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RESUMO

A irradiacao de solidos com particulas energéticas como elétrons ou ions pode ser utilizada
para a sintese de nanoestruturas com potencial aplicacdo tecnologica. Isto porque a
interacao entre particulas energéticas e matéria produz deslocamentos atomicos, ionizagoes
e aquecimento, eventos que normalmente alteram a microestrutura de materiais fora
do equilibrio termodinamico. Filmes finos sdo termodinamicamente instaveis e quando
aquecidos apresentam aglomeracao e aumento da espessura em um processo denominado
desmolhamento (dewetting). O dewetting ocorre no sentido de minimizacao da energia
livre de superficie e ocorre através de mecanismos de difusao atémica de superficie, de
forma a diminuir a relacdo area/volume do sistema. Neste trabalho, filmes finos de Au
foram irradiados com feixe de elétrons de 200 keV e densidade de corrente de 27 A ecm~2 a
fim de promover um processo similar ao de dewetting térmico. Filmes finos de SiOs (15
nm) e Au (5 nm, 6 nm e 10 nm) foram depositados sobre membranas de SigN, (50 nm)
através de evaporacao térmica e magnetron sputtering. As amostras foram caracterizadas
por Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS), micro-RBS e Microscopia
Eletrénica de Transmissao (TEM). Micrografias adquiridas em diferentes magnificagoes
foram processadas para determinar a area de superficie do Au e a drea de interface Au/SiOs.
O percentual de area projetada foi relacionado as respectivas densidades areais medidas
por RBS, a fim de calcular a relagao drea/volume de cada amostra e descobrir quais filmes
seriam mais suceptiveis ao dewetting durante irradiacdo. As irradiagdes foram realizadas
em magnificagdo de 600 000 vezes no microcépio eletronico de transmissao JEOL JEM
2010, instalado no Centro de Microscopia e Microanalise da UFRGS. Micrografias obtidas
em diferentes tempos caracterizaram as mudangas microestruturais em funcao da fluéncia
de elétrons. Durante a irradiagao, observou-se a retragao de borda e aglomeracao do
filme fino de Au, isto é, a diminuigao da relagao area/volume. Em altas fluéncias, os
filmes de SiO4 e SizN, foram removidos por pulverizacao induzida pelo feixe de elétrons,
resultando em uma rede planar percolada nanométrica e suspensa de Au. O fluxo atémico
de superficie para dewetting induzido por feixe de elétrons foi calculado em funcgao da
area projetada e perimetro obtidos das micrografias adquiridas durante a irradiacdao Estes
fluxos foram relacionados com as taxas de deslocamento atomico das interfaces do Au
utilizando um modelo matematico em funcao da secao de choque de deslocamento elastica
e do modelo de gota liquida. Tal metodologia permitiu estimar os valores de energia de
deslocamento na superficie, E; = 0,94 €V, e energia de superficie, v = 1,22 J m~2, do
filme de Au.

Palavras-chave: dewetting, filmes finos de Au, irradiacdo com elétrons, Microscopia

Eletronica de Transmissao, Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford, micro-RBS.



ABSTRACT

Irradiation of solids with energetic particles, such as electrons or ions, can be used as a
tool for the synthesis of nanostructures with potential technological applications. The
irradiation may produce atomic defects, such as atomic dislocations, ionization and heating,
which can change the microstructure of materials that are out of the thermodynamic
equilibrium. Solid thin films are unstable in the as-deposited state, and can dewet or
agglomerate when heated. This process is driven by surface energy minimization and
occurs by atomic surface diffusion mechanisms. In this work, Au thin films were irradiated
with an electron beam of 200 keV and a current density of 27 A cm™2 to induce a similar
process to the thermal dewetting. Thin films of Au (5 nm, 6 nm and 10 nm) and SiOy
(15 nm) were deposited over SizN, (50 nm) membranes using thermal evaporation and
magnetron sputtering. The samples were characterized by Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS), micro-RBS and Transmission Electron Microscopy (TEM). A set of
TEM micrographs was processed to estimate the surface area of Au and the interface area
Au/SiO,. The total surfaces of the as-deposited samples were associated with the areal
densities measured by RBS to give some estimation of the area/volume fraction in the
system, that is, the tendency for the samples to show a dewetting process during irradiation.
The irradiations were performed in a JEOL JEM 2010 electron transmission microscope
at a magnification of 600.000 times. The microstructural changes during irradiation were
correlated with electron fluence by sequential acquisition of TEM micrographs, at different
times of the electron beam exposure. The irradiation of the Au thin films shows the
retraction of the Au borders and agglomeration. At high fluences, the SiO, and SizNy films
were removed by electron beam-induced sputtering, resulting in a suspended planar and
percolated network of Au. The surface atomic flux for the electron beam-induced dewetting
was measured as a function of the projected area and perimeter of the micrographs acquired
during irradiation. The atomic fluxes inferred by the TEM images were associated with the
atomic displacement rates at the Au interfaces using a mathematical model as a function
of the elastic displacement cross-section and the liquid-drop model. This methodology
allowed to estimate the atomic displacement energy on the surface, Fy = 0.94 eV, and the

surface energy, v = 1.22 J m~2, of the Au thin film.

Keywords: dewetting, Au thin films, electron irradiation, Transmission Electron Mi-

croscopy, Rutherford Backscattering Spectrometry, micro-RBS.
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1 INTRODUCAO

Filmes finos sao termodinamicamente instaveis e sofrem retragdo quando submetidos
a aquecimento, como é mostrado na Figura[I] Este processo é denominado dewetting e é

extensivamente abordado na literatura [II, 2].

Figura 1 — Processo de dewetting de filme fino no estado sélido mostrando formacao de
ilhas isoladas do material do filme [2].

O dewetting ocorre devido a necessidade de minimizagao da energia livre do sistema,
entao, o filme tende a aglomerar para adquirir formas que minimizem a sua area total de
superficie em busca de uma estrutura mais estavel. Como a esfera tem a menor razao
area/volume, é a forma mais estavel conhecida, porém, a presenca de forcas externas que
competem com a tendéncia de dewetting acaba gerando estruturas com geometrias de
formatos irregulares. Ao serem aquecidos, os filmes finos tendem a aglomerar, obtendo

geometria final de ilhas e nanoparticulas esféricas ou de formato diverso.

A maioria dos filmes finos se apresenta em um estado instavel ou metaestavel e
ao aquecé-los a uma temperatura conhecida como temperatura de dewetting, Ty, que é
geralmente menor que a temperatura de fusdo do material, acabam sofrendo dewetting
espontaneo. A microestrutura final do sistema depende da temperatura, tempo de
aquecimento, espessura do filme e energias de superficie dos materiais que compoem o

sistema.

Na primeira etapa de dewetting, as interfaces do material nos buracos apresentam
retracao, causando aumento da espessura do filme até o momento em que buracos adjacentes
se juntam, normalmente formando redes percoladas, estruturas alongadas e ilhas isoladas,

cujo tamanho médio depende da espessura inicial do filme [3].

O dewetting atua como mecanismo de degradacao de filmes finos para aplicacoes
eletronicas, magnéticas e Opticas, impondo um limite superior a exposi¢ao térmica dos
dispositivos [I]. Uma série de pesquisas tem sido feita para investigar este processo em

semicondutores e em contatos metalicos, pois o dewetting se torna um critério limitante
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para a miniaturizacao de dispositivos microeletronicos, principalmente quando ha aumento
da densidade de poténcia durante operacao. Por outro lado, permite a criagdo de nanoes-
truturas interligadas e nanoparticulas, o que o torna desejavel na confeccao de dispositivos

eletronicos, fotonicos, etc.

O mecanismo mais investigado de dewetting é o termicamente induzido, onde o

fluxo atdmico, js [2], é dado por

. 8Dy 1
Jo = =13 (1.1)

kT h
onde, D, é a difusividade na superficie, 2 é o volume atémico do material que sofre
retracdo, vs € a energia de superficie do substrato, v é a densidade atomica de superficie,

k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e h é a altura da curvatura da borda.

O dewetting de filmes finos tem sido recentemente explorado para o estudo de
variacoes de resistividade em filmes de Ag, Au e Cu, obtidas em funcao da taxa de
deposicao e tratamentos térmicos. No limite de percolagao, nanoestruturas metalicas
podem apresentar altas taxas de variacao na resistividade elétrica, o que pode ser aplicado
no desenvolvimento de dispositivos microeletronicos como células de memoria, limitadores
de corrente e eletrodos transparentes [4]. A Figura [2 mostra uma sequéncia de micrografias
de filmes de Au de diferentes espessuras submetidos a tratamentos térmicos e a medida
da resisténcia elétrica em funcao do tempo de tratamento térmico. A formacao de
nanoparticulas e estruturas percoladas em filmes finos de Au ja foi obtida alternativamente
através de dewetting induzido por feixe de elétrons, como mostrado na Figura [3] e laser

pulsado.

Resisténcia (Q)

1 50 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Tempo (s)

Figura 2 — Filmes de Au de (a) 15 nm e (b) 20 nm, submetidos a tratamento térmico
a 350 °C por 16 h seguido de tratamento térmico a 500 °C por 2 h e 6 h,
respectivamente; (c) medida da resisténcia elétrica de filme fino de Au (b) de
20 nm em fungdo do tempo de tratamento térmico a 350 °C [4].
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Figura 3 — Sequéncia de micrografias obtidas via microscopia eletronica de varredura
(SEM) de filmes de Au de 10 nm de espessura submetidos a irradiagdo com
feixe de elétrons com diferentes densidades de corrente [5].

Quando a retragao dos filmes finos é controlada, ha uma etapa intermedidria a
formagao de uma rede percolada. O estudo das propriedades fisicas em nanoestruturas
proximas ao limite de percolagdo (percolation threshold), ¢ um tema atual devido as
aplicacoes em nanotecnologia, principalmente em fendmenos de transporte em regimes

nao-lineares.

Contudo, estudos recentes mostram que ¢ possivel chegar a resultados semelhantes
de dewetting utilizando irradiacao com particulas energéticas ou aliando a irradiacao
com particulas energéticas ao processo termicamente induzido. Elétrons e fons, quando
acelerados contra um material alvo, interagem com a matéria através de espalhamentos
elasticos ou inelasticos que podem levar a modificagoes estruturais devido a criagao de

defeitos e consequentemente gerar deslocamentos atomicos.

Para ocorrer o fluxo mostrado na Equagao [I.T], sdo necessérios saltos atdémicos na
superficie, que no caso sao termicamente induzidos. De outro modo, é possivel induzir
saltos atomicos através da interacao entre as particulas aceleradas e os atomos na superficie
de um filme fino [3]. A particula transfere energia ao sistema que estéd fora de equilibrio

termodinamico, e desta forma, a energia é convertida em deslocamentos atomicos.

A irradiacao de sdlidos com particulas energéticas como elétrons ou fons produz
defeitos que alteram a microestrutura do material irradiado e pode ser utilizada para o
estudo do dewetting com ou sem aquecimento no sentido de produzir nanoestruturas com

potencial aplicacao tecnologica.

