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RESUMO

Por apresentarem uma alta razao de area de interface por volume, sistemas
de nanoparticulas sao termodinamicamente instaveis e podem perder suas vanta-
gens funcionais em funcdo de modificacdes estruturais induzidas por varia¢des de
parametros intensivos do ambiente de aplicagdo. O presente trabalho trata do es-
tudo da estabilidade estrutural de sistemas densos de nanoparticulas de Pb embe-
bidos em substratos de silica frente as variagcdes de temperatura e a exposicao a
irradiacdo com elétrons e ions energéticos.

Substratos de SiO2/Si foram implantados com ions de Pb e submetidos a di-
ferentes condicOes de tratamento térmico e irradiagdes com elétrons e ions pesa-
dos. Evolugdes microestruturais foram acompanhadas através de medidas de es-
pectrometria de retroespalhamento Rutherford e por analises de microscopia ele-
tronica de transmissdo em modo convencional e in-situ, acompanhando em tempo
real as mudancas introduzidas pelo aquecimento e bombardeamentos i6nico e ele-
tronico.

A sintese das amostras segue uma rota alternativa, desenvolvida no préprio
grupo de pesquisa, que resulta na formacdo de aglomerados atdmicos com didme-
tros de 1 nm ou inferiores, os quais sdo altamente estaveis e s6 se dissociam em
temperaturas de = 600 °C acima da temperatura de fusdo do Pb massivo. Em con-
traste com a literatura, apresenta-se um modelo que explica a alta estabilidade
térmica desses aglomerados como consequéncia da formac¢do de interfaces com
menor energia livre, e ndo somente em funcao do tipo de arranjo estrutural ou do
fortalecimento das ligagdes quimicas entre os &tomos do aglomerado. Além disso,
os resultados mostram que o sistema de aglomerados evolui de maneira peculiar
quando submetido simultaneamente a recozimentos e a irradiacoes em alta tem-
peratura. Em particular, demonstra-se que a irradiacao com elétrons do proprio
feixe do microscdpio, que ocorre durante observacdes com recozimento in-situ,
afeta tanto os processos de difusdo atomica como os de nucleacao e crescimento de
nanoparticulas. Os experimentos in-situ possibilitam observar o comportamento
de particulas individuais com tamanhos da ordem de 3 a 15 nm de diametro a
temperaturas entre 30 e 1100 °C. As medidas registradas em video mostram que,

para temperaturas acima de 400 °C, particulas com didmetro maior que 3 nm estdo



na fase liquida e migram pela matriz sélida apresentando um movimento do tipo
Browniano. Estes resultados sdo discutidos considerando que a migrac¢do das par-
ticulas é causada por interacgdes inelasticas, onde os elétrons do feixe do microscé-
pio rompem as ligacoes atdmicas e diminuem a barreira de energia de migracao
dos atomos da matriz localizados na interface com a particula.

Nos experimentos envolvendo irradiacdo com ions pesados em amostras
contendo particulas de Pb relativamente grandes (diametros de 15 nm), demons-
tra-se que os efeitos da irradiacdo sdo: alongar as particulas na dire¢do do feixe de
fons e promover sua decomposi¢do parcial formando particulas "satélites". Estes
fendmenos sdo discutidos em termos de modelos da literatura. Entretanto, o resul-
tado mais surpreendente é o de que as particulas satélites sdo muito estaveis, nao
se decompondo mesmo apds recozimentos a 1100 °C. Este fenomeno é discutido
utilizando-se os mesmos argumentos do modelo que explica a estabilidade dos
aglomerados.

Em termos gerais, esta tese apresenta e discute novos fendmenos relacio-
nados com a estabilidade de sistemas de nanoparticulas frente a tratamentos tér-
micos e a irradiacdo por elétrons e ions. Considerando o sistema de particulas de
Pb em substrato de silica como um caso modelo, os presentes resultados introdu-
zem novos conceitos sobre o comportamento individual e coletivo de particulas,
questionando suas potenciais aplicagcbes em ambientes agressivos frente a irradia-
coes com elétrons e ions pesados, tipicamente encontrados no espago proximo da

orbita da Terra bem como em reatores nucleares.



ABSTRACT

Because of their high interface area to volume ratio, nanoparticle systems
are intrinsically in a non-thermodynamic-equilibrium state and when submitted to
harsh environments these nanomectric structures may loose their functional ad-
vantages. In this work we investigate the microstructural changes of Pb nanoparti-
cles embedded in silica films. The modifications were induced by different condi-
tions of thermal annealing and irradiations with electrons and heavy ions.

Nanoparticles were formed via lon Beam Synthesis, combining Pb ion im-
plantation and different steps of thermal annealing and irradiations. Microstruc-
tural evolutions were characterized by Rutherford backscattering spectrometry
and transmission electron microscopy in conventional mode as well as in-situ,
monitoring in real time the changes caused by thermal annealing and irradiation
experiments performed inside the microscope.

Thermally stable nanoparticles were obtained through an original experi-
mental route develop by our research group. It consists of a long time low temper-
ature annealing which results in the formation of small structures with 1 nm in
diameter that dissociate at temperatures = 600 °C higher than the melting temper-
ature of the metallic bulk Pb. In contrast to what is presented in the literature, our
results are discussed considering that the thermal stability of the nanoparticles is
due to the formation of Pb clusters with low interface free energy with the SiO>
matrix. Moreover, it was also demonstrated that the thermally stable nanoparticle
system evolves in a peculiar way when submitted simultaneously to high tempera-
ture annealing and electron irradiations. In particular, the high temperature ther-
mal treatment performed inside the microscope during the observations affects
atomic diffusion and also nanoparticle nucleation and growth processes. In-situ
experiments allow a clear observation and analysis of the behavior of individual
nanoparticles ranging from 3 to 15 nm in diameter when submitted to annealings
between 30 °C and 1100 °C. Videos recorded during the in-situ thermal treatment
reveal that nanoparticles larger than 3 nm in diameter migrate trough the silica
film, presenting Brownian-like motion. The results are discussed considering that

migration is caused by inelastic interaction, where the electrons from the micro-



scope break atomic bonds reducing the migration energy barrier of the matrix at-
oms located at the particle surface.

