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AS TECNICAS DE MICROSCOPIA E ESPECTROSCOPIA DE
TUNELAMENTO POR VARREDURA

N. G. Dhere*

Instituto Militar de Engenharia, Departamento de Engenharia e Ciéncia
dos Materiais, Pga. Gen. Tibfircio, 80, URCA
22.290 - Rio de Janeiro, RJ

0 desenvolvimentd das té&cnicas de microscopia de tunelamento por
yarredura (scanning tunneling microscopy - STM] e espectroscopia de tu-
nelamento por varredura (scanning tunneling spectroscopy - STS) foi ini
ciado pelos pesquisadores Binnig e Rohrer da. IBM em Zurich em 1978, com
intuito de estudar a estrutura e as propriedades elétricas das camadas
de isolantes finas o suficiente para permitir passagem da corrente pelo
tunelamento. Na t&cnica de STM, mede~se a corrente de tunelamento atra
vés de vicuo ou um fsolante entre uma agulha muito fina (consistindo
preferivelmente de uma piramide na escala atomica), mantida a uma dis-
tancia de alguns angstrons da superficie a ser estudada. Durante
a yarredura mantem-se a rorrente constante ou a' separagidc constante, me
dindo-se a separacgio, a corrente ou a voltzgem eguivalente. As imagens
de STM demonstram a topegrafia da superficie em pPseudo-trés dimensoces.
Na técnica de STS obtém-se caracterlsticas da variaqio da corrente com
a yoltagem em cada ponto. As imagens obtidas fornecem informagdes sobre.
a topografia e principalmente sobre a densidade local de estados eletro-
nicos, o tipe de ligagdo quimica, propriedades elétricas e até supercon
dutores. A possibilidade de obter imagens em escala de dtomos despertou
grande interesse nestas técnicas. Porém & necessario enfrentar proble -
mas imensos de instrumentagdo tals como: preparagdo de agulhas extrema-
mente finas, obtengde do posicionamento preciso e dimimuic8p de vibra-
goes. Os recentes desenvolvimentos de conjuntos compactos de posiciona-
mento e de varredura com pzoblema reduzido de vibraqao e de preparagao
de agulhas finas possibilitar3c a utilizaglo destas té&cnicas em ampla
escala. O trabalho descreve os principios, o desenvolvimento da instru-
mentacdo e os resultados mais interessantes obtidos pelos diversos pes-
guisadores e os esforgos do SERI na construgao de um microscbpio para
complementar as técnicas existentes de caracterizagdo de superficies e
interfaces e de filmes finos.

* Currently, Visiting Scientist, Solar Energy Research Institute, 1617
Cole Blvd, Golden, .CO 80401, U.S5.A.

Microscopia de Tunelamento por Varredura

1. INTRODUGEO

Foram desenvolvidas nos filtimos anes as técnicas de Microscopia de
Tunelamento por Varredura "Scanning Tunneling Microscopy - STM" e Espec
troscopia de Tunelamento por Varredura "Scanning Tunneling Microscopy -
STS". As técnicas permitem a cobtengdo de imagens pseudo-tridimensionals,
poslqao de &tomos ou densidade local dos estados eletrdnicos,e caracte-
rizagdo quimica e supercondutora na escala de &tomos.

2. TEORIA

0 funcionamento de microscopia e espectrpscopia de tunelamento por
varredura se baseia no efeito de tunelamento dos elétrons. A teoria c;as
sica prevé, no caso de uma estrutura de dois condutofes separados por
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uma camada isolante i.e. por uma berreira de potencial, a reflexdo to-
tal de um elétron incidente com energia menor que & altura de barreira.
Porém, na mecanica quiantica a funcado de cnda do elétron possui valores fi-
nitos dentro da barreira, significando um valor finito (naoc igual a ze-
ro) para a probabilidade de encontrar o elétron y(x). y*(x}). Num isolan
te espesso, a fungao de onde decai damente a zero. Enquanto isto, numa
barreira extremamente fina (< 50 A), a fungdo onda propaga com certa a-
tenuagao, ao outro condutor, resultando-se numa finita probabilidade do
elétron atravessar a barreira (fig. 1). Quando o el@tron passa de um e-
letrodo ao cutro por este mecanismo, o processo & denominado tenelamen-
to.

