 a 100KV/cm em
Hiregﬁo ao anodo.

Atraves da abertura axial no anodo, os eletrons sao
fnjetados num microscopio eletronico de tres eétﬁgios‘, com
lentes magneticas, objetiva (4), intermediaria (5), e projeti
va.

A imagem eletronica ampliada & entdo projetada nu-

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

tUsando este processo de formagao de imagem alcanca-
se magnificagoes entre 200 e 10% e resolugao de aproximadamen-
te 200 A. |

Através de um sistema X-Y, angxado a0 suporte da a
mostra uma area de 3x3 mm do especimen pode ser examinada.

Alem disso, o estagio do especimen pode ser incli-
nado para a camara de troca de émostra (8), onde esta & colo-

cada ou retirada do suporte,ou para a camara de preparacio ,



nio havendo interrupcao do vacuoc na camara principal-em nenhum
dos casos.

No compartimento de preparagéo (9) sao colecados a~
cessorios tais como :-~-

a) Equipamento de evaporacao.

b) Equipamento de etching com Jons.

¢) Equipamento de resfriamento (Quenching).

0 aguecimento da amostra e possivel, fixando no es
tagio da mesma um aguecedor de radiagﬁo-convenciona1. E utili
zado no intervalo desde temperatura'ambiente ate a temperatu-
ra de 12000C.

Este sistema tem a vantagem dé distribu1950 unifor
me de temperatura na superficie da amostra e grande estabili-
‘dade mecinica. A1ém disso, um termopar na parte supefior da a
fmostra mede temperatura com bastante precisao.

| Para obtér—se aquecimento ate 20009C, pode-se uti-
Ti;ar um outro Suporte, no qual a amostra e aquecida por bom-
bardeamento de eldtrons. Este sistema & utilizado em observa-
¢oes na regiao de emissao termﬁnica,'néq'tendo sido usado nes
te trabalho. |
| | Alem deste estagio de aquecimento, dispomos de um

outro que permite tensionar o especimen em observacao.

¥



3- FORMACARO DE IMAGEM

Alem de ser um microscapio de fotoemissdao, o Metiog-
cope pode ser ainda operado em dois outfos modos,

a) Emissao de eletrons sob bombardeamento de jons

b) Emissao termignica.

Em fotoemissao a formagao da imagem e obtida irra-
diando-a superficie da amostra com Tuz uTtravidleta, enquanto
a mesma € mantida num ﬁotencial negativo em relagao ao anodo.
Portanto a subsequente emissao de elétrons esti relacionada
com a funcao traba]ho do especimen observado. Assim sendo, a
imagem de superficies planas poTidas , obtida por fotoemissao
& , essencialmente, uma imagem da distribuicdo espacial da
fun§€o trabalho na supgrf?cie da amostra. Supondo que esta se
ja composta de varios tipos de materiais, diferentes entre 51,
estes terdo fungoes trabalho diferentes e, portanto obteremos
0 ﬁcontraste de substancia".

Por outro lado, se a amostra for constituida por
gréos de uma unica substancia, tendo orientagoes cristalogra
ficas diferentes com respeito ao eixo otico do instrumento ,
os mesmos terdao por sua vez, funcoes trabalho diferentes. Is-
'to'originaeo”contraste de orientacgao".

-Segundo Wegmann (5) este contraste so aparece, ge-
ra?ménte em metais com simetria clbica. Isto significa que
oxidos, carbetos, ionicos-em geral além de ligas sO apresen-
tam contraste de material.

No outro modo de operagaoc, os eletrons da amostra

sao liberados por bombardeamento de Tons neutralizados. Estas



particulas provem de um carhio (J1) no qual sio ionizados gases.

0s ions assim obtidos sao, entéo ,descarregados, formando um
feixe de'?ons neutralizados ou "particulas neutras" que incidin
do na amostra em angulo ﬁjustﬁve], libera os eletrons originan-
do uma imagem topografica que permite observar re]évoswda super
ficie.

No terceiro modo de operacac, a temperaturas acima
de 1000 a 15000C, dependendo do material, a fotoemissio & subs-

~tituida por emissdo termionica. Mesmo neste tipo de emissdo, o

contraste pode ser atribuido a diferengas na funcao trabalho(#).