Concerning heavy ion irradiation of large Pb particles (* 15 nm in diame-
ter), the main results demonstrate that the bombardment introduce a shape
change in these particles, elongating them in the direction parallel to the ion beam
incidence. In addition, the irradiation promotes the partial dissolution of the nano-
particles and the formation of nanomectric structures surrounding the central par-
ticle. These nanoparticles, named satellites, are thermally stable, maintaining its
microstructural characteristics even when annealed at temperatures as high as
1100 °C.

To sum up, this thesis presents and discusses new phenomena related to
thermal stability of nanoparticles under high temperature and irradiation with
electrons and heavy ions. The system formed by Pb nanoparticles embedded in sil-
ica film can be considered as a model case for the study of the individual and col-
lective particle behavior submitted to harsh environments, similar to those pre-

sented in the space and in nuclear reactors.
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CAPITULO 1

Introducgdo

Nanoparticulas (NPs) sdo estruturas com dimensdes equiparaveis ou até
menores do que o comprimento de onda de excitagcdes coletivas dos sistemas ele-
tronicos e fondnicos dos materiais equivalentes em grande volume e possuem uma
grande relacdo de area/volume. Devido a estas carateristicas peculiares, suas pro-
priedades fisicas e quimicas sdo diferentes das do material massivo equivalente e
podem ser otimizadas com o ajuste de tamanho das particulas. Sistemas densos de
nanoparticulas sdo de potencial interesse para diversas aplica¢des, tanto em areas
como a de catalise [Farcau2010] como também na de dispositivos fotonicos e
plasmoénicos [Polman2008, Atwater2010]. Contudo, as vantagens funcionais assim
obtidas podem ndo se manter por tempos suficientemente longos. Os sistemas de
nanoparticulas ndo sao estaveis termodinamicamente e suas vantagens funcionais
podem ser perdidas devido as modificagdes estruturais induzidas por variacoes de
parametros ambientais intensivos como a temperatura.

Do ponto de vista de particulas individuais, as instabilidades se manifestam,
por exemplo, através da diminuicao da temperatura de fusdo com a diminuicdo de
tamanho. Este assunto vem sendo estudado desde o inicio do século passado
[Pawlow1909]. Atualmente, variagdes do modelo termodinamico proposto por
Pawlow seguem obtendo sucesso ao preverem o decréscimo do ponto de fusao de
pequenas NPs em comparagdo com o mesmo material massivo. A elevagao no pon-
to de fusdo ndo é comumente observada. Porém, quando detectada, é normalmente
associada as caracteristicas de ligacdes quimicas, ao tipo de arranjo estrutural dos
atomos e as caracteristicas da interface com a matriz na qual esta inserida. Por
apresentarem baixo ponto de fusdao, Chumbo (327 °C) e Estanho (232 °C) sdo casos
modelo interessantes para este tipo de estudo. Através de medidas experimentais
diretas utilizando um calorimetro, Lai et al [Lai1996] detectaram um decréscimo
de 80 °C no ponto de fusao de NPs de Sn. Situacdo oposta foi obtida para pequenos
aglomerados formados por até 30 atomos de Sn e medidos em vacuo, onde detec-
tou-se um aumento entre 50 °C e 150 °C no ponto de fusao destes pequenos con-

juntos de atomos [Shvartsburg2000, Breaux2005]. Para o Pb, foi observado desde



um aumento de 70 °C até uma reducao de 20 °C para precipitados inseridos em
matriz de Al [Grabaek1990].

Por outro lado, quando se considera o sistema de particulas como um todo,
suas propriedades podem ser modificadas em funcao da distribuicdo em tamanho
das particulas constituintes, que podem interagir via processos termicamente ati-
vados acarretando a diminuicao da energia livre total através da reducdo de area
de interface particula/matriz. O resultado é um sistema com particulas de maior
tamanho e com menor densidade numérica, acarretando assim mudancas de pro-
priedades.

O presente trabalho trata justamente do estudo das propriedades individu-
ais e coletivas de nanoparticulas frente a sua estabilidade estrutural. O sistema es-
tudado € o de nanoparticulas de Pb produzidas via implantagdo idnica em uma ma-
triz de silica, seguida de tratamentos térmicos. Os estudos abrangem aspectos rela-
cionados aos processos de nucleacao, crescimento e estabilidade das particulas,
considerando nao apenas variacdes de temperatura, mas também efeitos de irradi-
acdo com elétrons e fons energéticos, que também podem ser tratados como pa-
rametros termodindmicos intensivos. Isto significa que a irradiagdo pode atuar
tanto como uma "ferramenta de laboratério” que permite manipular, por exemplo,
a distribuicdo em tamanho das particulas, como também uma caracteristica ambi-
ental que leva a degradacao de propriedades do sistema.

Como parametro intensivo ambiental, a irradiacdo esta presente em setores
como os existentes na drbita da Terra [Johnston2000, Kniffan2003, Morioka2011]
ou em reatores nucleares [Raj2008, Wirth2011]. A érbita da Terra é afetada tanto
por particulas emitidas pelas erup¢des solares como pelas contidas em seu campo
magnético que caracteriza o chamado cinturdao de van Allen, que contém uma
grande quantidade de particulas como elétrons, protons e Hélio altamente acelera-
dos. A distribuicdo de energia dessas particulas abrange valores entre alguns keV a
centenas de GeV e com densidade de fluxo relativamente alta. Situacdo semelhante
é encontrada em ambientes nucleares cujos altos fluxos de néutrons causam
transmutacdes que resultam em {ons energéticos, protons, elétrons e raios gamas.
Em ambos os casos, a evolucao microestrutural das nanoparticulas pode ser afeta-
da, acarretando mudangas nas propriedades de particulas individuais dos sistemas

densos.



Os resultados foram obtidos utilizando-se técnicas avancadas de analise,
como microscopia eletronica de transmissao em modo convencional e in-situ, onde
experimentos de aquecimento e irradiacdo foram realizadas dentro do proprio mi-
croscopio, acompanhando em tempo real a evolugdo das amostras. Esta e as de-
mais técnicas utilizadas para confeccionar e caracterizar os sistemas sao descritas
no Capitulo 2.

