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Quando e como 0 home

Uma importa quista cientifica
fez 50 anos recentemente:
a idealizacado - pelo fisico alemao,
naturalizado norte-americano,
Erwin Wilhelm Miiller (1911-1977)

- do chamado microscépio ionico
de campo. Com esse instrumento,
baseado no fenomeno da ionizacdo
de dtomos quando sobre eles

é aplicado um campo elétrico externo,
Miiller e sua equipe obtiveram,

pela primeira vez na historia,
imagens em que um dtomo individual
podia ser identificado.

Caio Mario Castro de Castilho
Instituto de Fisica,

Universidade Federal da Bahia
(caio@ufba.br)
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¥ atomo

A publicacao do primeiro artigo cientifico sobre o ‘microscépio
i6nico de campo’, que permitiu ao homem ‘ver’ os
dtomos pela primeira vez — um feito marcante na
fisica do século 20 —, completou 50 anos em 2001.
Nas imagens obtidas com esse tipo de microscépio,
poucos anos ap6s sua idealizagao, podiam ser dis-
tinguidas as posigoes de dois 4tomos vizinhos.

E hoje consensual que a idéia de atomo surgiu na
civilizagdo grega. A prépria palavra vem do grego e
une a particula ‘a’, que denota negagdo, ao termo
‘tomo’, que significa cortar, dividir. Os conceitos de
dtomo e molécula, porém, s6 comegaram a ser acei-
tos no final do século 18 e inicio do século 19, em
fungao dos trabalhos de cientistas como o francés
Antoine Lavoisier (1743-1794), o inglés John Dalton
(1766-1844), orusso Dmitri Mendeleyev (1834-1907)
e outros. Em 1860, porém, a questao ainda era polé-
mica, como revelam os registros do Congresso de
Quimica realizado em Karlsruhe (Alemanha), pro-
vavelmente a primeira conferéncia cientifica inter-
nacional da histéria.

A descoberta do elétron (1897) e a idéia de que o
atomo podia ser ‘dividido’, a partir dos estudos do
fisico inglés Joseph Thomson (1856-1940), aliadas
aobservagao (1896) dos fendmenos radioativos, con-
solidaram os conceitos de d&tomo e molécula. Desde
o inicio do século 19, porém, alguns cientistas ja
especulavam sobre o tamanho de ambos. Por volta de
1880 o didmetro da molécula de hidrogénio (e de ou-
tras que compoem o ar) era estimado na faixa de 1 a
2 x 10”° mm, proposta bastante razoédvel diante dos
valores aceitos hoje (2 x 10°° mm para o didmetro do
atomo de hidrogénio e de 0,7 x 10 mm para a dis-
tancia entre os niicleos na molécula desse elemento). »
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Elétrons de valéncia
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Figura 1. Representac¢ao esquematica (fora de escala) de um atomo
isolado (A), com todos os elétrons ‘presos’ em torno do niicleo, e

da situacao verificada em um metal (B), em que os elétrons de
valéncia ‘escapam’ dos seus atomos originais e formam um ‘gas

¢Oes quimicas) ‘separam-se’ dos ato-
mos e formam uma espécie de ‘gas
de elétrons’ livres dentro do material
(figura 1). Tais elétrons tém grande
liberdade de movimento, o que esta
diretamente relacionado a capaci-
dade de conducgéao elétrica dos me-
tais. Mesmo ‘livres’ dos atomos, os
elétrons nao sao capazes de ‘sair’ do
metal, a ndo ser que recebam um
adicional de energia (figura 2). Isso
acontece, porexemplo, quando se lan-
¢a luz ultravioleta sobre o metal: os

de elétrons’ com grande liberdade de movimento

A possibilidade de ‘ver’ os atomos, porém, s6
surgiria em meados do século 20, gragas as pesqui-
sas do fisico Erwin W. Miiller. As primeiras imagens
em que as fronteiras de dtomos individuais podiam
ser distinguidas foram obtidas em 1955 com o mi-
croscépio ibnico de campo (field ion microscope,
conhecido pela sigla FIM), idealizado por Miiller em
1951. Esse instrumento, no entanto, teve um impor-
tante antecessor, o ‘microscopio de emissdo por cam-
po’ (field emission microscope, ou FEM).

