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RESUMO

O estudo de materiais nanoscOpicos tem se tornado crucial para o entendimento de suas pro-
priedades fisicas, que podem se mostrar escalondveis com o tamanho e serem interessantes
para novas aplicacdes. A irradiacdo com feixes de elétrons € uma das técnicas de modificagdo
de materiais que permite chegar a resultados semelhantes aos obtidos por aquecimento em
alguns processos, como por exemplo, o processo de aglomeragdo térmica (dewetting) de filmes
finos. Este trabalho apresenta um estudo sobre os efeitos da irradiagdo com elétrons em filmes
finos de Au depositados sobre Si3N4/SiO, submetidos a irradiagdo com elétrons de 200 keV e
sao mostrados alguns resultados obtidos via simulag¢do de dindmica molecular. A preparagao
das amostras foi realizada através de magnetron sputtering, e as mesmas foram caracterizadas
utilizando técnicas de analise como Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)
e Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM). Os resultados mostram que o processo de
dewetting induzido por irradiac@o de elétrons se desenvolveu de acordo com as forcas motrizes
termodinamicas dependentes das caracteristicas da microestrutura. Além disso, foi possivel
estimar as energias de migragdo térmica de dtomos de Au bem como a energia de deslocamento
de 4dtomos na superficie. E discutido um novo método para investigacio do comportamento
atomico através do fluxo atdmico de superficie considerando sua componente balistica e sua
componente térmica, que é dependente do coeficiente de difusdo na superficie. A simulacio de
dindmica molecular permitiu uma visao mais ampla do comportamento dos 4tomos de ouro na
superficie e se mostrou consistente com os resultados obtidos experimentalmente. O trabalho
também revela um novo método para investigar o comportamento dos atomos da superficie e

promover modificacdes microestruturais em temperatura ambiente ou inferior.

Palavras-chave: dewetting, irradiacdo com elétrons, filmes finos.



ABSTRACT

The study of nanoscopic materials has become crucial for the understanding of their physical
properties and is interesting for new applications. Irradiation with electron beams is one of
the techniques for materials modification that allows achieving results similar those obtained
by thermal agglomeration process of thin films. This work presents a study on the effects of
electron irradiation on Au thin films deposited on Si3N4/SiO, subjected to irradiation with
electrons of 200 keV and some results obtained by molecular dynamics simulation are shown.
The samples were characterizated using Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) and
Transmission Electron Microscopy (TEM). The results show that the process of dewetting
induced by electron irradiation developed according to the thermodynamic driving forces and
is dependent on the microstructure characteristics. Furthermore, it was possible to estimate the
thermal migration energy of Au atoms and the displacement energy of surface atoms. A new
method for investigating atomic behavior through surface atomic flux is discussed, considering its
ballistic and thermal components. The molecular dynamics simulation allowed other view of the
behavior of Au atoms on the surface and proved to be consistent with experimental results. The
work also reveals a new method for investigating the behavior of surface atoms and promoting

microstructural changes at room temperature or below.

Keywords: dewetting, electron irradiation, thin films.
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Comprimento de onda

Distancia interplanar
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Vetor de onda
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X1
X2
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Volume

Fluxo tedrico total

Eixo x do sistema de coordenadas do dtomo
Eixo y do sistema de coordenadas do dtomo
Eixo z do sistema de coordenadas do 4&tomo
Eixo x do sistema de coordenadas do bloco
Eixo y do sistema de coordenadas do bloco

Eixo z do sistema de coordenadas do bloco

Angulo de incidéncia do elétron em relacio a normal do bloco

Angulo de recuo do dtomo

Velocidade de recuo do dtomo

Momento de recuo do dtomo

Angulo de retroespalhamento do elétron
Fluxo experimental

Fluxo balistico

Fluxo térmico

Probabilidade de salto na superficie curva

Probabilidade de salto na superficie plana



r Frequéncia de salto

| Frequéncia de salto na superficie curva
I'y Frequéncia de salto na superficie plana
o Distancia de salto

Ey4, Energia de deslocamento na curvatura
din Deslocamento quadratico minimo

d Deslocamento quadrético médio

dnax Deslocamento quadratico maximo
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1 INTRODUCAO

Nano-objetos sdo caracterizados por possuirem uma grande fracdo de seus dtomos
localizados na regido de interface com o meio em que estdo inseridos. Isto acarreta modificagdes
de suas propriedades fisicas e quimicas, que passam a depender do tamanho do objeto. Muitos
materiais em suas formas microscopicas exibem comportamentos que inibem aplicagdes fotonicas
e plasmonicas; no entanto, em dimensdes nanoscopicas, alteracdes nos estados eletronicos do
material levam a essa possibilidade. O tamanho do nano-objeto pode levar a alteracdes de gap
optico, e consequentemente a efeitos de confinamento quantico modificando as propriedades
fotonicas (LIU et al.l 2019; GHOSHAL et al., 2007) ou a modificagdes em frequéncias de
ressonancia plasmonica (KHURANA; JAGGI, [2021).

O tamanho dos nano-objetos influencia também nas propriedades termodinamicas do
material. A temperatura de fusdo, por exemplo, ¢ uma propriedade termodindmica que se mostra
dependente do tamanho, diminuindo com a diminui¢do do tamanho do objeto (QU et al., 2017).
Em filmes finos, a dependéncia das propriedades do material com o tamanho também ¢é verificada.
Existem poucos trabalhos que mostram os efeitos da irradiagdo com elétrons em nano-objetos,
como o de Kojima e Kato onde foram feitas irradiacOes com elétrons de energias superiores a 30
keV (KOJIMA; KATO, 2008), com efeitos semelhantes aos apresentados por filmes submetidos
a altas temperaturas (THOMPSON, 2012; NIEKIEL et al., 2015). A modificacdo morfolégica
dos filmes provoca uma quebra de continuidade que, no limite, resulta em particulas isoladas.
Este processo é conhecido como dewetting de estado s6lido (THOMPSON, 2012) e ocorre no
sentido de minimizar a energia de superficie ou de interface filme-substrato através da reducdo da
relacdo area/volume. A temperatura de dewetting, por exemplo, € menor para filmes finos com
menores espessuras (GADKARI et al., 2003)), e estes se degradam em estruturas com menores
dimensdes. Consequentemente, suas propriedades elétricas se modificam, geralmente resultando
numa diminui¢do da condutividade (MAKHLOUF; KASSEM; ABDEL-RAHIM, 2009).

A temperatura € um parametro que influencia a estabilidade de forma podendo inclusive
produzir estruturas ordenadas (YE; THOMPSON]| 2011} |OH et al., [2009; WANG; SCHAAF,
2013) e sistemas de nanoparticulas (WANG; SCHAAF, 2013; |(GIERMANN; THOMPSON,
2005) que tém vasta aplicagdo na confeccao de estruturas complexas, células de combustivel,
nanofios semicondutores (GENTILI et al.,|2012) e dispositivos luminescentes (QIN et al., 2017}
NIZAMOGLU et al., 2007). A formacgdo de estruturas percoladas modifica as propriedades
fisicas do sistema no limite de percolacdo (BREITLING; GOLL, 2008; LEFFERTS et al., 2018};
TESLER et al., 2013). Uma aplicagao interessante do dewetting como sensor de etanol foi obtida
por Lapinski et al.[|(2022) através da decomposi¢ao via aquecimento de um filme fino de ouro

sobre substrato de vidro; este trabalho mostrou uma relacio entre a concentragc@o de etanol e as
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propriedades plasmonicas do material.

A irradiacdo com elétrons tem sido menos utilizada no processo de modificacdo de
materiais. O uso de feixes em um microscépio eletronico de transmissdo permite irradiar
pequenas regides de maneira focalizada e bem controlada, além de possibilitar a visualizagdao
do processo de modificacao durante a irradiagdo. O fluxo atdbmico promovido pelos elétrons é
dependente das se¢des de choque que tém como parametro a energia de deslocamento. |Konrad
et al. demonstraram que ao irradiar nanoparticulas de Ag com feixes de elétrons de 120 a 200
keV ocorre a esferolidizacao das nanoparticulas com posterior pulverizacdo atdmica que leva a
diminui¢do de seus tamanhos. Este estudo demonstrou que a energia de ligacdo de 4tomos na
superficie pode ser considerada uma propriedade escalondvel com o tamanho, aliada a energia

de coesdo da particula.

Embora seja possivel determinar uma energia de deslocamento aproximada para os
atomos de um material, algumas propriedades sdo muito dificeis de serem quantificadas experi-
mentalmente. Uma alternativa para obtencao de informagdes provindas da migracdo de atomos
na superficie de filmes finos € a simulacao via dinamica molecular. Simula¢des de dinamica
molecular utilizam conceitos de mecanica cldssica de muitos corpos € mecanica estatistica para
determinacdo de propriedades termodindmicas e de transporte (difusividade, viscosidade) da
matéria (FRENKEL; SMIT, 1996; RAPAPORT, 2004). Federizzi, Moura e Amaral (2006), por
exemplo, utilizaram simula¢des de dinamica molecular para acompanhar a evolu¢ao microes-
trutural de nanotubos de carbono submetidos a bombardeio com atomos de carbono de baixa
energia; o estudo permitiu identificar quais defeitos e em que locais preferencialmente ocorriam,

o que seria invidvel a partir de dados exclusivamente experimentais.

O presente trabalho aborda o estudo do comportamento de filmes finos de ouro subme-
tidos a irradiacao com elétrons a temperatura ambiente, onde a drea de retracao destes filmes
(4rea projetada do filme de ouro) e o perimetro dos buracos existentes no filme foram utilizados
para calcular os fluxos atdbmicos. Para entender o processo de modificacdo dos filmes finos
foram feitos estudos do deslocamento atdmico e simulagdo dessa situagcdo via dindmica mo-
lecular, tendo como objetivo a determinacao da energia de deslocamento dos atomos de ouro
da superficie e a estimativa da eficiéncia de deslocamento atdmico na estrutura. Foi feita a
comparacao do fluxo tedrico e experimental e se integrou o modelo no tempo para avaliar o
comportamento do sistema através do método de diferencas finitas; essa avaliagdo permitiu
estimar energias de deslocamento e compara-las a modelos tedricos existentes, e entender o
fendmeno em termos de probabilidades de salto em diferentes localizacdes, como na superficie
plana e na curvatura. Posteriormente, utilizaram-se simula¢gdes de dinamica molecular através
das quais foi possivel determinar a localizacdo dos d&tomos que se deslocam mais facilmente, e
quais angulos de incidéncia do elétron favorecem esses deslocamentos, provando que a curvatura

€ o local onde os 4tomos se encontram mais instaveis e mais suceptiveis a deslocamentos.
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Este estudo introduz um modelo inédito para o processo de dewetting induzido por
irradiagdo com elétrons e mostra que as for¢gas motrizes termodinamicas sdo preservadas a
temperatura ambiente de modo que o sistema chega a estruturas semelhantes as do dewetting
induzido termicamente. Os resultados aqui mostrados permitem entender propriedades do
material através de conceitos de escalonamento. A fundamentagdo tedrica na qual este trabalho
se baseia € descrita no Capitulo 2. Os conceitos basicos das técnicas utilizadas para deposi¢ao
dos filmes finos, irradiacdo, caracterizacdo e métodos computacionais sdo descritos no Capitulo
3. No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. O Capitulo 5 apresenta as

conclusoOes desse estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Termodinamica de Nano-Objetos

Objetos (particulas, fios ou filmes) com pelo menos uma das dimensdes com medidas
nanométricas podem apresentar propriedades fisicas e quimicas dependentes com o tamanho.
Estas varia¢des ocorrem tanto devido a efeitos de confinamento espacial das excitagcdes eletrd-
nicas (ZHOU; JIN, [2021; [POLITANO et al., 2015; DZHAGAN et al., 2018)) ou fondnicas (QI,
2016; WILDE, 2021} [GUISBIERS, 2019), como também devido a caracteristicas estruturais
provindas da grande fracdo de 4tomos do objeto localizadas na superficie ou interface com o
meio circundante. Objetos que apresentam estas variacdes de propriedade com o tamanho sdo
referidos como “nano-objetos”. Do ponto de vista termodinamico, as propriedades variam com
o tamanho em decorréncia da fracdo de dtomos de superficie que aumenta com a diminuicao
das dimensdes (imaginemos uma esfera cada vez mais pequena, onde os &tomos passam a se

concentrar cada vez mais em sua superficie). A energia de coesdo de nano-objetos sélidos

casca
.

carogo

Figura 1 — Estrutura caroco-casca de uma nanoparticula. Adaptado de (QL, [2016).

depende da coordenacdo atdmica e energia de ligacdo dos seus d&tomos constituintes. A energia
de coesao pode ser definida como a energia de ligacao média por atomo (QU et al., 2017; |QIL,
2016}, GUISBIERS| 2019). No caso de uma nanoparticula (NP), Figura[I] por exemplo, de forma
simplificada os d4tomos podem ser considerados como pertencentes ao “caro¢o’” € possuirem uma
coordenacdo como no material massivo, ou entdo como dtomos de “casca”, que possuem menor
coordenacdo. A energia de coesdo determina as propriedades termodindmicas da particula, que
termina sendo influenciada pelas caracteristicas dos dtomos de casca (QI, 2016)). Neste ponto
cabe ressaltar que, na termodinamica de objetos de pequenas dimensdes (também referida como
“termodinamica nanoscépica”), as propriedades podem apresentar flutuacdes que dependem
do nimero de 4tomos do objeto. Por exemplo, NPs de Au com 10.000 4&tomos possuem um

diametro de D ~ 3,4 nm e apresentam uma flutuacdo na temperatura de fusdo 7, na ordem de
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1%. No caso de NPs com 100 dtomos (D ~ 0,7 nm), as flutuacdes em 7}, sao em torno de 10%.
Isto significa que a termodindmica nanoscdpica possui um limite de aplicacdo dependendo do
critério de flutuacao desejado ou aceitdvel para a situagdo (GUISBIERS, 2019; |GUISBIERS;
OVERSCHELDE; WAUTELET, 2008).