No Capitulo 3 sera apresentado um método inovador para obtengdo de sis-
temas termicamente estaveis, que evoluem de maneira peculiar quando submeti-
dos a recozimentos em alta temperatura. O passo fundamental para tal comporta-
mento é a realizacdo de um tratamento térmico a baixa temperatura por longo
tempo, denominado envelhecimento, que promove a formag¢do de pequenos aglo-
merados de Pb. Estas estruturas sub-nanométricas tem grande estabilidade térmi-
ca, dissolvendo-se em temperatura aproximadamente 600 °C mais elevada que a
do correspondente Pb massivo - valor consideravelmente maior que o descrito até
o momento na literatura. Tais resultados inéditos sdao discutidos com base em um
modelo termodinamico simples considerando-se uma transicdo de fase que modi-
fica a energia livre de interface das particulas. Por estar ocorrendo em alta tempe-
ratura, a nucleacao de novos centros é afetada e o resultado final é a formacao de
um sistema denso e planar de nanoparticulas de Pb localizadas exclusivamente na
interface SiO2/Si.

A evolucao térmica do sistema envelhecido é afetada quando este é aqueci-
do in-situ no microscépio eletronico de transmissao e quando, simultaneamente a
analise, é irradiado pelo feixe de elétrons do proprio microscopio. Nestas condi-
cOes extremas os processos de difusao de atomos bem como a nucleac¢do e o cres-
cimento de NPs sdo alterados, sendo claramente observada migracdo de particulas
como um todo, com caracteristicas de movimento browniano controlado por pro-
cessos de difusdo atémica na interface nanoparticula/matriz. Até o momento estes
fendmenos haviam sido somente demonstrados para cavidades contendo algum
tipo de gas (i. e. bolhas) [Schroeder1991, Evans2002]. Sendo assim, os resultados
pioneiros apresentados e discutidos no Capitulo 4 serao de consideravel relevancia
para o estudo de sistemas submetidos a ambientes indspitos como os existentes

em certas regides do espago e em reatores nucleares.



Encerrando os estudos sobre estabilidade térmica e morfolédgica, o Capitulo
5 dedica-se a investigacdo do comportamento de sistemas contendo particulas de
Pb submetidos a irradiacdo com ions pesados e posteriores tratamentos térmicos
em alta temperatura. Em acordo com resultados ja existentes na literatura para
particulas de Au [Rizza2007a, Rizza2007b], a irradiacdo promove a formagdo de
um sistema de pequenas NPs satélites localizadas no entorno da particula central
de Pb. Além disso, esta particula muda de forma, alongando-se na direcao paralela
a de incidéncia do feixe de ions - fendmeno ndo observado até o momento para
energias de irradia¢do tao baixas (< 5 MeV). No entanto, os fendmenos mais inte-
ressantes ocorreram durante o tratamento térmico em alta temperatura realizado
apos as irradiacoes. A particula central recupera sua forma esférica original en-
quanto seus satélites se mantém estaveis, nao se dissolvendo nem mudando suas
caracteristicas morfoldgicas. Estes resultados sao discutidos supondo-se que a ir-
radiacao promove a formacao de estruturas de escala nanométrica, com proprie-
dades Unicas e diferentes das do Pb metalico.

A tese é concluida com o Capitulo 6, onde serao feitas as conclusodes gerais e

as perspectivas de continuidade do trabalho.



CAPITULO 2

Técnicas e Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os métodos experimentais utilizados pa-
ra a confeccao e analises das amostras estudadas no presente trabalho. Os funda-
mentos conceituais de cada experimento bem como seus equipamentos serao bre-
vemente descritos com o objetivo de fornecer subsidios para leitores menos fami-

liarizados com os mesmos.
2.1. Oxidagdo térmica do Silicio

A formacéo do filme 6xido de silicio ou silica (SiO2) se da através da reacao
do oxigénio com o silicio. Quando o substrato de Si entra em contato com o ar a
temperatura ambiente, ocorre a formacdo de uma fina camada de 6xido nativo de =
0,4 nm de espessura. Para obter filmes mais espessos é preciso elevar a tempera-
tura do substrato de Si e expd-lo a uma atmosfera contendo oxigénio. Este proces-
so é chamado de oxidac¢do térmica e pode ser feito de duas maneiras, conforme o
gas utilizado. Quando contém oxigénio puro o processo é denominado oxidacao
seca. Se a atmosfera contém vapor d’agua se diz que a oxidacao é umida. Tipica-
mente as temperaturas de trabalho para a obtencao de filmes relativamente espes-
sos variam entre 900 e 1200 °C. No processo de oxidacao seca, as moléculas de O
se decompdem na superficie do substrato e os &tomos de O difundem pelo filme de
silica e reagem com os atomos de Si na interface Si02/Si. A medida que o substrato

é consumido, a camada de 6xido cresce através da reacao quimica:
Si+ 0, - Sio, (D

A Fig. 2.1 mostra a relacdo entre a espessura de 6xido desejada, a tempera-

tura e o tipo de oxidacdo [Jaeger1993].
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Figura 2.1. Relagio da espessura do SiO; com o tempo de oxidagdo, tanto para o processo de oxida-

¢do seca quanto umida. Grafico adaptado de [Jaeger1993].

Condicoes experimentais

As oxidag¢des foram feitas no Laboratério de Microeletrénica do IF-UFRGS.
Antes de serem introduzidos no forno, os substratos de Si foram limpos utilizando
o processo de limpeza quimica RCA [Kern1970]. Os filmes de 6xido foram cresci-
dos termicamente por oxidacao seca a temperatura de 1100 °C por 2 hs para for-

mar uma camada de SiO; de = 200 nm de espessura em substratos de Si (100).

