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RESUMO

ESTUDO DA ESTABILIDADE DE NANOESTRUTURAS DE Ag E Au SOB
IRRADIACAO DE ELETRONS

AUTORA: Barbara Konrad
ORIENTADOR: Prof. Dr. Paulo F. P. Fichtner

A formagdo e modificacdo de nanoestruturas tém atraido grande interesse académico e tecnol6-
gico em func¢do de suas possibilidades de aplicacdo e inovacdo. Portanto, técnicas que permitam
produzir e trabalhar com essas estruturas sdo de grande importancia para o desenvolvimento
desta darea de estudo e suas possiveis aplicacdes. A irradiacdo com feixes de elétrons oferece
um meio para obter, modificar e manipular esses materiais, porém o uso da técnica, bem como
o estudo e compreensdo da interagdo dos elétrons com a matéria ainda precisam ser refinados.
Este trabalho apresenta um estudo sobre a estabilidade e a formacao de nanoparticulas (NPs)
de Au e Ag em substratos de Si3N; submetidos a irradiacdo com elétrons energéticos (120,
160 e 200 keV). As amostras, preparadas por implantacao i0nica e deposicao catddica, foram
caracterizadas por meio das técnicas de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)
e Microscopia Eletronica de Transmissdo. Os resultados mostram que a irradiagcdo promove
processos de nucleacdo, esferolizacio e crescimento de NPs de Au e apenas de esferolizacio e
desbaste (sputtering) das NPs de Ag com dependéncia na energia do feixe de elétrons incidente.
Os fendmenos observados sdo discutidos com base em efeitos de superficie e processos de
sputtering induzidos pela irradiag¢do eletronica, bem como a influéncia das diferentes energias de
irradiacdo em relacdo a se¢do de choque de deslocamento e na energia de ativagdo da difusao
superficial dos elementos presentes nas amostras. Através de um modelo proposto para descrever
a perda de material das NPs de Ag, foi estimada uma energia de deslocamento para este elemento:
E?g = 3,25+0,28 eV. Esta energia pode ser tratada como um parametro fisico fundamental
para NPs de Ag, pois, a partir de relacdes universais, outras quantidades fisicas podem ser

determinadas em funcdo de E.

Palavras-chave: Irradiacdo eletronica. Nanoparticulas. Sputtering.



ABSTRACT

STUDY ON STABILITY OF Ag AND Au NANOSTRUCTURES UNDER
ELECTRON IRRADIATION

AUTHOR: Barbara Konrad
ADVISOR: Prof. Dr. Paulo F. P. Fichtner

The formation and modification of nanostructures has been attracted remarkable academic and
technological interest due to its possibilities of application and innovation. Therefore, techniques
that allow to produce and manipulate these structures has great importance for the development
of this area of study and possible applications. The electron beam irradiation provides a way to
obtain, modify and manipulate these materials, but the use of this technique, as well the study
and comprehension of the electron interactions with matter still needs to be refined. The present
work is a study about the formation and stability of Au and Ag nanoparticles on samples of Siz Ny
submitted to energetic electron irradiation (120, 160 e 200 keV). The samples, prepared by ion
implantation and sputtering, were characterized by Rutherford Backscatter Spectrometry (RBS)
and Transmission Electronic Microscopy. The experimental results showed that the irradiation
promotes processes of formation, spherolization and growth of Au nanoparticles (NPs) and
processes of spherolization and sputtering of Ag NPs with dependence on the incident electron
beam energy. The observed phenomena are discussed based on surface effects and sputtering
processes induced by electron irradiation, as well as the influence of different irradiation energies
on displacement cross sections and surface diffusion activation energy of the elements present in
the samples. Through a proposed model to describe the Ag atoms loss from NPs, a displacement
energy for this element was estimated: EY = 3,25 40,28 eV. This energy value can be treated
as a fundamental physical parameter for Ag NPs, since, from universal relations, other physical

quantities can be determined.

Keywords: Electron irradiation. Nanoparticles. Sputtering.
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1 INTRODUCAO

Nanoparticulas (NPs) e nanoestruturas em geral t€ém despertado grande interesse acadé-
mico e tecnoldgico devido suas propriedades singulares e potenciais aplicacdes. De dimensdes
da ordem de comprimentos de onda de excitagdes coletivas de elétrons e fonons, sistemas de
nano-objetos costumam manifestar propriedades diferentes dos respectivos materiais massivos.
Muitas dessas propriedades sdo dependentes do tamanho das particulas e podem ser controladas
pela sua estrutura, composi¢ao ou material hospedeiro (MIRZAEI et al., 2017). Por exemplo,
a variacdo do tamanho pode induzir efeitos de confinamento quéntico distintos, modificando o
espacamento de energia entre os orbitais HOMO-LUMO (CLAYBORNE et al., 2011), provocar
mudancas em propriedades elétricas dos materiais (RUFFINO et al., 2006) e em frequéncias de
ressonancia de plasmons (KELLY et al., 2003) e a diminuicdo da temperatura de fusido (PARK;
LEE, 2008). Outras quantidades fisicas como a temperatura de evaporagdo, temperatura de
Debye, energia de ativacdo para difusdo, energia de ligacdo e a energia de coesdo apresentam
a mesma dependéncia. Estudos como o de Vanithakumari e Nanda (2008) indicam que existe
uma relac@o universal entre essas quantidades, responsaveis pelas propriedades observadas, e o
inverso do raio das particulas, demonstrando, por exemplo, que a energia de coesdo e a energia de
evaporacdo possuem uma relag@o universal. Desta forma, se uma dessas quantidades € conhecida,
todas as outras podem ser determinadas.

Aplicagdes para essas estruturas sdo encontradas na biotecnologia (KALELE et al.,
2005; PANG et al., 2015), sensores e dispositivos luminescentes (QIN et al., 2017; NIZAMOGLU
et al., 2007) e tecnologias da informacao e energia (HAN et al., 2011; HOU et al., 2017; ETGAR
et al., 2013). Um exemplo muito interessante € o transistor de elétron tinico, dispositivo que
pode funcionar em altissima frequéncia (da ordem de THz) com baixo consumo de energia
(MAEDA et al., 2012). Este dispositivo, no geral, se baseia no fendmeno de tunelamento de um
elétron através de finas camadas de 6xido que conectam o dreno e a fonte a uma NP metdlica ou
semicondutora central. A resposta deste dispositivo € quantizada e 0 mesmo € ativado quando
diferencas de potencial dreno-fonte-gate modificam localmente (na NP) a altura do topo da
banda de conducdo, permitindo ou ndo a passagem de corrente. Técnicas atuais permitem ainda
produzir nanoestruturas com formatos especiais como prismas ¢ NPs caraco-casca (XUE et
al., 2007; GAWANDE et al., 2015). Com vistas na ampla aplicabilidade desses nano-objetos,
faz-se fundamental conhecer e dominar suas propriedades, comportamento e técnicas de sintese
e manipulacao.

Devido a dependéncia das propriedades quimicas e fisicas com as dimensdes das
nanoparticulas, torna-se evidente que a estabilidade em tamanho de um sistema nanoestruturado
¢ uma questio fundamental. Sdo conhecidas tanto rotas quimicas (PANACEK et al., 2006)
quanto rotas fisicas (deposicdo e tratamentos térmicos) de producdo de NPs. Em especial,

nanoestruturas e aglomerados atdmicos embebidos em substratos s6lidos (MIRZAEI et al.,
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2017; RUFFINO et al., 2009) costumam abordar a formacao e modificacdo de nano-objetos em
termos processos termodinamicos ativados por tratamentos térmicos: difusdo atdmica seguida
de reacdes de nucleagdo e crescimento de aglomerados, crescimento sustentado pelo campo
de soluto e crescimento competitivo. Diferentemente dos processos térmicos, a irradiacio por
particulas energéticas (elétrons, ions ou néutrons) pode produzir deslocamentos atdmicos em
temperaturas muito mais baixas (LI; ZHANG, 2010; PENNINKHOF et al., 2006; TIMM, 2015;
FABRIM, 2018). Se o processo de irradiacdo nao afeta significativamente os potenciais quimicos
da matriz alvo, as caracteristicas termodindmicas bésicas podem nao ser afetadas e, portanto,
os deslocamentos atdmicos induzidos por irradiagdo podem seguir 0 mesmo comportamento
dos deslocamentos induzidos termicamente. Isso possibilita a exploragdo de novas rotas para
sintetizar ou ajustar as propriedades dos sistemas de nano-objetos. Uma dessas rotas € a irradiagdo
com elétrons.

Rotas quimicas ativadas por irradiac@o de elétrons evidenciam ser possivel produzir NPs
de Ag, porém, contraintuitivamente, com o aumento da fluéncia as particulas sintetizadas passam
a diminuir em vez de aumentar seu volume conforme seria esperado em rotas tradicionais, onde
essa varidvel sempre aumenta no decorrer de um processo (BOGLE; DHOLE; BHORASKAR,
2006; LI; ZHANG, 2010). Técnicas como a microscopia eletronica de transmissdo permitem
nao apenas que se compreenda melhor os efeitos que a irradiagdo por elétrons pode causar em
estruturas s6lidas, mas também fornecem um meio de observar em tempo real os efeitos dessas
irradiacdes. Experimentos como os de Timm et al. (2017) demonstraram que NPs de Au podem
ser nucleadas e crescidas a partir de distribui¢des atdmicas produzidas por implantacdo idnica
em substratos s6lidos submetidos a irradiagdo com o feixe de elétrons de um MET (energias de
80 a 300 keV). Cherns, Minter e Nelson (1976) mostraram que € possivel investigar os processos
de desbastamento (sputtering) de dtomos superficiais de filmes finos de Au expostos a elétrons
energéticos (0,4 - 1,5 MeV) de um MET. Chen et al. (2014), Zheng et al. (2012) e Evans et al.
(2011) estudaram nao apenas a formac¢do como a dinamica e a manipulacdo de NPs de Au e
de PbS nucleadas em meio aquoso in situ em microscopios de transmissao. Klimenkov, Matz e
Borany (2000), através do estudo de aglomerados de Ge embebidos em matrizes de silica (SiO;)
irradiados com elétrons de 200 e 300 keV, sugerem que as modificacdes observadas nas NPs
estdo diretamente relacionadas a densidade de corrente do feixe que incide na amostra.

Além dos trabalhos citados, sdo encontrados na literatura outros exemplos do uso
de feixes de elétrons e de outras particulas como uma técnica bastante versatil para produzir,
modificar e manipular nano-objetos. Contudo, os resultados desses estudos sdo bastante distintos,
indicando que o conhecimento nesta drea ainda ndo estd bem estabelecido. Ainda nio existem
modelos gerais que consigam prever a evolucdo microestrutural dos sistemas submetidos a
irradiacdo em fungdo dos parametros da irradiacdo.

A irradiacdo de particulas carregadas também estd presente em ambientes externos ao
laboratdrio. Um caso € a propria atmosfera terrestre, onde particulas oriundas de erupcdes solares
sdo confinadas e aceleradas no Cinturdo de Van Allen (CHEN; REEVES; FRIEDEL, 2007).
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Particulas aceleradas como prétons, néutrons e nicleos atdmicos, elétrons, pdsitrons e fétons
gamas de origem cOsmica também podem interagir com elementos da atmosfera originando os
"chuveiros de particulas", cujos produtos (e.g. elétrons e mions) podem alcancar a superficie
da Terra (LATTES; OCCHIALINI; POWELL, 1947). Reacdes em reatores nucleares também
geram ions, elétrons, protons e fétons gama. Assim, a compreensao dos efeitos da irradiacao
com particulas energéticas pode ser de grande importincia para a prevencao da degradacgdo de
sistemas nanoestruturados expostos a ambientes agressivos por irradiacao.

O presente trabalho aborda o estudo dos processos de nucleagdo, crescimento, estabili-
dade e desbaste (sputtering) de sistemas de nanoparticulas de Ag e Au em filmes finos de nitreto
de silicio (Si3/V4) submetidos a irradiac@o de elétrons. Contrastando com estudos recentes onde
feixes de elétrons sdo utilizados para a sintese de NPs (ASSIS et al., 2019; BRUNOV et al., 2014),
este trabalho explora tanto a dissolucdo de particulas como modifica¢des de forma induzidas
pela irradiacdo, tendo como objetivo identificar quais sdo os mecanismos atomicos ativados pela
irradiacdo. Os experimentos de irradiagdo sdo realizados com elétrons energéticos acelerados a
energias de 120, 160 e 200 keV. As amostras utilizadas, filmes finos e membranas autoportantes
de Si3N4, foram preparadas por duas técnicas: 1) deposi¢do catddica e; i1) implantacio i0nica. A
caracterizacao das amostras foi feita através de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford
(RBS) e microscopia eletronica de transmissdo. As irradiacOes foram realizadas no mesmo
microscopio eletronico de transmissdo (MET) utilizado para a caracterizagdo, propiciando a ob-
servacao em tempo real dos efeitos causados pela irradiacdo. Os resultados obtidos sao discutidos
considerando os processos de deslocamento atdmico produzidos por interagdes eldsticas entre os
elétrons incidentes e os d&tomos do alvo. Nesses processos € incluido o desbaste de dtomos da
superficie. Este estudo introduz um modelo fenomenol6gico para o processo de desbaste que
leva a diminui¢do de tamanho e a eventual dissolucdo de NPs. Com base neste modelo € possivel
estimar a energia transferida em processos de colisdes eldstica que "arrancam"os dtomos de
superficie da NPs individuais e, assim, obter informagdes sobre sua coesdo atdomica.

A seguir, brevemente discute-se a fisica envolvida na interagdo dos elétrons com a
matéria bem como as aproximacdes mais adequadas para tratar os resultados deste trabalho (Cap.
2). No Cap. 3 sdo apresentados os principais métodos e procedimentos experimentais empregados
na elaboracdo deste estudo. O Cap. 4 apresenta e interpreta os resultados experimentais obtidos
e enquanto o Cap. 5 discute esses resultados com base em um modelo fenomenolégico e as

principais conclusdes e perspectivas deste trabalho.
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2 INTERACAO DOS ELETRONS COM A MATERIA

Elétrons acelerados em direc@o a uma matriz-alvo tendem a interagir eletrostaticamente
com os atomos desse material através de forcas descritas pela Lei de Coulomb. Essa interacao
pode ser tratada como uma colisdo entre particulas baseada nos conceitos de conservacgdo de
energia e momento, ou entdo como espalhamento de ondas descrito pela mecanica quéntica.
Como os elétrons possuem velocidades muito altas, o estudo dessas colisdes requer tratamento
relativistico. Os dtomos de um material exposto a um feixe de elétrons atuam como centros espa-
lhadores: elétrons, com carga elementar -e e massa ~ 10727 g, ou niicleos, de carga proporcional
ao nimero atdmico Z (Ze) e massa significativamente maior que a do elétron (M,, ~ 10722g). Os
elétrons incidentes perdem a maior parte de sua energia ao interagir com nuvens eletronicas do
material alvo, visto que existem muito mais elétrons do que ntcleos.