Um outro conceito fundamental da termodindmica nanoscépica € o de escalonamento
das propriedades termodinamicas. |Guisbiers| apresenta uma formulagcao mais aprofundada da
termodinamica nanoscOpica demonstrando que as propriedades estruturais como a energia de
coesdo variam linearmente com o tamanho seguindo uma lei de escalonamento que pode ser

expressa como

%f) = (1 2o 2.1)
Na Equagio (2.1)), € é o valor da propriedade do material massivo, €(D) representa a propriedade
que varia com a dimensdo D (didmetro no caso de uma NP) e Olfy,nq € uma constante que
depende da forma geométrica do nano-objeto. Isto permite escalonar o comportamento de todas
as propriedades correlacionadas com, por exemplo, a energia de coesdo E.(D). Desta forma
se estabelecem relagdes para diversas propriedades. Por exemplo, o escalonamento pode ser

€Xpresso como

AE. AG AT, AE, AC;' AL, A8p AY AEsge
E., Geo Tn. En. C-i  Lyn 0p, Yo Esps’

(2.2)

oo —1

onde E. € a energia de coesdo, G € a energia livre de Gibbs, 7}, é a temperatura de fusdo, E,, é a
energia de migracdo de atomos de superficie, C, é o calor especifico a volume constante, L,, € o
calor latente de fusdo, 6p € a temperatura de Debye, Y é o médulo de Young e Espr € a energia
de ligac@o de dtomos de superficie. Na Equagdo (2.2)) os termos com sub indice o se referem ao
valor da propriedade no sistema massivo equivalente (QU et al., [2017; QI, 2016; QI; WANG,
2002; YU; ZHAN, 2014).

Qu et al. mostraram que os parametros fisicos do material massivo podem ser utilizados
para estimar quantidades como a energia de coesao, temperatura de Debye e temperatura de fusao
de um nano-objeto e que a dependéncia entre tamanho de NPs e propriedades termodindmicas se

sustenta para NPs de didmetros entre 3 e 20 nm. Em seu modelo, a energia de coesdo por mol

E,=E, <1 — ﬁ) , (2.3)

que relaciona a energia de ligagdo (Ej), o didmetro do atomo (d), o fator de empacotamento

(E,) pode ser obtida através de

atomico (n) e o diametro da nanoparticula esférica (D). Uma relacdo semelhante a essa é
mostrada no modelo de Q1 (2016).

A Figura@ mostra um exemplo, extraido do trabalho de|Yu e Zhan, onde se percebe a

diminuicdo da energia de ativacdo para difusdo com a diminui¢do do tamanho de NPs de ouro.
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Figura 2 — Variacdo da energia de ativagdo para difusdo com o tamanho para NPs de ouro.
Extraido de (YU; ZHAN, [2014)).

Neste modelo, 'Yu e Zhan| mostram que a energia de coesdo (E,) pode ser estimada
a partir de relagdes entre a energia de ligacdo (Ep), as densidades do material bulk (pg) e da
nanoparticula (p,), o fator de empacotamento atbmico (1) e os didmetros do dtomo (d) e da

nanoparticula (D), como na Equagao (2.4)

(@)2/ Pd
Pp 2nDp,

Os conceitos descritos acima serdo utilizados para a interpretacao dos resultados dos

E,=E, . (2.4)

experimentos de irradiagdo que modulam o processo de “desmolhamento” (dewetting) de filmes

finos de Au, que € o ponto central do plano de trabalho.

2.2  Desmolhamento de filmes finos

O desmolhamento (dewetting) de filmes finos no estado sélido ocorre em resposta a
necessidade do sistema minimizar sua energia na interface filme-substrato e encontrar uma confi-
guracdo estdvel (THOMPSON]| 2012), formando ilhas isoladas, nanoestruturas como buracos e
nanoparticulas. A Figura[3]mostra um exemplo de aglomeragio acometido por aquecimento de
um filme fino de ouro de 15 nm, onde se observa que hd um distanciamento das nanoestruturas,

configurando nano-ilhas.

O tipo de nanoestrutura formada apds o inicio do processo de dewetting depende da

espessura do filme inicial, sendo maior para espessuras maiores. Além disso, o processo de
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Figura 3 — Aglomerag¢do mostrando formagdo de rede percolada em filmes finos de Au de 15
nm submetidos a aquecimento. Adaptada de (LEFFERTS et al., 2018).

dewetting é mais rapido para filmes mais finos e para temperaturas mais altas. A Figura [d] mostra
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Figura 4 — Temperatura de dewetting versus espessura para diferentes metais. Figura original
disponivel em (GADKARI et al., 2005)) e adaptada em (THOMPSON, 2012).

a temperatura de dewetting para diferentes espessuras e diferentes metais. Nela, observamos que

filmes mais espessos necessitam de uma temperatura maior para iniciarem o dewetting.

O dewetting de um filme fino ocorre através de transporte atdbmico e o processo predomi-

nante neste transporte € a auto-difusdo na superficie. O fluxo atdmico de superficie associado ao
recuo da borda de um filme fino pode ser expresso conforme (THOMPSON]| 2012; MULLINS,

como
Dy rN,Q
J=— (YZ—T) VK. 2.5)

Nesta equagio, D; € o coeficiente de difusdo atbmica na superficie, Y € a energia de superficie,

N; é o nimero de dtomos por drea na superficie, € o volume atdmico do material, k € a
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constante de Boltzmann, 7' é a temperatura e V k é um gradiente que depende da curvatura ao

longo de um caminho s.

Além dos estudos de dewetting térmico, cabe ressaltar que existem estudos abrangendo
dewetting induzido por feixes de laser (LIN et al., 2021) e feixes de fons. Contudo, estes trabalhos

ndo apresentam uma clara descri¢do cinética do processo.

2.3 Interacdo de elétrons com a matéria

O elétron € uma particula de carga negativa cuja massa € muito pequena. Devido a
isso, um elétron que incide sobre algum alvo dispende a maior parte de sua energia em um sé
“encontro”, diferentemente de prétons e néutrons, por exemplo, que podem levar o sistema a
cascatas de colisoes (WAS, 2007; WILLIAMS; CARTER| 2009).

A utilizacdo de feixes de elétrons pode levar a diversas modificagcdes nos materiais.
A baixas energias, o mais comum é a geracdo de defeitos ligados ao aquecimento do alvo,
radidlise, quebra de ligagdes quimicas, ionizagdo, etc. Nestes casos, a interagdo predominante,
que ocorre devido as forcas de Coulomb, € elétron-elétron (ineldstica). Em colisdes elétron-
elétron, o elétron incidente interage com elétrons da nuvem eletronica do alvo, perdendo muita
energia, uma vez que os elétrons pertencentes a nuvem eletronica possuem massas iguais a do
elétron incidente. Desta forma, interagdes elétron-elétron levam a pequenos desvios de trajetéria
do elétron incidente. Para fins de modificacdo estrutural de filmes finos metalicos podem ser
negligenciados os efeitos inelésticos (WILLIAMS; CARTER, 2009).

Deste modo, a modificag@o estrutural depende das colisdes eldsticas dos elétrons com o
nucleo. Temos assim, uma situagdo muito parecida com a do espalhamento de particulas alfa.
Essa interacdo ocorre com conservacgdo de energia e momento, e pode ser descrita classicamente
(embora se considerem correcdes relativisticas na massa efetiva e momento dos elétrons). Consi-
deremos um elétron que possui momento p; e energia E; que incide sobre um niicleo em repouso,
de massa M, Figura[5] Apés a colisdo, esse elétron sofre um desvio, e é espalhado por um
angulo 6, com momento p e energia Ey. Durante a colisdo, o elétron transfere uma energia
E; ao dtomo, que apos a colisdo, apresenta momento pj; e é espalhado por um angulo ¢. Por
conservacao de energia, temos

Ei=Ef+Ey, (2.6)

e por conservagdo de momento
Pi=DPf+DPu- (2.7)

Sabendo que p; = prcos0+ pycos@ e que 0 = p'rsin® + pjy sin @, temos

P} —2pipcos®+ pF = py. (2.8)
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ﬁilEi

Figura 5 — Colisdo elastica devido a incidéncia de elétron de energia E; e momento p; sobre nu-
cleo de massa M, mostrando recuo do nucleo através de um angulo @ e espalhamento
do elétron através de um angulo 0. Apds a colisdo, os momentos e energias para o
nticleo e para o elétron sdo py € E; e pr e Ey, respectivamente.

Portanto, podemos resolver a equacao para o momento inicial do elétron, considerando corre¢des

relativisticas e que a energia de repouso do elétron é Ey = mgc?, de modo que

E; E;
pr= C—zl(E, +2moc?) = C—zl(Ez +2Ey). (2.9)

Podemos reescrever essa equacdo de modo que

1
pi = —\/E? +2EEy. (2.10)
C

Ap6s a colisdo, o elétron continuard sendo tratado relativisticamente, enquanto o &tomo alvo

pode ser tratado classicamente. Para o d&tomo,
py = 2MEy, (2.11)

(& portanto,
py = \/2ME,. 2.12)

Como o elétron tem massa muito pequena em relagdo ao nicleo do dtomo, ele transfere
pouquissima energia quando comparada a sua energia inicial e entdo, podemos aproximar E por

E;. Desta forma, podemos reescrever a Equacéo (2.8) como

2p?(1 —cos ) = p3, (2.13)
que resulta em
2Ei .2 9
Ed(e) = ]W_CZ (El + 2E()) N 5 (214)
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Existe uma mdxima energia transferida E'**, quando 6 = 180° (incidéncia frontal) e uma minima
energia transferida, £/ quando a incidéncia ocorre a 6 = 0°. Contudo, a energia transferida é
maxima em raras ocasides. De fato, € muito dificil ocorrer o retroespalhamento completo do

elétron.

Podemos relacionar a energia transferida e o angulo de espalhamento do nticleo atdbmico

(0,) utilizando as relacdes dos trabalhos de Banhart (1999) e Egerton (2010), escrevendo-a como

max 2El
Eq(9) = Ejj*cos’ ¢ = M_C2(E’ +2E) cos*(@). (2.15)

Quando fornecemos uma energia superior a energia de ligagao de um atomo na rede, podemos
deslocéd-lo. Esse deslocamento vai depender de onde o dtomo estd localizado, se no interior
da rede cristalina ou na superficie, se estd numa superficie plana ou numa curvatura e também
se pertence a uma rede defeituosa ou que possua ligacoes quebradas. A existéncia de ligagdes
quebradas e de defeitos leva a uma deformacgdo da barreira de potencial e consequentemente a
uma diminuicdo da energia de ligacdo nesses locais. Desta forma, é muito mais facil deslocar um
atomo que estd em uma superficie do que um dtomo que se encontra no bulk. Quando a energia
fornecida € inferior a energia de ligacdo do 4&tomo na rede, este dtomo ird vibrar em torno de sua

posicao de equilibrio, gerando apenas emissao de calor.