2.2. Sintese, andlise e modificagdo por feixes de ions

Ao penetrar na matriz, os ions incidentes perdem energia em razdo das coli-
soes com os atomos da estrutura alvo. A taxa de energia perdida por unidade de
comprimento é denominada poder de freamento (S) e depende de caracteristicas
do ion (energia e massa) e do alvo (composicdo quimica e densidade). S depende

da energia E do fon e pode ser expressa como [Chu1978]:

S(E) = £ (2)

dx



A perda de energia ocorre por processos nucleares e eletronicos. O poder de
freamento nuclear S, é resultado de interacdes elasticas (geralmente tratadas na
aproximacdo de colisdo binaria) entre os ions do feixe e os nucleos dos atomos do
alvo. Ja o poder de freamento eletrénico S. advém das interagdes inelasticas (pro-
cesso de excitacao e/ou remocao de elétrons). Uma boa aproximacgdo é tratar estes

processos como sendo independentes [Chu1978]:

=l 3

axlnyclear dxleletronico

A Fig. 2.2 relaciona os componentes nuclear e eletrénico do poder de frea-
mento com a energia dos ions do feixe normalizada pela sua massa atomica. A re-
gido de baixas energias (E < 25 keV/uma) é dominada pelo processo de perda de
energia nuclear, uma vez que a se¢do de choque para colisdes elasticas é alta. Para
energias de colisdo suficientemente altas, o atomo alvo pode ser deslocado de sua
posicdo de equilibrio e colidir com atomos vizinhos, deslocando-os de suas posi-
¢Oes originais e introduzindo um efeito em cascata que pode gerar defeitos pontu-
ais (vacancias e intersticiais) e defeitos estendidos (aglomerados e discordancias)
na matriz. Para altas energias (E > 200 keV/uma) ocorrem preferencialmente coli-
sOes inelasticas entre os ions e a coroa eletronica dos atomos-alvo, caracterizando

o processo de perda de energia eletronica.
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Figura 2.2. Perdas de energias eletronica e nuclear em fungao da energia do fon incidente.



A perda de energia é um processo estatistico que faz com que os ions per-
corram diferentes trajetorias dentro da amostra, terminando retidos em diferentes
profundidades. O resultado é uma distribuicao de ions com forma aproximadamen-
te gaussiana, em que sua moda é denominada de alcance projetado R, (profundi-
dade média) e sua dispersdo em profundidade, definida pelo desvio padrao da dis-
tribuicdo, é denominada de ARp. O programa TRIM (Transport of Ions in Matter-
[Ziegler1985]), ou sua versao mais atual denominada de SRIM (Stopping and Range
of Ions in Matter - [Ziegler2003]), possibilita simular as trajetérias dos ions pelo
método Monte Carlo. Como resultado obtém-se estimativas razoavelmente acura-
das dos perfis de implantacado e irradiagdo. Um exemplo da simulagdo obtida pelo
programa SRIM [Ziegler2003] estd mostrado na Fig. 2.3 para o caso do perfil de
implantacdo de ions de Pb acelerados a 300 keV incidindo em filmes de SiOz com
200 nm de espessura. Para uma certa combinacao ion-matriz, a energia do feixe
determina a profundidade média de penetracgdo (Rp) e a dispersdo em profundida-
de bem como os demais momentos da distribuicdo decorrentes das caracteristicas

da interacdo dos ions com a matéria.

Alcance projetado = 94 nm
Dispersao DRp = 18,5 nm
20x10°
= 16x10*
O
g 4
2 12x10
e
< 8:10°
o 4x10*
()
0

0nm  Profundidade (hm) 200 nm

Figura 2.3. Perfil de implantacdo simulado no programa SRIM [Ziegler2003]. Foram selecionados

fons de Pb acelerados a 300 keV contra um filme de silica de 200 nm de espessura.



2.2.1. Implantagado e irradiagdo iénica

As técnicas de implantacao e irradiacao ionica permitem introduzir atomos
de diferentes elementos quimicos em uma dada matriz (conceito de implantagdo)
ou entdo apenas depositar energia causando danos estruturais (conceito de irradi-
acdo). Como consequéncia, essa matriz sofre alteracoes estruturais devido a inte-
racdo dos ions com seus atomos, modificando propriedades fisicas e quimicas as-
sociadas com as novas espécies atdomicas que foram inseridas e com a quebra de
ligagdes quimicas ou deslocamentos atomicos formando defeitos. Parametros co-
mo temperatura do substrato, energia, fluéncia e corrente do feixe de ions podem
ser controlados com muita precisdo. A fluéncia é uma medida da quantidade de
fons implantados/irradiados por unidade de area e determina a concentragdo de
material inserido na matriz. A temperatura influencia a mobilidade atémica que
pode ocasionar recuperacao de danos ou formacdo de novas estruturas.

Normalmente experimentos de irradiacdo sdo realizados em energias da
ordem de MeV, fazendo com que os ions atravessem a regido de interesse da amos-
tra ficando retidos em zonas mais profundas do substrato (zonas de sacrificio) ou
mesmo fora dele, dependendo da espessura do alvo. As energias de implantacao
sdo mais baixas (da ordem de keV), fazendo com que os ions fiquem retidos nas
regides de interesse. A escolha da combinacdo energia-ion-matriz determinara
quais os processos de freamento irdo predominar ao longo da trajetdria de cada

fon.

2.2.2 Espectrometria por retroespalhamento Rutherford

A técnica de RBS (sigla em inglés para Rutherford Backscattering Spectrome-
try) permite medir a distribuicdo em profundidade e concentracao das espécies
atomicas presentes na amostra, além da espessura de filmes. Trata-se de uma me-
dida nao-destrutiva, onde os espectros sao obtidos em um tempo razoavelmente
curto e a andlise dos resultados é relativamente simples.

Um feixe colimado de ions leves (usualmente H* ou He*) é acelerado com
energia Ey (tipicamente da ordem de 1 MeV) em direcao ao alvo. Devido a baixa

secdo de choque para colisdes elasticas, a grande maioria das particulas do feixe



penetra profundamente no alvo, perdendo energia apenas por processos inelasti-
cos que pouco afetam sua trajetdria. No entanto, existe uma pequena parcela de
fons do feixe que colide elasticamente com atomos do alvo, transferindo parte de
sua energia inicial e sofrendo uma grande mudanga em sua diregao. Esta perda de
energia pela colisdo elastica define o que se denomina de fator cinematico K, carac-
teristico da combinacdo ion-atomo alvo. K é uma fung¢do do dngulo de espalhamen-
to 0 definida pela razdo entre as energias de espalhamento E e de incidéncia Ep

[Chu1978]:

K@)="t/g (4)

Apdés a colisdo com o centro espalhador, os ions retroespalhados sdo coleta-
dos em um detector onde é feita a contagem do nimero de eventos de retroespa-
lhamento e também medida a energia de cada ion. A energia com que o ion chega
ao detector esta relacionada com o tipo de atomo alvo com o qual sofreu a colisao e
com a sua localiza¢cdo em profundidade. O resultado final é um espectro de conta-
gens em funcao da energia, parametrizada em termos de intervalos discretos de-

nominados de canais (Fig. 2.4).
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Figura 2.4. Espectro como obtido direto de uma medida de RBS para uma amostra-alvo de SiO»/Si

implantada com fons de Pb.