Os deslocamentos atomicos responsaveis pelas mudancgas microestruturais sé po-
derao ocorrer se a energia transferida pelo elétron for maior que a barreira de potencial
dos atomos nos filmes finos no ambiente de irradiacao, sendo que a taxa de transferéncia
destas energias pode ser determinada pela se¢ao de choque de deslocamento elastico [3].
Utilizando métodos matemaéticos, é possivel, através de medidas de area projetada e peri-
metro, obtidas por meio de processamento das micrografias adquiridas durante irradiacao,

estimar o fluxo atomico de superficie e compara-lo ao fluxo atémico tedrico, que leva em
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consideracao as probabilidades de deslocamento atémico. Interfaces de maior curvatura
apresentam &tomos menos coesos em relagdo a interfaces planas [3] devido a ligagoes
quebradas e deformagoes da barreira de potencial, o que faz com que a probabilidade de
deslocamento nesses locais seja maior, pois é necessario transferir energias menores para

deslocar um atomo.

No presente trabalho, sao mostrados resultados de dewetting de filmes finos de
Au induzido por irradiagdo com feixe de elétrons. As irradiagoes com elétrons foram
realizadas nos microscopios eletronicos de transmissao disponiveis no Centro de Micros-
copia e Microanélise (CMM) da UFRGS. As amostras foram caracterizadas por meio de
Microscopia Eletronica de Transmissao nos microscopios disponiveis no CMM da UFRGS
e Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS), realizada nas linhas de RBS
e micro-RBS do Laboratério de Implantacao Ionica (LII) do Instituto de Fisica (IF) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As modificagoes estruturais foram
quantificadas utilizando processamento de imagens aliado a ajustes de minimos erros
quadraticos, tal metodologia permitiu estimar a energia de deslocamento na superficie e

energia de superficie do Au.
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2 INTERACAO DE ELETRONS COM A MATERIA

Ao interagirem com um sélido, particulas energéticas, isto é, elétrons, néutrons,
protons e fons, podem causar deslocamentos atomicos, ionizagoes, aquecimento, excitagoes
eletronicas, etc. Estas interacdes podem produzir modificagdo da microestrutura do
material alvo, como geracao de vacéncias e atomos intersticiais, defeitos estendidos como
discordancias e falhas de empilhamento, reagoes quimicas, separagao de fases, perda de
massa, etc [0, [7]. A produgao dessas modificagoes depende da energia do feixe, fluéncia,
carga, massa da particula incidente, massa dos atomos do alvo e propriedades fisico-

quimicas do material alvo.

As interacoes podem ser eldsticas ou inelasticas. Interagoes inelasticas normalmente
causam degradacao quimica e aquecimento. Para metais irradiados com elétrons com
energias entre 120 e 200 kV, os danos causados por interacoes inelasticas podem ser
desprezados [7, 8]. Na interagao eldstica ha conservagao de energia e momentum, portanto,
o atomo do alvo é deslocado balisticamente. O deslocamento de um atomo ocorre quando
a energia transferida a ele por meio da colisdo, T', é maior que sua energia de deslocamento,
Ey4, que depende do estado de ligagdo quimica do 4tomo do material alvo [0l [7, §]. A taxa

de deslocamentos por volume durante irradiacao ¢ dada pela Equacao [6]:

N= p//(I)(E)a(E,T)u(T)deE, (2.1)

onde, p ¢ a densidade atomica, EeFE sao, respectivamente, a maxima e a minima energia
da particula incidente, ®(FE) é o fluxo em funcdo da energia do feixe incidente, TeT sio
a maxima e a minima energia transferida por uma particula com energia E, o(E,T) é a
secao de choque para a colisao de uma particula com energia E que resulta na transferéncia
de uma energia T e v(T) é o ntimero de deslocamentos causados pelo primeiro dtomo
colidido.

No caso de microscopios eletronicos de transmissao, o feixe é quase monoenergético
e portanto, a parte da Equacao que é integrada da energia minima até maxima da par-
ticula incidente pode ser eliminada. Logo, pode-se considerar o fluxo, ®(F) independente

da energia da particula incidente e representéd-lo pela Equacao [2.2]
Ja
b == 2.2
3 (22

onde, j, ¢ a densidade de corrente que chega até a amostra e e é a carga fundamental do

elétron.
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Ao interagirem com a matéria, elétrons causam apenas um deslocamento. Na
Figura [4] sao mostradas as diferengas na morfologia de danos causados por particulas
de 1 MeV de diferentes tipos quando sao incididas sobre metal. Observa-se que elétrons
formam somente um par de Frenkel, enquanto prétons e ions leves podem formar pequenos

aglomerados de pares de Frenkel e ions pesados e néutrons geram grandes aglomerados.

®
Q

\/\

elétrons

prétons

ions pesados

néutrons -

Figura 4 — Diferencas na morfologia de danos causados por particulas de 1 MeV de
diferentes tipos incidindo sobre niquel. Adaptado de [6].

Entao, no caso dos elétrons, podemos escrever v(T) = 1 e podemos reescrever a
Equacao [2.1f como:

Nipy = %pad(E,T)vd(E,T) (2.3)

Onde, E é a energia do feixe incidente, o4(F, T) é a secio de choque de deslocamento

e vg(E,T) é o nimero de deslocamentos causados pela particula incidente.

2.1 Sec3o de choque de deslocamento (o)

Quando elétrons incidem sobre um material, podem sofrer interagao com os elétrons
do alvo ou com seu ntcleo devido as forgas coulombianas. Contudo, devido a sua pequena
massa, sua probabilidade de interacdo é muito pequena, e quanto mais espesso o alvo,
maior a probabilidade de que os elétrons incidentes sejam espalhados pois ha um maior
niumero de centros espalhadores. Na Microscopia Eletronica de Transmissao, os alvos

(amostras) tendem a ter espessuras da ordem de 100 nm, ou seja, o livre caminho médio



Capitulo 2. Interac¢do de elétrons com a matéria 27

dos elétrons é superior a espessura das amostras, o que faz com que eles interajam apenas

uma vez, com baixa probabilidade de espalhamentos secundarios.

A interagao dos elétrons com a matéria pode ser elastica ou inelastica. A interacao
elastica ocorre com conservagao de momentum e energia e corresponde a interagoes do
elétron com o nicleo do atomo alvo. Neste tipo de interagao podem ocorrer deslocamentos
de dtomos, surgimento de pares de Frenkel e ejecao de material do alvo, por exemplo. A
interagao inelastica ocorre sem conservacao de momentum e energia e portanto pode haver
dissipacao de energia através de catodoluminescéncia, emissao de elétrons Auger, emissao de
elétrons secundarios, emissao radiativa, etc. Este tipo de interacao corresponde a interagoes
entre o elétron incidente e os elétrons do atomo alvo e pode gerar aquecimento da amostra,
danos estruturais através de radidlise, ejecao de material, carregamento eletrostatico e
contaminagao por hidrocarbonetos [3]. A segao de choque para espalhamentos inelésticos,
ou seja, a probabilidade de que eles ocorram, diminui com o aumento da energia da

particula e aumenta com o aumento do niimero atdémico do alvo [9)].

Através da conservacao de momentum e de energia, é possivel estimar a energia
transferida ao nicleo (T) durante uma interagio eldstica (elétron-niicleo). A energia
transferida é dependente do angulo de deflexao do elétron (), da massa do nticleo (M), da
energia do elétron incidente (E) e da energia de repouso do elétron (Ey), como é mostrado

na Equacgao

2E(E + 2E,)

T =
Mc?

sin?(0/2) (2.4)

Existe uma maxima energia transferida, T , quando 6 = 180° (incidéncia frontal) e
uma minima energia transferida, T, quando 6 = 0°. Os atomos mais leves possuem maior
valor de energia maxima transferida para cada energia de irradiacdo. Logo, diferentes
atomos em materiais compostos poderao apresentar comportamento distinto durante
deslocamentos balisticos, principalmente quando o niimero atdémico destes atomos difere
significativamente [9]. A segao de choque de deslocamento para elétrons acelerados contra
elementos pesados (Z > 28) é melhor descrita pelo modelo de Rutherford [10], Equacao
2.0l

1-p? T

onde, 1y = (4meg) 1 (e?/Myc?) = 2,81794 fm é o raio cldssico do elétron [10], Z é o nimero
atomico do 4tomo alvo, § = v/c é uma constante relativistica (v é a velocidade relativistica
do elétron e ¢ é a velocidade da luz). A Figura [5{ apresenta os valores de o4 obtidos para
elétrons acelerados a 200 keV quando espalhados em atomos de Au. Neste caso, a energia

méxima transferida é 7' = 2,67 eV.
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Figura 5 — Se¢ao de choque de deslocamento no Au em fungao da energia transferida (7'
por elétrons acelerados a 200 keV. Neste caso, a energia maxima transferida é

A

T = 2,67 V.

2.2 Energia de deslocamento (F;)

A energia de deslocamento é definida como a energia minima necessaria para
que um atomo seja movido de sua posicao de equilibrio na rede. A magnitude de Fjy
¢é dependente da estrutura cristalografica da rede, da direcdo de incidéncia do primeiro

atomo colidido, da energia térmica do atomo na rede, etc [6].

O modelo mais simples para a probabilidade de deslocamento, P, considera as
seguintes condic¢oes:
0, se T < E,
P, = B (2.6)
1, seT > FEy
Incidindo particulas cujas energias sejam inferiores a energia de deslocamento do atomo
do material alvo, nao é provocado deslocamento. Os atomos atingidos sofrem vibracoes
e a energia transferida é emitida na forma de calor. Logo, para ser deslocado, o atomo
necessita vencer uma barreira de potencial que nao é uniforme para materiais cristalinos
[6].
Ao pensar em deslocamento atomico, intuitivamente se pensa em energia de ligacao.
Para que um atomo seja deslocado, deve haver rompimento de suas ligagoes quimicas e
deformacao elastica local da rede. Pelo critério de Seitz [6], a energia de deslocamento

no interior de um solido pode ser escrita em funcao da energia de sublimacao, Ey, como
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Ey =~ [4, 5] Es, resultando em energias de deslocamento entre 20 e 35 eV em geral, para
metais. Outros materiais podem apresentar valores maiores ou menores de energia de
deslocamento. Essa variacao ocorre devido ao tipo de ligacao do atomo e também a
presenca de defeitos na rede. O fluxo atémico para dewetting é um fluxo de superficie,
onde a barreira de pontencial para os saltos atomicos é substancialmente menor, neste

caso, By < 1,0 eV [10].
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos basicos das técnicas experimentais
utilizadas neste trabalho. Realizou-se a deposicao dos filmes finos por meio das técnicas
de magnetron sputtering e evaporagao. Os filmes como-depositados foram caracterizados
por Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS) e Microscopia Eletronica de
Transmissao (TEM). Apds serem caracterizados, os filmes foram submetidos a irradiagao
com elétrons a diferentes fluéncias e uma nova caracterizagao foi feita através de Microscopia
Eletronica de Transmissao. As imagens adquiridas foram tratadas a fim de obter dados

que pudessem ser comparados a dados ja existentes na literatura.

3.1 Deposicoes

Filmes finos sao estruturas tridimensionais cuja terceira dimensao, sua espessura,
varia de nandmetros a poucos micrometros. A deposicao de filmes finos pode ser feita
através de métodos fisicos ou quimicos. Os métodos quimicos se dividem em métodos de fase
liquida (processo SOL-GEL, spin-coating, dip-coating, etc) e de fase gasosa (Chemical Vapor
Deposition - CVD e Atomic Layer Deposition - ALD). Deposigoes fisicas compreendem a
sublimagao de um material, que em desequilibrio térmico, se deposita sobre um substrato.
Deposigoes fisicas podem ser realizadas através de evaporacao térmica, e- Beam, lon-assisted

Deposition (IAD), Ion-Beam Sputtering (IBS) e magnetron sputtering, por exemplo.