CCAPTTULO III

1-PREPARACAO DE AMOSTRAS
d porta amostras do estagio de aquecimento limita as
dimenstes da amostra a 8mm de diametro com 3mm de espessura.
Utilizando-se o estagioc para tensionar amostras meta-
Ticas, estas devem ser cortadas em formato especial, como mostra

a figura.

Em ambos o0s casos, para se obter uma imagem con -

fiavel, a amostra deve ser perfeitamente lisa e polida. Assim
as amostras metalicas devem ser cortadas nas dimensodes acima e
ser polidas mecanicamente. Mas, so esta preparagio nio & sufi-
ciente, deixande riscos que comprometem a qualidade da imagem ,
podendo confundir o observador na interpretacio da mesma.

\ E, portanto, desejavel otimizar a superficie com po-
lTimento eletrolitico ou etching.

No caso de cristais icnicos, a clivagem permite a ob
tencao de amostras de dimensoes adequadas e a propria superficie
de c]?vagem e suficientemente boa quanto ao polimento, desde que
se observe regices entre degraus.

Em nossas experiencias tambem foram.utilizados bicris
tais de fluoreto de 1itio e de cloreto de sodio. Tal como os mo

nocristais, estes foram crescidos pelo metodo de Czochralski *,



s0 que neste caso sao utilizadas duas sementes para o puxamento.
A orientacao das sementes e transmitida ao bicristal. Assim, u-
sando sementes de orientagoes diferentes, obteremos numa Unica
peca dois graos macroscopicos de orientacoes cristalograficas
tambem diferentes.

Devido a esta peculariedade, nao se pode clivar um
bicristal e, para a obtencdo de amostras, torna-se necessario
corta-lo. Para isto usamos serra de corte sem fim, com fio de
aco impregnado com po de diamante.

Isto ndo e possivel no caso de bicristais de cloreto
de sodio, devido ao fato de ser bastante higroscopico, absorven
do humidade principalmente na uniao dos gracs , o que causa a
sua separacao.
| As fatias de fluoreto de 1itio assim obtidas devem
ser polidas e neste processo usamos inicialmente lixa 600 , pa-
'rd retiﬁar as asperezas deixadas pelo corte. 0 polimento e  en-
‘tao feito Usando pastas'de diamante de 3u, 1y, e 1/4u. 0 poli -

mento pode ser ainda otimizado, usando a sequir alumina de 0.05yu.



2-DEPOSICAO DOS FILMES

Foram evaporados filmes de carbeno, ouro e prata so-
bre amostras mono e bicristalinas.

A deposicao dos filmes foi feita no evaporador Bal-
zers, aparelho ja descrito anteriormente (;%).

As varias espessuras dos filmes depositados foram
controladas por um monitor de quartzo.

| Como ocorrem diferencas importantes guantc a orienta:
¢ao do filme no substrato, devido a temperatura do ultimo, fo-
ram feitos filmes sobre substratos a temperatura ambiente e tam
bém 3 temperatura de 3009C. Para isto foi construido um aquece-
“dor que permite o aquecimento simuitaneo de varjas amostras. Es
te aquecedor e usado dentro do evaporador e a temperatura e me-
‘dida com um termopar de Chrome1-aiume1. Com este sistema atinge
“se uma pressaoc de 10°% Torr, suficiente para este trabalho.

| | Alem disso, para estudos de interacao filme-substra-
to houve a necessidade de ter areas de observacao nao cobertas
pelo filme. Para tanto, a evaporacdo foi feita colocando-se uma
“miscara® sobre o substrato. Como miscara usamos grades comumen
te usgdas em microscopia de transmissao comc suporte de amos-
tras.

Em alguns casos necessitamos do auxilioc do microsco-
pio eTetrEnico_de transmissao. Neste equipamento obtemos infor-
magac do estado de orientacao do filme, bem como-de sua conti-
nuidade.

Nos filmes bouco espessos, menos que 500 ﬁ, ha neces

sidade de fortalece-los ccm um filme de carbono antes de serem
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retirados do substrato.

0 processo para a refirada do filme meté]ico mais car
ﬁono consiste em mergulha-lo numa solucac que nao reaja com o©
filme e na gual o substrato seja soluvel.