A probabilidade de deslocamento e a intensidade da intera¢cdo dependem da massa do
atomo, da espessura do alvo, da energia do elétron incidente e de sua fluéncia dentre outros
fatores (WAS| 2007)). A secdo de choque de deslocamento, pode ser bem descrita através da
secdo de choque de Rutherford, derivada em 1911 por Ernest Rutherford

e*7? dQ

= 2.1
ox(6) 16(4megEp)? sin“g7 (2.16)

onde e € a carga do elétron, Z é o ndmero atomio, € € a constante de permissividade do
vacuo, Ej a energia de repouso do elétron e 0 seu angulo de deflexdo. Essa expressdao nao
considera os efeitos relativisticos. No caso de elétrons de 200 keV, podemos negligenciar o
efeito de blindagem, uma vez que os angulos de espalhamento sdo muito maiores que o angulo
de blindagem (WILLIAMS; CARTER| 2009). Pode ser feita a corre¢do da Equagao (2.16)) para

que se ajuste a existéncia de efeitos relativisticos, resultando em

1— 2 Emax
oy :nﬁ—fzzrg (E;(e)) . (2.17)

A Figura|6| mostra as se¢des de choque de deslocamento em funcédo da energia de deslocamento

para elétrons a 200 keV incidindo sobre ouro. Através da Equacio (2.14) foi possivel determinar

a energia maxima transferida para os dtomos de ouro, EJ'** = 2,67 V.
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Figura 6 — Secdo de choque de deslocamento (G,;) em funcdo da energia de deslocamento (E,;)
para elétrons de 200 keV incidindo sobre atomos de ouro. Destaque em vermelho
para a mdxima energia transferida (E;'*") que ocorre para elétron incidindo de forma
frontal em 6 = 180°.

2.4  Simulacdes via Dinamica Molecular

A dindmica molecular € um método de simulagc@o que procura descrever a interacao
entre corpos de forma cldssica. Esses corpos sdo tratados como particulas esféricas ou moléculas
que interagem em pares umas com as outras (FRENKEL; SMIT, 1996; RAPAPORT, 2004). Em
materiais solidos, a dindmica molecular pode ser util para estudar diversos fendmenos do ponto
de vista microscopico, dentre estes a formacgdo de defeitos, as transformagdes estruturais e os

danos por irradiagdo, possibilitando extrair dados dificilmente conseguidos por via experimental.

As interagdes entre particulas dependem de um potencial interatomico u(r), que é
relacionado a for¢ca f que as particulas exercem umas sobre as outras. Podemos, portanto,

escrever a forca correspondente as interagdes como o gradiente do potencial interatdbmico
f==Vu(r). (2.18)

A forca que age sobre uma particula i € obtida fazendo a soma das interagdes de todas as N

particulas, excetuando-se i, através da segunda Lei de Newton

N
mii= Y fij, (2.19)

J=Lj#

onde m € a massa atOmica.
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Para obter as posicdes e velocidades dindmicas das particulas, é necessdrio integrar a
segunda Lei de Newton, o que pode ser feito com métodos numéricos simples de integracgao,
como o método de Verlet ou o método de Leap-frog, por exemplo. No método de Verlet, as
equacdes de posicao (x) e velocidade (v) de uma particula com aceleracdo a, para intervalos de
tempo pequenos e finitos (A7) (SCHERER| 2010) sdo

x(t + Ar) ~ 2x(t) — x(t — Ar) + aAr?, (2.20)

x(t+At) — x(t)
At '

O potencial interatdmico ird depender do tipo de material que estd sendo simulado e é

v(t+Ar) & (2.21)

construido através de parametrizacOes empiricas ou semi-empiricas. O potencial interatdmico
também depende do numero de 4tomos envolvidos no sistema simulado, podendo ser para pares
de particulas ou para muitos corpos, quando mais de duas particulas interagem entre si. Para
metais de estrutura cibica de face centrada (FCC), como o ouro, por exemplo, é comum utilizar
potenciais que se baseiam no método de d&tomos embebidos (EAM) parametrizado empiricamente.
Segundo |Foiles, Baskes e Daw no método de 4tomos embebidos considera-se que a densidade
total de elétrons em um metal é uma aproximag¢ado da superposi¢do linear das contribui¢des dos
atomos individuais, sendo a energia total do sistema (E;.;,) a soma das fun¢des para um atomo

especifico e dtomos vizinhos a ele, como na Equagéo (2.8)
Erorar = Y 0(rij) + Y. FY p(rij)- (2.22)
i,j i J

Onde, ¢(r) e p(r) sdo as funcdes de par e de densidade para os dtomos embebidos. Neste trabalho
foi utilizado o potencial EAM descrito no trabalho de |Sheng et al., no qual foram calculados os
potenciais para 14 metais FCC, incluindo o ouro, através do método de superficies de energia
potencial (PESs).
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3 METODOLOGIA

Este capitulo esta dividido em métodos de sintese, utilizados na preparacdo das amostras,
métodos de caracterizacdo e métodos computacionais. Neste trabalho utilizaram-se membranas
autoportantes de Si3Ny / Si da marca Silson, com dimensdo de 0,5 x 0,5 mm, janela de Si3Ny
com 50 nm de espessura e suporte de Si de 200 um de espessura, cuja rugosidade € inferior a 5
nm (SILSON; [2018)). Sobre essas membranas, foram depositados filmes finos de 15 nm de SiO;
e sobre estes, filmes finos de 6 nm de Au, ambos através da técnica de magnetron sputtering.

As amostras como-depositadas foram caracterizadas por Espectrometria de Retroespa-
lhamento Rutherford (RBS) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM). Na sequéncia,
essas amostras foram submetidas a irradiacdes com elétrons, realizadas com um microscépio
eletronico de transmissdo, adquirindo micrografias durante a irradiacao a fim de acompanhar a

modificacdo da microestrutura do material.

As micrografias sofreram processamento de imagem e métodos computacionais como
minimos erros quadraticos, diferencas finitas e simulag¢des via dinimica molecular foram utiliza-

dos para obtencao de outras informacdes.

3.1 Meétodos de sintese

3.1.1 Deposicao dos filmes finos

Os filmes finos foram depositados pela técnica de magnetron sputtering utilizando o
sistema ATC - Orion 8 UHV da AJA International Inc., instalado no Laboratério de Conformacao
Nanométrica (LCN) da UFRGS.

A técnica de magnetron sputtering é uma deposi¢do do tipo fisica de vapor. Como
mostrado na Figura[7] em uma cémara, prende-se o substrato (amostra) ao anodo e se conecta
o catodo ao alvo (material a ser depositado). A cdmara € entdo preenchida com um gas inerte,
neste trabalho foi utilizado o argdnio. Ao aplicar uma diferenca de potencial ao sistema, o gas
inerte € ionizado, formando um plasma que interage com os dtomos do alvo, desbastando-o.
Este desbastamento ocorre porque os cdtions Ar' possuem energia superior a energia de ligagio
dos atomos de superficie do alvo. Para que o processo de desbastamento seja sustentado, €
necessdria a a¢do de elétrons secunddrios, por isso, um magnetron € conectado ao citodo a fim
de manter esses elétrons proximos ao alvo, aumentando a densidade do plasma, e desta forma,
facilitando a locomog¢ao dos dtomos desbastados até o substrato uma vez que o livre caminho
médio é aumentado. Os dtomos desbastados se depositam sobre o substrato, formando um filme,
cuja espessura ird depender da taxa e do tempo de deposicao (SESHAN; SCHEPIS, [2018).
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Figura 7 — Ilustracdo mostrando formac¢do de plasma de argbnio, que ao colidir com o alvo
causa a pulverizac¢do de d4tomos de ouro, que se depositam sobre o substrato.

Neste trabalho, foram feitas deposicdes tanto de materiais isolantes (SiO;) quanto
de materiais metdlicos (Au). Devido as diferencas estruturais nas bandas desses materiais,
utilizaram-se diferentes tipos de fontes durante a deposicdo. Para a deposicao de ouro, utilizou-se
fonte de corrente continua (DC). J4 para deposi¢ao de 6xido de silicio (Si0y), utilizou-se fonte
de radiofrequéncia (RF). Na configuragcdo que utiliza fonte de radiofrequéncia, uma fonte de
frequéncia acima de 5 MHz € colocada no eletrodo abaixo do cdtodo; para a deposicdo dos filmes
de SiO; foi utilizada fonte de 13,6 MHz. O objetivo do uso deste tipo de fonte é evitar o acimulo

de carga positiva na superficie do alvo durante a intera¢do dos fons com 0 mesmo.

No processo de microfabricacao, um dos substratos mais utilizados € o 6xido de silicio
(S§i0z). O SiO; também € o substrato mais comum nos estudos do processo de dewetting
(NIEKIEL et al., 2015 KOJIMA; KATO, 2008). Devido a isso, foi depositado um filme de
espessura nominal de 15 nm de SiO; sobre a membrana de SizN4 (50 nm de espessura e dimensao
de 0,5mm x 0,5 mm) e sobre este, um filme de Au de espessura nominal de 6 nm. Na Figura [§|¢é
mostrada uma foto de uma amostra comercial de Si3N4/Si ampliada em 118 vezes (SILSON,
2018)) e na Figura[9]a secdo transversal das amostras depositadas. Os pardmetros usados para as

deposicdes sdo mostrados na Tabela|[l]
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Figura 8 — Foto de microscopia 6ptica mostrando dimensao da janela da membrana utilizada.

Si (200 um)

Figura 9 — Secdo transversal da amostra mostrando sequéncia de filmes depositados. Estrutura
original com 200 um de Si/ 50 nm de Si3N4 e deposicdo de 15 nm de SiO; e 6 nm de
Au.

Tabela 1 — Parametros utilizados para a deposi¢ao dos filmes finos de 6xido de silicio e ouro.

SiO, Au
Pureza do alvo (%) 99,999 99,99
Diametro do alvo (mm) 49 49
Espessura do alvo (mm) 3,175 1
Marca do alvo AJA AJA
Fonte utilizada RF DC
Poténcia (W) 150 30
Frequéncia (kHz) 13.560 -
Taxa de deposi¢do (nm s_l) 0,01 0,093
Temperatura (°C) 21 21
Pressio de base (Torr) 2x 1078 2x1078
Pressdo de operagdo (Torr) 2x 1073 2x 1073
Tempo de deposicao (s) 1500 65
Gas Ar Ar
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3.1.2 TIrradiagdo com elétrons

A irradiacdo com elétrons foi realizada utilizando o microscéopio eletronico de transmis-
sao JEM-2010 da JEOL Ltd., instalado no Centro de Microscopia e Microandlise da UFRGS a
200 kV, utilizando densidade de corrente de 27 A cm™2, magnificacdo de 600.000 vezes, em um
didmetro aproximado de 364 nm durante 285 minutos. Para realizar a irradiacio, a amostra foi
fixada a um porta-amostras do tipo single tilt, que comporta apenas uma amostra (ver Figura [I4).
O feixe de elétrons foi gerado por efeito termidnico em um filamento de hexaboreto de lantanio
(LaBg), e posteriormente acelerado e, com o auxilio de lentes foi possivel realizar sua convergén-
cia em direcdo a amostra. Durante a irradiacdo o feixe de elétrons incidiu perpendicularmente
a amostra, no sentido que vai do filme de nitreto de silicio para o filme de ouro. A Figura[I0]
mostra um esquema simplificado de como ¢é realizada a irradiacdo. Durante a irradiacao, foi
possivel visualizar as modifica¢des sendo feitas na amostra através da observacao dos écrans

pequeno e grande. A corrente no €cran grande (ig) foi calculada através de uma relagdo entre a

FEIXE DE ELETRONS

AMOSTRA
A &

~

. \

LENTES
/

/ \
/ \
\
// N
/ \

/,
,// ECRAN PEQUENO \
/

ECRAN GRANDE

Figura 10 — Esquema ilustrativo da estimativa de drea irradiada e densidade de corrente na

amostra durante a irradiagdo. Adaptado de (TIMM, 2015).
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densidade de corrente medida em relag¢@o ao écran grande (j,) € sua drea (Ag):
g = JgAg. 3.1
Sendo o écran circular e sabendo seu raio (r, = 8 cm), podemos reescrever a Equagdo (3.1)) como

iy = jg- (mry) 3.2)

Assim, podemos calcular a densidade de corrente que chega até a amostra,

. g

Ja= 15 (3.3)
que € dada pela razdo entre a corrente do écran grande e a area de irradiacdo (A; = 364 nm,
determinada através de imagem da abertura SAD). Desta forma, para um densidade de corrente
Je=14- 10~ A.cm? calculou-se uma densidade de corrente j, = 27 A-cm?. As fluéncias de
irradiacdo (P) foram determinadas através de uma equacao relacionando o tempo de irradiacao,

a corrente e a drea do écran grande:

O = A (3.4)
Ag

Foram estimados possiveis aumentos na temperatura da amostra durante a irradia¢do conforme
(KOHL; REIMER| 2008)) através de

_ P (dEN 5 (R
P2 (45 (). »”

Onde, j é a densidade de corrente, p € a densidade do material (para cada filme), ¢ € a carga
fundamental do elétron, k é a condutividade térmica, dE /dx é a perda de energia por unidade de
comprimento, ry € o raio da drea irradiada e R € o raio da membrana (aproximando-a por um
circulo). Os aumentos de temperatura calculados para o nitreto de silicio, 6xido de silicio e ouro
foram de 1,31 K, 9,1 K e 0,23 K, respectivamente.