O papel do ‘efeito tanel’

Um fenémeno importante — a distribuigédo dos elé-
trons em um metal — é a base para se entender o
funcionamento desses microscépios. Nos metais,
os ‘elétrons de valéncia’ (os que participam de liga-

Metal Vécuo

elétrons que absorvem a energia ce-
dida pela luz podem escapar, o que
torna o metal eletrizado positivamen-
te (é o chamado ‘efeito fotoelétrico’).

Por serem particulas com carga elétrica, os elé-
trons sofrem forgas se é aplicado sobre eles um cam-
po elétrico. O campo aplicado, porém, nao altera es-
sencialmente a energia dos elétrons de um metal
(pois o campo néo ‘penetra’ no metal), mas modifica
a chamada ‘barreira de potencial’ (figura 3). Elétrons
nessa situagao ainda deveriam precisar de um ‘ex-
tra’ de energia para ‘escapar’, mas na realidade a
aplicagdo do campo elétrico faz com que muitos
elétrons, mesmo sem esse adicional, tenham a pos-
sibilidade de sair do metal.

Tal efeito é explicado pela mecéanica quantica, a
parte da fisica que trata dos fen6menos que ocorrem
em escala atbmica e subatomica. As leis quanticas
dizem que um elétron de valéncia do metal, com
energia igual ou até inferior a energia de Fermi (ni-
vel energético maximo de um elétron nessa situa-
¢ao), pode ‘saltar’ a barreira de potencial e escapar,
mesmo sem receber energia adicional. Tal ‘salto’ é
conhecido como ‘efeito tinel’ (ou ‘tunelamento’).
Esse fendomeno nao é deterministico, como os pre-
vistos pelas leis que regem a fisica em escala ma-

Figura 2. Representacao esquematica
do ‘poco de potencial’ e da energia
dos elétrons de um metal: um elé-

tron, para ‘escapar’ do poco (ou seja,

do metal), precisa absorver uma
quantidade minima de energia f,
denominada funcao trabalho - a
energia de Fermi (E,) é a energia do
altimo nivel ocupado por um elétron
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Figura 3. Representacao esquematica da energia potencial de um
elétron em um metal sem a aplicacao de um campo elétrico externo
(A) e com esse campo (B) - a ‘barreira de potencial’ (em vermelho) é
alterada, aumentando a probabilidade de elétrons ‘escaparem’ do
metal mesmo sem energia adicional
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Figura 4. A aplicacao de um campo elé-
trico uniforme a um metal com superficie
plana gera uma densidade superficial
de carga constante e uma intensidade

de campo (‘visualizada’ pela concen-
tracao das linhas de forca) também
constante em pontos na vizinhanca da
superficie

Metal

Figura 5. No topo (A) de uma protuberancia - na forma de uma
meia esfera - presente na superficie de um metal a intensidade

do campo elétrico é trés vezes maior que em um ponto da
superficie plana (B) bem afastado dali, mas ainda distante da
borda da superficie

extremidades de qualquer material condutor, fato
que tem aplicagdes bem conhecidas, como as ante-
nas e os péra-raios. A variagdo amplia significati-
vamente o tunelamento (emissao) de elétrons a par-
tir de uma protuberancia, em relagdo a um ponto

croscépica (as leis de Newton), mas probabilistico.
Isso significa que a mecanica quantica ndo determi-
na quando e como ele ocorre, mas apenas calcula a
‘chance’ de isso acontecer. Como a chance de um
elétron escapar do metal depende fortemente da
barreira de potencial, quanto mais intenso for o
campo elétrico aplicado, ‘menor’ serd essa barreira
e maior a ocorréncia de tunelamento.

Em um metal com a superficie de contato com o
ar (ou vécuo, para simplificar) essencial-
mente plana e extensa em area, a apli-

da superficie plana. Sdo esses elétrons que for-
mam as imagens no microscépio de emissdo por
campo, idealizado por Miiller. Foi o primeiro mi-
croscépio concebido com a expressa intengdo de
tentar ‘ver’ uma superficie em escala atdémica e
acompanhar mudangas que ocorressem ali.

Na concepgao mais simples, o FEM consiste de
um bulbo esférico, coberto na face interna por uma
tela fosforescente e condutora, e tendo no centro

cacdo de um campo elétrico externo,
perpendicular a superficie, resulta em
uma densidade superficial de carga (car-
ga elétrica por unidade de area) cons-
tante. A intensidade do campo elétrico
em pontos préximos a superficie tam-
bém é constante (figura 4), desde que
a area da superficie seja bem maior que
a distdncia entre esta e os pontos con-
siderados.