A partir de uma curva de calibracao é possivel transformar o eixo de canal
em energia. O processo de analise dos resultados implica na conversao do espectro

de contagens por energia para um espectro de concentrag¢do por profundidade.
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A conversdo da escala de energia para profundidade sera feita consideran-
do-se aproximacgdo de superficie, pois os filmes de SiO; aqui investigados sao rela-
tivamente finos, com espessura de 200 nm. Sendo assim, a profundidade dos ele-
mentos pode ser determinada considerando-se perdas de energia pelas interacdes
inelasticas [Chu1978]:

AE = x[Sy], (5)

onde AE = KE, — E (na aproximacao de superficie) é a diferenca entre a energia
do ion retroespalhado detectado e a energia inicial, x é a profundidade do elemento

na amostra e [Syp/ é o fator de perda de energia, dado por [Chu1978]:

[So] = K <dE> T <dE> 6
0 _C0591 dx Eo COSHZ dx KEO. ( )

Nesta equagdo, 6; é o angulo de incidéncia do feixe em relacdo a normal da
amostra e 62 é o angulo entre a direcdo de incidéncia do feixe e o detector. A razao
(dE/dx) é a perda de energia do ion ao longo de sua trajetoria dentro da amostra.
Na aproximacao de superficie a perda de energia na entrada da amostra é avaliada
em Ey e na saida em KEj. A Fig. 2.5 ilustra esquematicamente os angulos e energias

envolvidos na medida.

Filme de oxido de silicio

Figura 2.5. Representacido esquematica dos angulos e energias envolvidos em uma medida de RBS,

considerando-se aproximacdo de superficie.
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A informacao sobre a concentracdo de cada elemento implantado na amos-
tra é muito importante. Com ela é possivel determinar a quantidade de material
retido na amostra ap6s tratamentos térmicos, por exemplo. A escala de concentra-

¢do é obtida a partir da equacgdo [Chu1978]:

N  H og(E)l&]sio,

N&o,  Hsio 0(E) [g],

: (7)

onde N é a densidade atdmica, H é a altura do sinal, 0 é a secao de choque de espa-
lhamento e [gg] é o fator da se¢do de choque de freamento na matriz de 6xido de Si.
E importante notar aqui que as variaveis sem indice correspondem ao elemento

implantado e as com indice sdo referentes a matriz de SiOx.

2.2.3. Funcionamento do implantador

Os fons sdo gerados a partir da evaporagdo térmica de uma amostra solida
em uma fonte sob alta temperatura, ou através da inje¢do de gas em fontes com
campos magnéticos oscilando em alta frequéncia - fontes RF. A ionizacao dos ato-
mos na fase vapor, transformando-os em ions positivos, é feita através do bombar-
deamento com elétrons. A aplicacdo de um potencial negativo, tipicamente entre
10 e 30 kV, extrai os fons e os acelera em dire¢do a um separador magnético, onde
é feita a selecdo do is6topo de interesse por meio de sua relacao carga/massa. Por
fim, o feixe de ions é novamente acelerado por um potencial cujo valor € ajustado
de acordo com a energia final desejada para realizar a implantacdo, que varia tipi-
camente entre alguns poucos keV até centenas de keV. O feixe de ions é controlado
e guiado até o alvo por conjuntos de lentes magnéticas. O processo todo ocorre em

alto vacuo (p < 10 torr).

2.2.4. Funcionamento de um acelerador

Experimentos de irradiacdo e caracterizacdo por RBS sdo realizados utili-
zando-se um acelerador para gerar e acelerar os ions com energias da ordem de

MeV. Analises de RBS foram realizadas no Laboratorio de Implantagdo I6nica [LII]
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do IF-UFRGS utilizando o acelerador Tandetron de 3 MV. Seu funcionamento é
muito semelhante ao do implantador. Atomos de H e He sdo gerados através de
uma fonte RF enquanto os demais elementos sdo gerados via sputtering, onde ions
de Cs sdo utilizados na remocao do elemento desejado. Ao passarem por um canal
contendo atomos de Li, os atomos ficam carregados negativamente e sao levados
até um magnetron de injecdo onde é feita a primeira sele¢do carga/massa. Os ions
sdo entao acelerados até o stripper, que contém fluxo de N2 que retira balistica-
mente os elétrons, deixando os {ons carregados positivamente. Mais uma vez, os
fons agora positivos sdo acelerados e é feita uma segunda sele¢do carga/massa, re-
direcionando-os para a camara de analise.

Informac¢des mais detalhadas sobre implantagdo e irradiagdo ionica, RBS e
fendmenos envolvidos na interacao ion-matéria podem ser encontrados nas refe-

réncias [Mayer2010, Bernas2010, Chu1978, Wang2009].

Condicoes experimentais

As implantac¢des foram realizadas no LII (IF - UFRGS) utilizando-se o acele-
rador HVEE500 (500 kV). Ions de Pb*acelerados a 300 keV foram implantados em
substratos de SiO2/Si de * 200 nm. De acordo com o programa SRIM [Ziegler2003],
estas energias resultam em Rp = 90 nm, fazendo com que os ions de Pb fiquem re-
tidos na regiao central do filme de silica. As implantag¢des foram realizadas a tem-

peratura ambiente e as fluéncias utilizadas estao listadas na tabela abaixo.

fon | Energia (keV) Fluéncia (cm-2)

Pb 300 0,5x 1016
Pb 300 1x 1016
Pb 300 1,25x 1016

Tabela I. Energias e fluéncias de implantacgio utilizadas na confec¢do das amostras.