Numa estrutura planar, a densidade de corrente de tunelamento dos
elétrons livres, j, de um eletrodo para outro, através de um isolante
fino, com espessura, s, e altura efetiva de tunelamento, com a aplica-
30 de uma voltagem, V, & dada por, (1],

q - 2s A
= — (2
i} :ﬁa? [ exp {+ = (2m$ )}

2s A
- (@ + aV) exp {-?[2- % +an) ]1] (1)

h
onde foi desprezada a fungZo de forma da barreira (B = 1), A =2 7w
da constante de Planck, m - massa de s=létron, g — carga de el&tron e
©= (1 + B2)/2, ® 5 - ces trabalho.
No caso de wvoltagens V << . & densidade da corrente de tunelamento po
de ser escrito como (2).

v | k
-l ] —
3 ‘,4'{ } 4123 ) Vexp ( ans} {2)

2K° = 1,055 v (ev)

A operagao das técnicas de STM e STS, utiliza o fato de a corren-
te de tunelamentc ser extremamente sensivel a disti@ncia de tunelamento.
A ponta de uma agulha muito fina & mantida a dist@ncias muito pequenas
de modo a poder passar uma corrente mensur@vel com a aplicagdo de uma
voltagem pequena (2mV-2V). Embora a barreira nao seja planar, a varia-
¢do da corrente com a separacao efetiva entre a superficie e a agulha
continua ser essencialmente exponencial. Scobre uma superficie corrugada,
a corrente entre a agulha e a suvperficie se concentra nuom filamento fi-
no entre s ponta e a superficie. A corrente de tunelamento decai a
damente uma ordem de grandeza por cada aumento da separagao de 1 a. Pa
ra as agulhas bem apontadas, no caso extremo possuindo um {inico &tamo no
dpice da agulha, o didmetro efetivo do filamento se assemelha as dimen-
soes atomicas. NC STM, uma agulha mantida a uma diferenga constante de
potencial, & varrida sobre a superficie em um dos dois modos (2,3). No
modo de corrente constante, mede-se a separagao entre a agulha e a su-
perficie, necessiria para manter a corrente. Obtem-se uma imagem pseudo-
tridimensional das varreduras, % e ¥ com x, como mostrado na fig. 2(a).
No outro modo, denominado o modo de separagao constante, mede-se a cor-
rente enquanto gue a Separacao & mantida fixa. Neste modo, obtem-se a
imagem I e y com x (fig. 2b). E possivel neste modo tambim medir a voltagem
para manter a corrente constante. E necessfrio escolher a voltagem adequada e tam-
bém atribuir um peso para as quantias z e y ou I e y, para poder distin



79

melhor entre os detalhes de estrutura nas imagens. No caso das su-
. cies eletronicamente eas, as imagens demonstram a topogra -
_da superficie na escala a ca, com uma modificacdo devido a reso-
instrumento. Pig. 3 mostra a imagem pela STM da superficie lim

(100} de Au, obtida a corrente constante de 1 mA. Pode-se
os terragos planos e os degraus monocatdmicos. As cndulaqﬁes

» formadas pela periodicidade atdmica (2,3).
M . 0 modo de corrente constante foi o primeiro a ser gmpregado, e for
m as topografias com dimensCes de aproximadamente 10 A ou maiores. E
mals conveniente para as superficies nao planas na escala atomica. O mo
y de separagao constante & entretanto mais rapido, como os circuitos
cos respondem mais rapidamente ao impulso do "feed-back". As dis
das imagens sao minimizadas. Isto pode ser importante quandc
ata de estudos em tempo real.

4 Se a superficie nao for homogénea eletronicamente, os detalhes nas

| imagens s2o gerados tanto palas propriedades eletrdnicas e quimices gquan
to pela topografia. A informagac sobre a densidade local dos estados po
de ser obtida pela Espectroscopia de Tunelamento por Varredvra, STS, on-
de as imagens registram a variagaoc de dI/aV ou dI/ds mantendo-se a cor-
media constante. A fig. 4 mostra as imagens de STS de tipo dL/dV
m: do plano (1G0] de niguel encobertc parcialmente por uma camada de
{2]l. O pico a 01,8 V¥ na Pig. 4 (a] & caracterfeticc de NiO. Pode-se

