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The Scale of Things - Nanometers and More
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Things Manmade
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MicroElectroMechanical
(MEMS) devices
10-100 um wide
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Pollen grain
Red blood cells

Zone plate x-ray “lens”
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The Challenge

Fabricate and combine
nanoscale building
blocks to make useful
devices, e.g., a
photosynthetic reaction
center with integral
semiconductor storage.
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O 1° microscopio foi
construido em 1595 The Eifet
por H. Lippershey, S. ﬁﬁ:ﬁ%ﬁ%
Jansen e Z. Jansen.

http://micro.magnet.fsu.edu/

Microscopio produzido por Hooke e
micrografia de cortica

O termo microscopio
Early Italian

com criado por G. Compound
: rca 1ate. 380 HoOirca 1670 T
Faber para denominar (crealate 18009 a7
amp ater

Flask

O microscopio
construido por Galileu
(chamado por ele de
“occhiolino”)

Seacinen i Figure 1
older

http://micro.magnet.fsu.edu/ Wikipedia

Microscopio Otico




Arquitetura
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Observacao com Luz Refletida

A observacao em
luz refletida
demanda uma
superficie polida e
atacada

Callister, 2000
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Aplicacoes
D)

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

Martensita acicular
de alto C

Voort, 2002




Estereomicroscopio
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Em 1890, num um evento social de
cientistas H.S. Greenough,
zoologista, perguntou a Ernst Abbe
da Carl Zeiss: “Nao seria possivel
construir um microscopio para ambos
os olhos e assim gerar imagens
espaciais?”

Zeiss
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Airy Disks and Resolution

» George Airy propde que o

comprimento de onda da luz ®
limitaria a resolucao de sistemas

oticos (1834)

» Ernst Abbe (cofundador da Carl ‘ ‘1 ‘°’l
Zeiss) aplica o critério de
Rayleigh para o problema do

limite de resolucao de um
sistema otico:

- 0,614 0,614
NA  nsena
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A. Kohl
« Em 1901, A. Kohler comecou a oner

pesquisar o uso de UV em
microscopios como forma de aumentar
a resolucao.

« Entre 1911 e 1913, O. Heimstaedt e H.
Lehmann constroem o primeiro

microscopio de fluorescéncia | ,,..,_
N AN = 1
» Somente em 1914 S. Von Prowazek fez hitp://www.olympusmicro.com/
uso de corantes fluorescentes para Principle of Excitation and Emission
estudar células vivas. -
S.Von Prowazek it é

and Visible
. g

Ex~citer

Filter Filter
Halo nuclear em
hepatdcito de
camundongo

Fluorescent
Specimen

http://www.sbmm.org.br



Em 1955, Marvin Minsky
desenvolveu um microscopio
confocal para tentar obter imagens
de redes neurais. Contudo, sua
invencao precisou esperar fontes de
luz mais intensas (laser) e

computadores para tornar-se
realidade em 1987.
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V. Raman descobriu o

Virtual

espalhamento inelastico da % A
luz monocromatica. A A
Com o desenvolvimento Vibratiorel
. 7 . . ene ates
dos microscopios confocais = 4
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TR omE: = et B e
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Source: Smith G. D. ef al. (2004). With permission



Através do Principio da Dualidade Onda-Particula
de Louis de Broglie (1924) podemos associar o

momento da particula ao seu comprimento de
onda

Energia cinética do eléetron a partir do seu
potencial de aceleracao: ,

eV =TV p=my= \/2mOeV

Comprimento de onda: h

A =
\/2moeV




Experimento de Davisson e Germer (1927)

Electron
gun hot filament t?\s
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scatteri
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hypothesis Garmer
exparimant de Broglie

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/Hbase/davger.html#c1
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(a)

Hans Busch imaginou que uma bobina curta poderia
exercer o mesmo papel que uma lente convexa de vidro
para a luz

Esta ideia foi desenvolvida por Ernst Ruska sob orientacido
de Max Knoll

Lentes eletroestaticas também foram pesquisadas por
Thomson, Bruche e Johannson, mas demonstraram ter
aplicabilidade limitada. premmng

(b) (e) Williams e Carter, 1996



Ruska recebeu o
premio Nobel em
1986 pelo 1°

microscopio
p 4 Knoll e Ruska em

eletronico - e Berlim nos anos 1930.
(transmissao) em | 4 o B\ Em 1933, ja haviam
1931 B : & N superado a resolugéao

: dos microscopios
oticos.