3.1.1 Magnetron Sputtering

Sputtering, ou desbastamento iénico é um processo fisico que ocorre quando parti-
culas incidem sobre um material alvo e devido as suas energias serem superiores a energia
de ligagao dos atomos da rede desse material, acabam causando a ejecao dos atomos do
mesmo. O magnetron sputtering consiste em um tipo de sputtering no qual se utilizam
magnetrons, dispositivos geralmente operados em modo diodo, que através de campo
magnético, desviam a trajetéria de particulas. O desvio da trajetéria pode ocasionar
aumento do livre caminho médio da particula, possibilitando um aumento na taxa de

sputtering, permitindo deposi¢oes mais rapidas.

De maneira geral, um alvo do material que se deseja depositar é conectado a
uma fonte, que pode ser de corrente continua ou de radiofrequéncia, e em sua dire¢ao
oposta é colocado o substrato no qual se deseja realizar a deposicao, aterrado. Uma fonte
de corrente continua ¢é utilizada quando se deseja depositar materiais condutores, para

isolantes se utiliza fonte de radiofrequéncia. Ao preencher uma camara com um gas, que
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pode ser argdnio, nitrogénio ou oxigénio, por exemplo, e aplicar uma diferenca de potencial
entre o catodo (alvo) e o d&nodo (substrato), o gas sofre ionizagao gerando um plasma que
acaba sendo acelerado contra o alvo, fazendo com que atomos ou aglomerados de atomos
sejam ejetados devido a transferéncia de momentum. Os dtomos/aglomerados ejetados

acabam se depositando sobre as paredes da camara e o substrato, formando os filmes.

3.1.2 Evaporacao térmica

O processo de deposicao de filmes finos por evaporagao consiste em aquecer o
material que se quer depositar em um cadinho de material refratario. Um material
em forma sélida ou liquida sé sofre sublimacao caso seja fornecida energia para sua
transformacao, que neste caso, ocorre por aquecimento resistivo, através da passagem de
corrente elétrica a baixas tensoes (efeito Joule). Quando o material no interior do cadinho
comeca a evaporar, podemos dizer que o material solido esta em equilibrio com a forma
de vapor [11], [12].

Para que o livre caminho médio das moléculas seja grande o suficiente para que
elas atinjam o substrato no qual se deseja que sejam depositadas, é necessaria a utilizacao
de alto vacuo. As moléculas de material que se soltam devido ao aquecimento acabam se

acumulando sobre o substrato, que estd a uma temperatura mais baixa, gerando filmes.

3.2 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford

3.2.1 A técnica

A técnica de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS) é uma técnica
de analise superficial de sélidos, nao-destrutiva, baseada no principio do espalhamento
elastico. Quando um projétil de massa M;, com velocidade vy e energia FEj incide sobre o
atomo de um material alvo, de massa Ms, ele pode sofrer espalhamento elastico, e, neste
caso, um projétil de massa M; com velocidade v; e energia E; é retroespalhado, como

mostrado na Figura [6]
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Figura 6 — Representacao esquematica de colisao elastica entre um projétil de massa Mj,
velocidade vy e energia Fy e um atomo alvo de massa M, inicialmente em
repouso. Apos a colisdo, o projétil e o atomo alvo ficam com velocidades e
energias vy, F e vy, Fs, respectivamente. Adaptado de [13].

Como no espalhamento elstico (colisdo bindria) a energia e o momentum sao
conservados, é possivel determinar a composicao do material alvo através da energia dos
projéteis retroespalhados. No processo de espalhamento elastico, a razao entre a energia
do projétil antes e apds a colisdao elastica é definida como fator cinemético, K. O fator

cinematico pode ser obtido através da Equacao (3.1

K=1- l 20, M, 2] (1 — cosby) (3.1)

(M + M)

Onde, 05 é o angulo do detector em relagao ao feixe incidente, M; é a massa atomica do

projétil incidente e My é a massa atomica do atomo do material alvo.

E necessario que a massa da particula alvo seja maior que a massa da particula
incidente, caso contrario, ao colidir, a particula incidente transfere toda a energia para
o alvo e portanto, nao ha deteccao de particulas retroespalhadas. A probabilidade de
deteccao das particulas retroespalhadas é definida pelas se¢oes de choque de espalhamento
dos atomos do material alvo. Na Equagao [3.2] temos a segao de choque de espalhamento
diferencial (do), que fornece o nimero de particulas espalhadas por um angulo sélido (df2),

por unidade de tempo.

do <212262> 4 {[L— ((My/Msy)sin65)*]Y2 + cos b, (3.2)

dQ ~ \ 4E ) sinté, [1— ((My/My) sin 65)2]'/2
Onde, E ¢é a energia da particula incidente imediatamente antes do espalhamento (em
MeV), €% é a carga do elétron (1,4398 - 1073 MeV - c¢m), Z; é o ntimero atomico da
particula incidente e Z5 é o niimero atémico do atomo alvo. Quanto maior a massa do
atomo alvo, maior a sua se¢ao de choque de espalhamento e maior a probabilidade de
que ele seja detectado. Elementos de baixo ntimero atémico, como hidrogénio e hélio, por

exemplo, nao sao detectados por possuirem baixas segoes de choque de espalhamento.
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Ao incidir sobre o alvo, o projétil penetra no material e vai perdendo energia
cinética ao longo do percurso e desacelerando. Esta perda de energia se deve as interagoes
do fon incidente com elétrons e niicleos do alvo. A quantidade de energia perdida por
distancia percorrida depende do projétil incidente, da densidade e composicao do alvo e da
velocidade [I3]. Embora a mesma quantidade de energia seja depositada em um material
cujos atomos estejam mais proximos e em um material em que os atomos estejam mais
distantes, a perda de energia serd maior no material cujos dtomos estao mais préximos.
Isso acontece porque a quantidade de energia depositada é perdida em uma distancia
menor. O fator de perda de energia, [S(F)], pode ser calculado através da relagdo entre a
perda de energia, o fator cinematico e os angulos entre a amostra e o feixe incidente e a

particula retroespalhada, como mostra a Equacao [3.3|

K dF . 1 dFE
cosf; dx g cosby dz k.5

S(E)] = (3.3)

onde, #; é o angulo entre a amostra e o feixe incidente, 6 é o angulo entre a amostra
e a particula retroespalhada, dF/dx é a perda de energia, E é a energia e K ¢é o fator

cinematico.

A técnica de RBS permite estimar a concentracdo de um determinado elemento
contido na amostra. Neste trabalho, a densidade areal, isto é, o nimero de atomos de um
determinado elemento em uma determinada area foi calculada através da Equagao [3.4]

que consiste de uma aproximacao de impureza.

(Nt)au = (Anu/Hg 51,5, (051/ 0 40) (€/ [S0]) 055, v, (3.4)

onde, (Nt)a, ¢ a densidade areal do ouro contido na superficie da amostra, A, é a area
do sinal de retroespalhamento de ouro obtida no espectro de RBS, H(%iS n, € a altura do
sinal de retroespalhamento do Si contido no SisN, obtida pelo espectro de RBS, o é a
secao de choque de espalhamento, € é a relagdo de energia por canal obtida pela reta de
calibragao do espectro de RBS, [Sp] é o fator de perda de energia e ,0§§3 ~, ¢ a densidade
de Si contido no SigN4. No caso de um filme fino continuo, é possivel estimar a espessura

do filme utilizando a Equacao [3.4 e a densidade do material que constitui o filme.

Na Figura [7] é mostrado o sistema de detecgao da linha de RBS do LII da UFRGS,

que é composto por dois detectores em angulos de -165° e 165°.
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Figura 7 — Representagao esquematica do sistema de deteccao da linha de RBS do LII
- UFRGS. No esquema, F, A, R, D representam o feixe incidente, o alvo, as
particulas retroespalhadas e os detectores, respectivamente. Adaptado de [14].

A detecgao das particulas retroespalhadas durante colisdes na técnica de RBS é
feita com detectores semicondutores de barreira de superficie. O detector de barreira de
superficie consiste em uma juncao P-N, na qual, ao aplicar uma diferenca de potencial,
cria-se uma zona de deplecao e desta forma, através de um campo elétrico, as cargas sao

separadas e coletadas. Apds a coleta, sao amplificadas e transmitidas a um computador.

3.2.2 Funcionamento do acelerador Tandetron

Existem dois tipos de aceleradores de fons, classificados devido a disposi¢do geomé-
trica dos campos eletromagnéticos responsaveis pela aceleracao das particulas: ciclicos e
lineares [15]. O Laboratoério de Implantacao Ionica (LII) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS) possui um acelerador Tandetron (High Voltage Enginneering
Europa), do tipo linear, equipado com fontes de fons dos tipos sputtering e duoplasmatron,
com 3 MV de tensdao maxima no terminal e varias estagoes experimentais de linhas dis-
tintas, incluindo a de microfeixe [I6]. A fonte do tipo duoplasmatron consiste de um gas
que sofre ionizagao através de campos magnéticos na faixa de radiofrequéncia. A fonte
do tipo sputtering consiste de um alvo sélido de TiH que quando irradiado com ions de
Cs™ libera particulas que capturam elétrons e produzem fons negativos de hidrogénio por
transferéncia de momentum [16, I7]. Na Figura 8| é mostrado um esquema simplificado

do acelerador Tandetron.
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Figura 8 — Desenho esquematico do Tandetron do LIT da UFRGS mostrando linhas de feixe
em operagao: Particle Induced X-ray Emission (PIXE), Implantacao Iénica,
Nuclear Reaction Analysis (NRA), Rutherford Backscattering Spectrometry
(RBS), Time of Flight (ToF) e u-feixe (u-PIXE e u-RBS). Adaptado de [14].

O acelerador Tandetron da UFRGS exige que se trabalhe com ions negativos, pois
a tensao em seu interior € positiva. Devido a tensao ser positiva no acelerador, é necessario
fazer com que o elemento que se deseja acelerar fique com um elétron sobrando. Para
que isso seja possivel, utiliza-se um canal de troca de carga de litio, em que o litio é
aquecido até evaporar e entao colocado em contato com o elemento. Quando o fluxo do
elemento desejado passa, perpendicularmente a ele, passa um fluxo de litio. O litio é um
metal alcalino com tendéncia a doar elétrons. Nem todos os atomos do elemento recebem
elétrons, porém, os que recebem se tornam ions. Uma vez que os ions negativos foram
formados, aplica-se uma tensao positiva, fazendo com que eles sejam direcionados a um
eletroima, que através de seu campo magnético gera uma mudanca de trajetéria por meio
de uma selecao carga-massa. Esse procedimento tem o objetivo de impedir a passagem de
outros gases. Apos a curva a 90°; os fons sao direcionados a um tanque contendo um gas
isolante elétrico, (SFg - hexafluoreto de enxofre), que possui constante dielétrica muito
alta, e portanto, permite que a tensao aplicada va até 3 MV. Esse gas é mantido a baixas

pressoes, da ordem de 10~® mbar.