que a identificagdo da cobertura da regilio a esguerda por uma iiha
de NiO na fig. 4 (5] & possivel por STS mas nfo pela STM.
; vez de resultados Baseados na transferé@ncia dos Hamiltoniancs
entre a agulha e a superficie, foram obtidosz mapas de contorno de densi-

i

i

ig
S

dades de corrente calculadasentre Atomos adsorvidos de enxofre e sddio
sobre superficies na forma de geldia (continua sem estrutura) mostrando
que ds distancias de 10, 6 e O raites de Bohr entre os eixos dos Aatomos

ocorrem variages significativas na densidade de corrente (fig. 5).0raio
de Bohr,que corresponde ae raio da primeira 6rbita de hidrogénio, consti-
tul uma unidade adeguada para as medidas em escala de Stomos. O raio de
Bohr & dado por
h2
Ralo de Bohr = ---s- — 0,5 A.
m

Os processos de STM e STS operam tanto em vicuo guanto em gases |,
Mﬁ onizada e até em nitrogénio liguido. Porém a resolucgdo obtida-no
a melhor.

3. DESCOBERTA e DESENVOLVIMENTO

. 0 trabalho sobre o microscépic de tunelamento por varredura foi i-
‘niciado em 1978 pelos pesquisadores Gerd Binnig que era um aluno de pds-—

\ da Universidade de Wolfgang Goethe em Frankfurt e Heinrich

Rohrer dos LaboratBrios da IEM em Zurich (4). Binnig esperava poder var
Ter um fio fino de um "whisker" metSlico, porém verificou logo que uma
‘estrutura longa e fina apresentaria problemas insuperidveis de vibracgao .
Ele tinha calculado uma resolucdo de 45 A as agulhas de tungstenio
Com um didmetro de aproximadamente 1000 , disponiveis na prética. En-
contron porém uma resolucdo atdmica, resultante de uma protuberancia na
superficie (fig. 6]. A superficie geométrica da agulha estd demonstrada
La fig. 6 por um contorno suave juntamente com as salincias devido a ru
gosidade e contorros dos itomos.

Um dos maiores problemas no STM tem sido o afinamento da agulha ao
ponto de obter uma ponta na forma de uma pird@mide atSmica. Diversos gru-
POB utilizam os de tungsténio polidos ou gravados por ataque guimico. A
Ponta produzida as vezes possui uma regiio com uma saliéncia com dimen-
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soes atémicas. Ou- tratamentos posteriores para obter uma ponta melhor
consistem em: Ailtcaqio de uma voltagem alta o suficiente, a uma

acao de - lﬂuﬁ em alto vacuo, até um siibito aumento na corrente
de tunelamento; ii] Manter uma oscilagdo a uma frequéncia de - 1 kHz
na diregdo z, aumentando-se a intensidade até um sibito aumento na cor-
rente de tunelamento; e 1ii] Operar na configuragdo de tunelamento du
rante uns 10 min a 1 h. Ultimamente, o processo (iii) tem sido o mais
recomendado iniciando-se de uma agulha afinada por gravaqao quimica. As
técnicas utilizadas na microscopia de lons sob influéncia do campo po-
dem produzir uma ponta terminando-se em pirdmide atSmica.

O outro problema mais agudo tem sido a redugdo de vibragOes. Os
primeiros conjuntos utilizaram levitacdo com eletroimids supercondutores
Os conjuntos das segunda e terceira geracdc utilizaram molas em dois es
tdgios. Felizmente, os novos conjuntos se baseiam na rigidez das estru-
turas compactas e amortecedores das vlhraqoes de borracha sintética,
"viton" e sdo bem mais simples e compactos e também mais adequados a
operagao em altc wécuo.

O posicicnamento grosso & obtido peles parafusos com passc  fino,
engrenagens de redugac e alavanca. Por exemplo um parafusco com passo de
80 linhas/cm, uma engrenagem de reducao de 50:1 e uma alavanca com des-

&ntaqen de 10:1 podem proporcionar um movimento de 7 A por rotacao de

Uma alavanca de 10:1 permite movimento de 100 um por Ilmm . O posici
onamnto fino e a varredura sdo obtidos por um tripé piezo-elétrico co-
mo mostrado na fig. 7.