3.2 M¢étodos de caracterizagao

3.2.1 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A técnica de RBS é utilizada para anélise superficial de s6lidos. E uma técnica nio-
destrutiva e se baseia no principio de espalhamento eldstico. No espalhamento eléstico, energia e
momento sdo conservados, o que permite determinar a composi¢cdo do material que esta sendo
analisado por meio da energia dos projéteis retroespalhados (CHU, [1978)). A Figura [T mostra
um projétil de massa M, velocidade vy e energia Ey que incide sobre um dtomo de massa M.

Ao colidir com o dtomo, o projétil de massa M pode interagir de maneira eldstica com ele e ser
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Figura 11 — Colisao el4stica entre fon incidente de massa M; e alvo de massa M>. No processo,
ocorre o retroespalhamento do fon incidente por um angulo 0. Figura adaptada de
(CHU, [1978).

retroespalhado com velocidade vy e energia E1. O dtomo alvo, contudo, pode sofrer um recuo

com velocidade v; e energia Ej.

Como sabemos a energia (Ep) e o angulo de espalhamento (0), e podemos determinar
com qual energia o projétil € retroespalhado (E7), podemos determinar a massa do d&tomo alvo
(M3). A razdo entre as energias inicial e final é chamada de fator cinemético (K) e pode ser

escrita como
2M M, E;

(M +M,)? Eo’

A massa do projétil deve ser sempre inferior a massa do dtomo alvo a fim de evitar que toda

K(O,M,My)=1— (1 —cosB) = (3.6)

a energia do projétil seja transferida para o material alvo, impedindo o retroespalhamento do

mesmo e sua deteccdo. O fator cinematico serd tdo maior quanto for a massa do dtomo alvo.

Existem contudo, outros conceitos fisicos importantes para a utilizacao da técnica de

RBS. A secdo de choque de espalhamento diferencial em angulo

dc_(Z1Z262>2 4 {[1—((M/My)sin8,)]'/ 4 cos6,}2 37)

dQ  \ 4E ) sin*e, [1— ((M;/M,)sin6,)2]1/2 ’

onde, E é a energia da particula incidente imediatamente antes do espalhamento (em MeV), e é
a carga do elétron (1,4398 - 10-13 MeV - cm), Z; é o nimero atdomico da particula incidente e Z,
€ o numero atdmico do dtomo alvo; € maior quanto maior for o nimero atdmico do atomo alvo,

desta forma, elementos leves ndo sdo detectados pois possuem baixissimas se¢des de choque.

Conforme penetram no material, os ions vao perdendo energia cinética através de
interagdes eletrOnicas e nucleares, ou seja, através de interacdes coulombianas do fon com
elétrons e nucleos dos 4tomos do material alvo. A taxa com a qual os d&tomos perdem energia é

conhecida como poder de freamento ou stopping power,

_ K dE| 1 dE
~ cosO; dx |E  cosO, dx |kE’

[S(E)] (3.8)
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onde, 0 € o angulo entre a amostra e o feixe incidente, 0, é o angulo entre a amostra e a particula
retroespalhada, dE /dx é a perda de energia, E € a energia e K € o fator cinematico. A perda de
energia € mais rdpida em materiais com maior empacotamento atdmico, pois a energia cinética
do ion € perdida em um deslocamento menor. A energia de straggling também & importante e

corresponde as flutuacdes estatisticas durante a execucdo da medida.

A andlise realizada neste trabalho foi feita utilizando a técnica de RBS com feixes
micrométricos de fons (u-RBS) gerados através de um acelerador de particulas. Aceleradores
sdo utilizados para acelerar particulas carregadas, como elétrons, fons e prétons. Os principais
parametros que ditam como eles serdo utilizados sdo o tipo de particula, sua energia e sua
disposicao geométrica. Podemos dividi-los, conforme sua energia, em aceleradores de baixa
energia (E < 100 MeV), de média energia (100 MeV < E < 1 GeV) e de alta energia (E >
1 GeV).

Neste trabalho, utilizou-se o acelerador Tandetron (High Voltage Engineering Europa)
instalado no Laboratério de Implantag@o Ionica do Instituto de Fisica da UFRGS. Seu funci-
onamento € baseado em campos elétricos e magnéticos que t€m objetivo de desviar, defletir,
focalizar e levar o feixe até uma amostra a ser analisada. Basicamente, o acelerador Tandetron se
divide, como mostrado na Figura[I2] em (1) fonte de fons; (2) sistema de separac¢do carga-massa;

(3) sistema de aceleracdo; (4) sistema de quadrupolos; e (5) linhas ativas no momento. Para gerar

(3)

(2) SISTEMA DE ACELERAGAO (4) PIXE
_——l" j-FEIXE
# i ok Gk Ok ah O lg g

‘g{iﬁaf@ﬁﬁﬁﬁﬁaﬁ@ E R ] ﬁg IMPLANTAGAD NRA

=] E RBS

e MEV/SIMS

-]

=]

N (5)
FONTE

DE

ioNs
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Figura 12 — Desenho esquemadtico do acelerador Tandetron instalado no Laboratério de Implan-
tacdo Ionica do IF - UFRGS. Em (1) € mostrada a fonte de fons, em (2) o sistema de
selecdo carga-massa, em (3) o sistema de aceleracdo, em (4) o sistema de focalizagdao
e em (5) as linhas ativas no momento: PIXE, u-feixe, implantagdo i6nica/NRA, RBS
e MEV/SIMS.

os fons que serdo acelerados € utilizada uma fonte (1), que pode ser de sputtering ou do tipo

duoplasmatron.
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Na Figura[I3]é mostrada a configura¢do dos componentes opticos presentes na linha de
microfeixe. Diferentemente da forma convencional, a linha de micro-RBS necessita diminui¢ao
da magnificacao do feixe. Para que seja possivel demagnificar o feixe, € utilizado um sistema
de duas fendas, a fenda objeto, que reduz a dimensao do feixe, e a fenda imagem, que reduz
a divergéncia, separadas por distancias de 5 a 10 metros. Apds demagnificado € necessario
focalizar o feixe e para isso o sistema conta com um conjunto de trés lentes magnéticas Oxford
(quadrupolos magnéticos). Este sistema demagnifica o feixe a poucos micrometros. O feixe
entdo chega até a amostra e € utilizado um sistema de varredura que permite escolher a regiao
da amostra onde o feixe deverd incidir. Para facilitar a visualizacdo, é utilizado um cristal
cintilador de YAG (granada de itrio-aluminio) que, quando irradiado, emite fétons (BAUER|
2019;|SOUZA, 2013). O diametro do feixe é determinado utilizando pequenas grades de cobre
sobre as quais € feita uma varredura. Neste sistema sao utilizadas 4 diferentes grades de cobre,
cujas dimensdes vao de 75 a 2000 mesh (SOUZA. 2013). Neste trabalho foi utilizada a grade de
2000 mesh e as dimensdes do feixe utilizado para medida foram de 107 ym x62 ym.

Fenda objeto Fenda lmagem Quadrupolos magnéticos

Alvo

6.050 m 0.327 m 0.402 m 0.18 m
> >

I
W
M
W
N

h

S
- - -
Distancia Imagem

8.959 m

F
A

Distdncia Objeto

Figura 13 — Desenho esquemdtico mostrando sistema de fendas e lentes magnéticas existente na
linha de micro-feixe de fons do Laboratério de Implantagdo I6nica do IF - UFRGS.
Extraido de (BAUER| 2019; SOUZA, [2013).

Durante a medida foi utilizado feixe de He™ a 1,2 MeV e corrente de 900 pA. As
amostras foram presas ao porta-amostras utilizando fita carbono para uma melhor condugdo. A

calibragdo foi realizada utilizando amostras-padrao contendo silicio, nitrogénio e ouro, a 1,4
MeV.
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Com essa medida foi possivel estimar a densidade areal dos filmes utilizando o software
SIMNRA (Computer simulation of RBS, ERDA, NRA, MEIS and PIGE) (MAYER, [1999).

No SIMNRA ¢ possivel construir a amostra sobrepondo diferentes filmes, entrando com os

parametros utilizados durante a medida e também com os dados da amostra, como espessura e
rugosidade. Através do método de minimos erros quadraticos, o software calcula um espectro e
o sobrepde ao espectro real, mostrando as densidades areais calculadas, com as quais € possivel

determinar a espessura real dos filmes.

3.2.2  Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Canhéao de elétrons ;

v == Tubo de aceleracao

: -
Lentes condensadoras l
Goniémetro
_l Porta-amostras|_.. ﬁAbertura objetiva
Lentes objetivas
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Lentes projetoras
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Figura 14 — Tlustragdo mostrando porta-amostras single-tilt e principais partes de um microsco-
pio eletronico de transmissdo. Adaptado de (FULTZ; HOWE, 2008).

A Figura[[4mostra um microscépio eletronico de transmissdo e suas principais partes,
dando destaque ao tipo de porta-amostras utilizado neste trabalho. Podemos dividir o funcio-
namento do microscépio eletronico de transmissdao em fonte de elétrons, sistema de lentes e

sistema de captura de imagem. A fonte de elétrons pode ser do tipo termidnico ou de emissao
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de campo. No tipo termidnico, o aumento de temperatura de um filamento leva a liberacao
de elétrons do mesmo através da superagdo de sua fungdo trabalho. Na emissdo de campo ha
acumulo de cargas numa ponta fina de uma espécie de agulha e posterior emissao de elétrons
(WILLIAMS; CARTER, 2009).

O sistema de lentes € composto de lentes condensadoras, objetivas, intermediarias e
projetoras. A utiliza¢do do microscépio pode ser feita a fim de se obter o padrao de difracdo da
amostra analisada ou a imagem de sua microestrutura. Esses dois modos se diferem apenas na
configuragdo das lentes. Nas lentes, o feixe de elétrons € acelerado e focalizado, convergindo
em direcdo a amostra. Para que seja possivel obter sinais que possam ser visualizados pelo
microscopio € necessario que a amostra preparada seja bastante fina, da ordem de poucos
nandmetros de espessura (= 100 nm), de forma que os elétrons consigam ser transmitidos
através dela (EGERTON, [2005; WILLIAMS; CARTER, [2009; KOHL; REIMER| 2008; [FULTZ;

HOWE] [2008). Ao interagirem com a amostra, os elétrons podem ser espalhados de diferentes

Feixe incidente

Elétrons incoerentes coerente
retroespalhados

elasticamente Elétrons secun-

darios

Amostra fina

Elétrons coerentes

espalhados Elétrons
elasticamente incoerentes .
Elétrons
espalhados

. incoerentes
Feixe  jpelasticamente
transmitido espalhados

elasticamente

Figura 15 — Processos de espalhamento desencadeados pela interacao elétron-amostra.

formas; os tipos de espalhamentos desencadeados pela interacao elétron-amostra sdo mostrados
na Figura[I5] Os principais processsos de espalhamento sdo eldsticos e ineldsticos, coerentes e
incoerentes. Apds essa interacdo, € possivel visualizar a microestrutura do material utilizado por
meio de contrastes (que sdo gerados devido aos espalhamentos). Os contrastes que caracterizam
a microscopia eletronica de transmissdo sdo o contraste de difracdo, o contraste de massa-
espessura e o contraste de fase. A Figura [I6] mostra os principais contrastes utilizados em
microscopia eletronica de transmissdao. Em (a) vemos como é gerado o contraste de difracao,
que ocorre quando o feixe interage como onda, sendo espalhado por varios dtomos. Em (c) €
mostrado o contraste de massa-espessura, que ¢ dependente dos diferentes nimeros atdmicos

de elementos presentes na amostra ou da combinacao entre densidade e variacdo de espessura.
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Nesta configuracdo, pode-se selecionar apenas os elétrons transmitidos, o que gera imagens com

regides mais escuras onde o espalhamento de elétrons é maior.

Ll W

Amostra Amostra |

Lente

objetiva Lente

objetiva
Abertura Abertura = =)

Contraste

(a) (b)

W

Amostra
Amostra

Lente

objetiva L =N I

Abertura Cavidade

Contraste Franjas de
=/

Fresnel
(© (d)

Contraste

Figura 16 — (a) contraste de difracdo; (b) contraste de fase; (c) contraste de massa-espessura; e
(d) contraste de fase (franjas de Fresnel).