Analises de RBS também foram realizadas no LII (IF - UFRGS) com o acele-
rador HVEE Tandetron de 3 MV. fons de He* foram acelerados com energia de 1,2

MeV e angulos iguaisa 6; = 0°e 8, = 15°.
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2.3. Tratamentos térmicos

Tratamentos térmicos de longo tempo e baixa temperatura foram realiza-
dos para simular o envelhecimento das amostras. Utilizando uma estufa simples,
os substratos ja implantados foram recozidos a 200 °C por 100 hs em atmosfera
aberta (ndo em vacuo). Recozimentos de mais alta temperatura foram realizados
em um forno em regime de alto vacuo (p = 10-®* mbarr). Substratos implantados,
com e sem envelhecimento prévio, foram aquecidos a temperaturas entre 500 °C e
1100 °C, fixando-se o tempo de tratamento em 1 h.

Em ambas as experiéncias, as amostras foram inseridas quando os fornos ja
tinham atingido a temperatura de interesse. Terminado o tempo, as amostras fo-
ram retiradas do forno e esfriadas ao ar (caso do envelhecimento) ou dentro do

tubo de quartzo (utilizados nos recozimentos).

2.4. Microscopia eletrénica de transmissdo

A caracterizacdo estrutural das amostras foi feita pela técnica de Microsco-
pia Eletronica de Transmissdo (MET), aplicada nos modos imagem, difracdo e es-
pectroscopia de energia dispersiva (EDS - sigla em inglés para Energy Dispersion
Spectroscopy). Com as observacgdes via MET foi possivel obter informagdes sobre a
estrutura e organizacdo do sistema de particulas formado por implantacdo e tra-

tamento térmico.

2.4.1. O microscépio

Num microscdpio eletronico de transmissdo, um feixe de elétrons de alta
energia atravessa uma amostra suficientemente fina para que o feixe transmitido
possa conter informacdo sobre a microestrutura da mesma. A interacdo dos elé-
trons com os atomos da amostra determina como as informagdes sobre as caracte-
risticas quimicas e estruturais podem ser obtidas. Uma representacdo esquematica

dos principais componentes de um MET esta ilustrada na Fig. 2.6.
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Figura 2.6. llustracido esquematica mostrando os principais componentes do Microscépio Eletroni-

co de Transmissio.

Os elétrons do feixe provenientes de uma fonte ou canhdo, obtidos por
emissdo termidnica ou por emissao de efeito de campo, sao acelerados a uma de-
terminada energia. O feixe passa por uma primeira abertura que permite torna-lo
mais coerente (elétrons com trajetdrias semelhantes e pouca dispersao de ener-
gia). Logo abaixo esta o primeiro conjunto de lentes magnéticas, denominado de
lentes condensadoras. Sua fung¢ao é o controle do dngulo de incidéncia e de con-
vergéncia do feixe sobre a amostra que esta embebida em um segundo sistema de
lentes - denominado, simplificadamente, de lente objetiva. Esta lente possibilita
focalizar os elétrons em pontos especificos (i.e. pequenas regides) localizados em
um plano denominado de plano focal inferior (PFI). A focalizacdo é feita em funcao
do angulo de espalhamento do feixe ao atravessar a amostra e modifica a trajetdria
dos elétrons, possibilitando interagdes que resultam fundamentalmente em trés
tipos de contraste para a formacdo de imagem: contraste de massa/espessura, con-
traste de difracdo e contraste de fase. Considerando espalhamento elastico através

do fendmeno de difracao, os pontos onde os elétrons sao focalizados no PFI carac-
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terizam o padrao de difracdo. As imagens sao formadas em um plano mais abaixo,
denominado primeiro plano da imagem (PPI), onde em cada ponto (i.e. pequena
regiao) do plano incidem elétrons que atravessaram uma mesma coluna da amos-
tra. Abaixo do PPI encontra-se o sistema de lentes intermediarias que tem como
funcao projetar a imagem formada ou no plano PFI ou no PPI para um segundo
plano de formacao de imagem (SPI). As imagens obtidas no SPI sdo entdo magnifi-
cadas por um sistema de lentes denominado de lentes projetoras, que transferem a
imagem magnificada para o sistema de detec¢do, armazenadas eletronicamente
(gravacao via CCD) ou gravadas por emulsao quimica (negativo). No PFI, pode ser
introduzida uma abertura, denominada de abertura da objetiva (AO), que permite
selecionar qual a regido do PFI que sera utilizada para a formacgao da imagem e as-
sim configurar o tipo de contraste/imagem a ser obtido.

O microscépio utilizado para estudar as amostras deste trabalho foi um
aparelho marca JEOL modelo JEM 2010, operando com tensdo de 200 kV, localiza-
do no Centro de Microscopia Eletronica [CME] da UFRGS. Imagens de MET em mo-
do varredura foram realizadas em colaboracdao com o Prof. Dr. Daniel L. Baptista
utilizando um microscépio eletrénico de transmissdo modelo Titan 80-300TM da

FEI Company alocado no INMETRO-R].

2.4.2. Conceitos bdsicos

Em um MET as informagdes estruturais da amostra sdao obtidas quando o
feixe de elétrons interage com seus atomos e atravessa a amostra, sofrendo desvio
de trajetoria ou absorc¢do que resulta em informacgdes sobre a microestrutura. Uma
caracteristica importante do feixe incidente é a coeréncia temporal e espacial. Des-
se modo os elétrons tem, essencialmente, 0 mesmo comprimento de onda A - que
depende da voltagem na qual estiao sendo acelerados (coeréncia temporal) e per-
correm uma trajetoria equivalente no eixo 6tico do microscdpio (coeréncia espaci-
al). Para um MET de 200 kV tem-se um feixe de elétrons com comprimento de on-
da igual a A = 0,00251 nm. Assim, idealmente, elétrons monoenergéticos do feixe
incidem distribuidos uniformemente sobre a amostra e com uma tnica direcao de
incidéncia. Da intera¢do do feixe com a amostra podem resultar os espalhamentos