Irregularidades na superficie do me-
tal geram um aumento local da densida-
de de carga e da intensidade do campo,
embora o potencial elétrico nao se alte-

Tela

Camada de
\_0xido de estanho

Anodo

Parede da cdmara
(originalmente de vidro, hoje de aco)

Ponta emissora (amostra)

E———T )

Bomba de vacuo

re. No topo de uma protuberdncia em
forma de meia esfera, em uma superfi-
cie metélica plana, por exemplo (figura
5), a intensidade do campo é trés vezes
maior que em um ponto da superficie
afastado dali. Também hé variagdo nas

Figura 6. Esquema simplificado do FEM (A) —os elétrons escapam
da amostra e dirigem-se a tela fosforescente em trajetorias
divergentes (B), e o fator de aumento de uma parte da amostra

(de dimensao linear §) é dado por D/3 e depende no raio de
curvatura da extremidade da amostra (r) e da distancia entre esta
eatela(X)
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uma ponta metélica bastante
afiada, também condutora —
a amostra a ser observada (fi-
gura 6). A pressao interna do
bulbo é mantida na faixa de
107 a 107! Torr - ou seja, da
ordem de bilhoes de vezes
menor que a pressdo atmos-
férica padrao, de 760 mm de
mercurio (1 mm de Hg equi-
vale a 1 Torr).

A ponta metalica (amos-
tra) tem, na extremidade
maxima, um raio da ordem
de 0,0001 a 0,001 mm e uma
diferenca de potencial da ordem de 10 mil volts (V)
é aplicada entre a ponta e a tela fosforescente. Isso
gera um campo elétrico com intensidade de 1 V por
nanometro ou pouco mais (1 nanometro equivale
a 1 bilionésimo do metro), suficiente para promo-
ver o tunelamento de elétrons a partir da amostra.
Os elétrons deixam o metal em baixa velocidade
e, depois, sao acelerados em diregao a tela. Como
o campo elétrico é perpendicular a superficie da
amostra, a trajetéria dos elétrons até a tela quase
coincide com as linhas de forga desse campo. Por

Figura 7. Uma das primeiras imagens
obtidas com o microscépio idnico de
campo, em 1951, ainda sem resolu-
¢do em escala atomica

serem divergentes, as trajetérias
produzem, na tela, aumentos da
ordem de 100 mil a 1 milhao de
vezes, mas a resolugdo é limita-
da a cerca de 20 angstroms (1 A
equivale a 10 m, ou 0,1 nm). J&
que os atomos tém no méaximo
poucos angstroms de didmetro,
o FEM s6 permite visualizar
agregados de &tomos (e planos
atomicos), e nao atomos indivi-
duais, o que levou Miiller a bus-
car outra alternativa.

A ionizacao dos atomos

Em 1928, o fisico norte-americano Robert Oppenhei-
mer (1904-1967) — que mais tarde dirigiu o Projeto
Manhattan, responséavel pela primeira bomba at6-
mica — havia previsto que a aplicagdo de um campo
elétrico externo poderia ionizar um atomo isola-
do (pela perda de um elétron). Essa idéia ficou por
muito tempo no plano teérico, pois na época era
impossivel obter um campo elétrico com a magni-

Energia Potencial (eV)

Distancia (A)

Figura 8. Representacao aproxi-
mada da energia potencial de
um elétron em um atomo de hi-
drogénio livre no espaco (por se
tratar de um atomo isolado, o

esquema é diferente daquele re-
ferente a energia potencial de um
grupo de atomos com elétrons
‘livres’ em um metal, como na
figura 2)
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Figura 9. Representacao aproxi-
mada da energia potencial de
um elétron em um atomo de hi-
drogénio livre no espaco sob a
acao de um campo elétrico exter-

no — a barreira de potencial é re-
duzida em uma ‘direcdo’ (em ver-
melho) e o elétron pode escapar
do atomo sem precisar de ener-
gia adicional

tude necesséria (da ordem de 10
V/nm). As experiéncias com o
FEM, porém, sugeriram pro-
cedimentos capazes de obter
maiores intensidades de campo.