As interagdes entre os elétrons incidentes e os elétrons ou nucleos do alvo originam
fendmenos diferentes e independentes. Nas interacdes elétron-elétrons o espalhamento € inelds-
tico e pode causar ionizagdes, excitagdes eletronicas e de pldsmons. Esse tipo de processo pode
originar efeitos de radidlise, que causam instabilidades atdmicas através da quebra de arranjos e
ligagcdes quimicas. A radidlise é predominante em materiais isolantes e organicos. Em condutores
e semicondutores a alta densidade e mobilidade dos elétrons suprime os efeitos dessas colisoes
entre elétrons. A probabilidade de que espalhamentos ineldsticos ocorram (se¢ao de choque
ineldstica) diminui com o aumento da energia do feixe de elétrons e aumenta com o aumento do
nimero atdmico do alvo.

Nas interacdes elétron-nicleo o espalhamento € eldstico e pode provocar excitagdes de
fonons, deslocamentos atdomicos (knock-on displacements) e espalhamento em altos angulos dos
elétrons incidentes. Se a energia transferida na interacdo for suficientemente alta, pode ocorrer
a remog¢do de um dtomo de sua posi¢ao de equilibrio, ou seja, desbastamento da superficie do
material alvo (sputtering). O sputtering pode ocorrer tanto na superficie de entrada quanto na
superficie de saida dos elétrons. Se altas densidades de corrente do feixe de elétrons forem
atingidas, modificagdes microestruturais irreversiveis no material podem ser causadas pelos
deslocamentos atémicos.

Um atomo sé podera ser deslocado de sua posicao de equilibrio se o elétron incidente
penetrar suficientemente proximo ao nucleo e for desacelerado eletrostaticamente, transferindo
certa quantidade de energia a este nucleo. Este processo conserva energia e momento e é¢ chamado
de colisao eldstica incoerente. O elétron interage com um tnico nicleo atdbmico neste evento.
Por outro lado, colisdes elasticas coerentes (efeitos de difracdo) ocorrem quando a interacao se
da com muitos dtomos ao mesmo tempo e ndo ha perda de energia.

Para determinar a energia transferida por um elétron energético a um ntcleo, leva-se
em conta a conservacio de energia e momento e que, como a diferenca de massa entre os dois é

muito grande, a transferéncia de energia € pequena. Sendo assim, a transferéncia de momento
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ocorre essencialmente devido a mudancga de direcdo do elétron. As leis de conservacdo dizem
que um elétron que € espalhado pelo campo de um nucleo atbmico em um angulo 6 de sua
direcao original deve transferir uma certa quantidade de energia E,, para o &tomo. A Figura 2.1

ilustra classicamente a colisdo onde essas quantidades sd@o conservadas.

Figura 2.1 — Geometria de uma colisdo cldssica com transferéncia de energia entre um elétron
acelerado e um nucleo atdmico estético.

_>
Sejam ? e E 0o momento e a energia iniciais do elétron incidente € p’ e E’ seu momento
e energia apos a interagdo com um nucleo atdmico em repouso. Se a energia transferida for
suficiente para deslocar o dtomo, este seguird uma trajetria em um angulo ¢ com energia E), e

momento p),. Por conservagio,

_>
F=r+p (2.1)
E=E'+E, (2.2)

Tomando o quadrado da Eq. 2.1 e resolvendo-a para p;lz obtém-se:

p2=p*+p2—2pp cos. (2.3)

Na coluna de um microscépio eletronico de transmissao, um elétron pode chegar a
velocidades da ordem de 0,7c¢, onde ¢ € a velocidade da luz. Desta forma, ele deve ser tratado

como uma particula relativistica, para a qual o momento linear € descrito por

1

p=2mE(1+E/2Ey) = —\/2EEy + E? (2.4)
C

2

onde Eyp = mpc~ € a energia de repouso do elétron e m( sua massa de repouso. O

momento de um nicleo de massa M apds a colisdo pode ser descrito classicamente,

P =/2ME!. (2.5)
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Reescrevendo a Eq. 2.2 para E’ e sabendo que a energia transferida por um elétron para
um ntcleo € muito pequena se comparada a energia inicial do feixe de elétrons, pode-se fazer a

seguinte aproximagao:

E'=E-E/~E. (2.6)

Substituindo (2.4) e (2.5) na expressdo (2.3) e empregando a aproximagdo (2.6),

encontra-se:

2F 0
r_ -2
E, = V2 (2Ey+ E) sin <5) (2.7)

Quando 8 = 180°, a colisdo € frontal, o elétron € retroespalhado e a energia transferida
é maxima (CHERNS; MINTER; NELSON, 1976; EGERTON et al., 2010)):

2E
E| = Epx = W(ZEO +E) (2.8)

Nota-se que E,,,c aumenta se a energia inicial do elétron £ aumentar, mas diminui caso
a massa do atomo (M) aumente. A Figura 2.2 mostra o gréfico de valores de E,,,, para diferentes

elementos calculados utilizando a Eq. 2.8 com valores tipicos de energia do feixe de elétrons.
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Figura 2.2 — Energia maxima transferida por espalhamento elastico de 180° para véarios elemen-
tos como funcdo da energia do elétron incidente E (Adaptado de Egerton et al.
(2010)).

Para que um elétron remova permanentemente um atomo de sua posi¢ao de equilibrio
€ necessario que a energia transferida na colisdo seja maior ou igual a uma energia minima,
chamada de energia de deslocamento, E; (displacement energy). Se a energia transferida durante
a coliséo (E)) for menor que E,, o d4tomo atingido ird apenas vibrar em torno sua posicao de

equilibrio. Esta vibracdo atingird os 4tomos vizinhos e energia em forma de calor serd gerada.
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A energia de deslocamento possui dependéncia com potencial a que os dtomos da
amostra estdo submetidos, como o estado quimico (ligagdes) que esses 4tomos se encontram,
e com a direcdo da colisdo entre as particulas. Estima-se na literatura que o valor de E; seja,
inicialmente, igual a energia de sublimacgdo (E;) para dtomos na superficie. Para a maioria dos
metais isto representa algo em torno de 3 a9 eV (WAS, 2007). Atomos no interior de um material
possuem o dobro de ligagdes quimicas, logo seria necessario no minimo o dobro desta energia
para deslocé-los.

Se a energia miaxima E,,,, exceder a energia de deslocamento E; de um material,
espalhamentos de alto angulo poderao deslocar atomos de suas posi¢cdes de equilibrio ou mesmo

arrancé-los da superficie do material. A energia minima E,’,f’m (threshold energy) que um elétron
precisa ter para provocar esses deslocamentos € encontrada quando E,,,, = E,4. Levando E; para

a Eq. 2.8 obtém-se:

th

2Emin th
M E 1/2
= E' = E, <1+——d) —1 (2.10)
2mg Eo

Sabe-se que Eg = moc? = 511 keV e que M/ (2m3c?) = A/(561 eV), com A o niimero

de massa. Logo,

AE, 1/2
E" — (511k 1+ —1]. 2.11

Conhecidas as energias mdxima e minima, pode-se determinar a probabilidade de
que um evento de colisdo seguido de deslocamento atdmico acontega. Essa probabilidade é
descrita pela secdo de choque de deslocamento o, (displacement crosssection) para um elemento.
Pensando na estrutura de um atomo, em uma colisdo eldstica o elétron incidente pode ser
defletido pela nuvem eletronica e espalhado em baixos angulos. Se um elétron atravessar a
nuvem eletronica e aproximar-se do nucleo, ele sera atraido pelo nicleo e podera ser defletido
em angulos maiores (Fig. 2.3 - "A") ou mesmo ser retroespalhado (Fig. 2.3 - "B").

Neste trabalho apenas o espalhamento de elétrons pelos nucleos atdbmicos sera con-
siderado, ou seja, serdo tratados apenas espalhamentos em altos dngulos. A secdo de choque
para estes eventos pode ser obtida a partir de um analogia com o experimento de espalhamento
de particulas o por uma folha fina de ouro de Ernest Rutherford. A expressdo para a se¢ao
de choque diferencial de um espalhamento de alto angulo causado por um nucleo obtida por

Rutherford é dada por:

Z*r§ [ 2msi
(d_o) _Z7rg { .7r4sm9] 2.12)
de ) p 4 |[sin*6/2

onde ro = (47eg) ! (e? /moc?) = 2,81794 fm é o “raio cldssico” do elétron (EGERTON

et al., 2010). Esta expressao desconsidera a blindagem que a nuvem eletronica produz em torno



Capitulo 2. Interagdo dos Elétrons com a Matéria 20

Nuvem

eletrénica L4

Figura 2.3 — Geometria do espalhamento de uma particula leve por um ntcleo para (A) angulo
altos e (B) a 180° (retroespalhamento).

do ntcleo. A presenca da blindagem implica em um ntcleo menos positivo para a particula
incidente e em uma sec¢do de choque diferencial menor, o que acarreta em menos espalhamentos.
Esse efeito de blindagem € importante quando a particula passa longe do nucleo, ou seja, o caso
dos espalhamentos de baixo angulo.

Para elétrons relativisticos, a secao de choque diferencial de Rutherford (Eq. 2.12)

recebe o fator de correcdo F' (com v a velocidade dos elétrons):

(d_c) _Fz2r3 [27rsin01
do ), 4 |sin*6/2]’

P () - (55)

Integrando esta expressdo para valores de perda de energia entre uma energia minima

(2.13)

transferida, E,;i,, € Eqx (Ou sobre o angulo de espalhamento 0), chega-se a uma estimativa da

equagdo para a se¢do de choque de deslocamento:

E
6y = nFZ°r} { max 1] (2.14)

min

Para elementos leves, Z < 28, pode-se usar a representagdo de Mott para a se¢do de
choque, que inclui os efeitos do momentum magnético do elétron (spin), aliada a aproximacao
de McKinley—Feshbach (EGERTON, 2011). J4 para elementos pesados (Z > 28) a prépria se¢do
de choque ndo blindada de Rutherford fornece a aproximagdo mais adequada. Apenas a secdo de
choque nio blindada de Rutherford serd utilizada neste trabalho (Zs, = 47 € Z4, = 79), portanto
a expressdo para a se¢do de McKinley—Feshbach-Mott ndo serd apresentada.

Para determinar o, deve-se levar em conta dois tipos de potenciais que prendem um
atomo a uma matriz: i) se a energia minima E,,;, para promover o sputtering de um atomo da
superficie for tomada igual a energia de deslocamento, E,,;, = E;, assume-se que os dtomos da
vizinhanga podem refletir qualquer componente paralela a superficie do momento transferido.
Logo o potencial de escape em torno do dtomo é esférico e seu deslocamento depende apenas da

energia transferida, ndo do angulo de incidéncia dos elétrons; ii) se o potencial de escape for
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tratado como um degrau de energia na superficie a ser ultrapassado, entdo apenas a componente
do momento \/WE,’! cos @ perpendicular a superficie sera utilizada para ultrapassar a barreira
de potencial (Ef,f’m passa a depender do angulo de incidéncia). Para um dtomo ser arrancado de
uma superficie neste potencial planar, serd necessdria uma energia minima de Ei, = /EgEpnax
(EGERTON et al., 2010).

A Figura 2.4 mostra um comparativo entre as se¢des de choque de Rutherford (R)
e McKinley—Feshbach—Mott (McF) calculadas para o elemento Ag, considerando ambos os
potenciais de escape aplicados na Eq. 2.14, E,;;, = E; (esférico) € Epin = VEgEnax (planar).
Segundo Egerton et al. (2010), o potencial esférico oferece boa aproximacao para o sputtering
de atomos na superficie de entrada dos elétrons e para d&tomos adsorvidos uma superficie e o
potencial planar descreve bem o sputtering de &tomos embebidos na superficie de saida dos
elétrons. Através do grafico nota-se que o potencial planar diminui as secdes de choque. A Fig.
2.5 ilustra o processo de afinamento de uma amostra ocasionado pelo sputtering induzido pela

irradiacdo de elétrons.

o X E - 200 keV
107°F ' —3

o ()

Emax (eV)

—— Ag McF (esférico) - 4.8639 1

102%L — Ag McF (planar) - 4.8639 J

——Ag R (esférico) - 4.8639 ]
—Ag R (planar) - 4.863|9

10’ 10’

E, (eV)

Figura 2.4 — Comparativo entre as secoes de choque de Rutherford (R) e McKin-
ley—Feshbach—Mott (McF) calculadas para a Ag considerando os potenciais de
deslocamento planar e esférico.

Outros processos também podem provocar o deslocamento de atomos da superficie de
um material. Um deles ocorre com energia menor que a energia minima de deslocamento devido
a presenca de impurezas mais leves que o material da matriz alvo. Por exemplo, se um dtomo
como o H for a impureza, ele pode receber uma quantidade grande de energia de um elétron
incidente e, ao ser deslocado e colidir com outro &tomo da matriz, provocar o deslocamento

do atomo na sequéncia. Outro processo € a difusdo induzida por radiacdo (radiation-induced
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elétrons
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Figura 2.5 — Afinamento de uma amostra a partir da superficie de saida dos elétrons (sputtering
induzido pela irradiagdo).

diffusion) (BANHART, 1999), que possui efeitos andlogos aos da difusdo térmica e pode levar a
difusdo dos dtomos do material mesmo se energias menores do que a minima forem transferidas.

A radidlise também pode causar deslocamentos atdmicos, porém como um processo se-
cunddrio. As excitagcdes causadas pelas colisdes ineldsticas elétron-elétron podem ser convertidas
em momento ao promover a quebra de uma ligacdo, formando radicais ou fons. Para que esses
produtos da radidlise provoquem deslocamentos atdbmicos € necessério que a energia depositada
no processo de colisdo seja tdo grande quanto a energia necessdria para deslocar um atomo. A
secdo de choque de radidlise para elétrons relativisticos capazes de provocar deslocamentos é
dada por (CSENCSITS; GRONSKY, 1987):

_ 8magUz Z ;
Ey E.B?

onde U € a contrante de Rydberg, ag € o raio de Bohr e ¢ (fator de eficiéncia) denota

(2.15)

OR

a probabilidade de que ocorra rearranjo estrutural para cada evento de ionizacdo. A secao de
choque de radidlise diminui com o aumento da energia do feixe por ser inversamente proporcional
ao quadrado da velocidade do elétron incidente, através do termo de velocidade relativistica f3.