No caéo do NaCl, devido & sua grande solubilidade em
adgua, esta pode ser utilizada. Ja no caso do LiF, pouco soluvel
em agua, usamos uma solucdao de acido fluoridrico a 40%.

Apos a dissd]ugéo do substrato,o filme flutua no 17-
quido. Isto permite retira-lo do mesmo para em seguida lava-lo
em'égua destilada, sendo depois colocado na rede para microsco-

pio.



CAPITULOD IV

" 1-0BSERYACAO NO METIOSCOPE

| Durante este trabalho procuramos verificar o compor-
tamento deste microscopio na observagao de materiais com carac-
teristicas bem distintas. Foram observados metais, nitrito de so
dio, cloreto de sodio, fluoreto de 17tio e filmes de ouro e pra=
ta depositados sobre estes dois Ultimos materiais, dando-se es~
pecial atengao a sua interacao com o substrato em fungao da tem;

peratura.

METAIS

Iniciamos nossa prﬁtica no Metioscope com a observa-
gao de metais bois sao condutores e sua fungao trabalho esta no
intervalo de energia da luz ultravioleta do aparelho.

N Assim, ndo se exige nenhuma condigdao especial para a
producao de imagem, a nao ser uma superficie polida.

Entre as amostras mais interessantes podemos citar
as provenientes de pinos de ago comumente usados em ortopedia
Foram comparades pinos de fabricacao nacional com importados.

Estas observagoes nos permitiram constatar o contras
te de substancia e o contraste de orientacao, bem como "twins".

Comparando as fotos (1 e 2) de ambos materiaig & vi-
sivel a grande diferenca de constituigao,sendo o importado for-
mado por muitos graos de pequenas.dimensaes ac contrarijo do na-
cional em que predomina uma fase.

Além desta diferenca podemos citar a existencia de
furos nos pineos nacionais.

Foram tambem observados estes pinos com o estagio de



Foto 1~ Pino de agco de fabricacdao nacional,

Foto 2- Pino de ago de fabricagao alema,
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Fotos 3, 4,e 5, Sequéncia de fotos durante tensio-
namento de pino de aco,
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tensionamento. A amostra foi tensionada ate a ruptura. A sequéen-

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

NITRITO DE SODTO

Iniciamos a observagao de cristais ionicos pelo nitri
to de sodio**,sendo as amostras obtidas por clivagem.

Uma primeira amostra recebeu filme de carbono de 304
de eSpéssura, suficiente para evitar a-criagﬁo de cargas locais.

Uma vez constatada a poséibi]idade da observacao com
filme condutor, passamos a tentar a observacgac de um cristal sem
filme, aumentando sua condutividade com a temperatura.

Como o ponto de fusao deste material e de 2709C aque

+

‘cemos a amostra ate 1600C,para a qual foi possivel abtar imagem
iestave1. Esfriamos gntﬁo 0 especimen para determinar a tempera-
tura minima de observacao. Esta foi de 900C ap0s o que a imagem
'fiqa muito escura e instavel. _ '

Conhecendo este intervalo de observacgao nos interes-
sou observar aslmudangasrde fase que'ocofrem neste material. Pa_
ra tanto uma nova amostra foi observada desde a temperatura de
‘QDOCIaté 1600C durante o aquecimento,e durante o esfriamento
~ate 1000C. Pela sequéncia de fotos nota-se que apds o aquecimen

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

senta uma variagéo estrutural em sua superficie.

CLORETO DE SUDIO e FLUORETO DE LITIO
Estes materiais, principalmente o LiF, sao comumente
usados como janelas e'prismas em espectroscopia ultravioleta e

infravermelha devido a seu espectro de transmissao estar no in-
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Foto 6- Nitrito de S0dio durante aquecimento,.
Temperatura de 1300C,

Foto 7« Nitrito de SO6dio durante aquecimento,
- Temperatura de 1609C .
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tervalo de 1720 A a 17u, no caso do NaCl e, no caso do LiF, no
intervalo de 1050 A a 7u{e).

Assim, para o comprimento de onda da luz ultravioleta
disponivel neste aparelho, 2700 alBOOOﬁ, nao esperariamos emis;
sao detetavel de modo a se formar uma boa imagem. Alem disso am-
bos materiais sdo isolantes a temperatura ambiente.