Williams e Carter, 1996

Microscopio Eletronico de
Transmissao




Ja em 1935, Ruska, Von Borries e
a Carl Zeiss iniciam negociacdes
para desenvolvimento e
construgcao de microscopios
eletrénicos, mas s6 em 1942 a
AEG e a Carl Zeiss formalizam um
contrato de cooperacao

Metropolitan Vickers comercializa o
EM1 em 1936

A Siemens lanca o Elmiskop em
1941

Em 1930, Le Poole comeca
pesquisas com otica eletrénica na
Univ. de Delft. Em cooperacao com
a Philips, seu primeiro microscopio
torna-se operacional em 1946. Em
1997, sua divisao de Electron
Optics funde-se com a FEI
Company

Siemens Elmiskop IA
Transmission

L gt .
~ Electron Microscope

(circa 1964)



Em 1938, J. Hillier e A. Prebus
constroem o 1° ME das Américas na
Univ. de Toronto

Radio Company of America (RCA)
inicia sua producao de MEs em 1941

Desde 1939, o Japao incentivava o
desenvolvimento da microscopia
eletrénica.

A Denshikagaku Lab entrega seu
primeiro equipamento a Industria
Quimica Mitsubishi em 1947.
Posteriormente, torna-se Japan
Electron Optics Lab (Jeol).

A Hitachi entrega seu primeiro TEM
em 1941

MET da RCA

JEM-1 de 1951



Contraste de Massa-Espessura

.*-f?’*‘l '. Y

Figure 1 TEM of mouse cerebellum. v, neurotransport vesicles; m, mitochondria; my, myelin sheath; n, nerve fibre and sj, synaptic junction. Magnification bar
equals 500 nm. Image obtained by Nicki Watson, Whitehead Institute, Massachusetts Institute of Technology and reproduced with permission.

Masters 2009




Heidenreich € o primeiro a produzir amostras finas
para serem transparentes aos elétrons em 1949,
logo 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.



Interacao Eletron-Amostra
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Feixe coerente incidente

Elétrons retroespalhados Eletrons secundarios
Raios-X Caracteristicos

Raios-X Continuos
Elétrons Auger

Luz

Elétrons espalhados

elasticamente Elétrons espalhados
inelasticamente

Feixe direto




Arquitetura
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Specimen
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Um MET moderno
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Al203<112>

1 AI203<113>

Campo claro SAD Campo escuro com o
2,5 kW a 10 mm/s spot de TiB,



Materiais Massivos Nanoestruturados
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Lu, L. et al, Science, V. 304 (2004) p. 422- 426
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Exemplos de Alta Resolugao
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Revestimento Multicamada de TIAIN/CrN
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Von Ardene
construiu, em
1939, O primeiro
Scanning

Transmission
Electron

Microscope
(STEM)

&
2

http://www.wikipedia.org
Microscopio Eletronico de
Transmissao com Varredura




No STEM, um feixe convergente
tao pequeno quanto possivel
varre a amostra sem variagao
de inclinacao simulando a
incidéncia paralela de um TEM.

Optic axis



A construcao de imagem
de campo claro ou escuro
depende apenas da
selecao do sinal de
interesse.

Williams e Carter, 1996
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Morfologia
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| s Hillier mostra para
Hillier R T e T ] e, Zworykin da RCA o

desenvolve a ) primeiro
V[ 2 N Rl espectrometro de
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feixe diretoem [ = ¢ - [ — (EELS) em 1944
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Réplica de uma amostra de aco 2 1/4Cr 1 Mo com precipitados de M,C;,
M,;Cs, McC, VC, NbVC, (CrMo),CN e Mo,C

whly

T
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Zworykin, em 1942, foi [4
0 1° a construir um !

MEV na RCA; com
uma resolucao de
5onm, seu trabalho
definiu os avancos a
serem buscados nas
proximas 3 décadas.

Mas foram as
pesquisas iniciadas
por Sir Charles Oatley,
em 1948, na
Universidade de
Cambridge que :
levaram ao | R ., ,
lancamento em 1965 _ .
do 1° MEV comercial. L .. . Cambridge S150

Microscopio Eletronico de

Varredura




Arquitetura
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http://wwwZ2.eng.cam.ac.uk/~bcb/cwo1.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 Il do
grupo de Cambridge, mas ao
comercializar vendeu uma versao de
seu microanalisador que foi
devolvida. Esta versao do SEM lll foi
instalada no Paper Research
Institute of Canada 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.
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Morfologia

Feixe incidente

AceV Magn F—— 20um
20.0 kv 1500x  Opuntia rufida

, Elétrons secundarios
Elétrons retroespalhados

Raios-X Caracteristicos

Raios-X Continuos

Elétrons Auger Luz

Elétrons absorvidos Amostra Pares elétron-buraco




Topografia

\

Gotas de polimero em fibra de carbono

http://www.sbmm.org.br
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IMAT 3 25.8kV X15.8K 2.