Portanto, este € um processo dominante em irradiagdes de baixa energia.
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3 TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho foram empregadas diferentes técnicas e procedimentos experimentais
para produzir e analisar as amostras. Para a confeccdo das amostras foram utilizadas técnicas de
deposicao catddica, implantag@o idnica e os procedimentos para confeccdo de amostras de se¢do
transversal. Para as analises foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia de Retroespalhamento

de Rutherford (RBS) e Microscopia Eletronica de Transmissao.

3.1 CONFECCAO DAS AMOSTRAS

Membranas autoportantes de Nitreto de Silicio com espessuras de 50 e 100 nm (Figura
3.1) constituiram o material de base para a confec¢@o das amostras levadas as irradiagcdes com
feixe de elétrons. Filmes de SisN4 (100 nm) depositado sobre silicio (wafer) também foram
usados como um material robusto para técnicas como RBS e para a preparacao de amostras de

secdo transversal.

Figura 3.1 — Microscopia 6ptica das membranas de SizN4 de 50 nm (esquerda) e 100 nm (direita)
de espessura. Aumento: 5X.

Tanto as membranas de 100 quanto as de 50 nm possuem 1 mm? de 4rea e sio suportadas
por molduras de silicio de 2,65 mm X 2,65 mm com espessura de 200 yum. Estas amostras sdao
produzidas pela Silson com dimensdes especificas para microscopia de transmissao (SILSON,
2018).

Medidas de micro-RBS de membranas com 200, 100 e 50 nm de espessura do mesmo
lote mostraram que a composi¢ao das mesmas obedece a relacao Si3N4. Experimentalmente foi
obtida uma razdo estequiométrica de 1,31 & 0,12, sendo o valor nominal 1,334. A Figura 3.2
mostra os espectros experimentais das amostras avaliadas.

Estas medidas de micro-RBS foram feitas prendendo as janelas sobre furos passantes

do porta amostras da linha de micro-feixe do acelerador Tandetron (3MeV) do Laboratério
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Figura 3.2 — Espectros de micro-RBS de membranas com 200, 100 e 50 nm de Si3N; e de
membrana de 50 nm com 1 nm de Au depositado por sputtering. O primeiro grafico
(a) apresenta ruido eletronico nos primeiros 70 canais e os picos do N e do Si na
sequéncia. J4 no segundo (b) o ruido foi suprimido e sdo mostrados os picos do N,
Si e Au, respectivamente.

de Implantacdo I6nica (LII) - UFRGS. Com as janelas sobre os furos, foi possivel obter os
espectros puramente dos picos do Nitrogénio e do Silicio sem o background de outros elementos.
Ressalta-se que esta ¢ uma medida atipica, ndo ha o background de Si tipico em filmes finos.
Para o espectro (a) da Figura 3.2 foi utilizado um feixe de He™", 1,8 MeV e para o (b) particulas
o de 1,2 MeV. Feixes de 0,2 mm? interagiram somente com a parte interior das membranas e
os fons retroespalhados foram captados pelo detector posicionado a 165° em relagéo ao feixe
transmitido, dando origem, assim, as contagens apresentadas nos espectros.

A razdo estequiométrica, importante para os calculos da se¢do de choque e energia de
deslocamento, foi obtida sabendo que as dreas dos picos dos espectros experimentais, se¢oes de
choque e nimero de 4&tomos dos elementos se relacionam por:

Anosi Ny 4

= = — (3.1)
Asioy Nsi 3
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onde Ay é a drea do pico do Nitrogénio, Os; é a secido de choque do Silicio (1,0147x 10728 m?),
Ag; € a drea do pico do Si, oy € a secao de choque do N (0,2239 x 10728 m2), Ny e Ng; sdo os
respectivos nimeros de atomos (CHU, 1978).

Os filmes de controle possuem 100 nm =+ 7% e a espessura total do wafer de SizN4/Si é
~0,5 mm. A Figura 3.3 mostra a secdo transversal de um destes filmes através da microscopia

de transmissdo de uma amostra implantada com Au.

|

’105 .90 nm

0

Figura 3.3 — Micrografia de se¢do transversal ilustrando o filme de 100 nm de Si3N4/Si.

3.1.1 Deposicao de Filmes Finos/Nanoparticulas por Pulverizacao Catddica

(Sputtering)

Os sistemas de nanoparticulas de Au e Ag utilizados neste trabalho foram produzidos
pela técnica de deposigao fisica de vapor (PVD - Physical Vapor Deposition) por pulverizagao
catédica ou sputtering. Para impedir a oxidacdo e/ou perda destas estruturas, uma camada de
SizN4 foi depositada sobre a distribui¢do metalica.

Essas deposi¢des foram realizadas no magnetron sputtering AJA ATC Orion-8 UHV
instalado no Laboratério de Conformagao Nanométrica (LCN) do Instituto de Fisica da UFRGS.
Como os materiais almejados eram de naturezas diferentes - metais e ceramica - duas técnicas
foram empregadas, corrente continua (DC) e radio frequéncia (RF).

Para os elementos metélicos basicamente o substrato (amostras) e o material alvo (Ag
ou Au) sao dispostos em uma estrutura na forma de diodo, na qual € estabelecido um campo
elétrico constante (DC). No alvo € mantido o polo negativo, enquanto que no substrato fica o
polo positivo. Dentro deste sistema € injetado gés inerte de argdnio que colide com os elétrons
do campo originando fons positivos. Acelerados na direcdo do polo negativo, esses fons colidem
com o material alvo removendo dtomos. Esses dtomos removidos vao assim sendo depositados

sobre a superficie do substrato formando o filme ou estrutura desejada. Para que a taxa de
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remocao seja alta, um campo magnético préximo ao alvo confina elétrons, produzindo, assim,
um nimero grande de 4tomos de Ar ionizados ou regido de plasma.

Se o material do alvo € isolante (como o Si3N4) ha uma tendéncia para o acimulo de
cargas positivas na superficie do mesmo. Para impedir esse acimulo de cargas e consequente
perda da taxa de pulverizagdo, é aplicada uma fonte RF que inverte os polos e controla a
distribui¢do de cargas no processo, permitindo, desta forma, que esse tipo de material seja
pulverizado.

Com esta técnica foram produzidos trés tipos de amostras, denominadas Ag3nm, Aglnm
e Au3nm, cujos parametros de pulverizagdo e respectivas caracteristicas sdo apresentadas na
Tabela 1. Em todos os procedimentos os substratos foram mantidos na rotagdo maxima com
fluxo de Ar de 20 sccm. As poténcias nos alvos de Ag e Au foram de 30 W e no alvo de SizNy

de 150 W. Estas deposi¢des foram feitas em temperatura ambiente, resultando na formacao das

nanoparticulas.
Tabela 1 — Parametros do sputtering
Parametro Amostra
Ag3nm Aglnm Au3nm
Espessura nominal Ag (nm) 3 1
Espessura nominal Au (nm) - - 3
Espessura nominal Siz N4 (nm) 10 10 10

Espessura real - metal (nm) 6,399 + 0,862 3,021 4+ 0,459 -
Espessura real - Si3N; (nm) 17,375 £ 0,869 15,82 4+ 0,696 -

Temperatura (°C) 21 21 21
Pressdo de base (Torr) 3,5x 1078 3,7x107%  25x10°8
Taxa de deposi¢do - metal (A/s) 1,2 1,2 0,93
Tempo de exposicao - metal (s) 25 8 32
Taxa de deposi¢ao - Si3Ns (A/s) ~ 0,12 ~ 0,12 ~ 0,12
Tempo de exposicao - SizNy (s) 833 833 833

A Figura 3.4 mostra imagens de secdo transversal das distribui¢des de NPs de Ag e
filmes de SizN4. Através destas imagens foram estimadas as espessuras reais listadas na tabela
(média e dispersao em um grupo de 30 medidas das espessuras de cada filme presente nas

micrografias). A Figura 3.5(a, b) mostra a vista planar das amostras Ag3nm e Au3nm.

3.1.2 Implantacao IOnica

Além da formacao de particulas via deposi¢do de material metdlico, um conjunto de
membranas e filmes também foi submetido a implantacio de fons de Au e Ag.

A implantagdo i6nica € uma técnica que permite introduzir impurezas em matrizes
solidas. Em principio, qualquer elemento quimico pode ser ionizado e, portanto, pode ser

implantado ionicamente. Conforme um fon acelerado atravessa a superficie e penetra em um
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Resina

Figura 3.4 — Vista transversal das distribuicdes de NPs de Ag produzidas por sputtering. a)
Deposi¢do de 1 nm e b) deposicdo de 3 nm.
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Figura 3.5 — Vista planar das distribuicoes de NPs de Ag e Au produzidas por sputtering. a)
Ag3nm e b) Au3nm.
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material alvo, ele interage com elétrons e colide com os dtomos da rede. Cada interacio eletronica
ou nuclear reduz a energia do ion até que ele pare dentro do alvo (JAEGER, 2002).

Essa interacdo com a matriz € um processo estatistico e o perfil de concentracio
por profundidade (C(x)) gerado pela implantagdo pode ser aproximado por uma distribui¢do

Gaussiana:

_ @ _ (x_Rp)2
C(x) = —\/EARP exp ( 2AR2 > (3.2)

onde ® ¢ a fluéncia de implantacio (at/cm?), x é a profundidade em relacdo a superficie, R p €
o alcance projetado ou distancia média que os 4&tomos percorrem antes de atingir o repouso na

matriz e AR, € a dispersdao em torno de R,.



Capitulo 3. Técnicas e Procedimentos Experimentais 28

O programa de simula¢des via método de Monte Carlo SRIM (Stopping and Range of
lons in Matter), permite estimar o alcance projetado bem como a dispersao, tendo como dados
de entrada o material do alvo e o elemento e energia do feixe de fons (ZIEGLER, 2004). Estes
parametros sao ajustados conforme a profundidade que se deseja a implantagdo na amostra real.
A Figura 3.6 mostra um exemplo do perfil simulado para uma implantacdo de Au em Si3N4 (100

nm) com energia de 80 keV.

Alcance projetado = 252 A
Dispersdo = 50 A

1 8x10°

7x10°

6x10°

sx10°

4x10°

ax10®

2x10°

1x10°

(ATOMS/cm3) / (ATOMS/cm2)

Si3N4

1 1 1 1 | 0
Profundidade 1000 A

v

Figura 3.6 — Perfil simulado via SRIM para implantacdo de Au (80 keV) em Si3Ny.

Com o alcance projetado e dispersdo dados pelo SRIM e porcentagem de material
desejada € possivel obter a fluéncia pela simulacao da Equacao (3.2). Fluéncia e energia do feixe
de fons sdo os pardmetros necessdrios para realizar uma implantacdo ionica.

As implantagdes sdo feitas em um acelerador de ions. Primeiramente, o elemento
a ser implantado € introduzido na forma de gis ou evaporado termicamente. H4 também a
possibilidade de pulverizag¢ao no caso de elementos sélidos. O vapor produzido € bombardeado
por elétrons, gerando fons positivos que sdo acelerados na direcdo de uma separador magnético.
Através da razdo entre a carga e a massa € possivel selecionar apenas os ions do elemento
desejado, que passam entdo para o estigio de aceleracdo. Neste estdgio os fons sao submetidos a
potenciais que ajustam a energia do feixe a energia projetada. Por fim, os fons passam por um
sistema de lentes que focaliza o feixe e faz a varredura da amostra.

As implantacdes deste trabalho foram realizadas no acelerador HVEES00 (500 keV) do
LII - UFRGS, todas em temperatura ambiente e em matrizes de 100 nm de SizN4. A Tabela 2

apresenta a relacdo das amostras produzidas e respectivos pardmetros de implantacao utilizados.
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Tabela 2 — Amostras com Implantacdes de fons

Amostra Energia (keV) Fluéncia (atm/cm?®) Ion

Au01 80 8E15 Au
Ag01 70 8E15 Ag
Ag02 70 8E15 Ag

80 8E15 Au
AAOL 70 8E15 Ag

3.1.3 Amostras de Secdo Transversal (Cross-section)

As membranas autoportantes oferecem um meio pratico para este estudo in situ em
microscépio de transmissdo ndo apenas por serem "translicidas" aos elétrons, mas também por
ndo necessitarem de um tratamento especial além de deposi¢des e implantacdes. Contudo, esse
tipo de amostra nio fornece informagdes acerca das caracteristicas microestruturais em fungdo da
profundidade. Amostras de secdo transversal (cross-section), nas quais o feixe de elétrons incide
paralelamente a superficie, provém este tipo de dado. Em fun¢do de sua geometria, também sao
chamadas de "amostras de interfaces".

As microscopias apresentadas nas Figuras 3.3 e 3.4 sdo de amostras cross-section cujos
passos da preparacdo sao esquematizados na Figura 3.7. Primeiramente, filmes de controle de
SizN4/Si ja com implantagdes ou deposi¢cdes sdo colados de modo que as regides de interesse
fiquem no centro. Este "sanduiche"é entdo cortado em fatias com espessura de aproximadamente
500 um com um disco de diamante (Fig. 3.7b), que na sequencia sio cortadas com ultrassom em

discos de 3 mm de diametro - tamanho tipico de uma amostra de MET (Fig. 3.7¢).

a) b)
c)

=
Shui=

Figura 3.7 — Passos da preparacdo de amostras de secdo transversal. As dreas em azul denotam a
regido de interesse, neste caso o filme de 100 nm de Si3N4: a) Fragmento de wafer
de Si3N4/Si; b) "sanduiche"de fragmentos de Si e Si3N4/Si colados de forma que
a superficie de interesse fique na regido central; c) corte nas dimensdes tipicas de
amostras para TEM; d) desbaste da regido e interesse até o aparecimento de um
furo.
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Esse disco passa entdo por uma série de polimentos com lixas e pastas diamantadas
com o objetivo de baixar sua espessura até cerca de 100 um. Com um Dimple Grinder é feito
um desbaste em forma de cova até que a espessura da parte central atinja ~ 10 um. Por fim, essa
amostra € levada para o polimento i6nico em um Ion Milling onde, através do bombardeamento
com fons de Ar, a amostra € afinada até o aparecimento de um pequeno furo (Fig. 3.7d). Retirada
desde equipamento, a amostra possuird nas bordas do furo uma regido de espessura 6tima para

ser observada no MET.

3.2 TECNICAS DE ANALISE

3.2.1 Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS e Micro-RBS)

A Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS) € uma técnica de anélise
que permite tracar perfis de concentracdo por profundidade e distribuicdes de espécies atdomicas
presentes em uma amostra. A medida consiste em incidir sobre a amostra um feixe colimado
de particulas aceleradas (em geral Het ou particulas @) e avaliar os produtos de retorno da
interacdo. Na energia apropriada, algumas particulas do feixe incidente irdo interagir com 4tomos
da amostra e serdo defletidas da sua trajetdria inicial em altos angulos (maiores que 90°), sofrendo
um retroespalhamento e consequente perda de uma parcela de sua energia inicial através da
interacdo com os dtomos em diferentes profundidades. A energia das particulas retroespalhadas
pode ser coletada por um detector e, através de um aparato eletronico e de um analisador
multicanal, dar origem a espectros de contagens por canal ou contagens por energia.