O microscopio eletronico de transmissdao também pode ser operado no modo de difragao
de drea selecionada, para isso, remove-se a abertura da objetiva e insere-se a abertura SAD. Nesta
configuracdo € possivel obter o padrao de difracdo de uma amostra. A difracdo € a interacdo de
uma onda com um objeto com comprimento de onda da mesma ordem de grandeza do objeto
sobre o qual ela incide. Quando essa onda atinge um material cristalino com rede periddica,
ela pode ser espalhada elasticamente pelos d&tomos da rede. Devido aos 4tomos dos materiais
cristalinos serem espagados regularmente, acabam atuando como centros de dispersdo para as
ondas, causando entdo a difragcdo através dos mesmos em direcdes especificas. A difracao em

cristais € descrita pela Lei de Bragg (em forma escalar)
nA = 2dsin(0p/2), (3.9

que relaciona a ordem do espalhamento (1), o comprimento de onda (), a distincia interplanar

(d) e o angulo de Bragg (6p).
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Figura 17 — (a) Difracdo em um cristal; (b) Vetor de onda decomposto em vetor de onda incidente
e difratado.

Na Figura a) é possivel observar como ocorre a difracdo em um cristal. Nela AB e BC
representam as difrencas de caminho 6ptico, que neste caso sdo iguais, por simetria geométrica.
Pode-se reescrever a lei de Bragg em forma vetorial como mostrado na Figura b), onde k' é o
vetor da onda incidente e k é o vetor da onda difratada, a diferenca entre esses vetores é chamada
de vetor de onda g, de modo que,

2sin(0p) = A|g|. (3.10)

Por sua vez, o inverso do vetor de onda € igual a distancia interplanar (d)

B 1
dpt’

|_)’

g 3.11)

onde, A, k e [ sdo os indices de Miller, através dos quais € possivel indexar o padrdo de difragdo.

3.3 M¢étodos computacionais

3.3.1 Tratamento de imagens

As micrografias foram submetidas a tratamento de imagem utilizando o software Imagel
(Image Processing and Analysis in Java) (RASBAND), 1997). Aplicou-se um desfoque gaussiano
a fim de suavizar possiveis irregularidades nos contornos dos buracos. Apds, foi realizada a
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limiarizacdo e a binarizacdo das imagens. Por fim, selecionando a funcdo de anélise de particulas,
determinou-se o perfmetro dos buracos. A Figura [I§ mostra a sequéncia para obtengdo das

medidas de perimetro.

iy A o . A5
2 1 MR, 408 2 ;ﬁ‘:";’ Ll I e

Figura 18 — Da esquerda para a direita: micrografia original, micrografia apds desfoque gaussi-
ano, limiarizacdo, imagem bindria primdria, imagem bindria apds inversdo, delimita-
cdo de perimetros.

3.3.2 M¢étodo de diferencas finitas

O método de Euler explicito € um método numérico para resolucdo de equagdes dife-
renciais ordindrias. Neste método, sabendo as condi¢des iniciais, € possivel encontrar valores

para uma determinada varidvel ap6s um intervalo de tempo Az, de modo que
y(t+Ar) = y(t) + f(1)At, (3.12)

onde os valores de y(¢) sdo conhecidos.

Neste trabalho, foi considerado que os buracos presentes nas micrografias poderiam ser
aproximados por N circulos, sejam eles de qualquer tamanho, como exemplificado na Figura[T9]

desde que satisfacam as condi¢des experimentais que levam a relagao

A(P) = Apg — 2,15 x 10 P*(®), (3.13)
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Figura 19 — Exemplificagdo do “método dos circulos” utilizado no método de diferencas finitas.
Figura fora de propor¢do! Na micrografia a parte escura corresponde ao ouro e a
parte clara aos buracos. Ja no desenho, a parte dourada corresponde ao ouro e a clara
aos buracos.

onde, A(P) ¢ a drea projetada em fungdo do perimetro, A,,, € a drea da micrografia (que varia
com a magnificacdo utilizada, neste caso foi a drea para magnificagdo de 100.000 vezes), P € o
perimetro e ® € a fluéncia. O perimetro, P.(t), e a altura, h(t), foram determinados em fun¢éo

de da drea calculada, A.(¢), como é mostrado nas equagdes

Pe(t) = 24 /NT(Ang — Ac (1)), (3.14)
v
he(t) = ROk (3.15)

onde, V € o volume de ouro. Desta forma, a partir da drea calculada (A.) para a primeira
micrografia na primeira fluéncia, foi possivel estimar as demais dreas cobertas pelo filme em
funcao do tempo, de forma que o método de Euler pode ser escrito como
dA(t

a )At,

dt

em que se utilizou um incremento de tempo dependente da densidade de corrente j, At = j~'AdD

Ac(t+Ar) =Ac(1)+

(3.16)

e um sistema de N = 37 buracos circulares de raio r = h. Na Equagéo (3.16)), a varia¢do da érea

coberta pelo filme calculada em fun¢do do fluxo tedrico, J;,; € expressa como

dAc(t)  j (Jrot)Pelt)
a  Q h(t) G17

onde Q € o volume atdomico do ouro. Este método depende de apenas trés parametros experimen-
tais, que s@o o volume de ouro, a drea inicial coberta pelo filme de ouro e o nimero de circulos

que cabem dentro dessa 4rea.

3.3.3 Simulagdes de Dinamica Molecular

Neste trabalho foi utilizado o potencial de EAM (Embedded Atom Method) que fornece
uma descri¢do mais realista no caso de materiais metdlicos (FOILES; BASKES; DAW, [1986;
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SHENG et al.,[2011). As simula¢des foram conduzidas através do software LAMMPS, e para
automatizd-las foi utilizado um c6digo em Python. No exemplo abaixo € mostrado o cédigo
utilizado no LAMMPS.

# Definicoes basicas
dimension 3
boundary p p p
units metal

atom_style atomic

igddsdsdsdadassdsdsdadsdsdsdsdadasdsdisdadsiatisdsdiatiaiididi

# parametros para simulacdo (T, PKA, etc) - ALTERAR

# Temperatura

variable Tsys equal 300

# definir indice do PKA
variable setPKA equal 1302

# definir coordenada inicial do PKA (sé para impressao)
variable xPKA equal 17.3025

variable yPKA equal -18.3143

variable zPKA equal 5.886

# definir velocidade de impacto no PKA (trés componentes)
variable vxPKA equal 0
variable vyPKA equal 0
variable vzPKA equal 0

idddsdsdsdadsssdsdsdasadssdsdsdaddsdsdsdadsiatsdsdiataiaiddi

# Definicao da configuracao inicial - PODE-SE ALTERAR
read_data Au_111 tested(0x40_100_INI.lmp

# potencial interatomico - PODE-SE ALTERAR
pair_style eam/fs

pair_coeff * * Au.lammps.eam Au
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# definir velocidades iniciais para Tsys

velocity all create $(v_Tsys) 1234

#passo de tempo - 5fs - PODE-SE ALTERAR
timestep 0.001

#definir o PKA atom
group PKA id == $(v_setPKA)

idddsdsdisdadassisdsdasadsdsdsdadassdisdisdsiaiisdsdiataiitdi

# Arquivos gerais de saida - ALTERAR O .XYZ

thermo_style custom step time dt temp pe ke etotal

thermo 1

dump dl all xyz 250 XXXX_impact.xyz
dump_modify dl element Au

# Arquivos de saida especificos para PKA e regido - ALTERAR 0S
dump d2 PKA xyz 10 XXXX_impact_PKA.xyz

dump_modify d2 element Au

region rPKA sphere $(v_xPKA) $(v_yPKA) S$(v_zPKA) 12

group gPKA region rPKA

dump d3 gPKA xyz 100 XXXX_impact_PKA_region.xyz

dump_modify d3 element Au

igddsssadsadsadsddsddadsadsaddadsadsdsdssdsadsadaadiadadiaddi

# Calculo MSD - PODE-SE ALTERAR NOME DE ARQUIVO .TXT

variable tempo equal time

compute cMSD gPKA msd
variable jMSD equal c_cMSD[4]

compute cMSDZ2 PKA msd

XYZ
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variable JjMSD2 equal c_cMSD2[4]

fix prMSD gPKA print 100 "S${tempo} ${jMSD}" file XXXX_msd_gpka.txt screen no
fix prMSD2 PKA print 100 "${tempo} S${jMSD2}" file XXXX_msd_pka.txt screen no

igddassassadsadsadsddadsadsadsasiadsaiadssdsadsadaadaadadiadii

# definir fix da simulacao NVT - equilibracao inicial
fix sl all nvt temp $(v_Tsys) $(v_Tsys) 0.100

fix s2 all momentum 10 linear 1 1 1 rescale angular

idddsdsdsdadssdsdsdsdadadssdsdsdadasdsdsdsdaiaddsdsdadaiaidiidi

# simular equilibracao - PODE-SE ALTERAR (RUN E NOME RESTART)
run 50000

write_restart slabT300_eqg.restart

FHEF A A H A AR AR AR R R R R R R R R R R
# definicoes para impacto

unfix sl

velocity PKA set $(v_vxPKA) $(v_vyPKA) $(v_vzPKA) units box
FHEF A A F A AR AR AR R R R R R R R R R
# definir fix do impacto - NVE

fix sl all nve
fix s3 all dt/reset 1 1.0e-5 0.005 0.1 units box

FHEFHAFF AR AR R R R R R R R R R R
# Arquivo extra de saida - ALTERAR O .XYZ
dump d4 PKA xyz 10 XXXX_impact_PKA_af.xyz

dump_modify d4 element Au

igddassassadsassadsddadssdsadsadiadsadadssdsadsadaadaadaaiaddi

# simular impacto - PODE-SE ALTERAR
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run 0

> T,

Figura 20 — Possiveis planos para deslocamento atdmico.

Foram consideradas duas situagdes, na primeira, o feixe incide sobre um atomo da
superficie plana, e o &tomo tem seu angulo de recuo sempre positivo; na segunda o feixe incide
sobre um dtomo da borda do filme, e o 4&tomo da borda pode ter seu angulo de recuo positivo
ou negativo. Para cada uma dessas situacoes, foi avaliado o deslocamento no plano 13, como
mostrado na Figura 20}

Para resolugdo deste problema, consideramos a velocidade no eixo x;(y), vy nula,
resolvendo o problema em duas dimensdes a fim de simplificacdo. A figura abaixo mostra o
sistema nas coordenadas do bloco (x’l, x’3) e também nas coordenadas do atomo (xg, x3). O
angulo 0133 € o angulo entre os eixos x3 e x5. O Angulo o3 € o dngulo entre os eixos x| e x3 e 7 ¢

o angulo de incidéncia do elétron em relagao a normal do bloco.
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Figura 21 — Ilustracdo mostrando sistema de coordenadas do 4tomo (x1, x3) e sistema de coorde-

nadas do bloco (x}, x5).

Deste modo,

033 =90° + 043,

o3 = 033 — 90°.

Figura 22 — Decomposi¢do das velocidades no sistema bloco.

(3.18)

(3.19)

Se o 4&tomo sofre recuo com uma velocidade v, através de um angulo 6,, podemos escrever suas
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coordenadas, no sistema do atomo, como

vy, = ||V|| sinB, (3.20)
Vi, = |[V]| cos B,. (3.21)
Como o momento de recuo do atomo € p = Mv e p = 2MT, entdo,
2T
y=2 _ /22 (3.22)
M M

A energia transferida serd maxima (7") quando o angulo de incidéncia for y = 0°, pois, desta
forma, o elétron sera retroespalhado por um angulo 6, = 180°. Desta forma, podemos relacionar
a energia maxima transferida ao angulo de espalhamento do ntcleo, 6, (BANHART, 1999;
EGERTON, [2005) através de

2E(E + Ey)

T(0e) == 5 sin® 0, /2. (3.23)
A maéxima energia transferida seria
. 2E(E+2E
T — M' (3.24)
Mc?
Relacionando a energia transferida ao angulo de espalhamento do nicleo, temos
. 2E(E+2E
T(8,) =T cos*(8,) = (;O)cosz 0, (3.25)

Mc?
Na Figura 23| sdo mostradas as energias transferidas em relagdo ao angulo de espalha-
mento do elétron, 6, e de recuo do 4tomo, 6,. Os locais de interseccdo com o eixo indicam a

maxima energia transferida, que em funcdo de 6, ocorre a 180° e em funcao de 6, ocorre a 0°.