No acelerador utilizado, a geragao de tensao é feita eletronicamente, através de
pares de diodos e capacitores. Os diodos, por serem polarizados, permitem a passagem
de corrente em somente um sentido e impedem que a corrente retorne, e os capacitores

armazenam a carga gerada. Esse processo permite que a tensao suba até o valor desejado.

No meio do cubo (mostrado em T na Figura é aplicada a alta tensao e os

fons negativos entram em contato com um fluxo de nitrogénio (stripper) perpendicular
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as suas trajetorias. Esse fluxo tem a funcao de arrancar elétrons dos ions negativos
(regido de operagao entre 10 e 30 keV [18]). A tensdo positiva faz com que os fons sejam
acelerados (ganhem energia cinética através da repulsdo) por mais 1,5 milhao de Volts.
Esses ions, agora positivos, sao encaminhados até outro eletroima, que os direciona até a
linha desejada. Para obter o vacuo adequado, é utilizada uma bomba primaéria, do tipo
rotativa de palheta, que baixa a pressdo atmosférica no interior do acelerador para ~ 102
mbar. Apds o bombeamento primario, realiza-se o bombeamento secundario com uma

bomba do tipo turbomolecular, que leva & uma pressao entre 1075 e 10~® mbar.

3.2.3 A linha de microfeixe

A linha de microfeixe de ions consiste na geragao de feixes de fons com dimensao de
micrémetros. A diminuicao da dimensao do feixe é possivel gracas a um sistema de fendas
que possibilita a demagnificacao do feixe e sua focalizagao. A demagnificacao do feixe é
conseguida por meio de um conjunto de duas fendas, a fenda objeto e a fenda imagem. A
fenda objeto reduz o tamanho do feixe de milimetros para micrémetros. A fenda imagem

reduz a divergéncia do feixe para que ele possa ir para o sistema de focalizagao.

O sistema de focalizacdo reduz ainda mais o feixe e o concentra em um plano
focal [I7, [19]. Este sistema consiste de trés lentes cilindricas compostas por quadrupolos
magnéticos. A funcao dos quadrupolos magnéticos é evitar a entrada de feixes muito
divergentes de modo a reduzir aberragoes 6pticas [20, 21I]. Na Figura |§| sao exibidos os

componentes 6pticos existentes na linha de micro-feixe.

Fenda Objeto Fenda Imagem  Quadrupolos magnéticos

+——JF

Distincia Objeto

ALVO

Distancia Imagem

Figura 9 — Ilustragao mostrando componentes épticos presentes na linha de micro-feixe:
fenda objeto, fenda imagem e quadrupolos magnéticos [20].

Para se obter grandes demagnificagoes, a distancia entre as fendas objeto e imagem
deve ser entre 5 e 10 m. Para varrer a superficie da amostra, sao utilizadas placas

magnéticas ou eletrostdticas antes ou depois dos quadrupolos [20].



Capitulo 3. Técnicas Erperimentais 37

3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

O termo “microscopio eletronico” surgiu em 1932, quando Ruska e Knoll comegaram
a desenvolver o primeiro microscépio eletronico de transmissao, mostrado na Figura
o que rendeu o Prémio Nobel de Fisica a Ruska, em 1986. Os primeiros microscopios
eletronicos de transmissao comerciais comegaram a ser produzidos em 1970, evoluindo
com o passar dos anos através de melhorias em sistemas de lentes, filamentos e corretores

de aberracoes.

Figura 10 — Ruska e Knoll trabalhando no primeiro microscépio eletronico de transmissao
em 1930 em Berlim [22].

A microscopia eletronica de transmissao é uma técnica de andlise e caracterizagao
detalhada da morfologia e da microestrutura de materiais sélidos [9] que se utiliza da
interacao de elétrons rapidos com a matéria, que quando deslocados através de lentes
eletromagnéticas, possibilitam a visualizacdo da microestrutura do material através de
contrastes visiveis em telas fluorescentes e sua aquisicao por meio de dispositivos de

captagao de imagem.

3.3.1 Geracao de elétrons rapidos

Elétrons réapidos podem ser gerados por efeito termidnico ou efeito de campo.
A emissao por efeito termionico consiste em aquecer um filamento a temperaturas que
permitam superar a funcao trabalho do material, o que faz com que os elétrons sejam
ejetados. Dentre os filamentos utilizados para geracao de elétrons por efeito termidnico,

os mais importantes sdo os de tungsténio (W) e de hexaboreto de lantanio (LaBg). O
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hexaboreto de lantanio é vantajoso em relagdo ao tungsténio devido a sua pequena funcao
trabalho, o que permite gerar altas densidades de corrente. Contudo, embora possua brilho
e coeréncia maiores que o tungsténio, o hexaboreto de lantanio é bastante reativo, o que

exige um bom vacuo a fim de evitar sua evaporacao e oxidacao.

A emissao por efeito de campo é conseguida através da aplicagao de um forte
campo elétrico. Filamentos para emissao de campo consistem de agulhas com raios da
ordem de micrémetros. Ao aplicar um forte campo elétrico a esse tipo de filamento, ha um
maior acimulo de carga em regides pontiagudas (aumento do campo elétrico). O aumento
do campo elétrico faz com que a barreira de potencial entre o material do filamento e o

vacuo diminua, fazendo com que a probabilidade de ejecao dos elétrons aumente.

Devido ao curto livre caminho médio dos elétrons, o vacuo se faz essencial. Para isso,
utilizam-se geralmente bombas idnicas e turbomoleculares aliadas a bombas mecanicas
secas, preferencialmente, para evitar a contaminacao do vacuo com hidrocarbonetos

derivados do 6leo.

3.3.2 Sistema de Lentes

O microscopio eletronico de transmissao é formado por um conjunto de lentes
eletromagnéticas. O feixe de elétrons gerado pela fonte é acelerado e com o auxilio de lentes
condensadoras, que sao lentes objetivas cujos pdlos estao sob influéncia de forte campo
magnético, é possivel realizar a convergéncia do feixe em direcao a amostra, que deve ser
transparente ao comprimento de onda dos elétrons e, para isso, precisa ter espessura em
torno de 100 nm. A Figura [11] mostra um microscépio eletronico de transmissao e seus

principais componentes.
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Figura 11 — Desenho esquematico mostrando um microscopio eletronico de transmissao.

Adaptado de [23].
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Quando os elétrons incidem sobre a amostra, eles podem interagir através de

espalhamentos elasticos e inelasticos, coerentes e incoerentes. Os processos de espalhamento
que o elétron pode sofrer sao mostrados na Figura [12]

Feixe
incidente

Retroespalhamento coerente

eldstico incoerente Elétrons
secundarios, raios-x

Amostra fina
Espalhamento Espalhamento Espalhamento
eldstico ) inelastico elastico
coerente Feixe  incoerente incoerente

direto

Figura 12 — Possiveis processos de interacao dos elétrons com a matéria. Adaptado de

22).
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Os angulos de espalhamento determinam quais elétrons passam por uma abertura
e sao dirigidos as lentes objetivas. As lentes objetivas sao responsaveis pela focalizacao e
formacao da primeira imagem intermediaria e do padrao de difracao. Entao, os elétrons
passam pelas lentes intermediarias, que ampliam a imagem e por fim pelas lentes projetoras,
que ajustam a imagem ao écran. Qutros sistemas de captura de imagem podem ser

acoplados ao microscopio, o mais comum sao camaras CCD e image plates.

3.3.3 Modos de operacao

Apoés a incidéncia do feixe de elétrons sobre a amostra, o que determina o modo de
operacao do microscépio eletronico de transmissao sao as aberturas objetiva e de difracao
de area selecionada (SAD). Para aquisigdo do padrao de difracao, é necessario remover a
abertura da objetiva para que o feixe transmitido interaja com o difratado e se formem os

pontos de interferéncia visiveis no padrao de difracao.

Para aquisicao de imagem, a abertura da objetiva é inserida e a abertura SAD
é removida. A Figura mostra a configuracao de lentes e aberturas para operar o
microscopio eletronico de transmissao no modo de difragao de elétrons por area selecionada

(A) e no modo de imagem convencional (B).
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Figura 13 — Modos de operagao do microscopio eletronico de transmissao: (A) difracao de
elétrons por area selecionada; (B) imagem convencional. Adaptado de [22].

3.3.4 Contrastes

Imagens geradas em microscopia sao chamadas de micrografias e sdo consequéncia

dos processos de espalhamento sofridos pelos elétrons ao incidirem na amostra.

A maioria dos elétrons nao sofre nenhum tipo de espalhamento na incidéncia, pois
suas se¢oes de choque de espalhamento sao muito pequenas e portanto, sao transmitidos

sem interagao com a amostra.

As micrografias apresentam regides claras e escuras. Regides mais escuras indicam
que um maior numero de elétrons foi espalhado. Regides mais claras indicam o contrario, ou
os elétrons foram espalhados e barrados pela abertura da objetiva. A este tipo de contraste,
da-se o nome de contraste de massa-espessura e sua origem esta nos espalhamentos elasticos

incoerentes, equivalentes a espalhamentos de Rutherford.
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A secao de choque de espalhamento de Rutherford é fortemente relacionada ao
numero atomico Z e a espessura da amostra [22]. Quanto maior o nimero atomico, mais

centros espalhadores e o material aparece mais escuro na micrografia.

O contraste de massa-espessura ¢ dominante em materiais amorfos. Em materiais
cristalinos hé a coexisténcia de contrastes de massa-espessura e difracao. Na Figura [14]
é mostrada uma micrografia de campo claro de ouro policristalino sobre 6xido de silicio
(Si04) amorfo depositado sobre nitreto de silicio (SigN4) também amorfo, apds irradiacao
com elétrons durante 285 minutos a 200 kV. E possivel observar a regiao mais espessa,
onde hé uma faixa em que o SiOs esté sobreposto ao Si3sN4, do mesmo modo, as regioes
com apenas SizNy sdo mais escuras em relagao aos buracos, onde nao existe espalhamento
dos elétrons. J& os contrastes de difragdo ocorrem no Au, que no caso da imagem ¢é
policristalino, as regioes escuras correspondem a cristais orientados em relagdo ao feixe de

modo a satisfazer a condigao de Bragg [8].

O contraste de difragdo é um contraste de amplitude e depende do angulo de
espalhamento dos elétrons. Em materiais cristalinos, se o cristal estiver alinhado a
onda de elétrons, ele terd maior intensidade de difragdo e consequentemente, maior
espalhamento. Caso contrario, terd menor intensidade de difracdo e menor espalhamento.
Esse comportamento é explicado pela lei de Bragg, que limita o espalhamento a angulos
especificos. A Figura [14] também mostra a variacao do contraste de difragdo quando o

espalhamento dos elétrons nao ocorre na condi¢ao de Bragg.

difracao

contraste de mas

Figura 14 — Micrografia de campo claro mostrando os contrastes de massa-espessura e
difragdo para Au sobre SiOy e SizNy apds 285 minutos de irradiagao a 200
kV. As setas mostram as posigdes de cada contraste e a regiao sem material
(buraco) onde nao ha espalhamento.
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O contraste de difracao permite gerar imagens de campo claro ou campo escuro.
Sempre existe a probabilidade de que algum elétron passe, porém, o que define se uma
imagem sera de campo claro ou escuro € se a regiao de interesse vai ter espalhamento ou
nao. No campo claro, a regiao escura corresponde ao material que sofreu maior niimero de

espalhamentos enquanto no campo escuro, isto equivale a regiao clara.