A técnica de micro-RBS possui os mesmos fundamentos, porém o feixe de He' ou
particulas & € produzido e colimado de forma a atingir um didmetro da ordem de dezenas de
microns. Em medidas simples de RBS o didmetro do feixe costuma variar entre 1 mm e 2 cm,
dependendo das dimensdes da amostra.

Durante o processo de medida, a distancia entre os fons do feixe e os nucleos dos 4tomos
da amostra é maior que a dimensao atdmica (10~ m), mas menor que o raio de Bohr (5 A).
Desta forma, considera-se que ndo ocorrem reagdes nucleares, ocorrem apenas colisdes eldsticas
de acordo com a Lei de Coulomb. Pode-se relacionar a perda de energia do ion ap0s as colisdes

com sua energia inicial definindo-se o fator cinematico K(CHU, 1978),

K(0) =L (3.3)

onde E; € a energia de espalhamento e Ej € a energia inicial do feixe. K € fun¢do do

angulo de espalhamento 0 e da relacdo entre as massas dos dtomos do projétil M; e do alvo M,

[1 — (M} /M>)?sin? 0]'/% + (M, /M) cos 6
1+ (M, /M>)

K(0,M,M,) = (3.4)
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Percebe-se que quanto maior a massa do alvo, maior serd a energia da particula particula
retroespalhada, ou seja, menos energia € perdida durante a colisdo. A figura 3.8 mostra um
espectro de RBS de contagens em func¢ao da energia de um filme de SizN4(100nm)/Si co-
implantado com Au e Ag. Vé-se que o Au é o 4&tomo mais pesado da amostra (A4, = 196,96 e

Aag = 107,87), aparecendo na regido de maior energia, a frente dos sinais da Ag, do Sie do N.

6000 T T T T T T T T T T
—— Au 8E15 at/cm? + Ag 8E15 at/cm?
4000 -
[72]
C
()
()]
g Interface
8 SisN4/Si Au
2000 -
Silicio do
/ SiaNy
Ag
0 T T T T T T T T T /I\ T
0 200 400 600 800 1000 1200

Energia (keV)

Figura 3.8 — Espectro de RBS obtido para amostra de Si3N4/Si co-implantada com Au e Ag. As
localizagdes dos elementos da amostra sdo identificadas no espectro.

Em termos do fator cinemético, pode-se dizer que a energia perdida para os dtomos de
Au é de E‘f‘” = K, Ep. O sinal do Si do composto SizN4 pode ser diferenciado do Si do substrato
a partir da diferenca de concentracdo entre eles (ver linha pontilhada indicando a interface
na Fig. 3.8). Esses espectros podem ser transformados em graficos de Concentracao (at.%) X

Profundidade (nm) considerando-se a aproximacao de superficie (CHU, 1978):

AE :KE()—E :X[S()] (35)

onde E € a energia do ion retroespalhado, x € a profundidade da amostra e Sy € o fator
de perda de energia. O fator Sy, que considera as interacoes eletronicas (com elétrons do alvo)
e nucleares (com os nucleos do alvo) que fazem os fons incidentes perder energia durante sua

trajetoria dentro da amostra, € dado por:

K dE 1 dE
[So] = - + - (3.6)
cosO; \ dx E, COS 6, \ dx KE,




Capitulo 3. Técnicas e Procedimentos Experimentais 32

com 6 o angulo de incidéncia do feixe em relacdo a normal da amostra (0°), 6; o
angulo entre o feixe incidente e o detector e (dE/dx) a perda de energia do ion ao longo de sua
trajetéria. Determinada a conversao de energia para profundidade (x) através do fator de perda
de energia (Eq. 3.5), pode-se também obter a concentracdo de elementos detectados a partir da

expressao:

Nu _ Huosi(E)[Solp™

_ , (3.7)
Msi  Hgyou(E)[Sol5™

Onde Hy e Hg; v sdo, respectivamente, as alturas do espectro do metal implantado
(canais) e do Si do SizNy4, € 0; s@o a secoes de choque de espalhamento dos elementos. Como
Oau > Opg, VE-se 0 pico do Au na Fig. 3.8 maior que o pico do Ag (as fluéncias de implanta¢@o

sdo iguais). Mais detalhes sobre a técnica sdao encontrados na referéncia Chu (1978).

3.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo € uma técnica utilizada para a andlise e
caracteriza¢do da morfologia e da microestrutura de materiais. As informacdes obtidas com esta
técnica sdo coletadas na forma de imagens e sdo oriundas da interagdo dos elétrons do feixe do
microscopio com os dtomos da amostra analisada. A andlise em um Microscépio Eletronico de
Transmissao (MET) basicamente consiste em incidir elétrons acelerados sobre uma amostra e
avaliar sua interacdo com a matéria através da energia dos elétrons transmitidos, defletidos e
retroespalhados. Para tal andlise, as amostras devem ser suficientemente finas, ~100 nm, para
que os elétrons possam atravessa-las e revelar caracteristicas estruturais.

A tensdo de trabalho que acelera os elétrons em um MET geralmente varia entre 80 e
300 kV e seu funcionamento consiste, primeiramente, na emissao de elétrons por um canhao,
fonte por emissdo termidnica ou fonte por emissdo de efeito de campo. Esses elétrons sdo
acelerados pela diferenga de potencial formando um feixe, o qual passa por uma abertura (anodo)
que o deixa mais coerente, isto €, que diminui a diferenca entre trajetorias percorridas pelos
elétrons do feixe (coeréncia espacial). Esse feixe € entdo encaminhado para o primeiro conjunto
de lentes magnéticas que um MET possui, as lentes "condensadoras" que, através de um campo
magnético, controlam a drea de iluminacdo e o dngulo com o qual o feixe incidird na amostra.

A amostra ficard localizada entre as condensadoras e a préxima lente, chamada "ob-
jetiva". A objetiva fard a focalizacdo dos elétrons em pontos especificos localizados no ponto
focal inferior (PFI), permitindo a formagdo de uma imagem intermedidria logo abaixo deste
ponto. Na sequéncia, o conjunto de lentes "intermedidrias" selecionard a informacgao gerada no
plano focal inferior (difracdo) ou a informagdo contida no ponto de formagao da imagem da
lente objetiva. A imagem formada nas "intermedidrias" serd, por fim ampliada pelo conjunto de
lentes "projetoras", as quais possibilitam a visualiza¢do da imagem em uma tela fluorescente de
ZnS ou em uma camera CCD (WILLIAMS; CARTER, 2009). O esquema da Fig. 3.9 ilustra os

componentes de um MET.
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Figura 3.9 — Imagem esquematica dos principais componentes de um microscopio eletrdnico de
transmissao.

Dois processos de espalhamento dos elétrons produzem informagdo sobre a amostra
analisada: espalhamento ineldstico e espalhamento eldstico. No espalhamento ineldstico, os
elétrons do feixe interagem com os elétrons da amostra, com consequente perda de energia e
deflex@o a angulos baixos. A técnica de espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia
(Energy-dispersive X-ray Spectroscopy - EDS) fundamenta-se neste tipo de espalhamento. No
espalhamento eléstico, a trajetéria dos elétrons € perturbada por for¢cas de Coulomb devidas
ao potencial efetivo nos nicleos atdmicos da amostra. Este € um espalhamento que ocorre, em
principio, sem perdas de energia.

Diz-se que o espalhamento eldstico € incoerente quando um elétron interage com um
unico dtomo da amostra e é defletido sem carregar informacao estrutural, e que o espalhamento
€ coerente (ou de alto angulo) quando um elétron interage com varios dtomos carregando
informacdes estruturais ao sair da amostra. Espalhamentos coerentes resultam no fendmeno da

difracdo, descrito pela lei de Bragg. As caracteristicas do padrao de difracdo produzido por uma
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amostra fornecem informacdes cristalogréficas.
Certas condicdes de contraste reproduzem as informacdes sobre as amostras nas imagens

geradas pelo MET. Os principais contrastes empregados neste trabalho sdao descritos abaixo:

1 Contraste de massa-espessura: depende dos diferentes nimeros atdmicos de elementos
presentes na amostra ou da combinacao entre densidade e variacdo de espessura. Quanto
maior a densidade de centros espalhadores, maior a quantidade de elétrons espalhados
inelasticamente (maior se¢do de choque ¢ de espalhamento). Ao introduzir um abertura
da objetiva, pode-se selecionar apenas os elétrons transmitidos, resultando em imagens
que terdo regides mais escuras onde mais elétrons forem espalhados. Assim, a imagem
final representard a distribui¢do espacial de regides com maior densidade de massa ou de

maior espessura da amostra;

2 Contraste de difracao: ocorre devido ao espalhamento eldstico dos elétron do feixe que
interagem como uma onda espalhada simultaneamente por diversos dtomos. Ocorre em
angulos especificos determinados pela Lei de Bragg. Neste contraste a abertura da objetiva
pode ser utilizada para barrar o feixe transmitido ou o feixe difratado, originando imagens
de campo escuro (DF — dark field) ou de campo claro (BF — bright field), respectivamente.
Neste modo de operagdo pode-se diferenciar regides que apresentem defeitos ou algum

tipo de estrutura cristalina e/ou parametro de rede (Selected Area Diffraction - SAD);

3 Contraste de fase - franjas de Fresnel: este contraste resulta da interferéncia entre
ondas espalhadas pelo potencial interno médio da amostra ou pelos dtomos individuais. A
diferenca de fase pode ocorrer quando a onda atravessa regides que possuem diferentes
densidades ou espessura como, por exemplo, no entorno de objetos densos, interfaces,
cavidades ou furos. As franjas de Fresnel sdo observadas apenas quando a lente objetiva
estd fora de foco. Quando a imagem esta sub-focada (underfocus), os furos aparecem
circundados por um anel mais claro (interferéncias construtivas ou franjas de Fresnel).
Quando a imagem estd sobre-focada (overfocus), os furos aparecem circundadas por um

anel mais escuro;

4 Contraste de fase - alta resolucido: o feixe de elétrons é ajustado de tal maneira que
incide alinhado com um eixo cristalino da amostra, gerando diversos spots de difracao
tipicos de uma estrutura cristalina. A diferenca de caminho 6ptico entre os feixes difratado
e transmitido e as imperfeicoes da lente objetiva, promovem uma diferenca de fases,
resultando em uma imagem que reflete a periodicidade dos planos cristalinos que estao

difratando, permitindo, assim, o imageamento de uma rede cristalina (no espaco reciproco).

A Figura 3.10 representa esquematicamente como sdo obtidas as imagens em diferentes
contrastes no MET e a Fig. 3.11 exemplifica em uma micrografia elementos em foco, underfocus

e franjas de Fresnel (borda esbranquicada nas NPs em underfocus).
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Figura 3.10 — Representacao esquematica de técnicas de contraste utilizadas nas observagdes no

TEM.

Figura 3.11 — Identificagdo em uma micrografia dos contrastes de imagem: elementos em foco,
underfocus e franjas de Fresnel (borda esbranqui¢ada nas NPs em underfocus). As
NPs escuras sobre o fundo mais claro ainda indicam a presenca do contraste de
massa-espessura (NPs de Ag sobre SizNy).

3.2.2.1 TIrradiacdo com Elétrons

Além de realizar as imagens dos experimentos, neste trabalho o feixe de elétrons do

MET foi utilizado como fonte para irradiacio eletronica. Essa metodologia tem sido amplamente
empregada na literatura (EVANS et al., 2011; ZHENG et al., 2012; RUFFINO et al., 2009; KIM
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et al., 2007), pois além de permitir o estudo e a observacao in situ dos efeitos da irradiacao
com elétrons, as amostras de trabalho serdo mantidas em alto vacuo e diferentes tipos de
porta-amostras podem introduzir novas varidveis (e.g. temperatura e corrente).

Em cada procedimento de irradiacdo, um ponto de uma amostra era escolhido e mantido
estatico através de sua imagem apreciada nos écrans. A magnificagdo era ajustada em 600.000 X
e o feixe convergido até que seu pico de densidade de elétrons ficasse contido no écran maior do
MET - em funcdo do formato gaussiano do feixe, a borda do écran torna-se levemente escurecida.

Valores tipicos de densidade de corrente medidas nos ecrds eram mantidos durante as
irradiacdes: 200 keV - écran grande = 140 pA/cm? e écran pequeno = 180 pA/cm?; 160 keV
- écran grande = 72 pA/cm? e écran pequeno = 120 pA/cm?; e 120 keV - écran grande = 50
pA/cm?, écran pequeno = 120 pA/cm?. Para obter imagens das amostras era necessario sair da
condicdo de irradiagdo. Para isso, rapidamente a corrente e a magnificagdo eram baixadas. Esses
experimentos precisam ser cronometrados a fim de integrar a corrente recebida pela amostra no
tempo (7). A contabilizacdo do tempo deve ser feita apenas quando a amostra estd submetida a

condicdo de irradiacdo. A Figura 3.12 esquematiza esses experimentos.

Feixe de
lelétrons
|

amostra / \ -, Lente
—F—L " Mag.: 600.000 X

Ecran
pequeno

4
Ecran grande

Figura 3.12 — Esquema para a irradiacdo de amostras em relacio aos ecras do MET. Imagem
adaptada de Timm (2015).

Para obter a densidade de corrente total que incide sobre a regido escolhida parte-se do

célculo da corrente que chega no écran grande,

I = jcAc (3.8)

onde jg € a densidade de corrente conhecida e Ag € a drea do écran (raio = 8 cm). Em
funcdo da geometria da irradiacdo, a projecao do écran grande nas amostras pode ser medida. Ao

final das irradiacdes, o formato de feixe fica bem marcado em uma regido circular de contraste
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claro. Medindo esta regido, obtém-se uma estimativa do raio projetado na amostra, rg. Assim, a

densidade de corrente na regido irradiada sera:

I
A G
= — 3.9
JG ﬂré (3.9)
e a fluéncia [C/cm?],
I
o=n-5. (3.10)

77:1"G
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4 RESULTADOS

As amostras descritas no capitulo anterior foram levadas para a irradiagdo in situ no
microscopio eletronico de transmissdo Jeol JEM-2010 do Centro de Microscopia e Microanélise
(CMM) da UFRGS. Todas as membranas foram montadas no porta-amostras de modo que
a regido depositada ou implantada ficasse proxima a superficie de saida dos elétrons. Essas
irradiacOes foram realizadas com energias do feixe de elétrons de 120, 160 e 200 ke V.