Portanto as primeiras tentativas de observacao foram
realizadas com amostras recobertas com filme de carbono o qual
alem de tornar condutora a superficie, determiﬁa sozinho uma fun
¢ao trabalho ( 4,34 ev) uniforme sobre toda a superficie.

Durante a observagao, esta amostra foi aquecida e, a
temperatura de 3750C o filme se rompeu devido as diferengas de
expansao filme - substrato, deixando ver faixas Tivres do subs
trato emitindo razqaveTmente.

| Isto nos in;entivou a tentar uma nova observacao agora
éem'fi1me de Carbono. Esta foi iniciada estandoc a amostra & tem
peratura de 5000C. Como se obteve uma imagem estavel , procura-
mos.entﬁq determinar qua1 o intervalo de temperatura gue permi-
te formacaoc de imagem estavel.

Assim , continuou-se © aquecihento e, a8 temperatura
‘de 5500C, a imagem comecou a ficar instavel provavelmente devi-
do ao inicio de etching termico. o limite superior ficou esta-
‘belecido a essa temperatura.

A seguir o cristal foi esfriado durante observacao
0 1imite inferior, quando a imagem escurece e iniciam-se

descargas locais foi de 1800C.



Foto 8- Nitrito de S0dio durante resfriamento.

Temperatura de 909C,

Foto 9« Cristal de LiF no qual foi feito etching

-quimico, Note-se o contraste de orientacdo,



2-CONTRASTE DE ORIENTACAO EM CRISTAIS I1ONICOS

Segundo Wegmann, so metais cubicos podem produzir
contraste de orientagao no microscopio de fotoemissao. Varias
tentativas foram feitas para comprovar a veracidade da informa-
cao no que diz respeito a estes materiais, isto e LiF e NaC(C]l.

Inicialmente utilizamos superficies cristalinas obti-
das por clivagem, apresentanda graos de baixo angulo. Nestas re-
alizou-se etching quimico afim de detetar antecipadamente a exis
tencia de tais graos (foto 9).

Em poucos casos se obteve realmente o contraste de ori-
entacao. Isto pode ser explicado pelo fato de tais graos terem
‘todqs a mesma inc]jnagEO com respeito ao eixo do micfoscﬁpio, 0
‘que explica o féto de ocorrer emissao de eletrons uniformemente
em fodos 0s grﬁos..

Na foto 10 vemos o resultado da obsérvacao de um po -
Ticristal de LiF, obtido:por fusao do ﬁateria] e subséquenté rég
friamento._Obviémente ndo ha controle quanto a orientacao de ca-
da grao. |

| Para se obter tal controle, foram crescidos bicris -
tais com orientagoes diferentes e conhecidas, por exemplo, 100
e 110 .

"As amostras obtidas como descrito anteriormente, fo-
ram-entﬁo observadas no Metioscope.

0s bicristais que nao receberém filme apresentam le-
ve contraste. Este pode ser intensificado, limpando a superfi =
cie com um feixe de particulas neutras e depois, alterando a at

mosfera residual.
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Foto 10~ Policristal de LiF. Contraste de orienta-

Foto 11« Bicristal de LiF, Contraste de orientagao,
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Com a limpeza a imagem fica escurecida, nao havendao
portanto, emissao de eletrons., Pela interacdo com a atmosfera rg
sidual, volta a surgir imagem, podendo entao ocorrer o contraste
de orientacao, foto 11. _

Tanto os observados sem filme quanto 0s que receberam
filme de carbono e de metais com substrato aquecido durante eva-
poracao, apresentaram este tipo de contraste. Alem disso, o mes-
mo depende do comprimehto de onda da luz ultravioleta utilizada.
Assim, usando comprimento de onda de aproximadamente 2700 E nao
se observa contraste enquanto que e perfeitamente visivel ao ser
irradiada , a amostra, com luz de comprimento de onda de aproxi-
madamgnte 3000 ﬁ. Fotos 12 e 13.

Portanto, com comprimente de onda menor , ocorre uma
giguaTizagao na densidade de emissio fotoel@trica nos dois graos.
 0s filmes metalicos que produziram contraste entre o0s
7‘gf§os, bem como os que nao produziram, foram examinados no mi-
_croscopio Q]etranico de transmissao.