Além destes dois contrastes, ha o contraste de fase, cuja origem esta na diferenca

de fase entre as ondas de elétrons espalhadas pela amostra [22].
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4 EXPERIMENTOS REALIZADOS

4.1 Deposicoes

Para observar o efeito da irradiacao em filmes finos de Au foi realizada uma série
de deposigoes sobre amostras comerciais com membranas de nitreto de silicio conforme

mostra a Figura [15]

2,65 mm

1 t (nm)

200 um

0,5 mm

Figura 15 — Em (a) é mostrada uma amostra comercial de Si3N,/Si ampliada em 118
vezes; em (b) é mostrado o desenho esquematico das amostras, exibindo os
filmes finos e suas dimensées (desenho fora de propor¢ao).

Como o dewetting depende da energia de interface entre filme e substrato, antes do
Au foi depositada uma camada de 15 nm de SiO,, que é um dos materiais mais usados
como substrato nos estudos deste processo. A fim de realizar comparagoes, uma das
amostras foi depositada sobre uma camada de nitreto de silicio. Foram utilizados dois
métodos de deposicao de ouro: magnetron sputtering e evaporagao térmica, sendo que
algumas deposigoes foram realizadas na temperatura de 300 °C e outras a temperatura

ambiente.

A Tabela [T apresenta as sequéncias de deposigoes e as espessuras dos filmes de Au
depositados. Um conjunto de amostras foi depositado sobre waffers de nitreto de silicio
sobre silicio para medidas de composicao dos filmes. Os filmes depositados sobre os waffers
foram caracterizados por RBS. As membranas foram caracterizadas por micro-RBS e
posteriormente irradiadas no microscépio eletronico de transmissao JEOL JEM 2010 do
CMM, onde micrografias foram adquiridas em diferentes tempos de exposicao ao feixe
de elétrons. A avaliagao do processo de dewetting foi inferida através do tratamento das

micrografias em softwares de edicao grafica.
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Tabela 1 — Relacao de amostras depositadas via magnetron sputtering e evaporacao e suas
respectivas espessuras.

Amostra Deposicao Temperatura (°C)
[Au-1] Au (5 nm) sput. 300 °C 510, S0
' Au 300
: Si0, 300
[Au-2] Au (10 nm) sput. 300 °C Au 300
: Au ambiente
[Au-3] Au (5 nm) / SigNy sput. Ty SLN, “mbiento
SiO, 300
[Au-4] Au (5 nm) evap. A ambionte
SiO, 300
[Au-5] Au (10 nm) evap. A 300
SiOq ambiente
[Au-6] Au (6 nm) sput. Tamp A ~bionto

4.1.1 Magnetron Sputtering

As deposigoes por magnetron sputtering foram realizadas utilizando o sistema de
deposicao AJA Orion-8 UHV, instalado no Laboratério de Conformagao Nanométrica
(LCN) do Instituto de Fisica da UFRGS, mostrado na Figura (16| (a).

Foram realizadas 4 sessoes de deposicoes, nas quais foi utilizada atmosfera de argonio
com fluxo de 20 sccm e pressao de trabalho de 2 mTorr. As amostras foram divididas em
dois conjuntos, onde o primeiro conjunto foi depositado utilizando temperaturas de 300°C

e o segundo foi depositado a temperatura ambiente.

O primeiro conjunto foi composto de dezesseis amostras, 4 delas sendo waffers de
SigNy / Si (650 pm) de dimensdo 2 x 2 cm e as 12 restantes correspondendo & membranas
da marca Silson, de SisNy de 0,25 x 0,25 mm e 0,5 x 0,5 mm de 50 e 100 nm de espessura,
suportadas em janelas de Si (200 gum) de 2,65 x 2,65 mm. Na primeira etapa, um grupo
de amostras recebeu somente deposicao de SiO, e posteriormente, depositou-se ouro por

evaporacao térmica, como é descrito na Secao 4.1.2.

O segundo conjunto foi composto de 8 amostras, das quais 2 eram waffers de SigNy
/ Si (650 um) de dimensdo 2 x 2 cm e as 6 restantes eram membranas da marca Silson,
de SizgNy de 0,25 x 0,25 mm e 0,5 x 0,5 mm de 50 e 100 nm de espessura, suportadas em
janelas de Si (200 pm) de 2,65 x 2,65 mm. Este grupo foi divido em duas deposigoes, uma

de SiO, seguida de Au e outra de Au seguida de SizN,. Os parametros das deposi¢oes sao
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mostrados na Tabela [Il

As deposicoes de Au foram realizadas utilizando alvo de 99,99% de pureza, fonte
DC, poténcia de 30 W e taxa de deposicao de 0,93 A - s71. Para as deposicoes de SiOy foi
utilizado alvo de 99,999% de pureza, fonte de radiofrequéncia (13560 kHz), poténcia de
100 W e taxa de deposicao de 0,1 A - s71. O SizNy foi depositado usando alvo de 99,5%,
fonte de radiofrequéncia (13560 kHz), poténcia de 150 W e taxa de deposi¢ao de 0,12 A
s~!. Todos os alvos referidos sao da marca AJA. Os pardmetros dos alvos utilizados sao
mostrados na Tabela [2.

Tabela 2 — Parametros dos alvos utilizados nas deposi¢oes via magnetron sputtering.

Alvo Pureza (%) Diametro do alvo (mm) Espessura do alvo (mm)

Si0, 99,999 49 3,175
Au 99,99 49 1
SisN, 99,5 49 3,175

Para realizar as deposigoes, as amostras foram coladas no suporte da AJA utilizando

cola prata ou cola carbono, como ¢ mostrado na Figura[L€](b), as amostras maiores (waffers)

foram coladas com fita carbono.

, g { % b
P S) <N AN Nl

~

Figura 16 — (a) Sistema de deposigdo AJA Orion UHV-8; (b) Porta-amostras utilizado
mostrando as amostras coladas com cola prata e cola carbono.

4.1.2 Evaporacao Térmica

Foram realizadas duas evaporagoes de quantidades distintas de Au. Para isso,
utilizou-se a evaporadora disponivel no Laboratério de Microeletronica (LuE) do Instituto

de Fisica da UFRGS. O sistema de evaporacao consiste, de maneira simplificada, de
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uma camara de evaporacao, uma bomba difusora, uma bomba primaria do tipo mecanica

rotativa e um transformador de 220 V.

Para que o material evaporado possa ser depositado nas amostras, é necessario que
o interior da camara esteja em vacuo a fim de aumentar o livre caminho médio dos atomos
que sao evaporados. Logo, o primeiro passo é realizar o pré-vacuo a fim de obter uma
pressao inicial de 107-1072 Torr, para isso foi utilizada a bomba mecanica rotativa. Foi
iniciado o aquecimento do 6leo da bomba difusora, que leva cerca de 40 minutos e neste

tempo foi realizado o carregamento das amostras.

Foram cortados fios de ouro (pureza de 99,99%) de 140 pym de didmetro e 6,9 cm e
3,45 cm. Esses fios foram enrolados com o auxilio de uma pinga e colocados no interior de
um cadinho de tungsténio da marca Balzers, de dimensoes 49 x 12 mm, que foi preso na
parte inferior da camara de evaporacao através de parafusos, como ¢é visivel na Figura
(a).

Foram montados dois conjuntos iguais de amostras previamente depositadas com
SiOq via magnetron sputtering, Secao 4.1.1, Figura (b), que consistem de um waffer de
SigNy (100 nm) / Si (650 pm) de dimensdes 2 x 2 c¢m, e trés membranas de dimensoes
variadas da marca Silson, de Si3N, (100 nm) de 0,25 x 0,25 mm e 0,5 x 0,5 mm, suportadas
em janelas de Si (200 pm) de 2,65 x 2,65 mm. As amostras foram coladas com fita Kapton
a um suporte (quartzo ou silicio) que foi fixado com a méscara desejada na parte superior

do tampo da cAmara de evaporagdo, como é mostrado na Figura [17] (c).

Figura 17 — Em (a) é mostrado o cadinho ja preso através dos parafusos ao suporte da
camara de evaporagao; em (b) é mostrado um conjunto de amostras colado
ao suporte que sera preso na camara de evaporagao; e em (c¢) é mostrada a
configuracao final da evaporadora antes do inicio da evaporacao.

A cédmara entao foi fechada e foi ligada a bomba difusora (refrigerada a nitrogénio
liquido) com a qual se atingiu uma pressao de 2 - 10~7 Torr. Com o vacuo estabelecido,
foi ligado o transformador aumentando sua tensao gradualmente, em passos de 5 V de

15 em 15 segundos até atingir a tensao de operacao, que no caso do ouro, foi de 80 V. A
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65 V, observou-se o inicio da fusdo do ouro e a 75 V, o inicio da evaporacao. Através de
uma janela na cAmara de evaporacao, foi possivel verificar quando todo o ouro havia sido

evaporado, dando fim ao processo.

4.2 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford

421 RBS convencional

As anélises por Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford foram realizadas
no acelerador Tandetron, instalado no Laboratoério de Implantacao Ionica da UFRGS (LII),
utilizando feixes de He™ a 1,2 MeV e 2 MeV.

As amostras foram coladas no porta-amostras utilizando fita carbono e suas posigoes
foram medidas a fim de saber onde posicionar o porta-amostras para que o feixe incidisse
na regiao desejada. A Figura (b) mostra um conjunto de amostras que foram analisadas
via RBS.

Para calibrar os detectores, utilizou-se amostra-padrao de Au, mostrada na Figura

(a), cujas energias dos projéteis de espalhamento sdo bem conhecidas.

Amostra utilizada nacalibragﬁo

o i

Figura 18 — Porta-amostras utilizado na linha de RBS do Laboratorio de Implantacao
I6nica. Em (a) é mostrado o porta-amostras com a amostra de Au utilizada
para calibra¢ao dos detectores (destacada em azul); em (b) é mostrado um
conjunto de amostras analisadas via RBS, as cores diferentes indicam diferentes
espessuras de filme.

A aquisicao de dados é feita em um computador disponivel na linha de RBS. Ao
visualizar o espectro de calibracao, utiliza-se o ponto de inflexdo para saber em qual canal
se encontra o sinal de retroespalhamento. Na Figura[19| (a) sdo mostrados exemplos de
sinais de retroespalhamento de Au para diferentes energias. A escala do espectro varia de

0 a 511 canais, totalizando 512 canais. As energias sao multiplicadas pelo fator cinemaético
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do elemento correspondente, e apds sao relacionadas com os canais onde se encontram os
respectivos sinais de retroespalhamento. Tendo os valores de energia e os valores associados
aos canais nessas energias ¢ possivel tracar uma reta de calibragao como a mostrada na
Figura (b), através de uma funcao de ajuste da reta é possivel converter o espectro
de canais para energia. Pelas posi¢coes em energia das contagens é possivel determinar os

elementos contidos na amostra.