As irradiagdes foram conduzidas em magnificacdo de 600.000 X com a abertura da
condensadora de 120 um. Para a obten¢do das imagens, rapidamente a magnificacio e a densi-
dade de corrente eram baixadas e a contagem de tempo parada. Ao retornar para as condi¢des de
irradiacdo apds o imageamento, o crondmetro era novamente disparado para contabilizar a carga
conforme detalhado na Sec¢do 3.1.2.1 Irradiacdo com Elétrons.

A caracterizacdo das NPs foi realizada com imagens em magnificacdo de 100.000
X mantendo centralizadas as regides de irradiacdo. Nanoparticulas cortadas pelas bordas das
imagens foram desconsideradas.

As caracterizacdes dos filmes via espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford
(RBY) foi realizada no LII - UFRGS com o acelerador Tandetron. Para essas medidas foi utilizado

um feixe de He+ com 1,2 MeV de energia e angulo de detecgdo de 165°.

4.1 AMOSTRAS PREPARADAS POR DEPOSICAO CATODICA

A Tabela 1 apresenta a denominacdo das amostras e parametros utilizados na deposi¢do
catddica, bem como medidas de espessura das camadas produzidas. As amostras Aglnm/Ag3nm
e Au3nm contém, respectivamente, distribuicdes de NPs de prata e de ouro. Para facilitar a

leitura do capitulo, a Tabela 3 resume as caracteristicas destas amostras.

Tabela 3 — Amostras Preparas por Deposi¢ao Catédica

Parametro Amostra
Ag3nm Aglnm Au3nm
Espessura nominal Ag (nm) 3 1 -
Espessura nominal Au (nm) - - 3
Espessura nominal do SizN4 depositado (nm) 10 10 10
Espessura do Si3 N4 da membrana (nm) 50 50 50

4.1.1 Amostra Ag3nm: Irradiacio a 120 keV

A irradiag@o da amostra Ag3nm com energia de 120 keV resultou na formagao de NPs
grandes, com diametro médio de 11,27 + 0,303 nm. Essa irradiacdo foi feita até o aparecimento

de um furo na membrana, o que ocorreu aos 180 min ou, em termos de fluéncia, 1,802 x 103
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C/cm?. A Figura 4.1 mostra uma sequéncia de imagens tomadas durante a irradiacdo, onde se

observa a evoluc¢do do sistema em funcdo da fluéncia.

(e) 130 min (f) 180 min

Figura 4.1 — Evolucgdo observada da amostra Ag3nm irradiada com energia do feixe de 120 keV.
A imagem final corresponde 2 fluéncia de 1,802x10° C/cm?.
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0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Fluéncia de irradiagédo (C/cm?)

Figura 4.2 — Diametro médio das NPs da amostra Ag3nm sob irradia¢do de 120 keV.

A Figura 4.2 mostra o diametro médio das NPs (D,,) em fun¢do da fluéncia, onde

nota-se um aumento inicial cuja origem se atribui a coalescéncia de vdrias particulas bastante
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proximas ou quase conectadas na amostra como-depositada. Nos primeiros instantes da irra-
diacdo o sistema de NPs € retirado de sua condicdo de equilibrio através da coalescéncia e da
esferolizacdo de particulas alongadas. Esta variacdo de aspecto ocorre até o sistema atingir uma
configuracdo mais estdvel, que se mantém até o final da irradiacao. Esta suposicdo sustenta-se
pela contagem do numero de NPs (Fig. 4.3), que cai bruscamente nos instantes iniciais da

irradiacdo e posteriormente se mantém aproximadamente constante.

T T T T T

| —=— Ag3mn 120 keV| |

140

120 4 -

Numero de NPs

100 B

80

T T T T T T T
0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Fluéncia de irradiagéo (C/cm?)

Figura 4.3 — Numero de NPs contabilizadas por imagem.
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Figura 4.4 — Diametro em funcao da fluéncia para NPs selecionadas (120 keV).

A Figura 4.4 apresenta uma avaliagdo do diametro individual das NPs identificadas na
Figura 4.5. Este grafico representa a variacdo do didmetro destas NPs em fun¢do da fluéncia.
O ponto inicial para caracterizagio das NPs é aos 5,113x103 C/cm? (5 min) em virtude da

impossibilidade de identificar quais eram as NPs originais na condi¢do inicial (0 min). Algumas
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Figura 4.5 — NPs selecionadas para 120 ke V.

das NPs selecionadas coalesceram durante o tempo de irradiacio e, portanto, ndo foram mostradas
no grafico. Uma exce¢do é a NP12, para a qual o comportamento foi registrado como exemplo: o
didmetro desta NP aumentou consideravelmente, indicando recebimento de material.

A partir deste grafico, percebe-se que, especialmente nas NPs de maior tamanho inicial,
houve uma diminui¢cdo do didmetro em comparativo ao observado no inicio da contagem. Esse
efeito se mostra ainda mais pronunciado ao se comparar a "NP Grande" com a NP15 (pequena),
como ilustra a Figura 4.6. Essa caracteristica foi atribuida a uma esferolizacdo das NPs maiores,

que na amostra como-depositada e/ou logo apds a coalescéncia possuiam formas oblatas.

20 y T T T

—a— NP - Grande
—— NP - Pequena |

Diéametro (nm)

T T T T T T T
0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Fluéncia (C/cm?)

Figura 4.6 — Curvas de NPs de diametros grande e pequeno.

A barra de erro associada aos pontos de D,, de foi estimada através do célculo do
desvio padrdo da média (c,, = 0 /+/N onde ¢ é o desvio padrdo e N é o niimero de particulas

avaliadas) somado ao erro aleatério inerente a medida do observador, identificado através da
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medida sucessiva de um grupo de NPs por imagem. Na andlise das particulas individuais a
incerteza na medida foi estimada da mesma maneira em relacao aos erros aleatdrios, porém os
valores obtidos foram somados a um fator de 0,8 nm atribuido a formagao e processamento de
imagens no microscopio (sistemético). Estes precedimentos de estimativa de erros no didmetro
das NPs foram aplicados em todos os casos deste trabalho, contudo em algumas imagens a
representacio grafica das barras foi suprimida para manter a clareza nos dados.

Padrdes de difragdo por drea selecionada (SAD) indicam que o sistema como-depositado,
apesar de apresentar particulas grandes, parece ser composto de pequenos dominios cristalinos,
fato que origina anéis continuos e difusos no padrao SAD (Fig. 4.7a). O feixe de elétrons fornece
energia suficiente para promover a "recristalizagdo", formando dominios maiores que se refletem
em um padrao SAD como apresentado na Fig. 4.7b. A indexac¢do desta segunda imagem foi feita
na ferramenta CrysTBox - RingGUI (KLINGER; JAGER, 2015).

(a) Amostra como-depositada (b) 180 min de irradiagcdo

Figura 4.7 — Difracdes da amostra antes e depois da irradiagdo. Na imagem (b) é possivel
identificar os pontos pertencentes a planos cristalinos da prata em forma de NPs.

Portanto, os efeitos da irradiacdo a 120 keV se caracterizam por promover a esferoli-
zacdo e recristalizacdo, sem afetar significativamente o tamanho das NPs. Essa esferolizagcdo é
atribuida a difusdo superficial, cuja baixa energia de ativacdo poderia explicar a rapidez com que

esse processo ocorre mesmo nesta energia do feixe.

4.1.2 Amostra Ag3nm: Irradiacio a 160 keV

A irradiagdo da amostra Ag3nm com energia de 160 keV resultou na perda parcial
das NPs da regido de incidéncia maxima de elétrons. Esta irradiacdo também foi feita até o
aparecimento de furos na membrana de Siz N4, totalizando uma fluéncia recebida de 1,62 x 10°
C/cm?. A Figura 4.8 mostra uma série de micrografias adquiridas durante o experimento.

A Figura 4.9 apresenta uma avalia¢do do didmetro médio das NPs em func¢do da fluéncia.

Observa-se uma diminui¢do lenta do diametro das NPs até cerca de 9,5 10* C/cm?, e uma
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Figura 4.8 — Evolucdo observada na amostra Ag3nm irradiada com energia do feixe de 160 ke V.
A imagem final corresponde & fluéncia de 1,62x10° C/cm?.
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Figura 4.9 — Diametro médio das NPs da amostra Ag3nm sob irradiacdo com elétrons de energia
160 keV.

diminuigdo rdpida partindo deste valor até os 1,62x10° C/cm?. O didmetro médio no final do
experimento foi de 7,46 £ 0,87 nm.
Novamente, algumas NPs foram selecionadas (Fig. 4.10) e sua evolucao individual

foi avaliada. Na Figura 4.11 nota-se que as NPs menores foram completamente aniquiladas
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entre 1x10° e 1,5x10°> C/cm?. Nanoparticulas com mais de 11 nm de didmetro permaneceram
na regido irradiada até o aparecimento dos furos (Fig. 4.8f), perdendo, porém, alguma fragao
de seus dtomos. Nestas tltimas, também observou-se o efeito de esferolizacao constatado no
experimento de irradiacdo com 120 keV de energia.

be ‘4‘4 Be g aa
'_:rirr@' ﬁﬁ ",&% *

Figura 4.10 — NPs selecionadas para 160 keV.
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Figura 4.11 — Didmetro em funcdo da fluéncia para NPs selecionadas (160 keV).

O padrao SAD destas NPs apresenta pontos intensos em tempos intermediarios (Fig.
4.12a). Constata-se que as NPs presentes na amostra pds-irradiac@o sdo parcialmente cristalinas
devido as regides mais escuras observadas (Fig. 4.12), que indicam a presenga de planos de alto

espalhamento de elétrons. Além disso, uma estrutura em forma de casca envolve estas particulas.
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(a) 120 min (b) Micrografia da regido dos furos

Figura 4.12 — (a) Difracao da regido irradiada (120 min) e (b) micrografia em magnificacao de
300.000 X de regido dos furos (169 min).

4.1.3 Amostra Ag3nm: Irradiacdo a 200 keV

A irradiacdo da amostra Ag3nm com energia do feixe de 200 keV provocou a remocao
de toda prata depositada da regido alvo. Este experimento foi finalizado com 110 min (1,76x10°
C/cm?), quando notou-se que nio havia mais material depositado devido 2 auséncia do contraste
de massa nas imagens. A Figura 4.13 apresenta uma série de micrografias adquiridas durante

este experimento.

(a;O mln“‘ - (b) 9 min (c) 40 min

20 .
== e

(d) 70 min (e) 85 min (f) 110 min

Figura 4.13 — Evolucdo observada na amostra Ag3nm irradiada com energia do feixe de 200
keV. A imagem final corresponde & fluéncia de 1,76 x 10°> C/cm?.
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A Figura 4.14 mostra a relacdo entre o didmetro médio e a fluéncia irradiada. Nota-se
que ha um plateau até cerca de 1x 103 C/cm? onde D,, é aproximadamente constante e depois
desta fluéncia ha uma perda rapida de material.

A Figura 4.15 ilustra a caracteriza¢do do didmetro das particulas identificadas na Fig.
4.16. Observa-se que hd esferolizagdo nas NPs maiores. Para toda gama de diametros ha uma
espécie de inflexdo a partir de 1x10° C/cm?, onde as NPs passam a perder 4tomos diminuindo
seu diametro rapidamente. As NPs menores (e.g NP4) sdo completamente desintegradas antes
das NPs maiores (e.g. NPO).

14 T T T T T T

) | —=— Ag3nm 200 keV| 1
124 4

Diametro Médio (nm)

0 v T - T T T -
0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°

Fluéncia (C/cm?)

Figura 4.14 — Diametro médio em funcdo da fluéncia para a amostra Au3nm (200 keV).
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Figura 4.15 — Diametro em fun¢do da fluéncia para NPs selecionadas (200 keV).
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Figura 4.16 — NPs selecionadas para 200 keV.

4.14 Amostra Aglnm: Irradiacdo a 200 keV

A amostra Aglnm foi irradiada com o MET operando em 200 kV, resultando na
aniquilacdo total das NPs presentes no centro da regido irradiada. Este procedimento durou 76
min, contabilizando uma fluéncia de 1,18 x10° C/cm?. A Figura 4.17 mostra duas micrografias
obtidas durante o procedimento: 4.17a corresponde a amostra como-depositada e 4.17b aos
minutos finais.

Essas NPs ndo foram caracterizadas quanto ao didmetro, pois, como verifica-se nas
imagens, o contraste é baixo, o que dificulta a medida. Verifica-se apenas que a partir dos 9x 10*

C/cm? a perda de prata torna-se evidente.

50 o (b) 53 rmn
Figura 4.17 — Micrografias da amostra Aglnm irradiada com elétrons de 200 keV. a) amostra
como-depositada e b) 73 min de irradiagdo (1,13x10° C/cm?).

4.1.5 Amostra Au3dnm: Irradiagdo a 200 keV

A irradiacdo a 200 keV da amostra Au3nm resultou na modificagdo geométrica das

nanoestruturas presentes na amostra como-depositada. Esta amostra foi irradiada durante 100
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min, recebendo uma fluéncia total de 1,55x10°> C/cm?. A Figura 4.18 apresenta as condicdes

inicial e final da regido irradiada.

%" s n
e e ®*
» F ‘ %
(b):OOmin

Figura 4.18 — Micrografias da amostra Au3nm irradiada com elétrons de 200 keV. a) amostra
como-depositada e b) 100 min de irradiagao.

A Figura 4.19 mostra uma avalia¢do do didmetro médio das NPs versus fluéncia,
para a qual foram levadas em conta apenas estruturas aproximadamente esféricas da regidao
desde o inicio do procedimento. Nota-se que hd uma diminui¢do inicial de D,, seguida de uma

manutencao de D,, constante.
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Figura 4.19 — Diametro médio em fun¢do da fluéncia para a amostra Au3nm (200 keV).

Esta diminui¢do foi atribuida a esferolizagcdo das estruturas de Au presentes na amostra
via difusdo superficial. Quanto maior for a estrutura, mais alta serd a fluéncia de elétrons
necessdria para promover a esferolizacao completa. Consequentemente, NPs esféricas maiores
surgirdo durante o experimento conforme a fluéncia aumenta.

Estimou-se o didmetro de NPs selecionadas (Fig. 4.20), cujo comportamento € mostrado

na Fig. 4.21. Embora as NPs escolhidas fossem aproximadamente esféricas desde o inicio da
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irradiac@o, notou-se que todas passaram por uma esferolizacao inicial até atingir didmetros
aproximadamente constantes. Sendo assim, se pode dizer que o fendmeno dominante sobre
sistema de NPs de Au € a difusdo de superficie.

Figura 4.20 — Au3nm - NPs selecionadas para 200 keV.
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Figura 4.21 — Didmetro em funcdo da fluéncia para NPs selecionadas (200 keV).