inelasticos e elasticos. Os eventos inelasticos introduzem uma perda de energia e
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uma deflexdo a pequenos angulos. Detalhes dos varios processos e efeitos das inte-
ragoes inelasticas ndo serdo abordados neste texto, mas podem ser encontrados
nas referéncias [Marion1995, Williams2009]. Por outro lado, os espalhamentos
elasticos podem ser classificados como incoerentes, quando decorrem de intera-
¢O0es com um Unico atomo e ndo carregam informacdo estrutural, e como coeren-
tes, quando resultam de interagdo com varios atomos e proporcionam informacao
estrutural. Os espalhamentos elasticos coerentes é que resultam no fendomeno de
difracao descrito pela lei de Bragg [Williams2009] (nA = 2dsenfg), onde n é um
numero inteiro, 1 é o comprimento de onda da radiacdo incidente, d é a distancia
entre planos atomicos e 85 é o angulo de espalhamento de Bragg. Os dngulos de
espalhamento por difracao sao bem maiores que os decorrentes do espalhamento
inelastico. Além disso, satisfeitas as condicoes de difracao descritas por Bragg, a
secdo de choque para este tipo de interacao € significantemente maior do que a dos
outros eventos de espalhamento. Os principais processos de interacdo estdo ilus-
trados esquematicamente na Fig. 2.7. Cada um deles é responsavel por um tipo de
contraste. Detalhes dos processos fisicos da intera¢do de elétrons com a matéria
podem ser encontrados na referéncia [Williams2009]. No presente texto sera dada
énfase para os efeitos de contraste que determinam a formagdo de imagem que ge-

ram diferentes informacgoes sobre a microestrutura da amostra.

feixe incidente

elétrons incoerentes coerente

retroespalhados elasticamente

elétrons secundarios

G

elétrons
incoerentes

espalhados

elasticamente

elétrons incoerentes

2 espalhados inelasticamente
elétrons coerentes P

espalhados elasticamente

€ —————————

feixe transmitido
Figura 2.7. llustracdo dos principais processos de espalhamento que o feixe de elétrons sofre ao

interagir com a amostra fina (adaptada de [Williams2009]).

17



O contraste de massa-espessura, como o proprio nome sugere, esta relacio-
nado com elementos de diferentes nlimeros atomicos presentes na amostra ou da
combinacao de densidade e variacdo de espessura. Quanto maior o nimero atomi-
co, ou a concentracdo volumétrica ou a espessura da amostra, maior sera a densi-
dade de centros espalhadores no caminho dos elétrons e, portanto, mais elétrons
serdo espalhados inelasticamente. A introdu¢do da abertura da objetiva permite
selecionar apenas os elétrons nao espalhados, resultando em imagens cujas regi-
0es mais escuras correspondem as zonas da amostra onde ocorreu o maior nime-
ro de espalhamentos. Este é um contraste importante para a formac¢do de imagens
como as oriundas de um filme de silica contendo particulas de Pb.

Por outro lado, o contraste de difracdo predomina quando apenas regioes
especificas da amostra entram em condicdo de difracdo. A introdug¢do da abertura
da objetiva bloqueia qualquer feixe difratado (imagem de campo claro), fazendo
com que estas regides aparecam com contraste mais escuro, pois estdo espalhando
um maior numero de elétrons dos que as regidoes que ndo estao difratando. Além
da formacdo de imagens, o padrado de difracao é utilizado na determinacdo de in-
formacdes cristalograficas tais como a estrutura cristalina, o pardmetro de rede e a
orientacdo da estrutura cristalina de regides especificas. O contraste de difracao
também é muito utilizado para caracterizar defeitos estendidos em cristais [Jen-
kins2001].

Por fim, o contraste de fase resulta da interferéncia (construtiva ou destru-
tiva) de ondas espalhadas pelo potencial médio da matriz (contraste de fase em
baixa resolucdo) ou pelos atomos individuais (contraste de fase de alta resolucao).
As diferencas de fase ocorrem devido a varios processos: variagdes abruptas de
espessura ou densidade eletrdonica, ou diferencas de fase decorrentes da variacao
de potencial de campo cristalino. Para se observar os efeitos gerados pelo deslo-
camento de fase das ondas em baixa resolucao é necessario ajustar o foco da lente
objetiva para otimizar a interferéncia entre as ondas espalhadas. Isto se deve a um
“defeito intrinseco” das lentes magnéticas, que introduzem diferencas de caminho
otico (e, portanto diferenca de fase) em funcdo da variagdo de intensidade de cam-
po magnético. Franjas de Fresnel sdao consequéncia do contraste de fase. Elas sdo
geradas devido a variagdes de espessura ou densidade eletrénica que introduzem

uma diferenca de fase entre as ondas espalhadas ao interagirem com a amostra.
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Este efeito é observado, por exemplo, em uma cavidade dentro de um filme de SiO..
Quando a lente objetiva esta sub-focada (underfocus) a cavidade aparece como
uma regido clara circundada por um anel escuro. O contrario acontece quando a
lente esta sobre-focada (overfocus). Imagens de rede também sao geradas devido
ao contraste de fase, consequéncia da interferéncia entre a componente incidente e
difratada do feixe. A interferéncia destas duas ondas resulta em uma imagem rela-
cionada com a periodicidade dos planos cristalinos que estdo difratando, obtida
com a lente objetiva fora de foco. As interagdes e o tipo de interpretacdo das ima-
gens de alta resolucdo dependem significativamente da espessura da amostra e das
caracteristicas e da condi¢do de foco da lente objetiva e, muitas vezes, requerem
apoio de simulacao numérica para sua interpretagdo correta.

Além dos modos imagem e difracdo, o MET pode também ser operado no
modo EDS. Em linhas gerais, a técnica de EDS é baseada na emissao de raios-x ca-
racteristicos, o que acontece quando os elétrons energéticos do feixe excitam um
elétron interno de um atomo da amostra. O raio-x emitido é detectado por um de-
tector de estado sdlido e acumulado em um multicanal. O resultado final é um es-
pectro qualitativo da intensidade do sinal do raio-x em func¢do de sua energia e ca-
da pico caracteristico corresponde a um elemento constituinte da amostra. Infor-
macdes mais detalhadas sobre a técnica de microscopia eletrénica de transmissao
podem ser encontradas nas referéncias [Reimer2008, De Graef2003, Willi-

ams2009, Chesoe1984, Fultz2008].

2.4.3. Preparagdo das amostras

A formacao de imagem por MET é o resultado de eventos de espalhamento
que ocorrem quando os elétrons do feixe atravessam a amostra, que deve ser mui-
to fina, da ordem de 100 nm de espessura. Através de desbastes e polimentos me-
canicos e idnicos a amostra é devidamente afinada, sem perder informacgdes sobre
suas caracteristicas e microestrutura originais. A etapa de preparacao é, entdo,
parte fundamental no processo de analise por microscopia de transmissao.