(a) Energia (keV) (b)
400 600 800 1000 1200 1400
"Au 1400 keV | " T T 1400 T T T T - .
1400 Ay 1300 kev 7 ——Ajuste linear
[=— Au 1200 keV 1
L= Au 1100 keV 4
1200 Au 1000 keV 1200 |- 7
Au 900 keV
1000 f~—— Au 600 kev m 7
2 1 < 1000 - B
g, 800 b § )
c ©
S - 1 o
S 600 S so0l |
w
400 | J
200 L J | 600 |- |
0 " , k i l E (keV) = 2,73 * C (keV/canal) + 36,22 (keV)
100 200 300 400 500 150 200 250 300 350 400 450 500
Canal Canal

Figura 19 — Metodologia para obtencao da reta de calibracao. Em (a) sdo mostrados os
sinais de retroespalhamento obtidos para amostra-padrao de Au para diferentes
energias de feixe; em (b) é exibida a reta de calibragao obtida através da
relacao entre energia e canal.

422 micro-RBS

As medidas de micro-RBS foram realizadas na linha de micro-feixe de fons do
Laboratoério de Implantacao Ionica, com feixe de fons de He™ de 1,2 MeV e corrente de 900
pA. Para calibracao, utilizou-se amostra de Au e energia de feixe de 1,8 MeV. As amostras
foram presas ao porta-amostras com auxilio de fita carbono e presilhas, como ¢ mostrado
na Figura 20| (b). O porta-amostras conta com cinco posi¢oes para pequenos suportes. Em
sua primeira posicao ha um suporte com quatro grids de cobre, uma lamina de quartzo
e um cristal cintilador de YAG, na Figura [20| (a) é exibido um esquema simplificado da
utilizacao das posi¢oes do porta-amostras. Ao excitar o cristal cintilador com altas energias,
fotons sdo emitidos, o que possibilita a visualizacao do feixe através de um monitor, como
¢ mostrado na Figura 20| (c).
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(a)

600 mesh 2000 mesh  Quartzo

75 mesh 1500 mesh YAG

Figura 20 — (a) Grades de cobre, cristal cintilador e lamina de quartzo. Adaptado de [20];
(b) suporte com amostras coladas com fita carbono; (¢) monitor exibindo
feixe.

Para determinar o didmetro do feixe, é necessario realizar uma varredura em cima
de grids de 75 a 2000 mesh de tal maneira que o feixe faga uma varredura em L no grid,
passando apenas por uma barra horizontal e vertical [20]. O tamanho do feixe foi estimado
através de Microscopia Eletronica de Transmissao nas dimensoes de 107 x 62 ym. A regiao

atingida pelo feixe é mostrada na Figura [21]
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Figura 21 — Regido atingida pelo feixe de He™ com energia de 1,2 MeV. As duas regioes
com contraste escuro e uma regiao sobreposta, ocorrem devido a deposicao de
carbono durante a medida. Foram realizadas duas medidas, onde a amostra
foi deslocada e reposicionada no mesmo local.

4.3 lrradiacGes com elétrons

As amostras foram irradiadas no microscépio eletronico de transmissao JEOL JEM
2010, instalado no Centro de Microscopia e Microanélise (CMM) da UFRGS a 120 kV
e 200 kV, utilizando magnificacao de 600 000 vezes, spotsize 1 e alfa 3. A abertura da

condensadora foi mantida fixa em 120 pm.
A densidade de corrente medida em relacdo ao écran grande permite calcular a
corrente no écran grande se sua area ¢ conhecida.

ig =Jg - Ag (4.1)

Onde, i, ¢ a corrente no écran grande, j, é a densidade de corrente medida em relacao ao
écran grande e A, € a area do écran grande. Sabendo que o écran ¢é circular e que a area

do circulo é dada por 7 - 72, podemos reescrever a Equacio como
ig = Jg - (m-73), (4.2)

onde, 1, ¢ o raio do écran grande e no caso do microscépio JEOL JEM 2010, é de 8 cm.

A densidade de corrente que chega até a amostra é dada pela razao entre a corrente
no écran grande e a area de irradiacao, Equagao O diametro de irradiagdo (364 nm)

foi determinado via microscopia eletronica de transmissao através de uma imagem da
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abertura SAD, que corresponde exatamente a area irradiada. Entao,

. ig
a — 5 4.3
Ja =4 - (4.3)

onde, j, é a densidade de corrente que chega até a amostra e A;.. é a area da regiao
irradiada. Na Tabela |3 sao mostradas as densidades de corrente no écran grande e nas

amostras para as trés irradiacoes realizadas.

Tabela 3 — Densidade de corrente no écran grande (j,) e densidade de corrente que chega
até a amostra (j,) para cada amostra irradiada.

Amostra Jjg (A -ecm™) j, (A - cm™?)
Au (10 nm) evap. 4,14-1071 7,99
Au (5 nm) / SizsNy sput. Ty 4,15-1071 8,02
Au (6 nm) sput. Ty 14-1071 27

4.4 TEM e Tratamento das Imagens

As imagens de Microscopia Eletronica de Tranmissao foram feitas utilizando os
microscopios eletronicos de transmissao JEOL JEM 2010 e JEOL JEM 1200 EXII, instalados
no Centro de Microscopia e Microandlise (CMM) da UFRGS. As aquisigoes foram realizadas
em diversas magnificagoes, sendo as mais comuns de 30 000 vezes, 50 000 vezes e 100 000
vezes. Foram utilizados os modos de imagem convencional e o modo de difragdo de area

selecionada, com o qual foram realizadas as aquisi¢des dos padroes de difragao.

As imagens adquiridas foram tratadas utilizando o software ImageJ (Image Pro-
cessing and Analysis in Java) [24]. Primeiramente, foi aplicado um filtro de desfoque
gaussiano, Figura [22] (b), com sigma 2 com o objetivo de suavizar os contornos das nano-
estruturas. Realizou-se entao uma limiarizacao para que as imagens ficassem binarias e
depois foi feita a inversao, como é mostrado nas Figuras [22] (¢), (d) e (e). Ap6s feita a
inversao foi selecionada a fun¢do de analise de particulas, com a qual foi possivel determinar

os perimetros das nanoestruturas, mostrada na Figura [22] (f).
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Figura 22 — (a) micrografia normal; (b) micrografia com aplica¢ao de desfoque gaussiano de
sigma 2; (c) limiarizagao para binarizar imagem; (d) imagem bindria priméaria;
(e) imagem bindria apds inversao; (f) delimitacao dos perimetros a partir da
funcao de andlise de particulas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por TEM, RBS,
micro-RBS e irradiacdo com elétrons. A metodologia utilizada para avaliar o dewetting
dos filmes finos de Au consistiu na determinacao das variacoes das areas projetadas e
os valores de perimetro entre as regioes com e sem Au durante a irradiacdo. Haveria
conservacao do volume de metal se os elétrons nao pudessem fornecer energia suficiente
para deslocar um atomo de Au dos filmes, o que seria provavel considerando que a energia
de sublimagao do Au, 3,8 eV [25] 26], é maior que a energia maxima que um elétron pode
fornecer quando acelerado a 200 keV, que ¢é de 2,67 eV, Figura[5] Logo, a minimizacao
da area projetada pelo volume do filme, supondo-o constante, foi a figura de mérito aqui

utilizada para avaliar o dewetting dos filmes finos de Au induzido por irradiacao.

5.1 Amostras como-depositadas

As Figuras [23] [24] e [25] apresentam micrografias das amostras como-depositadas em
diferentes magnificagbes. Os contrastes mostram que as diferentes técnicas e parametros
de deposicao resultaram em diferentes microestruturas. As amostras depositadas via
magnetron sputtering a 300 °C apresentaram distribui¢oes de nanoparticulas isoladas. As
amostras depositadas a temperatura ambiente apresentaram estruturas mais continuas,
com excecao da amostra evaporada com menor quantidade de Au, que apresentou nanoes-
truturas isoladas, porém com geometria mais irregular em relacao as amostras depositadas
com temperatura. A amostra evaporada com maior quantidade de Au nao apresentou
nanoestruturas isoladas, mas um filme quase continuo, com regioes onde nao hé presenca
de metal. As amostras depositadas a 300 °C apresentaram nanoparticulas isoladas porque
o fornecimento de energia térmica durante a deposigdo favoreceu a difusao dos atomos de
Au no sentido de produzir uma microestrutura com menor relagao area/volume. Deste
modo, foi possivel verificar se os filmes depositados em temperatura ambiente teriam

tendéncia ao dewetting.

A partir das micrografias, foram calculados os percentuais da area projetada de
ouro em relacdo a area total, utilizando o software ImageJ, para diferentes magnificacoes
(30 000 vezes, 50 000 vezes e 100 000 vezes). Os resultados do processamento das imagens
para areas projetadas e percentuais de ouro em relagdo a area total para cada amostra sao
exibidos nas Tabelas [4] 5] e [6] O processo de tratamento das imagens foi descrito na Segao
4.4. E interessante observar que, dentro da faixa das magnificacoes adquiridas, nao ha uma
variagao significativa do percentual da area projetada de Au, ou seja, este pardmetro nao

possui variagao significativa dentro das escalas de observacao utilizadas, como mostram os
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graficos na Figura [30]
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Figura 23 — Micrografias com magnificagao de 30 000 vezes das amostras nao-irradiadas
(a) Au-1; (b) Au-2; (c¢) Au-3; (d) Au-4; (e) Au-5 e (f) Au-6.

Tabela 4 — Valores de area projetada (regido contendo ouro) e seus respectivos percentuais
para amostras como-depositadas, para a magnificacao de 30 000 vezes. Dados
em relacdo A 4rea total de 371 519 nm?.

Amostra A,,; (nm?) Percentual (%)

Au-1 199 048 53,58
Au-2 274 664 73,93
Au-3 287 890 77,49
Au-4 224 405 60, 40
Au-5 320 249 86,20

Au-6 320 446 86,25
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Figura 24 — Micrografias com magnificagdo de 50 000 vezes de amostras nao-irradiadas (a)
Au-1; (b) Au-2; (¢) Au-3; (d) Au-4; (e) Au-5 e (f) Au-6.

Tabela 5 — Valores de area projetada (regidao contendo ouro) e respectivos percentuais para
amostras como-depositadas, para a magnificacao de 50 000 vezes. Dados em
relagdo & area total de 133 746 nm?).

Amostra A,,; (nm?) Percentual (%)

Au-1 79 325 59,31
Au-2 97 445 72,86
Au-3 106 498 79,63
Au-4 78 510 58,70
Au-5 116 567 87,16

Au-6 115 863 86,63
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(@) Au (5 nm) sput. 300 °C

(b) Au (10 nm) sput. 300 °C

(c) Au (5 nm) / SizN, sput. Tomp

Figura 25 — Micrografias com magnificacao de 100 000 vezes de amostras nao-irradiadas
(a) Au-1; (b) Au-2; (c¢) Au-3; (d) Au-4; (e) Au-5 e (f) Au-6.

Tabela 6 — Valores de area projetada (regidao contendo ouro) e respectivos percentuais para
amostras como-depositadas, para a magnificagdo de 100 000 vezes. Dados em
relagao a drea total de 33 436 nm?).