A eletrénica necessiria consiste il a fonte de wvoltagem com
os amplificadores para as varreduras x ey ; {i) a fonte de woltagem
com o medidor da corrente para a corrente de tunelamento; 1ii) o com-
parador-amplificador para o ajuste da corrente de tunelamento e iv) o
mostrador de imagem. Computadores podem ser utilizados para fornecer a
voltagem de varredura e para obter e gravar as imagens tendo a vantagem
de poder utilizar as técnicas de rotacao das imagens para melhor salien
tar os detalhes. Especialmente no caso de conjuntos em ultra alto vacuo,
as imagens se mantém estaveis durante vdrios minutos ou até horas possi
bilitando a utilizagdo de computadores para a obtengdo das imagens (5-7).

4. EXEMPLOS
As técnicas de STM e STS tém sido utilizadas nos estudos de super

flctes de diversos tipos de materiais. Um dos mais destacados exemplos &

a imagem de superficie reconstruida de um semicondutor. Quando um monocris-
tal de silicio € aguecido a 300°C, ocorre um rearranjo dos adtomos da su
perfIci.e R formagaoc da nova rede bidimensional & denominada rnccmstru
¢do". A fig. 8 mostra a reconstrugdo 7X7 da superficie de Si (4).
imagens obtidas por diversos pesquisadores mostram que a reoonst.ruq:ao
prosseque até os degraus em cada terrago, e que entre os modelos propos
tos os baseados em aditomos (Atomos sobre a superficie] s3o os mais ade
quados e que especialmente o do Takayanagi mostra um casamento perfeito
com o arranjo observado. A reconstrucac nas superficies de outros semi-
condutores tipo Ge, Ga As e ligas de Si-Ge também foram observadas pelo
STM. Embora as imagens se assemelhem 3s estruturas de Atomos elas repre
sentam a variagdo de densidade local de estados eletrdnicos e ndo as po
sigoes atomicas. Isto foi demonstrado conclusivamente por Stroscio e co
legas. Sobre a superficie (111) de 5i existem &uas Bandas de estados de
superficie, uma cheia e préxima a banda de valéncia do Si monocristali-
no e outra 0,45 eV acima, vazia e préxima ao centro de banda proibida
do Si monocristalino. Stroscio e colegas verificaram que no caso de a-
mostra polarizada a - 0,7 V, os elétrons passam por tunelamento, da
banda cheia dos estados de superficie de Si & ponta de agulha, e portan
to as Imagens de STM mostram a densidade de estados de bandas chelas.
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anto isto, quando a polarizagdo & invertida, os elétrons passanm da
onta da agulha & banda vazia dos estados de superficie de Si e a ima-
gem de STM corresponde a densidade de estados da banda vazia. A recons-
tfﬁ?ao de guperficie_no plano (111) ge Si goi reconhecida e tem sido
estudada através de técnica de difragdo de elétrons de baixa energia
oW energy electron diffraction_— LEED:. Porém a sua visualizacao s0
fbjﬁpOSSIVEl com STM. A utilizacgao da técnica para as superficies tecno
16gicas para mostrar € poder visualizar a reconstrugdo da superficie de
§i, um dos mais importantes semicondutores, tem resultado no aumento
de interesse e de atividades em STM e STS. O mesmo deve ocorrer com
o novo interesse em supercondutores com alta temperatura critica.A fig.
9 mostra a imagem pela STS de transigao supercondutora em Wh,Sn, onde

g {V="0)_ _ o estado supercondutor

o (v >> A)_ 1 estado normal

e A @ a voltagem de "gap" do sunercondutor, Pode-se ver o estado normal
num canto da amostra guase toda no estado de supercondutor.