Em 1941, Miiller notou que,
invertendo a polaridade de ope-
ragdo do microscopio e aumen-
tando muito a tenséo, ocorria a
dessorgdo (ou evaporagao) de
dtomos da amostra—ou seja, eles
desligavam-se da amostra. Ele
pensou em usar esses 4tomos,
que se dirigiam a tela em traje-
térias quase radiais, para obter
imagens, mas o ntmero deles
era reduzido e por isso as ima-
gens eram muito ténues. Para
ampliar a dessorgao/evapora-
¢do, Miiller introduziu na ca-
mara o gas hidrogénio, e assim
obteve, em 1951, as primeiras
imagens (figura 7) com o micros-
cOpio ionico de campo (FIM).
Acredita-se que na época ele
niotinha certeza se aquelasima-
gens resultavam de atomos des-
sorvidos/evaporados da amos-
tra ou de 4tomos do gés, ioniza-
dos pela agdo do campo elétrico.
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Descobriu-se depois que a se-
gunda hipotese é a correta.
A ionizagao pela agdo do
campo elétrico pode ser ex-
plicada com o exemplo de um
atomo de hidrogénio livre no
espago, sem outras influénci-
as. Se esse dtomo tiver uma
energia potencial igual a E;
(figura 8), ele poderia sair do
atomo, que assim se tornaria
ionizado, se recebesse um
adicional de energia no mi-
nimo igual a E;. Se esse mes-
mo atomo fosse submetido a
acdo de um campo elétrico
externo (figura 9), sem outras
influéncias, a ‘barreira de po-
tencial’ diminuiria e a proba-
bilidade de o elétron ‘esca-
par’, sem energia extra, dei-
xaria de ser nula. A transigao
eletrénica (tunelamento) s6
seré significativa se o campo
elétrico for intenso o suficien-

5 eV

l——l

Energia Potencial (eV)

Superficie
He

L1 1 1 Il

Distancia (&)

Figura 10. Representacao aproxima-
da da energia potencial para o mes-
mo atomo, sob a acao do campo elé-
trico, mas préximo a uma superficie
metalica (a esquerda) — quanto mais

préximo do metal, maior a chance de
o elétron do hidrogénio escapar
deste (que ficara ionizado) e passar
para o metal
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os locais onde ha maior ou menor
produgdo de ions — um ‘retrato’
das posigdes dos atomos mais
protuberantes (figura 12). A ele-
vada curvatura da amostra, em
relacdo a curvatura da tela, faz
com que as linhas de forga do
campo elétrico sejam altamente
divergentes (implicando maior
ampliagdo do ‘retrato’).

Busca longa
e complexa

A obtengdo de imagens em que
atomos individuais podiam ser
identificados nao foi um proces-
so simples. No artigo de 1951,
Miiller ja descrevia a estrutura
basica do FIM e falava da adigao
do hidrogénio e do resfriamento
do equipamento, além de se re-

te para reduzir a barreira de
potencial a um nivel que im-
plique uma probabilidade, ndo muito pequena, do
fendmeno ocorrer. Isso exige um campo elétrico de
algumas dezenas de V/nm.

Se o atomo de hidrogénio, sob a agdo do campo
elétrico externo, estiver perto de uma superficie
condutora (um metal, por exemplo), a situagao alte-
ra-se ainda mais (figura 10). A barreira de potencial,
nesse caso, se estreitard a medida que o atomo se
aproximar da superficie do metal, aumentando a
probabilidade do elétron ‘saltar’ do primeiro para o
segundo. Ao perder o elétron, o 4tomo é ionizado.

O microscépio i6nico de campo (FIM) usa o fe-
noémeno da ionizagao por campo para produzir ima-
gens de superficies. Nesse equipamento (figura 11),
¢ aplicada uma tensao (diferenca de potencial) en-
tre 3 e 30 kilovolts entre a amostra a ser observada e
a tela (distantes entre si cerca de 10 cm), o que gera,
junto a amostra, campos da ordem de algumas de-
zenas de V/nm. Com isso, os dtomos de um gas
inserido na cAmara (pressao de 2 x 10 Pa— 107 Torr)
ficam fortemente polarizados e sao atraidos na di-
regdo da amostra (no FIM, a polaridade é invertida
em relagao ao FEM).