42 AMOSTRAS PRODUZIDAS POR IMPLANTACAO IONICA

4.2.1 Amostra AuOl1: Irradiagdo a 200 keV

A amostra AuO1 foi confeccionada através de implantacdo de ions Au+ em membranas
e filmes de 100 nm de espessura. A Figura 4.22 mostra o perfil da implantagdo nas amostras

obtido a partir de uma medida de RBS. O pico de concentragdo localiza-se em torno dos 26 nm
de profundidade.
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Figura 4.22 — Perfil de concentragdo por profundidade da amostra AuO1 obtido via RBS.

Essa amostra foi irradiada com 200 keV de energia no feixe de elétrons e a irradiacao
foi mantida até o aparecimento de furos na membrana, o que ocorreu aos 235 min, totalizando
uma fluéncia de 3,71x10° C/cm?. A Figura 4.23 apresenta trés micrografias obtidas durante o

experimento.

(a) Amostra como-implantada (b) 110 min (c) 235 min

Figura 4.23 — Micrografias da amostra AuQOl irradiada com 200 keV. a) amostra como-
implantada; b) 110 min de irradiagdo (1,72 % 10° C/em?); e ¢) 235 min de irradiacdo
(3,71x10° C/cm?).

Constatou-se que irradiacdo provocou a formagao de NPs que aumentaram de diametro
até o final do procedimento. A Figura 4.24 apresenta a evolu¢do do didmetro médio (D,,) das
NPs em funcdo da fluéncia de elétrons recebida. Verificam-se dois comportamentos distintos
neste grafico: o primeiro até cerca de 1,2x 107 C/cm? caracterizado por um D,, aproximadamente
constante e o segundo que se estende de 1,2x 10° C/cm? até o final da irradiag¢io, no qual D,,
aumenta rapidamente. A partir desta "inflexdo" as NPs comecam a estabelecer uma distribuig¢do
bimodal, onde podem ser distinguidas facilmente NPs grandes (definidas como > 3 nm) e NPs

pequenas (<3 nm).
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Figura 4.24 — Didmetro médio das NPs da amostra Au0O1 sob irradiagdo com energia de 200 keV.

O padrao SAD da regido irradiada (Fig. 4.25) mostra que as NPs produzidas sdo
cristalinas, porém apenas a partir de uma determinada fluéncia. Até cerca de 2x 10° C/cm? (130
min) o padrao de difragdo observado € tipico de um material amorfo (Fig. 4.25a), ou seja, reflete

a estrutura da membrana de SizN;.

(a) 130 min (b) 235 min

Figura 4.25 — Difracdes da amostra Au0O1 aos (a) 130 min e (b) 235 min. Na imagem (b) €

possivel identificar os pontos pertencentes a planos cristalinos do ouro em forma
de NPs.

4.2.2 Amostra Ag01: Irradiacdo a 200 keV

A amostra Ag01 foi implantada com fons Ag+. A Figura 4.26 ilustra o perfil de

implantacdo produzido na amostra, através do qual mediu-se uma fluéncia de 9,05x 10> at/cm?,
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cerca de 13% acima do valor nominal de 8x 10'° at/cm?. Essa diferenca, porém, nio representou

um problema para a irradiag¢do. O pico de concentragdo encontra-se em torno dos 20 nm.
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Figura 4.26 — Perfil de concentragao por profundidade da amostra Ag01 obtido via RBS.

Essa amostra foi irradiada com 200 keV de energia no feixe de elétrons e, quando
notou-se que ndo havia mais prata na regido central da amostra devido a auséncia do contraste de
massa nas imagens, a irradiago foi interrompida. No total, a amostra recebeu 2,65 x 10° C/cm?

durante 160 min de irradiacdo. A Figura 4.27 apresenta trés micrografias obtidas durante este
procedimento.

(a) Amostra como-implantada (b) 60 min (c) 150 min

Figura 4.27 — Micrografias da amostra AgO1 irradiada com 200 keV. a) amostra como-
implantada; b) 60 min de irradiacio; e ¢) 150 min de irradiacao.

Durante esta irradiacio, observou-se a formagao de pequenos clusters que variaram
muito pouco de didmetro até desaparecerem aos 160 min (Fig. 4.28). Supde-se que sejam apenas
aglomerados de prata, pois nao foram observados padroes SAD tipicos de cristais.
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Figura 4.28 — Didmetro médio das NPs da amostra Ag01 sob irradiagao com energia de 200 keV.

4.2.3 Amostra Ag02: Irradiacdo a 120 keV

A amostra Ag02 também foi implantada com ions de prata. A Figura 4.29 mostra o
perfil de concentracdo versus profundidade produzido na matriz de 100 nm de Si3N4. Em torno

dos 27 nm encontra-se a regido de concentra¢do mais alta.
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Figura 4.29 — Perfil de concentracao por profundidade da amostra Ag02 obtido via RBS.

Essa amostra foi irradiada com o microscépio operando com uma tensao de aceleracdo
de 120 kV até o aparecimento de um furo na regido central. Este experimento durou 387
min, totalizando uma fluéncia de 4,23 x 10° Clem?. A Figura 4.30 mostra trés momentos dessa
irradiacdo.

Assim como na irradiagdo a 200 keV, a 120 observou-se a formacgdo de aglomerados

(Fig. 4.30b) nao cristalinos que foram removidos da regido central no decorrer do experimento.
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O grafico da Figura 4.31 descreve esse comportamento. Nota-se, entretanto, que esses clusters
permaneceram até doses mais elevadas, cerca de 3 x 105 Clem? comparado a 2 x 105 C/em? em
200 keV.

23

() Amostra como-implantada (b) 80 min (c) 387 min
Figura 4.30 — Micrografias da amostra Ag02 irradiada com 120 keV. a) amostra como-

implantada; b) 80 min de irradiacdo (7,76 x 10* C/em?); e ¢) 387 min de irradiacdo
(4,23x10° Clem?).
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Figura 4.31 — Diametro médio das NPs da amostra Ag02 sob irradiacdo com energia de 120 keV.

424 Amostra AAO1: Irradiacdo a 200 keV

A amostra AAO1 foi confeccionada através da implantag¢do de fons Au+ seguida da im-
plantacdo de fons Ag+ em filmes e membranas de 100 nm. Este procedimento foi primeiramente
modelado de modo que os picos de concentracdo dos dois elementos fossem coincidentes no
interior da amosta. A Figura 4.32, gerada a partir de uma medida de RBS, ilustra o perfil de
concentrac¢do por profundidade produzido.
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Figura 4.32 — Perfil de concentracdo por profundidade da amostra Ag02 obtido via RBS.

Ao

(a) Amostra como-implantada (b) 150 min (c) 240 min

Figura 4.33 — Micrografias da amostra AAQOI irradiada com 200 keV. a) amostra como-
implantada; b) 150 min de irradiacdo (2,34 x 10° Clem?); e ¢) 240 min de irradiacdo
(3,74x10° Clem?).

Uma membrana desta amostra foi irradiada com elétrons de 200 keV até o aparecimento
de um furo no centro da regido alvo (Fig. 4.33). Durante 240 min, a regido irradiada recebeu ao
todo uma fluéncia de irradiacdo de 3,74 x 10 Clem?.

Neste experimento observou-se a formagdo de NPs cujo didmetro aumentara gradual-
mente até os 240 min: lentamente até cerca de 1,2x10° C/cm? e rapidamente partindo desta
fluéncia até o aparecimento do furo. Além disto, uma distribui¢io de NPs menores (<3 nm)
permaneceu na regido irradiada, de modo andlogo ao observado na amostra Au0O1 (Au implantado
irradiado com energia de 200 keV). O gréfico da Fig. 4.34 resume este comportamento.

A andlise do padrao SAD da regido irradiada também mostrou que as NPs tornam-se
cristalinas a partir de uma determinada fluéncia. Até cerca de 130 min de irradiacdo o padrao
corresponde a uma material amorfo (Fig. 4.35a). Deste ponto em diante, pontos de difracao

foram se tornando cada vez mais intensos, indicando que as NPs produzidas possuem amplos
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dominios cristalinos. A Figura 4.35b mostra o padrdao SAD pos-irradiacdo (240 min) e a Figura

4.36 mostra uma micrografia de alta resolugdo feita na borda do furo.
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Figura 4.34 — Diametro médio das NPs da amostra AAO]1 sob irradiacdo com elétrons de 200
keV.

(a) 130 min (b) 240 min

Figura 4.35 — Difracdes da amostra AAO1 aos (a) 130 min e (b) 240 min. A imagem (b) apresenta
um padrdo de pontos intensos tipico de amostras com NPs cristalinas.

Através de andlises de STEM-EDS constatou-se que as NPs presentes na amostra
pos-irradiacao sao predominantemente de ouro. A Figura 4.37 mostra a varredura em linha de
uma NP, cuja andlise quimica apresenta contagens de prata despreziveis se comparadas as do Au.
Esta particula também parece estar sustentada apenas por Si, visto que nao foi encontrado sinal
do N no seu entorno.

A Figura 4.38 apresenta uma segunda varredura em linha. Esta se estende desde a borda

do furo até a borda da regido irradiada. Novamente nota-se a concentracdo predominante de Au
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Figura 4.36 — Alta resolu¢do de NP da amostra AAO]1 irradiada com elétrons de 200 keV. No
detalhe, zoom da NP (a); NP (b) possui faces tipicas de um monocristal.

nas NPs. Além disto, o grafico permite ter uma ideia da perda de Si e N em fun¢do da geometria
do desbaste da amostra pelo feixe de elétrons: a perda € maior no centro onde a densidade de
elétrons € maior e o angulo de incidéncia mais proximo da direcao normal da amostra. A perda
de N € mais expressiva que a perda do Si. Estas andlises foram realizadas em colabora¢do com a
M? Mariana M. Timm no MET FEG JEOL 2200FS (200 KV) da Plateforme de Microscopie
Electronique et Analytique (MEA) da Universidade de Montpellier (FR).

Estes resultados permitem concluir que um feixe de elétrons com uma energia de
200 keV € capaz de transmitir energia suficiente para remover os atomos de prata da amostra,
porém apenas ativar a difusao do ouro na membrana. Pode-se afirmar que a remog¢ao da prata
e a movimentagcdo do ouro sdo fendmenos descorrelacionados. Ademais, ha uma remog¢ao

preferencial do N em relagao ao Si.
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Figura 4.37 — EDS de nanoparticula gerada pela irradiacao (200 keV) na amostra AAO1.
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Figura 4.38 — EDS do centro a borda da regido irradiada da amostra AAO1.
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5 DISCUSSOES

Os resultados experimentais apresentados no capitulo anterior apontam para a sensibili-
dade da prata e do ouro frente a irradiacdo com elétrons acelerados em diferentes energias. Estes
resultados podem ser explicados considerando que as interacdes elétron-dtomo sejam puramente

colisoes elasticas.

5.1 AMOSTRAS IMPLANTADAS

As amostras implantadas, Ag01 e Ag02, irradiadas com 200 e 120 keV perderam, em
taxas diferentes, todo o material metdlico introduzido. Esses resultados indicam que elétrons
nestas condi¢cdes podem transmitir energia suficiente para arrancar atomos de Ag dispersos pela
implanta¢do ou mesmo reunidos em pequenos aglomerados.

A irradiacdo da amostra Au01 (Au implantado) com elétrons de 200 keV apresentou
resultados semelhantes aos descritos por Timm et al. (2017). Este artigo caracteriza amostras
de 100 nm de Si3N,; implantadas com 1x 10! at/cm? de Au irradiadas com energias de 80 a
300 keV. Para 200 keV, o Au forma particulas grandes através de dois regimes de crescimento
distintos: o primeiro, lento, ocorre em funcao da difusdo induzida pela irradiacdo de dtomos de
Au dentro do SizNy; o segundo, rapido, ocorre quando os dtomos e aglomerados do primeiro
regime sdo expostos na superficie da amostra em funcdo do desbaste concomitante do Si3Ny.

A Figura 5.1 mostra os pontos de didmetro médio (D,,) para as amostras Au01, Ag01 e

AAO1 (Au+Ag) irradiadas com 200 keV. Nesta figura nota-se a inflexao (linha tracejada) entre os
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Figura 5.1 — Diametro médio das NPs observado nas amostras implantadas. Prata, ouro e
prata/ouro irradiados a 200 keV.
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dois regimes de crescimento para as amostras AuOl e AAOI. Contudo, para a amostra com Ag a
inflex@o € inversa: hd um crescimento inicial de aglomerados e, aproximadamente no mesmo
ponto de fluéncia, o D,, passa a diminuir. Este experimento indica que os &tomos de Ag expostos
na superficie sdo prontamente arrancados via sputtering induzido pelos elétrons do feixe.

Para uma mesma energia, a espessura do SizN4 sobre o material implantado determina
o inicio do regime de crescimento/desbaste rapido. Para as trés amostras da Fig. 5.1, os picos
de concentracdo se encontram aproximadamente na mesma profundidade (26 nm - Au01, 20
nm - Ag01 e 30 nm - AAO1), por isso as inflexdes sdo observadas aproximadamente na mesma
fluéncia.

A variacdo do contraste nas regides irradiadas, bem como os furos produzidos em
irradiacdes longas, indicam a remocdo de dtomos do Si3N4 das membranas. E estimada uma
energia de deslocamento de 1443 eV, com um desbastamento preferencial do N, cuja energia de
sublimacao é avaliada em Eﬁ\;b =14,6 eV (TIMM et al., 2017). A remocao do N enfraquece as
ligacdes do Si (Eﬁtb = 19,5 eV), facilitando, assim, seu espalhamento. Com elétrons de 80 keV o
estudo de materiais embebidos no Si3N4 pode ser inviabilizado, pois nesta energia ndo ocorre o
sputtering dessa espécie. A Figura 5.2 ilustra como esse processo ocorre a partir da superficie de

saida dos elétrons.
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Figura 5.2 — Geometria do desbaste na superficie de saida dos elétrons. Ilustragdo do comporta-
mento de uma amostra com implantacdo de Au irradiada a 200 keV. a) direcao da
irradiacdo; b) direcdo preferencial do sputtering e aglomeracao lenta dos 4tomos
de Au; ¢) cobertura de Si3N4 removida e NPs grandes em processo de formagao:
regime de crescimento rapido.

De acordo com Egerton et al. (2010), a energia de deslocamento (E;) que promove a
pulverizagado de dtomos da superficie de um sélido pode ser tomada como a energia de sublimagao
do material, E; = Eg,, ou ainda, E; = (5/3)Ey,;. Bradley e Zaluzec (1989) propde valores de
E,; de até 2E,;,. Através da Eq.2.8 € possivel calcular a energia maxima (E,,,,) que um elétron
de energia E pode transferir para um dtomo de massa M em uma colisdo frontal.