Constatou-se que embora em ambos 0s casos o0s filmes
ﬁefﬁ?icos eram po]icristalinos, 0s que produziram contraste eram
constituidos por graos orientados preferencialmente em cada grao
do substrato, ao contrario dos outros nos quais os graos do fil-
me tinham orientacao aleatoria. Fotos 14 e 15.

Assim, as faces cristalograficas de cada grao propi-
cfam a fTormagao de filmes "orientados" diferentemente, 0s quais

emitem elétrons desigqualmente originando tal contraste.



Foto 12~ Bicristal de LiF~ Emissao sob luz ultravio
leta de comprimento de onda de 30003, aparecendo o

contraste de orientacgao,

Foto 13~ Bicristal de LiF.. Emissao sob luz ultravio
;
leta de comprimento de onda de 2700A, nao aparecen-

do o contraste de orientacgao,



Foto 14~ Imagem de difracao de filme de ouro, apre-

sentando=se orientado,

Foto 15- Imagem de difracao de filme de ouro,apre-

sentando orientacao aleatoria,



3- INTERAGAO FILME SUBSTRATO.

| E grande o interesse no conhecimento da interacdo
filme versus substrato com o aumento da temperatura, haja visto
a extensa aplicacao de filmes metalicos sobre substratos crista
linos, em otica de ultravioleta e infravermelha.

- Na primeira serje de amostras contendo o filme depo-
sitado sobre o substrato coberto com grade ( ver preparagao de
amostras) , pretendeu-se aobservar a possibilidade de ocorrer di
fusdao e tambem a resistencia mecanica do filme com o aumento de
temﬁeraturar

Constatou-se que Jariagﬁes estruturais estio mais 11
gadas com a temperatura de deposicao, favorecendo epitaxialida-
Qe, do que o tratamento termico posterior {S)G

A sequencia de fotos, 16 a 19, foi obtida durante
tratamento termico de NaCl com filme dé prata, todas na mesma
regiao de observacao. Vamos aproveitar esta serie de fotos pa-
ra salientar alguns problemas relativos a observacio.
| Logo na primeira foto, a temperatura de 2730 90C, nota
se uma faixa proxima a bordaque d primeira vista poderia indi-
car difusdo. Esta faixa, no entanto, e mais pronunciada num la
do da “"grade" do que no outro, Fato que nos pareceu hastante
estranho, pois estes monoc¢ristais s2o isotropicos e, assim, ©
fenomeno "de difusao deveria ocorrer em ambas diregoes.

Esta experiencia foi repetida com bastante atengao,
tomando o cuidado de observar a amostra apos o deposito do fil
ne, normicroscﬁpio otico, constatando-se a presenga de sombrea

nmento proveniente da evaporagao.



Foto 16-

Cristal de

Temperatura

NaCl com fi

(¥4

de 3300C, 500X

Foto 17-

Cristal de

NaCl com filme de Ag,

Temperatura de 3400C, 400X



Foto 18- Cristal de NaCl com filme de Ag,

L¥8]

Temperatura de 3609C,

Foto 19~ Cristal de NaCl com. filme de Ag,

Temperatura de 3709C,

W



Sendo assim, e importante que a evaporagao seja perfeitamente
normal a superficie do substrato e que a grade esteja bem jun-
ta ao mesmo para evitar o ﬁombreamento.

Outro ponto importante & que nao se deve alterar a
focalizagdo durante a observacio pois sb o enrugamento do filme,
proveniente do tratamento termico durante a observacao, pode
provocar regioes escuras que a primeira vista indicariam bura-

.cos no filme, levando a conclusoes erroneas. Fotos 19 e 20.

Repetimos a experiencia tomando essas precaucoes pa-
ra uma amostra de NaCl com filme de prata e o resultado tipico
g mostrado na sequencia de fotos seguinte. Fotos 21 a 24.

Concluimos entao, que ate a temperatura de 5000C
nio ha presenca marcante de aifusaﬁ no plano de obsérvagﬁo.

Note-se que as marcas mais escuras foram provocadas
por descargas locais, provocando uma danificag¢ao do fi]mé.