180 ———————————— 1

160F ---0, //' |
1o — % L i
120 | e ]
100 [ e i

Diregédo em relagéo ao feixe (°)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
T (eV)

Figura 23 — Energias transferidas em relacdo ao angulo de espalhamento do elétron (6,) e de re-
cuo do dtomo (0,). Intersec¢des com o eixo indicam energias maximas transferidas.
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Relacionando o sistema de coordenadas do bloco (x’l, x’3) ao sistema de coordenadas do

atomo (xp, x3), podemos obter os vetores unitdrios no sistema bloco

Vi =V SIN0(13 + Vy; COS O3 (3.26)

Vx’3 = Vx, COS o3 — Vs Sin()(.13. (3-27)

. X
- [} 1
. ,fi A .
: szI' 13 L r
J i
Xz
Figura 24 — Decomposi¢ao de velocidades no sistema dtomo.
Como o3 = 033 —90°, podemos escrever cos0j3 = sin033 € sin0{3 = — cos 033, entao
Ve = —Vy COS 0133 + Vy;, sin 033 (3.28)
Ve, = Vx sin0i33 + Vy; COS 0(33. (3.29)
Substituindo vy, = ||V||sinB, e vy, = ||V|| cosO:
Vy =V sin@, cos 033 + vcos B, sin 033 (3.30)
Vy = vsin B, sin 033 + vcos 0, cos 0(33. (3.31)

Com essas equacdes é possivel chegar as velocidades para diferentes angulos de recuo do dtomo
e de incidéncia do elétron, e as inserindo no cédigo do LAMMPS mostrado anteriormente, é
possivel extrair os arquivos com os deslocamentos quadrédticos médios para esses &tomos em

distintas situacdes, como ¢ mostrado na se¢ao de Resultados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ap0s a deposicao, os filmes finos foram caracterizados utilizando a técnica de micro-
RBS. Com essa medida foi possivel estimar a densidade areal dos filmes utilizando o software
SIMNRA (Computer simulation of RBS, ERDA, NRA, MEIS and PIGE) (MAYER,|1999). A
Figura 25| mostra o espectro obtido pela técnica de RBS, bem como a simulagio das densidades

areais (simbolizada pelas curvas coloridas).

S : - - - - -
1400 F——uRBS 4

1200 SIMNRA " i
——N (2,40 x 10" at. cm™) ‘
= 0 (3,30 x 10"°at. cm™®) f i
——Si (2,48 x 10" at. cm?) ‘
+ Au (3,30 x 10"°at. cm?) ‘ g
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b
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Figura 25 — Espectro obtido via micro-RBS da amostra como-depositada (curva em preto) obtida
através da incidéncia de fons de He™ de 1,2 MeV sobre a amostra, mostrando a
simulagdo feita através do SIMNRA para cada filme fino (curvas coloridas). Na
legenda se observam as densidades areais estimadas para cada filme.

No SIMNRA ¢€ possivel construir a amostra sobrepondo diferentes filmes, entrando com
os parametros utilizados durante a medida e também com os dados da amostra, como espessura
e rugosidade. Através do método de minimos quadrados, o software calcula um espectro e o
sobrepde ao espectro real, mostrando as densidades areais calculadas, com as quais € possivel

determinar a espessura real dos filmes.

Foram capturadas micrografias da amostra como-depositada (Fig. 26 - em cima) e
da amostra apdés um certo tempo de irradiacao, correspondente a uma fluéncia acumulada de
® =2,9x%10'"Y e nm~? (Fig. - embaixo), e para cada configuracao foi também obtido o
padrdo de difragdo por drea selecionada (SAD) (Fig. [26b), respectivamente. Observou-se que
embora o padrdo de difracdo ndo tenha sofrido modificagdo, o filme fino de ouro apresentou
modificacdo microestrutural, que o levou a formagdo de uma estrutura percolada.

Para fins de comparacdo, foram adquiridas micrografias para diferentes tempos de
irradiagdo, isto €, diferentes fluéncias através das quais foi possivel verificar a evolugao da

microestrutura, como € mostrado na Fig. As micrografias foram adquiridas nas magnificagcdes
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Fm -3m

@ =2.9¢10 (¢ nm?)

Figura 26 — (a) Aquisi¢des de imagem da abertura SAD com magnificacao de 40.000 vezes
mostrando em cima a amostra como-depositada e embaixo a amostra apds uma certa
fluéncia de irradiag¢do; em (b) € mostrado o padrdo de difracdo para as duas situagdes
e a indexacdo de seus planos, referentes ao grupo espacial Fm-3m.

de 30, 50 e 100 mil vezes, Fig. 27a{27c e a irradiac@o foi conduzida a uma magnificagdo de 600
mil vezes com abertura da condensadora fixa em 120 ym. O inicio da formacdo da estrutura
percolada pode ser observado na transi¢io de @ = 1,51 x 10° elétrons/nm? para ® = 6,07 x 10°
elétrons/nm? em que os buracos comecam a se unir formando uma rede.  Utilizando-se o
tratamento de imagens foram determinadas as dreas e os perimetros em fun¢ao da fluéncia de
irradia¢@o, ambos mostrados nos pontos em preto na Figura[28] Através dos pontos experimentais
foram ajustadas curvas (linhas vermelhas) que melhor representam a evolucao média das dreas
e perimetros. Observou-se que com o aumento da fluéncia houve um aumento nos perimetros
dos buracos e por consequéncia, uma diminui¢do na drea coberta pelo filme fino de ouro, que
chamaremos de drea projetada, Fig. [28a. Percebe-se que no inicio da irradia¢o, hd uma variagdo
abrupta nos valores de perimetro e drea projetada. Atribuiu-se esse fendmeno a instabilidade
momentanea dos 4tomos ao serem atingidos pelos elétrons; apds o impacto o sistema tende a
se estabilizar rapidamente, caso ndo ocorra deslocamento atbmico. Esbogando A(®P) versus
P(®) hd uma relagio parabdlica, que pode ser expressa através de A(P) = Ayg — 2,15 x 1073P2,
Esta relagdo € valida no intervalo de fluéncia no qual os buracos crescem sem coalescerem com
buracos vizinhos. Considerando que a energia necessdria para arrancar atomos da estrutura do
filme (sputtering) é da ordem de 3,8 eV, podemos afirmar que a irradia¢do a 200 keV ndo causa
sputtering pois a energia maxima transferida é de 2,7 eV. Isto significa que existe conservagao
de volume, possibilitando assim estimar a espessura do filme através da relagdo h =V /A. A
conservagao de volume e do nimero de buracos possibilita o fluxo de d&tomos deslocados com a

variagdo de drea em funcdo da fluéncia de irradiacdo como
Jj hdA

Jex :ﬁl_)ﬁ (41)

Para que se desloquem, os dtomos precisam receber uma energia suficiente para romper
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182.86 nm

Figura 27 — Sequéncia de micrografias obtidas via microscopia eletronica de transmissao para
diferentes fluéncias de irradiacdo.

suas ligacdes e isso pode acontecer por ativacdo térmica, ou através de colisdes eldsticas, que
podemos chamar de deslocamento balistico. Como o deslocamento de dtomos por ativagio
térmica pode ocorrer a baixas temperaturas, para termos um modelo tedrico que descreva bem o

processo, precisamos considerar as componentes balistica (J;,) e térmica (J;,) do fluxo atdmico.

A componente térmica do fluxo atémico foi descrita por em 1957, e neste
trabalho, pode inicialmente ser definida como

_ DsQyp,s

Jth(t(q))) = kgT

VK, 4.2)

em que D € o coeficiente de difusdo atdmica na superficie, Q € o volume atdmico do ouro, Y é
a energia de superficie, kp é a constante de Boltzmann, 7' € a temperatura e V K é o gradiente
da curvatura na interface. Considerando que o raio da curvatura (r) corresponde a espessura, 4,

do filme e que os saltos atbmicos ocorrem através de um arco, podemos escrever o gradiente de
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Figura 28 — Comportamento da area e do perimetro dos buracos conforme o aumento da fluéncia.
Os pontos pretos sdo experimentais e as linhas vermelhas correspondem a ajustes
polinomiais. As barras de erros foram calculadas através das medidas experimentais

curvatura como

1
Vik=——. 4.3
N 275]12 ( )
Desta forma, o fluxo térmico pode ser reescrito como
DQyps 1
Jp(t(P)) = —2 4.4
l‘h( ( )) kBT 275]’12 ( )

Na literatura, hd controvérsias nos valores de Dy; a energia de migragcao atomica depende do local
onde o dtomo a ser deslocado se encontra. Em posi¢des mais instdveis, E,, € menor. Isso ocorre
porque a quebra de ligagdes e a barreira de potencial deformada em locais onde existem defeitos
facilita o deslocamento do 4tomo. Em uma curvatura, a energia de deslocamento atomico tende a
ser menor que a de &tomos em uma superficie plana ou 4tomos no interior de uma rede cristalina.

Isto significa que o processo difusivo € controlado pela difusdo na borda do filme.
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Direg¢do do feixe de elétrons

-
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Figura 29 — Secdo transversal da amostra indicando dire¢des de movimentagdo dos atomos
(através das probabilidades de salto), bem como dire¢do de incidéncia do feixe de
elétrons. O raio de curvatura do filme fino de ouro corresponde a sua espessura, h.

Para estimar o fluxo balistico foi criado um modelo tedrico, esquematizado na Fig. 29]
que depende da frequéncia de saltos (e probabilidades em determinadas localizacdes) e das

secoes de choque de deslocamento dos dtomos de Au. Este fluxo € definido através da equagao
Jirr = jpsQAL, 4.5)

onde, p; € a densidade atdomica de superficie, o € a distancia de salto e AI" € a frequéncia de
saltos em torno do perimetro. Considerando a dire¢do do feixe mostrado na Fig. 29]e o fato de
que apenas colisdes com baixo pardmetro de impacto podem causar deslocamentos, 0 momento
transferido é perpendicular a superficie da amostra. Assim, podemos dizer que os saltos atdmicos
s6 podem ocorrer nas dire¢des indicadas pelas setas na Fig. [29] Na regido curva, apenas os
saltos “para baixo” € que modificam os valores de drea ou perimetro. Portanto, podemos atribuir
uma probabilidade p, = 1/3. Na regido plana a probabilidade p; = 1/4 indica que os saltos
podem ocorrer em qualquer dire¢do. A frequéncia de saltos em torno do perimetro (AI') pode ser
descrita pela diferenca entre a frequéncia de saltos na curvatura (I',) e a frequéncia de saltos na
superficie plana (I'y)

Al' =T, —T7. (4.6)

Em que,
I'= de(Ed). (4.7)
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Desta forma, podemos reescrever a Equag@o (4.5) em fungdo das probabilidades, energias de

deslocamento e secdes de choque de deslocamento, como

Jirr(®) = jps[peSa(Ea(h(P))) — proa(Eay)], (4.8)

onde p, € a probabilidade de salto nas bordas do buraco, py € a probabilidade de salto na
superficie plana, E4, € a energia de deslocamento atdmico na superficie plana, e E;(h(®)) € a
energia de deslocamento na curvatura, p, € a densidade atdmica na superficie, o € a distancia de

salto e 64 a secdo de choque de deslocamento.

Para a construcao deste modelo foram utilizadas trés hipéteses: (i) O fluxo atdmico
na superficie € de linha, ou seja, se dd no perimetro do buraco e o aumento do buraco depende
dele; (ii) E necessdria uma energia minima, (E;) associada a uma frequéncia de salto (I')

para que o deslocamento ocorra; e (iii) A energia minima segue o comportamento escalonado

Eq(r) — Ep(r) — Ec(r)
EdO EhO EC() :

Foram utilizados trés modelos tedricos para energia de deslocamento, como mostrado na

Tabela [2]e os fluxos calculados através destes modelos foram comparados ao fluxo experimental.
Para o célculo do fluxo de irradiac@o, os valores de E,4, foram estimados utilizando o método de

minimos erros quadraticos, parametrizado pelas probabilidades de salto. Para as probabilidades

Tabela 2 — Modelos para energia de deslocamento, dependentes da espessura do filme de ouro.

o Ref. Equacao Parametros
(QU et al., 2017) Eq(r) = Eg, {1 - %J d = 0.288 nm
(QI; WANG, [2002) E (r) =Egy [1—£] n=0.74
2377,
. _ Po ___apo Po
(YU; ZHAN, 2014)  E4(r) = Eg, R P W % 1

de salto p, = 1/3 e py = 1/4, foram estimadas para os modelos de Qu et al., Qi e Wang|e Yu e

Zhan, as energias de deslocamento (E4,) de 1,65 €V, 1,45 eV e 1,49 eV, respectivamente.