Hidroxiapatita




Principais Sinais

Contraste de
Numero Atbmico

Feixe incidente

Raios-X Caracteristicos

Raios-X Continuos
Elétrons Auger

Luz




Composicao Quimica

Feixe incidente

Elétrons secundarios

Eletrons retroespalhados _

Raios-X Continuos

Elétrons Auger Luz

Elétrons absorvidos ~ Amostra = Pares elétron-buraco




Pdlen observado no MO




Fratografia

_________________________________________________________________________________ @

aeiE: LME Zaku 181




Fig. 2. SEM images of (A) singles, (B)
two-ply, and (C) four-ply MWNT
yams, as well as (D) knitted and (E)
knotted MWNT yarns.




Difracao de Elétrons Retroespalhados

specimen

= A largura das bandas esta diretamente
relacionada ao espagamento interplanar.

= O angulo entre as bandas corresponde ao
angulo entre os planos cristalinos.

= A posicao das bandas esta ligada a posicao
dos planos.




O fenomeno de “ridging” corresponde a um estriamento da
chapa ao ser estirada no momento da conformacao da peca

final. g I ,

15% Tensile strain
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» Em 1929, Achamlzcriou um perfilbmetro
capaz de fornecer imagens com aumentos de

_ ate 1.000x
Origens do SPM
Mirror Photographic Film
B (moving with sample)
\ = — Light Source

« Em 1971, Russell Young criou o
“Topographiner”, sem contato direto entre a
ponta e a amostra, aproveitando a emissao
por campo a partir de uma ponta muito fina.
Piezoelétricos eram utilizados para mover a
ponta




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

em 1981

voltage

tungsten tip

scanning

b) atomic scale:
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N\tia‘tcj‘:

sample atoms @

Microscopio de Ponta de Prova
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Com a diminuicao da distancia, é
possivel mover os atomos
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Microscopio de Forca AtOmica
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» Em 1986, Binnig e Rohrer
inventam o AFM

Detector

Cantilever
AFM tip

 Forces

Sample surface
Piezo elements Filme de

Polipirrol

http://www.sbmm.org.br



Um mundo de possibilidades na ponta de um SPM

©,




Em 1947 a RCA (Radio Corporation of America) trouxe dois modelos de
microscopio para demonstracao, o EMC e o EMU, os quais foram
temporariamente instalados, no Rio de Janeiro, no Instituto Oswaldo Cruz e na
Policia Técnica. Posteriormente, estes equipamentos foram instalados em S&o
Paulo, na Escola Politécnica da USP e na Fundacao Andrea e Virginia
Matarazzo (Faculdade de Medicina da USP).

O Laboratorio de Microscopia Eletrénica da Escola Politécnica foi apoiado pela
Fundacao Rockfeller. Posteriormente passou para o Instituto de Fisica e
recebeu pesquisas das areas de Fisica, Materiais e Biologia num salutar
ambiente multidisciplinar

Em 1951, Carlos Chagas trazia um microscopio eletrénico para o Instituto de

Biofisica da UFRJ, onde Hertha Meyer continuou seus estudos sobre o
Trypanosoma cruzi. Mas tarde, o Dr Raul Machado também se agrega a este
instituto apos anos de trabalho em microscopia otica no Jardim Botanico

A partir da decada de 60 diversos laboratorios sao montados nos centros de

pesquisa e universidades brasileiras dando origem a uma comunidade muito
ativa e interdisciplinar



Ha centenas de microscopios
espalhados pelo pais, com
destaque para os modernissimos
laboratorios do LNLS, INMETRO,
UFMG, CETENE e, em breve,
CBPF.

Nossa tradicao tem estado
principalmente no uso como
tecnica de analise nos diversos
campos do conhecimento, mas
gradativamente comegamos a ter
mais trabalhos na instrumentacao
e teoria da microscopia
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» Bem vindos ao mundo da
microscopia eletronica!
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