Afim de observar possivel difusao na diregao perpen
dicular a face de observacgao, foram préparadas amostras nas
quais, ap5§ a deposicac do filme de prata foi feito um deposi-

to de LiF, como mostra o esquema seguinte.

L
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Alem da observacgao da difusao na direcgao Z, essas a
mostras possibilitam o conhecimento da profundidade de observa
cdo em LiF, pois.mxde due a rede de Ag continua visivel, isto
implica na observacio de fotoelétrons atravessando a espessura

Az da camada de LiF evaporada.



Foto 20- Cristal de NaCl com filme de Ag.

Temperatura de 3709C: Focalizacao diferente,

Foto 21« Cristal de LiF com filme de Au

Temperatura de 3309C,

L1



Foto 22~ Cristal de LiF com filme d

m

Au 3

Temperatura de 3700C,

Foto 23« Cristal de LiF com filme de Au,

Temperatura de 4009C,



Foto 24- Cristal de LiF com filme de Au

Temperatura de 5000C,

Foto 25- Sistema de LiF + Ag + LiF., 40X

Note~se Teve emissao na regido coberta por LiF,

L3
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-Infelizmente nao foi possivel obter a medida da espessura do
filme por interferometria devido a existencia de muitos degraus
de clivagem que ndo podem ser distinguides do filme colocado.

| Porem, a deposicao foi monitorada com o monitor de
quartzo, o que nos permite uma ideia aproximada de sua espessu
ra em valor absoluto. No entanto, este tipo de medida nos da~
uma indicagao baétante exata do valor relativo de espessura
.de filmes realizados em depositos sucessivos (ioﬁ

Por exemplo, sabemos que nas tres amostras a espes-

sura guarda a seguinte relagao, 1:2:4, sendo que a primeira a-
mostra correspondeu a uma variagac de frequencia no monitor de

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

£
lgo = 1g-%a-- 1gk

Onde
f = frequencia do cristal , em Hertz
p = densidade do material , em g/crh3
d = espessura do filme , em Angstroms
k = constante do aparelho = 0.474 x 10°

Dbtemos.o valor da espessura d = 1375 ﬁ
Para este calcuio tomou-se o valer tabelado da densidade do
LiF 2,6 gin?(11),

O0s resultados obtidos no Metioscope sao mostrados na
foto 25, para o filme de LiF de maior espessura.

0 primeiro resultado € que , embora com camada de
LiF de-razoavel espessura, ainda vemos a imagem da rede de pra
ta. Alem dissb, nao foi observado nenhum efeito de d{fusﬁo du-
rante o tempo de observ}géo, isto & 90 minutos, a temperatura

de 500 ¢QC.
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4-CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

A propria realizagdo deste trabatho mostra que nosso
objetivo principal foi atingido. Isto e, adquirir fami;iarizagao
com a técnica de observacdo de superficies por micoscropia de fo
toemissdo, |

A1ém dos resultados ja apresentados neste capitulo,
. parece-nos importante salientar a possibilidade de observar ma-
teriais com fungao trabalho alem do intervalo de energia da luz
ultravioleta do aparelho,

Varias possibilidades existem para a interpretacao
da origem das imagens obtidas. Sugere-se que isto seja devido a
‘interacaoc desses materiais { NaCl e LiF )} com a atmosfera resi-
: dua1.'seja.por camadas adsorvidas, seja por reagoes quimicas,
ficando assim em aberto para futuros trabalhos,

Um dos problemas ao serem observados processos dind
micos em metais a temperaturas elevadas, & distinguir os efeitos
provenientes desta, dos provenientes da alta reatividade dos me
tais com a atmosfera residual,

| Com os resultados do capitulo IV, somos Tevados a
crer que o seguinte procedimento possibilitaria a separagao des
ses efeitos, be]o menos ate a temperatura de 5000C, A amostra
metalica receberia limpeza com o feixe de Jons, na camara de pre
paracaoc. ;em interromper o vacuo, seria entao depositado um fil
me de LiF sobre sua superficie, que a isolaria da atmosfera re-
sidual.

Este‘procedimento, alem dissa, permitiria a observa
¢ao de materiais que poderiam contaminar o equipamento, compro-

metendo-0o seriamente,
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