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Introducao
O que é Nanotecnologia?
O arsenal disponivel para “ver” a matéria condensada

Historico do Mundo da Microscopia
Microscopio Eletronico de Transmissao
Microscopio Eletronico de Varredura
Nanolitografia por por Feixe de Elétrons
A Utilizacdo de Feixe de Ions

Comentarios Finais
LabNano



Estrutura dos Sélidos




Estrutura dos Solidos Policristalinos

O

» Materiais policristalinos

Cada centimetro cubico pode
conter milhoes de pequenos
cristais




Materials Policristalinos

:-_? i ‘/
- ..
P+ RS € ‘p:,- -~

BAcc vV pTI‘-"Iq Det vL Exp
150KV 40 10000x SE 99 | [PMTE:-E

Material ceramico




Rede Crlstallna
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Célula Unitaria




Principais Redes Cristalinas
Cubico de Corpo Centrado (CCQC)




Principais Redes Cristalinas
Cubico de Face Centrada (CFC)




Principais Redes Cristalinas
Hexagonal Compacto (HCP)




DirecOes Cristalinas
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Indices de Miller
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Busca-se, em geral, controlar as
seguintes propriedades dos
materiais:

* limite de resisténcia a tracao;
* limite de escoamento;

e ductilidade

tenacidade;

resisténcia a corrosao;
resisténcia a fadiga;
resisténcia a fluéncia;
condutividade elétrica;
propriedades magnéticas.

Para tal, costuma-se alterar as
seguintes caracteristicas:

e cOomposicao quimica

 fases presentes na temperatura
de trabalho;

« controle das precipitacoes e
segregacoes;

« controle da morfologia das fases
presentes;

o textura cristalografica;

« cristalografia do contorno de
grao.




O gue é Nanotecnologia?

O




Dimensionalidade
de Nanoestruturas

Dimensionality classification of nanostructures (L < 100 - 500 nm )

Designation: dimensionality of NS dimensionality of elementary units

Flementary building nnits ;

k»lmn {klmn}=1{01.23}

Nanoestrutura é definida com
uma estrutura em que pelo
menos uma das dimensoes é
menor ou igual a uma
dimenséao critica d*
(d=d*=100nm).

O valor de d* nao possui
determinada magnitude, sendo
fisicamente determinado pela
caracteristica critica de um
determinado fenébmeno fisico e
dando origem, assim, ao efeito
do tamanho.

Pokropivny, V. V., Skorokhod, V. V., Physica E
40, 2008, p. 2521-2525.
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O gue desejamos observar?

» Morfologia da matéria » Materiais cristalinos
» Materiais amorfos Morfologia
Morfologia Composicao quimica

Composicao atomica
Estado de ionizacéo

Estrutura molecular
Estrutura cristalina

Composicao quimica
Composicao atomica
Estado de ionizacéo
Estrutura molecular

Presenca de ordenamento Deteitos
de curto alcance Classificacao
Quantificacao

Natureza das interfaces

entre os dom inios
cristalinos

Textura cristalografica




Aumento x Resolucao (lateral)

O O ©

Olho humano — 0,1 mm

Microscopia Otica — 0,5 pm

Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) — 1-4 nm
Microscépio Eletronico de Transmissdo (MET) — 1-0,8 A
Microscépio de Ponta de Prova (SPM) — 0,3 A




O 1° microscopio foi
construido em 1595
por H. Lippershey, S.
Jansen e Z. Jansen.

O termo microscopio
com criado por G.