O célculo de E,,;, para o Au em 200 keV, energia de irradiacao mais alta deste trabalho,
resulta em E,/;gx =2,67 eV. Como Efu’g = 3,8 eV (ZIEGLER; BIERSACK, 2003), se torna claro

que as aglomeragdes de Au ndo podem ser aniquiladas pelos elétrons (EA% < E;%). Um processo
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de crescimento induzido pela irradiagdo com uma energia de migracao transferida na interacao

2, 2~ Au
elétron-atomo de Emig

= 1,25 + 0,25 eV e fomentado pelo fornecimento continuo de atomos
de Au dispersos mais profundamente na matriz (AR, da implantagdo), explica o regime de
crescimento rapido das NPs da superficie (TIMM et al., 2017).

Ambas as amostras com Ag, Ag01 irradiada com 200 keV e Ag02 irradiada com 120
keV, perderam completamente o material implantado. Mesmo aglomerados observados no regime
de crescimento lento (Fig. 4.28, 4.31) foram aniquilados. Logo, a energia transmitida para os
atomos de Ag deve ser maior que a transmitida para os dtomos de Au, e essa energia deve ser
suficiente para remover esses atomos tanto da matriz de Si3N4 quanto dos proprios aglomerados.
A Tabela 4 apresenta os valores de E,,,, que elétrons de energias 200, 160 e 120 keV podem
transferir para 4tomos de Ag e de Au. De fato, as energias transferidas para &tomos de Ag sio

maiores que as transferidas para 4tomos de Au.

Tabela 4 — Energia maxima (E,,,) transferida por um elétron acelerado a atomos de Ag ou de

Au
Energia do feixe de e~ 200 keV 160 keV 120 keV
Ag - Ejpax (€V) 4,87 3,76 2,73
Au - Epgy (€V) 2,66 2,06 1,49

A hipétese de Egerton et al. (2010), E; = Eg,, foi construida considerando que os
atomos a serem arrancados estejam ligados a &tomos de sua propria espécie. Contudo, ndo se
pode afirmar que os aglomerados de Ag observados nas amostras implantadas sejam estdveis ou
possuam ligagdes completas que poderiam impedir sua aniquilagdo.

Para estudar o comportamento da Ag submetida a irradiagao com elétrons utilizando
uma metodologia andloga a do Au, tornou-se interessante trabalhar diretamente com NPs do
metal, visto que do material implantado nio foi possivel obter informacdes fisicas.

Para a prata, sdo encontrados na literatura valores de energia de sublimagdo de Eﬁfb
= 2,95 eV (KUDRIAVTSEYV et al., 2005) e Efugb = 2,97 eV (ZIEGLER; BIERSACK, 2003).
Tomando Eﬁf}) =2,97 eV e comparando com os valores de E,,, da Tabela 4, espera-se que 200
e 160 keV promovam o sputtering de Ag. Elétrons de 120 keV nao deveriam fornecer energia

suficiente para arrancar esses 4tomos.

5.2 AMOSTRAS DEPOSITADAS

A Figura 5.3 ilustra os processos de esferolizacio e sputtering a partir da superficie
de saida dos elétrons observados nas amostras com distribui¢des de NPs de Ag de 1 e 3 nm
irradiadas com energias de 200, 160 e 120 keV. A geometria do furo é devida a geometria
gaussiana do feixe de elétrons.

A irradiacdo da amostra Aglnm, deposi¢do de 1 nm de Ag, com energia de 200 keV

produziu resultados semelhantes ao do material implantado, o que reforca a hipétese de que toda
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Figura 5.3 — Geometria do desbaste na superficie de saida dos elétrons. Ilustracdo do com-
portamento de um filme de Ag irradiado. a) dire¢do da irradiacdo em amostra
como-depositada; b) dire¢do preferencial do sputtering e esferolizacdo das NPs de
Ag; c) condigdo pos-irradiagdo: cobertura de SizN4 e NPs foram removidas.

a prata é removida nesta energia, indiferente de estar nucleada ou ndo. O baixo contrastes das
NPs com o Si3 N, acarretaria uma perda de acurdcia desnecessdria na estimativa de E;. Portanto,
foi priorizado o estudo do sistema com deposi¢do de 3 nm de Ag.

A Figura 5.4 apresenta as secOes de choque de deslocamento versus energia transferida
para a prata nas energias de 200, 160 e 120 keV do feixe de elétrons. Estas curvas foram obtidas
utilizando a se¢@o de choque de Rutherford para um dtomo nio-blindado com potencial de escape
planar, modelo indicado por Egerton et al. (2010) para processos de sputtering de elementos com

Z > 28. A linha preta continua corresponde a E; = Ej,;,. Neste grafico, nota-se a proximidade

E 120keV

entre Eg, e E, 7

Energias de ativacdo para a difusao superficial da Ag cristalina sdo estimadas teorica-
mente entre 0,10 e 1,10 eV (AGRAWAL; RICE; THOMPSON, 2002) com dependéncia do plano
cristalino em que o 4tomo se desloca. Experimentalmente, para o plano (100) estima-se 0,40 eV
(BARDOTTI et al., 1998; LANGELAAR; BREEMAN; BOERMA, 1996) e 0,097 eV para o
(111) (BRUNE et al., 1995). Energias tdo baixas possuem secao de choque alta (10~2* - ver Fig.
5.4) e, consequentemente, representam uma alta probabilidade para transferéncia destas energias.
Desta forma, compreende-se a rdpida esferolizacdo inicial observada em todas as irradiagdes das
amostras Ag3nm como um processo puramente difusivo, que atua minimizando a energia de
superficie das nanoestruturas.

Esse processo de difusdo superficial também foi observado na amostra Au3nm, ouro
depositado irradiado com energia de 200 keV. A energia de ativacdo para a difusdo superficial
do Au, estimada entre 0,4 e 0,9 eV (GOBEL; BLANCKENHAGEN, 1995; LIN; CHUNG,
1989), é significativamente mais baixa que E4“ . Portanto, elétrons de 200 keV podem fornecer
a energia necessdria para promover a esferolizacdo, que leva estruturas planificadas a estruturas
com menor energia de superficie (esferas). Conforme a cobertura de SizNs € removida pela
irradiacdo, nanoestruturas maiores - mais &tomos, vao se tornando esféricas. E,,;y < ESA;;) garante

a permanéncia do material metdlico na amostra e o didmetro constante das NPs como mostra a
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Figura 5.4 — Secdes de choque de deslocamento para d&tomos de Ag calculadas nas energias do
feixe incidente de 120, 160 e 200 keV em fun¢do da energia de deslocamento E;. A
linha preta corresponde a E; = Ej,,.

13,0 :

| —=— Au3nm 200 keV
12,5 i
12,0 . B 4
’é‘ 4
£ 1154 4
o
g 0] |\
O 11,0 H T~ —n B
= ~ _— |
[e)
2
T 10,5 i
1S )
«T
A 10,04 1 4
9,5 i
9,0 T T T
0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10°

Fluéncia (C/cm?)

Figura 5.5 — Diametro médio em fun¢do da fluéncia para a amostra Au3nm (200 keV).

Fig. 5.5.

No experimento de irradiacdo da amostra Ag3nm com 160 keV observou-se uma perda
parcial da prata. Dentro da hipétese de Egerton et al. (2010), E,;;q = 3,76 €V > E,,;, promove 0o
sputtering desses dtomos metalicos. Ja no experimento em 200 keV (E,, . = 4,87 eV) constatou-

se a aniquilagdo total das NPs. Comparando as curvas de se¢ao de choque calculadas em 160 e
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200 keV da Fig. 5.4, verifica-se que, a frente da linha de Ej,;, na energia de 200 keV secdes de
choque mais altas sdo alcancadas. Consequentemente, a probabilidade de ocorréncia de colisdes
que conseguem transferir energia > Ej,;, € maior em 200 do que em 160 keV. Logo, a taxa de
sputtering de Ag tende a ser mais alta em experimentos com energia de 200 keV.

Cascas observadas nas NPs de 160 keV (Fig. 4.12b) sdo atribuidas a deposi¢do de
carbono e outros contaminantes suspensos na coluna do microscépio (HELLEBUSCH et al.,
2015). Acredita-se que a taxa de remocdo de material a 200 keV seja tao alta que a deposicao de
contaminantes organicos na amostra ndo seja facilmente detectada. Em 120 keV poderia nao
haver energia transmitida o suficiente para tal deposi¢@o. Ding et al. (2009) sugere que coberturas
de carbono podem interagir com nanocubos de Ag reduzindo sua taxa de sublimacao, a qual
passaria a ocorrer através de fissuras dessa cobertura. Contudo, essas cascas possuem tamanho
fixo e deixariam de interferir na sublimacdo quando a particula caroco diminuisse e deixasse de
toca-las.

A Figura 5.6 compara os pontos experimentais de didmetro médio (D,,) em funcao
da fluéncia para as trés energias deste trabalho. Neste grifico nota-se que para 120 keV nao
ocorre variagao significativa de D,,,. A 160 keV o D,,, comeca a diminuir levemente e a 200 keV
este fendmeno é muito mais rapido. Desta forma, supde-se que a energia de deslocamento (E,)
deve ser menor que a energia maxima transferida por elétrons de 160 keV, caso contrario ndo se
E|\60keV

poderia observar desbaste nessa energia (Eg,;, < Eg < ). Observa-se também que hd uma

mudanca de regime de desbaste em torno de 1x10° C/cm?.
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Figura 5.6 — Diametro médio em funcio da fluéncia para 120, 160 e 200 ke V.

Compreende-se essa mudanca de regime como a exposicao das NPs na superficie da
membrana em funcdo do desbaste da cobertura de Si3Ny. E uma inflexdo andloga a encontrada
nas amostras produzidas por implantagdo i6nica. Através das medidas de RBS, estima-se uma
profundidade média de 25 nm para as trés amostras implantadas apresentadas na Fig 5.1, cuja

inflexdo é préxima de 1,5x10° C/cm?. Para as amostras depositadas, a espessura da cobertura é
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de 17,36 + 0,87 nm, logo seria esperada uma inflexdao em uma fluéncia menor (¢ = ¢; = 1 x 10°
Clcm?).

Portanto, para as energias de 160 e 200 keV, partindo da inflexao, assume-se ser possivel
tratar o sputtering das NPs de Ag como isolado da matriz de Si3N4, devido apenas ao fluxo
de elétrons. As imagens de microscopia fornecem como observaveis as areas projetadas das
NPs. Na hipétese de que apenas dtomos na superficie das NPs possam ser arrancados, podemos
descrever, fenomenologicamente, a taxa de atomos perdidos como proporcional a variagao da

area das NPs no tempo (A(t)) através de:

dN
P _jpA 1
o7 = ~OJepsAll) .1

onde o ¢ a secdo de choque de deslocamento, j, ¢ a densidade de elétrons incidente na
amostra e py € a densidade superficial do material. Supondo que a energia de deslocamento (E,;)

seja constante (logo, ¢ constante) e integrando a Eq. 5.1 no tempo obtemos,

N(t) = No = 0jeps [ Ale)d (5.2)

com N, o numero de atomos da NP na inflexdo. Como a fluéncia de elétrons (¢) é

calculada por ¢ = j.t, derivando, d¢ = j.dt e realizando a substitui¢cdo de varidveis,

N@) =N~ 22 [4(9)d9 (53)

e
onde e = 1,6 x107'? C é a carga do elétron e A(¢) é uma funcio da variacio da 4rea
em termos de ¢ obtida diretamente do ajuste dos dados experimentais - drea da NP em func¢do da

fluéncia. Por simplicidade, definimos

k=P (5.4)
e
e obtemos:
N(@) =N, —k [ A(9)d9. (5.5)

Os gréficos de diametro em func¢do da fluéncia (Fig. 4.9, 4.11, 4.14 e 4.15) podem ser
transformados em dreas projetadas (circulos que projetam as NPs no plano 2D) por fluéncia e
destes, através do ajuste de funcdes polinomiais nos pontos experimentais, podem ser obtidas as
funcdes A(¢). Essas fungdes das dreas sdo entdo calculadas e integradas em pontos de fluéncia
simulados para o intervalo entre a inflexdo e a fluéncia final, [¢; — ¢r].

Para levar os valores numéricos das integrais de A(¢) a Eq. 5.5 é necessdrio conhecer o
nimero de d&tomos que cada particula avaliada possui no instante da inflexdo. Para isto, basta

multiplicar o volume da NP na inflex@o pela densidade volumétrica,

4
N=Vp,= gnr3pv (5.6)
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onde r € o raio da NP e p, = 58,467 at/nm? é a densidade volumétrica de Ag. Com
esses valores foi possivel ajustar as fungdes N(¢) (Eq. 5.5) aos dados experimentais através da
variacdo do fator k. As Figuras 5.7 e 5.8 ilustram o ajuste dos pontos de D,, e de algumas NPs
com as respectivas fungdes N(¢).
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Figura 5.7 — Ajuste dos pontos experimentais para energia de 160 keV.
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Figura 5.8 — Ajuste dos pontos experimentais para energia de 200 keV.

Com k determinado e a Eq. 5.4 escrita para o, secdes de choque puderam ser estimadas.
A densidade superficial da prata, py = 11,42 at/nm?, foi calculada como uma média das densidades
dos planos cristalinos (100), p; = 11,98 at/nm2, (111), py = 13,83 at/nm? e (110), ps = 8,47
at/nm?. Através das curvas de secio de choque de deslocamento da Fig. 5.4 os valores de &

foram identificados e energias de deslocamento (E;) associadas obtidas. A Tabela 5 apresenta
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essas energias de deslocamento para NPs médias, grandes e pequenas irradiadas com 200 e 160
keV, além dos E;’s médios para estas NPs e dos E;’s considerando o comportamento médio dos

sistemas (D,;,).

Tabela 5 — E; para NPs selecionadas - 200 e 160 keV

200 keV 160 keV
Eq (eV) Eq (eV)

NP16 (média) 2,76 NP2 (média) 2,96
NP18 (média) 3,09 NP7 (média) 3,1
NPO (grande) 3,09 NP8 (grande) 3,39
NP2 (grande) 3,29 NP4 (grande) 3,35
NP5 (pequena) 3,39 NP11 (pequena) 3,13
NP4 (pequena) 3,67 NP5 (pequena) 3,72
E—,dZOOkev 321 E—,dl6OkeV 327
Dy, 3,62 D, 3,46

Nota-se que os valores de E; considerando os dados de didmetro médio sdo maiores
que as médias dos E; das particulas individuais. Como D,, considera todas as NPs da regido
irradiada, fendmenos concomitantes, como a coalescéncia, poderiam modificar a estimativa
de E;. Como as NPs selecionadas ndo interagem diretamente com outras NPs, acredita-se que
E—,dZOOkev e E—,dl60keV

Com os raios conhecidos das NPs (obtidos dos graficos de didmetro vs. fluéncia), outras

sejam mais préoximos do valor real.

geometrias para a superficie de desbaste das NPs foram testadas. Nesses testes, considerou-se
as areas de desbaste das NPs como circulos (4reas projetadas), domos e esferas. Dos ajustes
polinomiais para essas dreas novas, foram obtidas novas fungdes A(¢). A Tabela 6 apresenta
energias de deslocamento calculadas para a NP16 (200 keV) e a NP2 (160 keV). Estas duas NPs

foram escolhidas por apresentarem o menores E;’s na Tabela 5.