Em relacdo ao fluxo térmico, os valores de Dy existentes na literatura sdo contraditdrios,
com Dy podendo apresentar variagdes bastante significativas, da ordem de 10°, como mostrado
por |Antczak e Ehrlichj; os valores de energia de migracao, por sua vez, variam entre 0,1 e 1,4
eV. Foram analisados alguns estudos e apds, foram utilizados os parametros dos estudos para
realizar uma comparacio com os dados obtidos neste trabalho. Niekiel et al. e Miiller e Spolenak
mostram, em seus estudos, que para temperaturas 7 > 570 K aplicadas a filmes com espessuras
entre 15 e 35 nm, as energias de ativagdo variam entre 1 e 1,42 eV. Portanto, supondo a energia
de migragdo préxima do valor de energia de ativagdo para um filme fino de ouro, podemos
considerar que a energia de migragdo em temperatura ambiente seria inferior a 1 eV. Os valores

de Dy foram explorados utilizando como base os trabalhos de (Gobel e Blanckenhagen, Beszeda.
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Szabo e Gontier-Moyal Jiran e Thompson|e Sanders e Depristol A comparagdo entre os modelos

¢ mostrada na Figura[30]
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T 10° .
R
g ___________________
<= 10°F Jerp .
S Gobel e Blanckenhagen J,,
- — — Beszedaetal. J,

107 + - - - Jiran e Thompson J,, .

— - —Sanders e DePristo J,,
10° ' ; -
0.0 5.0x10° 1.0x10"

Fluéncia (electrons nm™)

Figura 30 — Comparacgdo entre modelos para o fluxo termicamente induzido e fluxo experimental
(pontos pretos/quadrados) em funcdo da fluéncia de irradiagdo.

Os trabalhos de Jiran e Thompson e Beszeda, Szabo e Gontier-Moya mostram valores
de Dy negligencidveis para temperaturas proximas a 300 K, ndo fazendo sentido compara-los a
nossos achados experimentais. Utilizando os parametros de Sanders e Depristo, observamos que
os pontos do fluxo térmico estariam acima do fluxo experimental, o que sugere que o filme fino
de ouro estaria instdvel a temperatura ambiente, o que também nao estd de acordo com nossos
dados experimentais.

Os valores encontrados por (Gobel e Blanckenhagen| sugerem que a estabilidade do
filme fino de ouro € suceptivel as mudangas de temperatura, contribuindo com 1,07/, 0 que
também € um valor um pouco superestimado, mas que apresenta um comportamento semelhante
ao que observamos experimentalmente. Considerando um aumento de temperatura de 300 K
para 310 K, o fluxo térmico sofreria um aumento de 107% para 180%, contradizendo resultados
experimentais. Neste trabalho, consideramos que o aumento de temperatura ndo € significativo

durante a irradiacao.
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Figura 31 — Razao entre fluxo termicamente induzido e fluxo experimental para energias de
migracdo variando entre 0,4 e 0,7 eV para temperaturas entre 300 e 500 K.

Na Figura 31| vemos como J;j, /Jexp Varia com o aumento de temperatura para diferentes
energias de migragdo. Para E,,, = 0,4 eV, uma pequena variacio de temperatura leva a uma grande
variacdo no fluxo térmico, aumentando-o consideravelmente e mostrando que para energias
inferiores a 0,4 eV, o processo seria puramente térmico. Observa-se também que o aumento de

temperatura leva a um aumento do Jyj, 0 que € consistente.

Para 0,4 eV < E,, < 0,5 eV os aumentos de temperatura ndo mostram impactos muito
grandes sobre o fluxo térmico, sendo possivel estabelecer semelhangcas ao comportamento
observado experimentalmente. Para E,, = 0,5 eV, ha predominancia do fluxo térmico acima de
380 K. Desta forma, abaixo desta temperatura, o processo seria praticamente balistico. Para
energias de migracdo acima de 0,6 eV observamos maior estabilidade do filme fino, sendo que
para E,, = 0,6 eV, o processo térmico pode ser negligenciado para temperaturas superiores a
450 K. Observando o comportamento para E,, = 0,7 eV vemos que ha predominancia do fluxo
balistico. Desta forma, optou-se por utilizar a contribui¢c@o térmica resultante de E,, = 0,5 eV,
T =300 K e Dy =5 x 10° nm?/s. O fluxo total, que posteriormente é comparado ao resultado
experimental, foi calculado através da soma das componentes térmica e balistica, de modo que
Jior = Jth +Jirr.
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Figura 32 — Fluxos considerando componente térmica e balistica para diferentes modelos para
temperatura de 300 K, energia de migragdo de 0,5 eV e Do = 5 x 10% nm?/s compa-
rados ao fluxo experimental, mostrado em pontos quadrados pretos.

Na Figura[32]sdo mostrados os fluxos atdmicos totais para os diferentes modelos quando
submetidos a temperatura de 300 K, E,, = 0,5 eV, Dy =5 X 10° nm?%/s e probabilidades de salto
de p. = 1/3 e py = 1/4. Foram realizados testes para verificar a viabilidade da igualdade entre
as probabilidades de salto na superficie plana e na curvatura, porém, observou-se que desta
forma, E4, < E,,;, 0 que seria inconsistente. O processo também foi avaliado mantendo os fluxos
balisticos inalterados e alterando as temperaturas do fluxo térmico de 300 a 360 K. A Figura
mostra os resultados obtidos através do método de diferengas finitas. Neste método, utilizaram-se
apenas trés parametros experimentais: volume de ouro, drea inicial e nimero de circulos. O
resultado mostra que a area e perimetro calculados (linha roxa pontilhada) descrevem bem os
resultados experimentais (pontos pretos), mostrando que os resultados nao sdao dependentes do

método aplicado.
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Figura 33 — Método de diferencas finitas ajustado para dreas (a) e perimetros (b). Os cédlculos
foram feitos considerando 7 =300 K, p, = 1/3, py = 1/4, Dy =5 x 10° nm?s~1,
e E,, = 0,5 eV. As barras de erro sdo resultado das medidas experimentais.

A simulag¢do de dinamica molecular foi conduzida considerando uma estrutura fina com
1304 atomos com dimensdes de 1,2 nm X 4 nm X 4 nm; a fim de simular a interag@o de elétrons
com a rede cristalina, foi considerado um impacto ocorrendo com velocidade referente a energia
de 200 keV, para isso utilizaram-se as Equacdes (3.20) e (3.21)), nas quais foram variados os

angulos de recuo atdmico (0,).
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Figura 34 — (a) Estrutura de filme fino de ouro gerada por simula¢do de dindmica molecular
dando destaque em vermelho para um dtomo da superficie plana (#959); (b) direcdes
de incidéncia do feixe de elétrons na superficie plana em relacdo a normal da amostra.

O feixe teve sua incidéncia direcionada de modo a formar um angulo y em relacdo a
normal do bloco, como é mostrado na Figura [34(b). Foram conduzidas simulagdes para um
atomo na superficie plana para Y= 0°, 15°, 45°, 60°, 85° € 90°. O angulo de recuo do dtomo
foi variado de 0 a 90°, em intervalos de 15°. A Figura a) mostra, em vermelho, o atomo
#959. Os resultados encontrados para as diferentes situagdes da Figura [35]sdo mostrados nas
Tabelas abaixo. A Tabela [3]mostra os resultados obtidos para y = 0° para diferentes angulos de
recuo. Observa-se que o deslocamento atdmico médio (d) ficou entre 0,21 e 0,23 A, e que o
deslocamento mdximo foi de 0,55 A. Nessa situacio é evidente que ndo houve deslocamento
atomico significativo, como € observado nos gréficos de deslocamento quadratico médio em
funcdo do tempo da Figura[36] As Tabelas ][5 [6] [7] ¢ [8| apresentam resultados semelhantes aos
da primeira situacdo avaliada, o que é consistente com o esperado, por se tratar de um dtomo em

superficie plana, com pouca probabilidade de se deslocar.
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Figura 35 — Incidéncia do feixe de elétrons em dtomo da superficie plana em angulo normal a
superficie da amostra de (a) Y= 0°; (b) y=15°; (¢c) Yy=45°; (d) y=60°; (e) Y= 85°;
e (f) y=190°.
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Tabela 3 — Resultados obtidos para elétrons de 200 keV incidindo em y = 0° em relacdo a normal
do bloco, superficie plana, em dtomo de ouro. Para cada angulo de recuo atbmico sdo
relacionadas as velocidades de recuo, energias transferidas, deslocamentos minimo,
médio e maximo.

0, (graus) vy (A/ps) vy (Alps) T(0,) (V) duin (A)  d(A)  dpax (A)

0 0 -16,14 2,66 0,04 0,23+£0,21 0,46
15 4,03 -15,06 2,48 0,05 0,21+0,20 0,45
30 6,89 -12,10 1,99 0,02  0,21+£0,19 0,44
45 8,07 -8,07 1,33 0,04 0,21+£0,18 0,40
60 6,99 -4,03 0,66 0,04 0,23+£0,21 0,49
75 4,03 -1,08 0,18 0,05 0,22+0,20 0,49
90 0 0 0 0,04 0,21+0,20 0,55

Tabela 4 — Resultados obtidos para elétrons de 200 keV incidindo em y = 15° em relacdo a
normal do bloco, superficie plana, em atomo de ouro.

0, (graus) v, (Afps) vy (Alps) T(8,) (V) dpin(A)  d(A)  dpax (A)

0 4,18 -15,56 2,66 0,05 0,20+0,18 0,40
15 7,79 -13,50 2,48 0,02  0,21+£0,19 0,41
30 9,88 -9,88 1,99 0,04 0,22+0,21 0,51
45 9,88 -5,71 1,33 0,03 0,20+0,19 0,41
60 7,79 -2,09 0,66 0,05 0,23+£0,22 0,54
75 4,18 0 0,18 0,05 0,20£0,18 0,37
90 0 0 0 0,04 0,21+0,20 0,55

Tabela 5 — Resultados obtidos para elétrons de 200 keV incidindo em y = 45° em relacdo a
normal do bloco, superficie plana, em atomo de ouro.

0, (graus) vy (A/ps) vy (Alps) T(0.) (V) dpin (A)  d(A)  dpax (A)

0 11,41 -11,41 2,66 0,04  0,22+£0,21 0,49
15 13,50 -1,79 2,48 0,04 0,21+£0,20 0,46
30 13,50 -3,62 1,99 0,07 0,23+0,21 0,49
45 11,41 0 1,33 0,02  0,23+£0,21 0,46
60 7,79 2,09 0,66 0,04 0,21+£0,18 0,42
75 3,62 2,09 0,18 0,04  0,21£0,19 0,42

90 0 0 0 0,04 0,21+£0,20 0,55
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Tabela 6 — Resultados obtidos para elétrons de 200 keV incidindo em y = 60° em relacao a
normal do bloco, superficie plana, em atomo de ouro.

0, (graus) v, (Afps) v, (Alps) T(8,) (V) dyin (A) d (A) dipax (A)

0 13,98 -8,07 2,66 0,06 0,21£0,19 0,45
15 15,06 -4,03 2,48 0,03 0,22+0,21 0,48
30 13,98 0 1,99 0,03 0,22+0,19 0,45
45 11,02 2,95 1,33 0,03 0,21£0,19 0,42
60 6,98 4,03 0,66 0,02  0,19+£0,17 0,40
75 2,95 2,95 0,18 0,06 0,21£0,19 0,39
90 0 0 0 0,04 0,21+0,20 0,55

Tabela 7 — Resultados obtidos para elétrons de 200 keV incidindo em y = 85° em relacdo a
normal do bloco, superficie plana, em atomo de ouro.

0. (graus) vy (A/ps) vy (Alps) T(8,) (V) dpin(A)  d(A)  duax (A)

0 16,08 1,41 2,66 0,05 0,22+0,19 041
15 15,35 2,71 2,48 002 0,21+0,19 045
30 12,67 591 1,99 002 0,21+£0,20 047
45 8,74 7,34 1,33 004 0224022 0,53
60 4,63 6,61 0,66 0,05 0,20+£0,19 042
75 1,43 3,93 0,18 002 0,21+0,21 052
90 0 0 0 0,04 0,21+£0,20 0,55

Tabela 8 — Resultados obtidos para elétrons de 200 keV incidindo em y = 90° em relacdo a
normal do bloco, superficie plana, em dtomo de ouro.