Faber para denominar
0 microscopio
construido por Galileu
(chamado por ele de
“occhiolino™)

Wikipedia

Historico - Microscopia Otica




Arquitetura
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Preparacao para Luz Refletida




Aplicacoes




Aplicacoes

Aco 8620 carbonetado
(Fe0,2C0,8Mn0,25Si
0,55Ni0,5Cr0,2Mo)
(Ataque de Beraha)

Martensita acicular
de alto C

2

Martensita lamelar
de baixo C

Z2




Resolucao Lateral

Airy Disks and Resolution
» Critério de Rayleigh: . . ®
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Atraveés do Principio da Dualidade Onda-Particula
de de Broglie (1924) podemos associar o momento
da particula ao seu comprimento de onda

p=2
0

Energia cinética do elétron a partir do seu potencial
de aceleracao 2
eV = mozv = p=mVv=,2meV

Comprimento de Onda  , _ N
J2meV




Experimento de Davisson e Germer (1927)

Theory
_h
L= - 167 Rforsav

Experimant
Pathiength difference
dsin® = 2.15sin50=A=1654
or constructive interterence
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experimant de Broglie




Ruska recebeu o
prémio Nobel em
1986 pelo 1°
microscopio
eletronico
(transmissao)

em 1931

Knoll e Ruska em Berlim nos
anos 1930

Williams e Carter, 1996

1° MET comercial
Metropolitan Vickers
EM1 (1936)

http://www.wikipedia.org




Heidenreich € o primeiro a produzir amostras finas
para serem transparentes aos elétrons em 1949,
0go seguidos por Bollmann (Suica) e Hirsch
(Cambridge).

Grupo de Sir Peter Hirsch desenvolve a teoria de

contraste por difracao, escrevendo um texto referido
com a “biblia” de MET.




Por que eléetrons?

Feixe coerente incidente

Elétrons retroespalhados Elétrons secundarios
T Raios-X Caracteristicos

Raios-X Continuos

Elétrons Auger Luz

Elétrons espalhados

elasticamente Elétrons espalhados

inelasticamente

Feixe direto



Arquitetura

Illuminating source (lsmp)

Condenser lens

Specimen

Objective lens

Objective lens aperture

Field limiting sperture

Intermediate lens

Projector lens

Fluorescent screen

[Optical microcope image] [Electron microscope image] [Electron diffraction pattern)




Um MET moderno

Electron gun

Wehnelt unit

voltage tube

Gas inlet

Electron gun 2nd
beam it Electron gun 1st beam deflector coil

2nd condenser lens coil
Cond lens sti coil
Spot alignment coil
Cond lens 1st beam
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. Objective aperture assembly
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} i diate lens coils

1 g .

lens
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Projector lens coil
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Small screen
Viewing-chamb
Viewing window Large screen
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Figura de difragao Figura de difragdo de
de pO“C”StalS Wiliams e Carter, 1996 UM monocristal



Von Ardene
construiu, em
1939, O primeiro
Scanning
Transmission
Electron
Microscope

(STEM)

http://www.wikipedia.org

STEM - Historico




STEM

First
condenser lens

Diaphragm

Second
ﬂndenser lens
\

scan coils

Specimen

Optic axis




Scanning
beam

A construcao de imagem o
de campo claro ou escuro

depende apenas da
selecao do sinal de
interesse.

Williams e Carter, 1996




Zworykin, em 1942,
foi 0 1° a construir um
MEYV na RCA; com
uma resolucao de
5onm, seu trabalho
definiu os avancos a

serem buscados nas
préoximas 3 décadas.

Mas foram as
pesquisas iniciadas
por Sir Charles Oatley,
em 1948, na
Universidade de
Cambridge que
levaram ao

lancamento em 1965
do 1° MEV comercial.

MEYV - Historico

N J

CamISrridge S150




Arquitetura

'\ fllluminating source ‘ i
A & D £

(electron gun)

Condenser lens

Obijective lens aperture

Objective lens

ot
Intermediate lens 5 ;
Specimen

Detector

Zhang, M. et al.
Science 306, 2004, p.
1358-1361

Projector lens

Fluorescent
screen

Transmission electron microscope Scanning electron microscope

Al Jeol

Optical microscope




Evolucao

irilet
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Detectores de e- desenvolvidos pelo grupo de Sir Charles Oatley

http://www2.eng.cam.ac.uk/~bcb/cwol.htm




O grupo de Sir Charles Oatley resolveu a
maior parte dos problemas mapeados por
Zworykin, entre eles a deteccao eficiente de
elétrons secundarios, desenvolvida por
Everhart e Thornley (1960).