Amostra A,,; (nm?) Percentual (%)

Au-1
Au-2
Au-3
Au-4
Au-5
Au-6

20 938
25 865
25 838
19 550
29 673
28 972

62, 62
77,36
77,28
58,47
88, 74
86, 65

Na Figura é mostrado o espectro de RBS obtido para as seis amostras. E

possivel observar que a area sob a curva varia conforme a quantidade de ouro depositada,

sendo maior para filmes mais espessos. As medidas de RBS mostram que a quantidade de

ouro contida em amostras depositadas pela mesma técnica nao difere significativamente

para filmes de espessuras semelhantes.
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Figura 26 — Medidas de RBS das amostras como depositadas. A intesidade dos espectros
foi normalizada pelo sinal de retroespalhamento do Si contido no SigN4. A
medida de RBS para a amostra Au-3 foi realizada a 2 MeV, as demais foram
realizadas a 1,2 MeV.

A Figura [27] apresenta a ampliacao do espectro mostrado na Figura [26] em duas
regioes, em (a) é mostrada a ampliagdo dos sinais de retroespalhamento do ouro. O pico
deslocado se deve a uma medida realizada em maior energia de feixe. Em (b) sinal de
retroespalhamento do Si contido no SizN, utilizado para normalizagdo da intensidade dos

espectros.
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Figura 27 — Em (a) sdo mostrados os sinais de retroespalhamento do ouro para as diferentes
amostras e em b) é mostrada o sinal de retroespalhamento do Si contido no
SizN, para duas diferentes energias, 1,2 MeV e 2 MeV.

Através do RBS foi possivel calcular as densidades areais para cada amostra através
da Equacao[3.4 O processo de dewetting é comandado pela minimizagdo da drea de contato
entre o filme fino e o substrato, esta area pode ser determinada com boa aproximacao
por A,.,;. Supondo que os valores de A,,,; possam ser escalonados para uma dimensao
milimétrica, é possivel determinar uma relagio area/volume em func¢ao das medidas de
densidade areal calculadas através das medidas de RBS conforme a Equacgao Os filmes
finos que apresentaram maiores valores de A/V sdo os que tém maior probabilidade de

apresentarem dewetting durante irradiacao.

A A T0J
— = (5.1)
V. Nta?Q
onde A/V é a relagao drea/volume, A,,,; é a drea projetada, a® é a drea total da imagem
de microscopia, Nt é a densidade areal calculada através das medidas de RBS e 2 é o

volume atomico do Au. A Tabela [7| apresenta os valores calculados de Nt, A,,.,; e A/V.

Tabela 7 — Valores de densidades areais, areas projetadas (magnificacao de 50 000 vezes)
e relacdo drea/volume para as amostras. Area total de 133 746 nm?.

Amostra Nt calc.(nm™2?) A,,; (nm?) A/V (nm™ 1)
Au (5 nm) sput. 300 °C 240 79 325 0,146
Au (10 nm) sput. 300 °C 540 97 445 0,080
Au (5 nm) / SisNy sput. Tamp 320 106 498 0,147
Au (5 nm) evap.. 210 78 510 0,165
Au (10 nm) evap. 450 116 567 0,114
Au (6 nm) sput. Tams 378 115 863 0,136
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Através das relagoes area/volume foram determinadas as amostras que estariam

mais suceptiveis a sofrerem dewetting:

e Au (5 nm) / SizNy sput. Tome;
e Au (5 nm) evap.;

e Au (6 nm) sput. Tymp.

Contudo, a amostra Au (5 nm) evap. nao apresentou um percentual de area projetada
satisfatorio, como ¢ observado em suas micrografias nas Figuras e 25| e nos dados
das Tabelas [, [5] e [0, pois o filme nao se mostrou continuo. Desta forma, para escolher
as amostras submetidas a irradiacao-teste se utilizou a combinacao dos dados calculados

através das micrografias e do célculo da rela¢ao area/volume.

Foi adquirido o padrio de difracio através de Difracdo de Area Selecionada (SAD).
Para identificacao dos planos cristalinos do ouro, foi utilizado o software Electron Diffraction.
Na Figura [28] ¢ mostrada a abertura para obtencao do padrao de difracao, a regiao da
amostra nao-irradiada e o padrao de difracdo para Au (6 nm) sput. Typp. O didmetro da
abertura SAD é correspondente a 394 nm. Posteriormente, é mostrado que esse didmetro

¢é exatamente o didmetro da regiao irradiada, Figura |35]
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Figura 28 — (a) Aquisigao de imagem da abertura SAD com magnificacao de 40 000 vezes;
(b) Micrografia de amostra Au (6 nm) sput. T, com magnificagdo de 30 000
vezes; (c) padrao de difracao obtido para regiao mostrada em (a).
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5.2 Irradiacoes

Observando os resultados obtidos para amostras como-depositadas, foi possivel
através das micrografias, dreas projetadas e relagoes drea/volume, selecionar amostras

para serem submetidas a irradiacao-teste. Foram selecionadas trés das seis amostras:

e Au-3 — Au (5 nm) / SigNy sput. Tapmp;
e Au-5 — Au (10 nm) evap.;

e Au-6 — Au (6 nm) sput. Typp.

Foram realizadas irradiagoes de 30 e 40 minutos para observar o comportamento de
dewetting. As amostras Au-3 e Au-6 foram submetidas a irradiagdo durante 40 minutos
com elétrons de 200 kV. A amostra Au-5 foi submetida a irradiacao durante 30 minutos
com elétrons de 120 kV. A Figura 29| mostra o antes e depois das irradiacoes-teste para as

trés amostras escolhidas.

(a;1) Au (10 nm) evap. (by) Au (5 nm) / SisN, sput. T,y (€1) Au (6 nm) sput. T,

Figura 29 — Micrografias obtidas via TEM antes e apos irradiagdo-teste com magnificagao
de 100 000 vezes. (a1) Au-5 nao-irradiada; (by) Au-3 nao-irradiada; (c¢;) Au-6
nao irradiada; (ag) Au-5 irradiada 30 min a 120 kV; (by) Au-3 irradiada 40
min a 200 kV; e (c2) Au-6 irradiada 40 min a 200 kV.

A partir das micrografias obtidas durante a irradiagao, foram calculadas as relagoes
area/volume para as trés amostras antes e apos a irradiagdo, como é mostrado na Tabela

. Amostras que apresentam maior relagao drea/volume antes da irradiaciao sdo as mais
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propensas a sofrerem dewetting a fim de minimizar a energia livre de seu sistema. Entao,
foi calculada a variagao percentual da relacao area/volume, também mostrada na Tabela

. A amostra que apresentou maior variagdo da relagdo area/volume foi a amostra Au-6
com variacao de 11,03 %.

Tabela 8 — Valores das dreas projetadas antes e apds irradiagdo (magnificacao de 100 000
vezes) e relagdo area/volume para as amostras.

Amostra A,,; (nm?) A/V (nm~!) A" (am?) A/V"" (am~!) %

proj

Au-3 25 838 0,143 23 486 0,130 9,10
Au-5 29 673 0,117 30 062 0,118 0,85
Au-6 28 972 0,136 25 864 0,121 11,03

A partir dos dados da Tabela [8] foram feitos graficos da area projetada e do percen-
tual de ouro em fun¢do da magnificacao para as amostras como-depositadas. Observou-se
que o percentual nao sofre mudancas significativas com a mudanca de magnificacdo, o que

indica que a medida independe da escala de observacao, como é mostrado na Figura

(b).
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Figura 30 — (a) Areas projetadas em funcdo da magnificacio; (b) Percentuais em funcio
da magnificagao.

Devido aos resultados das irradiagoes-teste, foi possivel decidir qual amostra seria
irradiada por mais tempo a fim de maximizar sua modificacdo microestrutural. Decidiu-se
dar prosseguimento a irradiacdo da amostra Au-6, pois foi a que apresentou resultados

mais promissores de dewetting.

A amostra foi caracterizada utilizando a linha de micro-RBS com ions de hélio
de 1,2 MeV no Laboratério de Implantagao I6nica (LII) da UFRGS. Foi adquirido o
espectro de micro-RBS e também imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao da

regiao atingida pelo feixe. O espectro de micro-RBS é mostrado na Figura [31] (b). Na
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Figura 31| (a) sdo exibidas micrografias da regiao atingida pelo feixe. As densidades areais
foram simuladas utilizando o software SIMNRA [27] e se mostraram muito préximas das

calculadas. Observou-se a deposi¢do de carbono na amostra, visivel na Figura |31 (a).

-—— LIRB Au

~
=
~

_ SIMNRA | _
L —— N (2,40 x 10" at. cm™) -
—— 0 (3,30 x 10"°at. cm™) |
[ ——Si (2,48 x 10" at. cm™) | _
8 Au (3,30 x 10"%at. cm™) .

Contagens (u. a.)

0(S0,) si(SiN,) |
N (SiN,) j
JAA/ 1 L L

100 200 300 400 500
Canal

Figura 31 — (a) Micrografia obtida via microscopia eletronica de transmissao a 120 kV
mostrando regiao atingida pelo feixe de ions de hélio a 1,2 MeV e suas
dimensoes; (b) Espectro de micro-RBS da amostra Au-6 medido a 1,2 MeV.

A amostra Au-6, foi submetida a irradiagdo com elétrons a 200 kV, feita no
Microscépio Eletronico de Transmissao JEM 2010 da JEOL, disponivel no CMM, durante

285 minutos, com magnificagao de 600 000 vezes.

As Figuras [32] 33 e [34 mostram a sequéncia de micrografias obtidas em funcao da

fluéncia em diferentes magnificagoes.
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Figura 32 — Micrografias obtidas via TEM para a amostra Au-6. Aquisi¢oes das irradiagoes
a 200 kV em (a) 0 minutos; (b) 40 minutos; (¢) 130 minutos; (d) 165 minutos;
(e) 225 minutos e (f) 285 minutos em magnificacao de 30 000 vezes.
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Figura 33 — Micrografias obtidas via TEM para a amostra Au-6. Aquisi¢oes das irradiagoes
a 200 kV em (a) 0 minutos; (b) 40 minutos; (c¢) 130 minutos; (d) 165 minutos;
(e) 225 minutos e (f) 285 minutos em magnificacao de 50 000 vezes.
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Figura 34 — Micrografias obtidas via TEM para a amostra Au-6. Aquisi¢oes das irradiagoes
a 200 kV em (a) 0 minutos; (b) 40 minutos; (c¢) 130 minutos; (d) 165 minutos;
(e) 225 minutos e (f) 285 minutos em magnificacdo de 100 000 vezes.

Foi adquirida a imagem da abertura SAD com magnificacao de 40 000 vezes, da
regiao irradiada com magnificagdo de 30 000 vezes e o padrao de difracao, todos mostrados

na Figura . E interessante observar que a regiao irradiada corresponde a area da abertura
SAD.
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Figura 35 — (a) Aquisigao de imagem da abertura SAD com magnifica¢ao de 40 000 vezes;
(b) Micrografia da amostra Au-6 com magnificagao de 30 000 vezes; (c) padrao
de difragdo obtido para regiao mostrada em (a).

Foi observado que com o aumento da fluéncia de irradiacao, o SigN, e SiO, sofreram
pulverizacao pela agao do feixe, conforme mostrado em [9, 28], criando buracos em sua

estrutura, deixando-a semelhante a uma rede. O fato pode ser observado na Figura
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Figura 36 — Série focal de micrografias mostrando rede suspensa de Au. Aquisicoes feitas
em 255 minutos nas magnificagdes de 30 000 vezes e 50 000 vezes a 200 kV.
Em (a) e (d) over focus; (b) e (e) em foco e (c) e (f) under focus.