Tabela 6 — E; considerando a geometria das NPs no célculo da fungdo A(¢) - 200 e 160 keV

200 keV 160 keV
NP16 E;(eV)| NP2 E,;(eV)
Circulo 2,76 Circulo 2,96
Domo 3,61 Domo 3,34
Esfera 4,17 Esfera 3,54

Nota-se que as geometrias domo e esfera elevam os valores de E,;. Estas sdo as NPs de
menor energia de deslocamento considerando o modelo de dreas projetadas, portanto particulas

com E; mais alto neste modelo (e.g. NP4 Tabela 5), alcangariam E;’s acima da energia mdxima

160keV
Emax

transmitida pelo feixe a 160 keV ( =3,76 eV). Se E; é a energia minima necessdria para
promover o sputtering, entdo ndo se poderia observar este fendmeno na irradiacdo com elétrons
de 160 keV. Portanto, dreas projetadas (circulos) formam o modelo fisico mais coerente com os

dados experimentais.
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A energia de deslocamento é um parametro fisico de um material. Consequentemente,
os experimentos capazes de testar essa energia, como as irradiacdes a 200 e 160 keV, deveriam
convergir para o mesmo valor. As energias E; da Tabela 5 sdo consideravelmente proximas,
portanto, através de sua média e desvio neste conjunto de NPs, estima-se Eﬁ‘g =3,25 + 0,28 eV.
A Figura 5.9 mostra graficamente a localizacdo desse valor em relagdo as secdes de choque de

deslocamento, energias maximas transmitidas e energia de sublimagdo para a prata.
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Figura 5.9 — Secdo de choque de deslocamento para prata avaliadas nas energias de 120, 160
e 200 keV, Ey,;, (reta continua) e E; (linha tracejada) estimado através dos dados
experimentais.

A energia de deslocamento estimada, EAS , concorda com a hipétese de Egerton et al.
(2010), Egp < Ey < (5/3)Egyp, mostrando-se bem proxima do limite inferior. Esse valor também
€ proximo da energia de ligagdo de superficie, Esp = 3,33 eV, calculada teoricamente para um
atomo de Ag sobre silicio puro (KUDRIAVTSEV et al., 2005). Conclui-se que o modelo de
N(¢) ajusta os dados experimentais e fornece estimativas coerentes para E;, na suposi¢do de
que essa energia seja constante.

A amostra Ag3nm irradiada com 120 keV produziu particulas grandes. De fato, o
cdlculo de E™. (Eq. 2.11) com E; = E*$

min sub’

o sputtering efetivo Ag-Ag é de 129 keV. Com E,; = (5/3)E5Afb, o valor de E"

min

indica que a energia minima do feixe para promover

sobe para
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202 keV (EGERTON et al., 2010) e pode ser descartado em fungio dos resultados discutidos
acima. Contudo, nos pontos experimentais para as NPs selecionadas (Fig. 5.10) nota-se que,

especialmente nas particulas de menor diametro, ocorre uma pequena perda de material.

Diametro (nm)

T T T T T T T T T
0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°
Fluéncia (C/cm?)

Figura 5.10 — Diametro em func¢do da fluéncia para NPs selecionadas (120 keV).

Deve-se ter em mente que os processos de colisdo e suas respectivas secdes de choque
s@o eventos probabilisticos. Eg,;, = 2,97 eV € proxima da energia mdxima que pode ser transferida
a 120 keV, E,}%?Ckev = 2,73 eV, logo flutuagdes de probabilidade acopladas com as vibragdes
atOmicas poderiam permitir a ocorréncia de alguns saltos. Também ndo se pode descartar a
possibilidade do valor de E; ser menor que o aqui estimado.

Efeitos de radidlise causados por colisdes inelésticas geralmente sdo suprimidos pela
alta densidade de elétrons de elementos condutores (EGERTON, 2012). A prata é um excelente
condutor, portanto a radidlise pode ser desprezada. Contudo, para o Si3N4 ndo se pode afirmar
0 mesmo. Sdlidos inorganicos podem sofrer tanto radidlise quanto deslocamentos por colisdes
elésticas.

As colisdes ineldsticas depositam tanta energia quanto a necessdria para arrancar um
atomo e, por isso, podem promover também a excitacdo de elétrons secundarios, que podem
interagir novamente com a amostra. A sec@o de choque de radidlise aumenta com a diminui¢ao
da energia do feixe. Sendo assim, a 120 keV esse processo poderia provocar a quebra das ligacdes
do SizN4. Atomos de N desbastados por radiélise poderiam vir a colidir com as NPs de Ag,
provocando tanto deslocamentos quantos o sputtering de dtomos superficiais.

Também sabe-se que varias propriedades da matéria na forma de nanoparticulas tem
dependéncia as dimensdes dessas estruturas. Uma dessas propriedades € a energia de coesdo (E.),
que diminui com o raio das NPs. O modelo da gota liquida (Liquid Drop Model - LDM) descreve
esse comportamento através de uma diminuicao linear de E,. com o inverso do raio (NANDA;

SAHU; BEHERA, 2002). A energia de deslocamento (E,;) relaciona-se com E, através da energia
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de sublimagao, pela qual é estimada. Neste raciocinio, NPs menores deveriam ser mais sensiveis
ao desbaste por apresentarem E;’s menores.

Uma diminui¢do de E,; € coerente com os resultados do experimento a 120 keV, porém
ndo observa-se 0 mesmo fendmeno nos experimentos com energias de 160 e 200 keV. Nanoparti-
culas grandes, médias e pequenas da Tabela 5 ndo apontam para uma dependéncia de E; com os
respectivos raios.

Portanto, podemos concluir que os experimentos de irradiacdo realizados ndo permitem
observar o LDM nem dissocid-lo de eventos provocados pela radidlise da matriz em 120 keV,
embora, através de um modelo simples, fornecam uma boa estimativa para a energia de deslo-
camento E; da prata. Pelos argumentos de Vanithakumari e Nanda (2008), E; pode ser tratado
como um parametro fisico fundamental, visto que, estabelecido seu valor, através de relagdes

universais outros parametros fisicos para NPs podem ser determinados.

5.3 AMOSTRA CO-IMPLANTADA COM AU E AG

A irradia¢do da amostra AAO1 com 200 keV resultou na formacao de NPs de Au e na
perda dos dtomos de Ag implantados (ver Fig. 4.37 e 4.38). Egerton et al. (2010) comenta que
efeitos mais complicados podem ser encontrados em ligas e compostos. Mais energia pode ser
transferida para dtomos leves, porém as secdes de choque de deslocamento sdo maiores para
atomos mais pesados.

Esse experimento com materiais implantados mostra que o deslocamento de dtomos de
diferentes elementos depende fundamentalmente da natureza dos mesmos, ou seja, o desbaste da
Ag nio se relaciona significativamente com a migragao do Au. Diante deste resultado, sugerimos
que esse método experimental possa ser utilizado como uma técnica de sputtering seletivo de Ag
ou de outros materiais, desde que se conhecga os E;’s associados.

Essa metodologia poderia ser ttil na engenharia de nanoestruturas de interesse tecno-
l6gico. Pode-se pensar nanofiltros criados pela aniquilacao de distribuicdes de NPs de Ag em
matrizes resistentes a irradiacdo. O feixe de elétrons também poderia atuar tanto englobando
materiais (i.e. Au) quanto no ajuste de espessuras de cascas de NPs carogo-casca através do
desbaste. Nanoparticulas carogo-casca sdo estruturas inovadoras que manifestam propriedades
diferentes quando a razdo de espessura entre a casca e o nicleo é modificada (KALELE et al.,
2006; GAWANDE et al., 2015).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado um estudo sobre a estabilidade e a formagao de na-
noparticulas de Au e Ag em amostras submetidas a irradiacao de elétrons energéticos. Foram
estudados trés tipos de amostras: 1) membranas de Si3N4 implantadas com fons de Ag ou de
Au; i) membranas de Si3 N4 sobre as quais foram depositados filmes finos de Au ou de Ag.
Apés a deposigdo, o contetido de Au ou de Ag foi recoberto por uma camada de SisN4 de
aproximadamente 15 nm de espessura; iii) membranas de Si3 N4 co-implantadas com Au e Ag.
Essas amostras foram caracterizadas através das técnicas de RBS e MET.

As irradiacdes com elétrons (energias de 120, 160 e 200 keV) foram realizadas no
proprio microscopio eletronico de transmissao utilizado para a caracterizacdo. Nos experimentos
de irradiacdo, o feixe de elétrons incide sobre a superficie ndo modificada das membranas.
Isto significa que os elétrons transmitidos emergem pela superficie modificada (implantada ou
depositada).

Os resultados experimentais obtidos com as amostras implantadas foram analisados
considerando-se duas etapas do processo de irradiacdo. A primeira etapa se refere ao regime
de crescimento lento que ocorre nas fluéncias mais baixas, onde os dtomos de Ag ou de Au se
encontram dispersos no interior da membrana. Nesta etapa se observa a formagao de aglomerados
atdmicos com tamanhos tipicos de 1 nm ou menores. Essa ordem de tamanho corresponde ao
limite de resolugdo para contraste de fase de particulas massivas proporcionado pelo micros-
copio. Estes aglomerados ndo apresentam um padrao de difracdo caracteristico de materiais
cristalinos, mesmo considerando o fato de que particulas de pequenas dimensdes apresentam
spots de difracao bastante alargados. O fendmeno de formagao de aglomerados foi discutido
considerando colisdes bindrias e eldsticas como processo indutor de deslocamento atdomico.
Atomos mais leves como o Si e o N da matriz apresentam maior se¢io de choque el4stica e seu
deslocamento pode induzir também o deslocamento de 4tomos mais pesados como os de Au e
de Ag, promovendo assim o processo de aglomeracdo. Numa segunda etapa, devido a remocao
de atomos da matriz pelo processo de desbaste (sputtering), os atomos implantados e seus
aglomerados sdo gradualmente expostos na superficie, promovendo a formagdo e crescimento de
NPs no caso das amostras implantadas com Au. No caso das amostras implantadas com Ag, a
energia transferida pelos elétrons € bem mais alta e promove, preferencialmente, a remog¢ao dos
atomos do metal, fato que inibe a formacao e crescimento de NPs.

Nas amostras depositadas foram observados dois fendmenos distintos: i) nas amostras
com Au o efeito da irradiacdo foi o de promover a difusao superficial nas estruturas depositadas,
ocasionando sua esferolizacdo; ii) nas amostras com Ag o efeito da irradiagdo foi inicialmente
o de promover uma rdpida esferolizacdo e depois causar a diminuicao de tamanho das NPs
através da remoc¢ado de dtomos. Este fendmeno foi estudado mais detalhadamente e foi explicado

como um processo de remocao atdmica promovida por colisdes eldsticas. Através do estudo da
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diminuicao do didmetro de particulas individuais foi possivel estimar a energia de deslocamento
(E4) necessaria para a remocao dos dtomos de Ag. Os valores determinados sdo, em média, de
E; =325 £ 0,28 eV e coincidem com as hipdteses utilizadas na literatura onde estima-se que
os valores de E; se correlacionem com o valor da energia de sublimacao (Ey,;) do respectivo
material massivo, variando entre Ey,;, < E; < 5/3E,,;. Em algumas referéncias também ¢&
considerado 2E,;, como limite superior. Neste trabalho demonstrou-se que o valor final de E; é
muito préximo de Ej,;, e poderia ser entendido como um parametro fundamental da prata.

Os resultados apresentados neste trabalho sdo originais em diversos aspectos: 1) de-
senvolvermos um método para determinacdo de valores de E,;, mostrando que 0s mesmos nao
dependem fortemente do tamanho da particula; ii) demostramos que para valores de energia
tipicos da técnica de microscopia eletronica de transmissao o processo de irradiacdo promove
modifica¢Oes drasticas na forma e no tamanho das particulas.

Outro aspecto importante deste trabalho foi o de demostrar como nano-objetos sao
sensiveis a processos de irradiac@o por particulas energéticas. Isto impde limitacdes para vérias
aplicacOes tecnoldgicas em ambientes hostis por irradiacdo. Por exemplo, na orbita da Terra
existe um grande fluxo de elétrons e protons energéticos confinados no Cinturdo de Van Allen.
O mesmo se aplica para todas as regides do espaco sujeitas ao fluxo de erup¢des solares. Por
outro lado, os processo de conformagdo de nano-objetos induzidos por irradiagdo podem ser
utilizados para o desenvolvimento de estruturas especificas. Por exemplo, feixes de elétrons
podem ser focalizados em dimensdes muito pequenas e assim modificar ou induzir a formagao
de nanoestruturas em regides especificas na escala nanométrica. Isso pode ser explorado para a
formacao de dispositivos de elétron tinico (MAEDA et al., 2012), sensores quimicos e dispositivos
fotdnicos bem como contribuir para miniaturiza¢do de elementos eletronicos.

Este trabalho também deverd ser estendido para o estudo de modificagdes de materiais
amorfos, onde se pretende estudar processos localizados de recristalizacao, utilizando-se feixes
de elétrons. Além disso, também pretendemos investigar as modificacdes de nano-objetos
comparando os efeitos de feixes de elétrons com os de feixe de fons. Isso se aplica, por exemplo,
no desenvolvimento de materiais termoelétricos. A figura de mérito da efici€éncia de conversao
de calor em energia elétrica pode ser escrita como ZT = (T6S5?)/k, onde o representa a
condutividade elétrica, S € o coeficiente de Seebeck e k € a condutividade térmica. A formacao
de defeitos em filmes cristalinos bem como a formac¢do de nanocristais em filmes amorfos
tem efeitos drasticos sobre os valores de S, 0 e Kk, € a modificacdo destes parametros pode ser
utilizada apropriadamente para o aumento da eficiéncia de conversao (Z7). Um projeto neste
sentido foi recentemente iniciado em um processo de cooperacdo entre o grupo de Porto Alegre
e o grupo de microscopia eletronica da Universidade de Montpellier, FR, no qual pretende-se

explorar mais profundamente a metodologia desenvolvida neste estudo.
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