A Metropolitan Vickers (AEI) produziu uma
versao do SEM Ill do grupo de Cambridge,
mas ao comercializar vendeu uma versao
de seu microanalisador que foi devolvida.
Esta verséo do SEM llI foi instalada no
Paper Research Institute of Canada
(PPRIC) e utilizada por diversas empresas.

Oatley convence entdo a Cambridge
Instruments Company a produzir dois
prototipos do SEM V para a Du Pont, assim
nasce o Mark | Stereoscan.

Hoje tem-se como principais fabricantes:
Jeol, Hitachi, FEI (ex-Philips), Zeiss,
Cambridge, Shimadzu, Tescan,
Amtrak...Além de diversos fabricantes de
acessorios: EDAX, TSL, Oxford, Thermo,
Gatan, Fischione, Nanomegas, Leica,
Bruker...

513mm




Anos Amostras Aplicacéo Instrumentacéo Resolucao
Teoria
1940 Réplicas - superficies - 50 kV ~10 nm
- 6xidos - particulas extraidas - primeira teoria basica de contrasie
- carbono - fratografia publicada em 1949 por Hrsch
- plasticos
1950 Folha fina: - defeitos - 100k V ~0,5-2nm
- a partir do “bulk” - transicOes de fase - teoria de contraste de fase
- como depositada desenvolvida
1960 - metais - estudosn-situ dindmicos -1,2-3 MeV MET
- semicondutores - subestrutura de solidos - MEV ~0,3nm
- ceramicos - dano por radiacéo - acessorios para estudossitu MEV
- minerais - microdifracao ~15-20nm
1970 - catalisadores - imagem de alta resolugdo | - MET analitico MET
-quase-cristais - imagem de rede -STEM ~0,2nm
- EDS MEV
- EELS ~7nm
- MET de alta voltagem comercial
(400kV-1,5MeV)
- teoria de imagem de alta resolucgo




Anos Amostras Aplicacéo Instrumentacéo Resolucao
Teoria
1980 gualguer material - resolucao atdmica em soligesMET comercial de alta MET
cristalinos de alto resolucdo/analitico de média | ~ 0,15 nm
empacotamento voltagem (300-400kV) MEV
- imagem de superficie - capacidades analiticas melhoradps- 5 nm
- pequenas particulas - imagem de EELS (a 1kV)
- microscopio de ultra-alto vacuo
1990 gualguer material - simulac&o de imagem - microscopia atdmica de superficie MET
- projeto de ligas - equipamentos ambientais ~0,1 nm
- nanoestruturas - microscopia por imagem de MEV
- integracéo de varredura orientacao cristalina no MEV | ~3 nm
digital e processamento | - equipamentos de duplo feixe (iorjs(a 1kV)
de imagem de Ga e elétrons)
2000... qualquer material - MEV como ferramenta de | - correcdo de aberracéo esférica | MET
construcao - difracdo por precesséao de elétrons~ 0,08 nm
- microscopia por imagem por MEV
orientacéo cristalina no MET | ~2 nm

- “MEV” com feixe de He

(a 1kV)




Em 1947 a RCA (Radio Corporation of America)
trouxe dois modelos de microscopio para
demonstracao, o EMC e o EMU, os quais foram
Instalados, no Rio de Janeiro, no Instituto Oswaldo
Cruz e na Policia Tecnica e, em Sao Paulo, na
Escola Politecnica da USP e na Fundacao Andrea e
Virginia Matarazzo (Faculdade de Medicina da USP).



Detector

Cantilever
T S : AFM tip

Forces

Binnig e Rohrer
receberam o
Nobel também
em 1986 pelo
primeiro SPM

Sample surface

Piezo elements

Microscopio de Forca Atdmica

em 1981 Microscépio de Tunelamento
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* Bem vindos ao mundo da
microscopia eletronica!

André L. Pinto

pinto@cbpf.br