Um material ideal nara estudos nor STM e STS & o grafite piroll
tico altamente ordenado "highly oriented pyrolytic graphite - HOPG", uma
vez qu? apresenta superficies atomicamente planas com extensio de até
1000 4 e sem degraus. A estrutura de grafite HOPG consiste em rede he
xagonal dos atomos. As ligagdes entre os &tomos do plano & forte. As di
versas camadas de grafite entretanto sdo ligadas pela forga fraca de
Van der Waal. Na superficie de grafite encontra-se dois tipos de sitios
para os dtomos de carbono. No primeiro tipo os Atomos da camada de topo
se colocam diretamente acima dos Atomos da segqunda camada. No segundo
os atomos da camada de topo nao possuem os Atawos correspondentes na segun-
da camada. A fig. 10 mostra a imagem por STM da superficie de grafite
HOPG. Os pontos claros com arranjo hexagonal correspondem acs atomos de
carbono nos sitios de segundo tipo, mostrando mais uma vez gue 2 imagem
de STM nao fornece uma topografia simples da superficie. Devido a carac
teristica desejivel de superficies planas, o grafite HOPG tem sido uti-
lizado extensivamente na obtengdo de imagens ne vicuo, no ar e na agua
deionizada.

A técnica de STM foi utilizada também para estudo de DNA, a maté-
ria base de toda a vida; as imagens mostram a periodicidade da h&lice.

5. PROJETO DE CONSTRUGEO

3o Pode ser visto pelo exposto acima que as técnicas de STM e STS
820 muito versadteis podendo ser utilizados nos estudo de superficies
tecnoldgicas como técnicas complementares. Os recentes desenvolvimentos
€ 0s desenhos mais simplificados tém provocado uma reducdo no custo dos
conjuntos e devem possibilitar a construgao do sistema de microscopia e
espectroscopia de tunelamento por varredura em diversos laboratdrios. O
Solar Energy Research Institute estd planejando o desenvolvimento e cons
trucao de um microscépic de tunelamento para complementar as técnigas
existentes de caracterizagio.de superficies e interfaces e de filmes £i
nos. Pretende-se varticipar deste desenvolvimento e construgaoc para que
Posteriormente possa desenvolver e construir um microscépio no Pais.

6. CONCLUSOES

As técnicas de STM e STS sdo versiteis e pedem ser utilizadas
especialmente como tdcnicas complementares na andlise de superficies
OS materiais tecnoldgicos. Os problemas iniciais de vibracdes e prepa-
facao de agulhas extremamente finas estio sendo solucionados através de
novos conjuntos compactos e novas técnicas de preparag¢do de agulhas.



Nos materials hemogéneos eletronicamente, as imagens de STM mOS
tram a posicao de Atomos: engquanto isto em outros materiais elas mos-
tram a densidade local de estados eletrdnicos. As imagens de STS forne
cem informagdo sobre a ligacioc quimica, estado mpercon&utor, etc.

Embora possa-se obter imagens no védcuo, ar, agua deionizada e
até em nitrogenic llguido, as imagens em nltra alto vdcuc sBo as mais
estidveis e mais nitidas.
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Modo de Modo de
corrente constante separagao consiante
varredura varredura

(b)

Fig. 2 0Os modos de corrente constante e separagao conatante
(a) Tragos de agulha relativo 3 superficie;
(b) Tragos registrados de varreduras finicas (3).



Fig..3 Imagem por STM da superficie limpa do plano (100) de Au,
degraus monoatdmicos, e figura de LEED (2,3).
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Fig. 4 A imagem por STS de uma superficie Ni encoberta parcialmente
por NiO. O piga caracteristico de NiQ se situa em 0,8 V. A ima
gem por STM nac detecta NiO (2).
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- pas de contorno de densidades de corrente no caso de ada-
tomo de S. sobre o eletrodo & esquerda e aditomo de Na sobre o
: trcdo & direta (os dois eletrodos na forma de geléia i. e.
- sem estrutura) (3).



Agulha

Amostra

Fig. € Contorno gegmétrice (suave) de uma agulha com raioc de curvatu-
ra de 1000 A, e o contorno real devido a rugosidade e contor-
no de atomos (4).

Fig. 7 O posicionador fino utilizande o tripé piezoelétrico (2).
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Fig. 8 As imagens por STM de superficie reconstruida 7x7 de Si (a)omm
modulagaoc de intensidade e (b) na forma normal de tragos de
varredura (4).

(b)

Fig. 9
g9 (a) 2 imagem STS da condutividade de uma amostra superconduto-
. Ia de Nb3Sn mostrando uma regido normal;
hagem por STM mostrando a topografia (3).
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Fig. 10 A superficie de grafite HOPG mostrando apenas os atomos ocupan
do os sitios de tipo 2 (4).