5.2.1 Determinacdo da energia de deslocamento na superficie (F;) e energia

de superficie do Au (v)

A metodologia utilizada para determinar as energias de deslocamento e de su-
perficie do filme fino de Au é apresentada em [3] e consiste basicamente da comparagao
entre um fluxo atéomico denominado experimental, J.,,, obtido através das mudancas
microestruturais durante irradiagdo (drea projetada e perimetro), com o fluxo teérico, Jieo,

deduzido em func¢ao da se¢ao de choque de deslocamento, Equacao [2.5

Através do software ImagelJ, foi possivel medir as areas projetadas e os perimetros
das nanoestruturas da amostra Au-6 no decorrer da irradiacao e relacionar estas observaveis

com a fluéncia de irradiagdo, como é possivel verificar na Figura [37]
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Figura 37 — (a) Perimetro das nanoestruturas em func¢ao da fluéncia de irradiagao; (b)
area das nanoestruturas em funcao da fluéncia de irradiacdo. As curvas de
ajuste em (a) e (b) foram realizadas para determinacao de Je,p.

Conforme apresentado em [3], pdde-se determinar o fluxo atdmico experimental

em funcao da fluéncia de irradiacao, através da equagao

1had.

Jexp =

(5.2)

onde, €2 é o volume atdmico, h é a altura, p é o perimetro, AA/ A¢ é a derivada da éarea
projetada em relagdo a fluéncia de irradiagdo e j, é a densidade de corrente que chega até

a amostra.

Percebeu-se que hd um aumento no perimetro das nanoestruturas até um certo
ponto de inflexdo, a partir do qual o perimetro passa a diminuir. Para a area projetada,
contudo, o comportamento ¢é diferente e um aumento na fluéncia de irradiacdo causa a
diminui¢ao quase linear da area projetada, o que confirma a retracao de borda do ouro e
prova seu dewetting. Desta forma, podemos considerar que o fluxo atémico ocorreu no
sentido de aumentar os buracos. Para o calculo do fluxo atomico experimental, utilizaram-
se os dados obtidos das curvas de ajuste apresentadas na Figura [37, que correspondem ao

limite de fluéncia onde ainda sdo observados buracos isolados.

Ao incidir um feixe de elétrons, considerando que cada elétron causa apenas um
deslocamento, é possivel estimar o fluxo atomico teérico, Ji.,. A energia de deslocamento
depende do local onde o atomo a ser deslocado se encontra. Em posi¢oes mais instaveis, a
energia de deslocamento é menor. Isso ocorre porque a quebra de ligagoes e a barreira de
potencial deformada em locais onde existem defeitos facilita o deslocamento do atomo. Em
uma curvatura, a energia de deslocamento atomico tende a ser menor que a de atomos em

uma superficie plana ou atomos no interior de uma rede cristalina, como é exemplificado
na Figura [38 onde E} < E% < E3.
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Figura 38 — Ilustracdo mostrando rede com atomos assumindo diferentes posi¢cdes em
diferentes niveis de estabilidade. Atomos fracamente ligados, ou ligados em
posigoes em que existem defeitos (E} e E3) possuem energia de deslocamento
inferior & de 4tomos no interior da rede (E3) ou em posicoes mais estdveis.

No caso das nanoestruturas de Au observadas, atomos na curvatura acabam,
portanto, sendo deslocados mais facilmente. Considerando que o feixe de elétrons incida
no ponto A, mostrado na Figura [39] os atomos poderiam ser deslocados em duas direcgoes;
uma delas, contudo, implicaria na pulverizagao (sputtering) de d&tomos de Au da superficie,
fato que nao ocorre pois a energia maxima transferida ¢é inferior a energia de sublimacgao
do Au [29]. No caso de elétrons incidindo em B, poderia ocorrer um fluxo de 4tomos no
sentido de fechar o buraco ou de abri-lo. O que define, neste caso, a dire¢ao do atomo
deslocado é a componente do momentum paralela a superficie do material. Esse fluxo
pode ser relacionado a frequéncia de saltos, I', que durante a irradiacao, depende da
densidade de corrente que chega até a amostra e da se¢do de choque de deslocamento,

como é mostrado na Equagao [5.3]
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Figura 39 — Ilustracao mostrando as possiveis dire¢oes para deslocamento de um atomo
ao sofrer colisdao com um elétron.

I'= ‘jeaad(Ed) (53)

Onde, j, ¢ a densidade de corrente que chega até a amostra, e é a carga fundamental do
elétron e o4(Ey) é a se¢ao de choque de deslocamento. Sabendo que numa superficie curva
a energia de coesao é menor, pode-se utilizar o modelo da gota liquida [3] para calcular a
energia de deslocamento no ponto A, relacionando-a com a energia de deslocamento no
ponto B, considerando uma aproximagao linear. A energia de deslocamento no ponto A

pode ser escrita como
2’)/NcQ

h
Onde, E? ¢ a energia de deslocamento atomico no ponto B, v é a energia de superficie, N¢

E4=EF -

(5.4)

é o numero de coordenacgao do material, {2 é o volume atdémico e h é a altura. Substituindo

a Equagdo [5.4 na Equagao [5.3] obtemos a frequéncia de saltos no ponto A:

: 29 NeQ)
r, =g, (Ej—f— 1ee ) (5.5)

e h
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No ponto B, a frequéncia de saltos serd simplesmente:

Ty = %“ad(Ef) (5.6)

Sabendo que o fluxo atomico tedrico pode ser escrito como

dl’
Jieo = Piva®— 5.7
t roa d ( )

Onde, P, é a probabilidade de saltos, v é a densidade atomica de superficie, o é a distancia

de salto e,
di T'y—Tp
- -4 -5 5.8
dx h (58)
Pode-se juntar as Equagoes 5.5 [5.6] e[6.8 e reescrever o fluxo tedrico como
) PSAO'd EB—2’7NcQ h —PSBO'd EB
Treo = 2200 (Plou (i - /) (E0)] (5.9)
e

No ponto A, a probabilidade de saltos, P, é 1, pois o 4tomo pode se deslocar em
apenas uma diregao. Em B, entretanto, PP é 1/2, pois existem duas possiveis dire¢oes
para o seu deslocamento. Deste modo, chegamos a uma equagao final da forma:

' oq (B} —2yNcQ/h) — oq(EF)/2
J 9|94\ *d THNCe a\q

Jieo = = 5.10
t eVOé h ( )

Os dados obtidos para o fluxo tedrico em funcao da fluéncia de irradiacao foram
sobrepostos aos dados do fluxo experimental, como é mostrado na Figura 40| (a). Através
de um ajuste de minimos erros quadraticos, foi observado que a solucao para E; e v
convergiu para um so6 ponto, permitindo assim, a determinagao destas variaveis para o
ouro, como ¢é mostrado nas Figuras {40/ (b) e (c¢). O valor da energia de deslocamento para
o Au foi estimado em E; = 0,94 eV, enquanto sua energia de superficie foi estimada em
v=1,22J m2,
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Figura 40 — (a) Sobreposicao dos fluxos teérico e experimental; (b) Curva do fluxo teérico
em funcao da energia de deslocamento, que neste caso, convergiu para 0,94
eV; (c¢) Curva do fluxo tedrico em fungao da energia de superficie, que neste
caso, convergiu para 1,22 J m~2.

Estes valores se aproximam de valores existentes na litertura. Em [I] foram
estimadas as energias de ativa¢ao para o dewetting de filmes finos de Au sobre membranas
de SisNy para duas espessuras, sendo que filmes mais finos apresentaram menores energias
de ativagdo para o dewetting, para 15 nm se obteve (1,04 4+ 0,14) eV e para 22 nm, (1,42
+ 0,20) eV. Outras estimativas para a energia de ativacdo para o dewetting variam, em
[30}, B1] foi estimada, com melhor ajuste, em 1,4 €V para filmes finos de Au com espessuras
entre 40 e 90 nm sobre membranas de SizNy e 1,2 eV para filmes finos de Au de 60 nm
sobre SiOy. J4 em [32], para filmes de Au de 15 nm sobre substrato de SiN, a energia de
ativagdo do Au foi estimada em (1,05 & 0,1) eV.

O modelo apresentado na Equagao [5.10] assim como o modelo de fluxo para o

dewetting, Equacao[1.1] considera que as modificagoes microestruturais observadas durante
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a irradiacdo sao consequéncia de deslocamentos atomicos na superficie, onde, conforme
apresentado em [10], E; < 1,0 eV. Neste caso, é possivel comparar o valor de Fy4, obtido da
Equacao [5.10, com as energias de ativagao para difusdo de superficie do Au, que segundo
[33] estao entre 0,19 e 1,49 V. Ja os valores documentados de 7 do Au estao entre 0,74 e

1,50 J m~2 [34] 35].
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que é possivel modificar filmes
finos de Au através da irradiacao com elétrons em energias de 200 keV. Foi possivel induzir
o dewetting nestes filmes e se observou que apods altas fluéncias, a microestrutura final
do sistema irradiado apresentou uma rede planar percolada nanométrica suspensa de Au.
Este fato se deve a pulverizagao de atomos de nitrogénio, oxigénio e silicio, que compoem

o substrato de SizNy e o filme de SiO,, observada a altas fluéncias de irradiacao.

Supondo nédo haver aquecimento da amostra durante a irradiacao [7, [§], é provavel
que o dewetting do Au seja consequéncia de deslocamentos atémicos gerados pela colisao
balistica dos elétrons, visto que as energias de migracao de atomos em superficies metalicas
estdo na ordem de poucos elétron-volts e que este fendmeno ocorre essencialmente através

de um fluxo de superficie.

O fluxo atémico responsavel pelo dewetting induzido por irradiacao foi entendido
como uma consequéncia de variagoes nas taxas de deslocamento atémico, que apresentam
valores mais elevados em regioes com maior curvatura, como nas extremidades dos buracos.
Esta hipotese ¢ valida quando assumimos que nestas regioes ha uma queda da coesao
atomica devido ao aumento da energia de superficie local. Através das observaveis medidas
por meio das imagens de microscopia eletronica de transmissao, foi possivel utilizar ajustes
de minimos erros quadraticos para estimar a energia de deslocamento na superficie e a
energia de superficie. Esses valores foram estimados em E; = 0,94 eV e v = 1,22 J m~2,

que sao valores aceitaveis para o Au.

Em trabalhos futuros, espera-se realizar um estudo de dewetting de Au induzido
por feixes de ions, utilizando a infraestrutura do LII do IF da UFRGS. Na faixa de
energia utilizada para irradiacdo, a secao de choque de energia transferida para ions
de hélio acelerados a 2 MeV ¢é aproximadamente 4 ordens de grandeza superior a de
elétrons e além disso, ions podem causar mais que um deslocamento. O objetivo seria
comparar o dewetting induzido por irradiagdo com particulas de baixa massa e elétrons.
Alternativamente, pretende-se realizar este experimento com aquecimento da amostra, de
modo a obter uma regiao percolada mais extensa, porém, com rede nanométrica, tendo
em vista a confec¢do de um resistor nanoestruturado e a medida de suas propriedades

elétricas.
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