0. (graus) vy (A/ps) vy (Alps) T(8,) (V) duin(A)  d(A)  duax (A)

0 16,14 0 2,66 0,01 0,22+0,21 0,45
15 15,06 4,03 2,48 0,05 0,21+0,20 0,55
30 12,10 6,99 1,99 0,04 0,20£0,18 0,43
45 8,07 8,07 1,33 0,04  0,22+£0,19 0,43
60 4,03 6,99 0,66 0,03 0,21+0,20 0,42
75 1,08 4,03 0,18 0,04 0,21+£0,19 0,46
90 0 0 0 0,04  0,21+0,20 0,55

Nao foram observados deslocamentos significativos para 4&tomos na superficie plana
irradiados com elétrons de 200 keV a diferentes angulos. A energia para deslocar um dtomo
em uma superficie plana € maior que a energia necessdria para deslocar um dtomo na curvatura,
desta forma, a probabilidade de que um atomo da superficie plana seja deslocado com energias

transferidas de até 2,67 eV, é mais baixa do que para 4tomos na curvatura.
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Figura 36 — Deslocamento quadritico médio em funcdo do tempo para diferentes angulos de
incidéncia e diferentes angulos de recuo atdmico para um dtomo na superficie plana.
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Figura 37 — (a) Estrutura de filme fino de ouro gerada por simula¢do de dindmica molecular
dando destaque em vermelho para um atomo de curvatura (#1302); (b) direcoes de
incidéncia do feixe de elétrons na superficie curva em relacdo a normal da amostra.

Tabela 9 — Resultados obtidos para elétrons de 200 keV incidindo em Y= 0° em rela¢@o & normal
do bloco em regido de curvatura.

0. (graus) vy (A/ps) vy (Alps) T(8,) @V) duin(A)  d(A)  duax (A)
-60 -6,99 -4,03 0,66 2,62  4,65+2,63 5,42

Para a situacdo de curvatura, foram feitas simula¢des para o dtomo #1302, para 'y = 0°,
45° e 85° com o angulo de recuo do dtomo variando de -90 a 90°, em intervalos de 15°, como
esquematizado na Figura[37] Na Figura[38|¢ possivel observar as diferentes diregdes de recuo do

atomo conforme € modificado o angulo de incidéncia do elétron.

Tabela 10 — Resultados obtidos para elétrons de 200 keV incidindo em Y= 45° em relagdo a
normal do bloco, em regido de curvatura.

0, (graus) vy (A/ps) vy (Alps) T(0,) (V) dpin (A)  d(A)  dpax (A)
45 11,41 0 1,33 2,56 3,63+1,91 4,53
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Figura 38 — Incidéncia do feixe de elétrons em dtomo da curvatura em angulo normal a superficie
da amostra de (a) Y= 0°; (b) y =145, e (c) Y= 85°.
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Para este 4tomo, ocorreram deslocamentos para a incidéncia em angulo zero e espa-
lhamento de 4tomo a —60° e para angulo de incidéncia de 45° e espalhamento de dtomo a 45°;
estes deslocamentos sdo visiveis na Figura[39] em (a) e (b) os espalhamentos significativos do
atomo se mostram como linhas sobressaindo sobre o padrao para aquele dtomo. As energias de

deslocamento foram de 0,66 e 1,33 eV, respectivamente, como mostrado nas Tabelas El e@

Procurou-se variar a temperatura do sistema a fim de observar o comportamento sem
irradiacdo e percebeu-se que hd a criacio de facetas com o aumento da temperatura, levando a um
formato arredondado, e a pulverizaciao de dtomos para altas temperaturas. A Figura 40 mostra a
estrutura utilizada quando sdo feitas variacdes de temperatura de 300 a 3000 K, mostrando uma

boa representacao da situacdo real com o modelo de simulagao utilizado.

Figura 40 — Evolu¢do microestrutural de um filme fino de ouro quando submetido a temperaturas
de 300, 500, 700, 800, 900, 1000, 2000 E 3000 K. Observa-se o facetamento do
filme com posterior pulverizacdo atdmica.

Foram escolhidos 40 4tomos em torno de uma regido da curvatura e foram feitas 100
simulacdes para verificar se haveria deslocamento com a incidéncia de elétrons ou ndo. As
100 simulagdes foram avaliadas para cada atomo e a partir delas, foi calculada a probabilidade
de haver deslocamento naquela posi¢cao. Foi considerado preferencial o &tomo que mostrou
deslocamento em pelo menos 30 simula¢des. Dos 40 dtomos verificados, 60% sofreram desloca-
mentos, especificamente os localizados em quinas. Contudo, destes, apenas 37,5% apresentaram

deslocamentos em mais que 30 simulagdes, e estes foram considerados preferenciais. Os dtomos
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preferenciais sdo mostrados em vermelho na Figura[d1] enquanto os dtomos em roxo sdo os que

nao sofreram deslocamentos ou sofreram deslocamentos ndo-significativos.

Figura 41 — Estrutura de filme fino de ouro gerada por simulacdo de dindmica molecular mos-
trando em vermelho 4tomos mais suceptiveis a deslocamentos atdmicos, ou seja,
que sofrem maior quantidade de deslocamentos ou deslocamentos mais significati-
vos. Em roxo, &tommos ndo-preferenciais, ou que ndo apresentam deslocamentos
significativos.

Observou-se que atomos que estdo na mesma fileira apresentam comportamentos
semelhantes em relacdo a deslocamento. Foi selecionado o 4tomo 1154, por ser mais fracamente
ligado e foi realizado um deslocamento prévio do mesmo, posteriormente o estado foi salvo
como condicdo inicial para os demais 4tomos com o objetivo de avaliar se haveria influéncia de

um pré-deslocamento nos mesmos.

Deslocar previamente o d&tomo (#1154) causou um maior deslocamento em dtomos de
fileiras abaixo do mesmo. Contudo, &tomos da mesma fileira tiveram diminui¢ao do deslocamento
quadratico médio. Em média, d4tomos das fileiras abaixo dele se deslocam entre 4 e 5 A2 a mais
que na condi¢do em que ndo havia deslocamento prévio de outro 4tomo. Os dtomos da mesma
fileira contudo, apresentaram diminui¢des de 4 a 9 A2 em seus deslocamentos quadréticos médios.
Nas Figuras [44] [45] [46] [47] 48] e 9] sdo exibidos os deslocamentos quadraticos médios antes do
deslocamento prévio do dtomo #1154 e apds o deslocamento prévio do mesmo e utilizagdo da

nova estrutura como condi¢do inicial para os demais dtomos.

Observou-se que modificando o ndmero de passos da simulacio, as probabilidades de
deslocamento se modificavam, entdo, com o objetivo de determinar um intervalo 6timo para o
deslocamento atdmico, foram realizadas simulacdes para diferentes intervalos de passo, testando

o sistema para intervalos de passo de 5, 10, 25, 50 e 100 passos, e se obteve um intervalo 6timo
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Figura 42 — (a) Numeragdo dos dtomos preferenciais a partir da primeira fileira, da esquerda para
a direita, de cima para baixo; (b) comportamento do deslocamento quadrético médio
de dtomos da primeira fileira; (c) comportamento do deslocamento quadréitico médio
de atomos da segunda fileira; e (d) comportamento do deslocamento quadratico

médio de atomos da terceira fileira.

correspondente a 50 fs, ou, uma frequéncia de oscilagio de aproximadamente 2 x 10'3 Hz. Esse

intervalo ocorre a cada 10 passos, ou seja, a cada 10 passos o 4tomo de ouro estard em sua

posicdo mais fracamente ligada. Nesta condi¢cdo, sempre que o elétron colide com o 4tomo, ha

deslocamento, como é visto na Figura [50(b).
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Atomo que foi previamente deslocado

O efeito do pré-deslocamento foi
observado nos atomos verdes.

Figura 43 — Em ciano € mostrado o 4tomo mais fracamente ligado do grupo de dtomos preferen-
ciais (#1154), ja previamente deslocado. Apds o deslocamento prévio do 4tomo em
ciano, foram acompanhados os comportamentos dos &tomos em verde.

12+
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Figura 44 — Comparacao entre deslocamentos para o 4tomo #1008. Em (a) condi¢do sem deslo-
camento prévio; e (b) apds deslocamento prévio como condicao inicial.
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Figura 45 — Comparagdo entre deslocamentos para o dtomo #1152. Em (a) condi¢do sem deslo-
camento prévio; e (b) apds deslocamento prévio como condi¢o inicial.
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Figura 46 — Comparagdo entre deslocamentos para o dtomo #1153. Em (a) condi¢do sem deslo-
camento prévio; e (b) apds deslocamento prévio como condi¢do inicial.
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Figura 47 — Comparacao entre deslocamentos para o &tomo #1264. Em (a) condi¢ao sem deslo-
camento prévio; e (b) apds deslocamento prévio como condi¢do inicial.
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Figura 48 — Comparagdo entre deslocamentos para o dtomo #1268. Em (a) condi¢do sem deslo-
camento prévio; e (b) apds deslocamento prévio como condi¢do inicial.
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Figura 49 — Comparagao entre deslocamentos para o atomo #1295. Em (a) condi¢do sem deslo-
camento prévio; e (b) apds deslocamento prévio como condi¢do inicial.
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Figura 50 — Comportamento do 4&tomo de ouro para diferentes intervalos de passo, mostrando

que para (b) 10 passos, em todas as vezes que o elétron atinge o d&tomo, ocorre
deslocamento atomico.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado um estudo sobre a retra¢do de borda de filmes finos de
ouro induzido por irradiagdo com elétrons energéticos. Foi estudada a mudanca microestrutural
em filmes finos de Au de 6 nm depositados sobre filme fino de 6xido de silicio depositado
sobre membranas autossuportadas de nitreto de silicio. As irradiacdes foram realizadas em

microscopio eletronico de transmissdo em energia de 200 keV.

As irradiagdes com elétrons possibilitaram induzir a retragdo de borda dos filmes finos
que se observa através da modificacdo da drea projetada do filme e do perimetro dos buracos. O
fendmeno foi equacionado considerando fluxos atdmicos de natureza balistica e térmica. O fluxo
total, formado pela soma do fluxo balistico e térmico, depende fortemente das varidveis utilizadas
para seu célculo, como o coeficiente de difusividade na superficie, sendo que pequenas variagdes
no coeficiente de difusividade na superficie levam a grandes variagdes nos fluxos. Mostramos
que (i) a 4rea e o perimetro sdo grandezas correlacionadas; (ii) o sistema apresenta estabilidade
térmica delicada, sendo que para E,;, < 0,4 eV os processos térmicos sao dominantes e para
E,, > 0,6 eV o processo balistico se torna dominante. Para uma energia de migracao de 0,5 eV,
0 processo térmico comeca a dominar para temperaturas superiores a 380 K, o que € consistente

com os trabalhos de |Niekiel et al.|e [Miiller e Spolenak.

As simulagdes de dindmica molecular mostraram que: (i) A T =300 K, as interfaces
ndo sdo curvas; (i1) s6 os dtomos proximos aos “vértices” € que se deslocam mais facilmente; (iii)
Nos dtomos do vértice o estado de vibracdo atomica € muito importante. Quando a amplitude de
vibrag@o € maxima para “fora” do filme, os 4tomos podem ser deslocados. Quando a amplitude é

maxima para “dentro” do filme, os 4&tomos ndo se deslocam.

Foi possivel determinar em quais angulos de incidéncia hd uma maior probabilidade
de ocorréncia de deslocamento. Observou-se que na superficie plana, independente do angulo
sob o qual o elétron incide, é muito dificil ocorrer um deslocamento, o que faz sentido uma
vez que esses atomos estdo mais fortemente ligados e € mais dificil tird-los de suas posicoes de
equilibrio. Para d&tomos em locais ndo-planos, o comportamento se mostrou bastante dependente
da localizagdo, sendo que os 4tomos presentes em “vértices”, que sao posicdes mais instaveis,
se deslocam mais facilmente. Nestas regides, observaram-se deslocamentos quando elétrons
incidiram em angulo de incidéncia de 0° em relagdo a normal do bloco e para 45° em relacdo a
normal do bloco, mostrando uma probabilidade maior de deslocamento. O aumento de tempe-
ratura do sistema mostrou que os dtomos vao formando estruturas facetadas e posteriormente,
em temperaturas elevadas, ocorrem pulverizacdes atdmicas. O estudo permitiu identificar os
atomos mais suceptiveis a deslocamento e foi possivel demonstrar que 4tomos de uma mesma

fileira na superficie facetada, apresentam comportamentos semelhantes. Por fim, obteve-se um
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intervalo 6timo para deslocamento atdmico, ou seja, o &tomo de ouro se mostrou mais suceptivel
a ser deslocado em todas as vezes em que foi testado, demonstrando que para uma oscilacao na
frequéncia de 2 x 10'3 Hz o dtomo estd mais fracamente ligado a cada 10 passos na simulago.

Tanto o experimento quanto a simulagdo mostraram que a irradiacdo com elétrons € um
processo interessante para investigar o comportamento dos dtomos na superficie e compreender
sua influéncia nos processos de modificacdo microestrutural.
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