Os 4tomos polarizados do gas tém maior proba-
bilidade de ionizagao por agdo do campo elétrico

ferir a experimentos que teriam
usado hélio, em vez de hidrogénio,
visando melhorar a resolugao. Assim, quase todos os
ingredientes para a resolugdo em escala atomica ja
estavam presentes. Naquele mesmo ano Miiller trans-
feriu-se de Berlim para o Pennsylvania State College
(Universidade Estadual da Pennsylvania, hoje). >

Hélio

Amostra

Linhas de campo

Célula —
fotomultiplicadora -

eI : <V
]

Tela

Fjlotencial nulo

e K\ (tensio aplicada)

Figura 11. Diagrama simplificado do FIM, mas ja com a célula fo-

nos locais em que este é mais intenso, o que ocorre e . A N gt
tomultiplicadora, que intensifica as imagens formadas, aperfei-

logo acima dos 4tomos mais protuberantes da amos-
tra. Os ions gerados sao acelerados em diregao a tela,
onde surge uma imagem que revela o contraste entre

coamento incluido bem depois da obtencao das primeiras imagens
com resolugdo atomica
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Figura 12. Atomos do gis, polarizados pela acdo do campo elétrico, so atraidos para a amostra, e tém maior chan-
ce de serem ionizados nas regioes acima dos atomos mais protuberantes da amostra, onde a intensidade do
campo elétrico é maior (A) —os atomos ionizados sdo acelerados em direcdo a tela onde aparece o contraste entre

regioes com maior e menor intensidade do campo (B)

Por volta de 1954, quase todos os integrantes do
grupo de Miiller trabalhavam com FEMs, e apenas
ele e um estudante, Kanwar Bahadur, estavam en-
volvidos com o FIM. Allan Melmed, outro estudante
do laboratério na época, relembrou em artigo mais
recente (de 1996) a atmosfera da pesquisa. Segundo
ele, a idéia de um expressivo resfriamento de todo
o sistema, para melhorar a resolugio (pois mesmo
pequenos aumentos de temperatura reduziam a
qualidade das imagens), foi sugerida por vérios es-
tudantes a Miiller, mas este sempre alegava que
eles estavam errados.

Para entender a resisténcia de Miiller, é preciso
lembrar que, nos primeiros anos do FIM, duas con-
cepgoOes principais dominavam a pesquisa. A pri-
meira era a de que a formagao da imagem resultaria
da dessorgao/evaporagao de atomos. Estes, depois
de adsorvidos (fixados) na superficie, seriam emi-
tidos como ions positivos, e o gds da cAmara atua-
riaapenas como fonte de novos 4tomos para as ‘vagas’
dos emitidos. A segunda concepgao dizia que a pre-
senga de qualquer contaminagao ou rugosidade na
superficie da amostra impediria a formagao da ima-
gem, o que exigia sua remogao antecipada através
do aquecimento da amostra (thermal annealing).

Tudoleva a crer que, pelo menos até 1954, Miiller
concebia o funcionamento do FIM como baseado
na dessorgao/evaporagio de atomos e por isso, pa-
ra Melmed, ele resistia ao resfriamento. O préprio
Miiller, em artigo de 1953, diz que Michael Dres-
chler e Gerrit Pankow, ndo observaram melhorias
na imagem ao mergulhar um FIM em nitrogénio
liquido, na Alemanha. Os experimentos com hé-
lio, que Miiller mencionara em 1951, na verdade
s6 foram feitos mais tarde, também por Dreschler
e Pankow, que publicaram os resultados em 1954.
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O uso de hélio como géas formador da imagem seria
um passo importante no desenvolvimento do FIM.

A idéia de que a formagao da imagem resultava
de um processo de dessorgdo s6 recebeu um golpe
definitivo em 1954, quando Mark Ingrahm e Robert
Gomer constataram que os ions formadores da ima-
gem vinham de uma estreita regido poucos angs-
troms acima da amostra, como na figura 13. Nesse
mesmo ano, Miiller e Bahadur também mergulha-
ram o FIM em nitrogénio liquido, mas a resolugao
nao melhorou. Apesar disso, Bahadur imaginou que
resfriar a ponta (amostra) poderia dar resultado,
e Miller — de acordo com o relato de Melmed -
permitiu a experiéncia.

Em 11 de outubro de 1955, Bahadur chamou
Miiller a sala onde instalara a mais recente monta-
gem. Apés a acomodagdo a escuridao, necessaria
porque as imagens eram muito ténues (s6 bem depois
surgiriam técnicas para intensifica-las), Miiller as

Figura 13. Imagem — com aumento de 20 mil vezes,
obtida por microscopia eletronica — da extremidade
de uma amostra de rddio em condi¢des de uso para
um microscépio idnico de campo

*QY04X040 ALISYIAINN “T¥ LIHLIWS "M "9 ¥0d ¥aIA3) 0104

S3T13XNY¥E 30 IYAITILISYIAINN ‘LYVSIA"L¥0d ¥AIAID 0L04