Dependendo do tipo de informagdo que se deseja extrair da amostra, a ana-
lise é feita em visdo planar (plan-view), com o feixe de elétrons incidindo perpendi-

cularmente a superficie da amostra, ou transversal (cross-section), com o feixe pa-
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ralelo a superficie. Dados sobre distribuicao e concentracao de particulas, assim
como a obtencdo do padrdo de difracao, sdo conseguidos através da analise da
amostra em visdo planar. A geometria em visao transversal possibilita o estudo da
distribuicao das particulas em profundidade, assim como a andlise em alta resolu-
cao.

No Laboratdério de Implantac¢do I6nica, onde as amostras foram preparadas,
existem dois equipamentos de afinamento mecanico: o dimpler, para desbaste con-
cavo, e o tripod, para desbaste plano. Em linhas gerais, a confeccdo das amostras
em ambos os equipamentos consiste de etapas de colagem, serragem, afinamento e
polimento, utilizando pastas ou lixas incrustadas com graos de diamante de dife-
rentes granulometrias. Por fim, a amostra passa pela etapa de desbaste idnico, on-
de é feito um pequeno furo na regiao mais fina da amostra através do bombardea-

mento de ions de Ar.

2.5. JANNuS Orsay

JANNuUS (sigla em inglés para Joint Accelerators for Nano-science and Nuclear
Simulation) [JANNuS] é uma plataforma multiusuario aberta a comunidade cienti-
fica e industrial. Sem equivalentes no mundo, é dedicada a simular e analisar, com
implantacdo, irradiacdo e MET, os defeitos em materiais nucleares causados por
néutrons e atomos; estudar os processos de sintese e modificacdo de materiais por
feixe de ions; quantificar a evolucdao da composicdao quimica e microestrutural de
materiais irradiados. Sua infraestrutura conta com aceleradores e MET, alocados
nas cidades de Saclay e Orsay, na Franga. Os experimentos do presente trabalho
foram realizados em Orsay, onde a plataforma JANNuS consiste de um microscépio
eletronico de transmissao acoplado a um acelerador (ARAMIS) e a um implantador

(IRMA) de ions. Uma ilustracao esquematica esta mostrada na Fig. 2.8.
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ARAMIS

Figura 2.8. Esquema dos equipamentos da plataforma JANNuS, onde o acelerador ARAMIS e o im-

plantador IRMA sdo acoplados ao MET.

2.5.1. Os aceleradores

O acelerador de ions ARAMIS de 2 MV tem capacidade de operar tanto no
modo Tandem quanto no modo Van de Graaff, dependendo da fonte que é utiliza-
da. No modo Tandem, os ions negativos sdo gerados por sputtering (fonte Middle-
ton) e seu funcionamento é exatamente igual ao do acelerador Tandetron do LII-IF-
UFRGS, descrito na sessdo 2.2.4. No modo Van der Graaff, os {ions sdo produzidos
eletrostaticamente com a fonte (Penning) colocada no terminal de alta voltagem do
acelerador. Esta é utilizada na produgdo de elementos gasosos como H, ?He, 7N e
80. Do ARAMIS saem quatro linhas de feixe: uma utilizada para fazer analises (RBS,
RBS/C, ERDA e PIXE), outra para implantacao, a terceira que é acoplada ao MET e,
por fim, uma linha acoplada ao implantador IRMA, onde podem ser realizados ex-
perimentos simultaneos de implantacao e RBS ou mesmo co-implantagao.

O implantador de ions IRMA de 190 kV possui uma fonte (Nier-Bernas) de
fons positivos que permite gerar e acelerar um grande nimero de elementos da
tabela periddica, com energias que variam de 5 a 190 keV. No caso de ions de carga
multipla, estes podem ser acelerados até 570 keV, dependendo do elemento. O IR-
MA possui uma linha que permite a realizacdo de implantacao e analise por RBS ex-

situ na propria camara e in-situ no MET.
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2.5.2. 0 microscépio eletrénico de transmissdo

O MET 200 kV, marca FEI modelo TECNAI G? 20 Twin, da plataforma
JANNuS (Fig. 2.9), possibilita a observagdo in-situ de mudanc¢as microestruturais
causadas pela interacdo dos atomos da amostra com os ions dos feixes provenien-
tes dos aceleradores ARAMIS e IRMA. Devido ao acoplamento com os aceleradores,
o MET esta alocado abaixo do nivel destes, sobre uma base antivibragdo. Como
consequéncia, as linhas provenientes do IRMA e do ARAMIS entram no MET fazen-
do um angulo de 22° com o porta amostra (horizontal) e 45° entre os proprios ace-
leradores. A escolha do microscopio e da geometria da plataforma como um todo
foi motivada pela possibilidade de se colocar copos de Faraday muito proximos da
amostra, permitindo assim medir constantemente a corrente do feixe que chega na
amostra, garantindo maior reprodutibilidade dos experimentos.

Como sdo trés os feixes envolvidos em um unico experimento (feixe de elé-
trons do MET, um feixe de ions proveniente do ARAMIS e outro do IRMA), os porta-
amostras utilizados na plataforma JANNuS tiveram de ser especialmente desenvol-
vidos para minimizar o efeito de sombreamento causado pela prépria configuracdo
fisica do sistema feixes/porta-amostras. Seus desenhos permitem uma darea co-
mum de observacdo dos trés feixes de, no minimo, 1 mm? para quaisquer angulos
de inclinacdo a e B dos mesmos. Uma variavel adicional que pode ser acrescentada
aos experimentos é a temperatura, através da utilizacdo de porta-amostras com
capacidade de aquecimento até 1300 °C e resfriamento a temperatura de N liqui-

do (-196 °C).
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Figura 2.9. Fotografia do MET da plataforma JANNuS com as linhas de feixe de ions acopladas.

Como a plataforma JANNuS possibilita a realizagdo de experiéncias in-situ,
as mudancgas microestruturais que acontecem na amostra sob a acao do(s) feixe(s)
de ion(s) e/ou da temperatura podem ser gravadas em video, em tempo real. Para
tanto, o MET é equipado com duas cidmeras que permitem tanto a obtencao de
imagens quanto a gravagao de videos.

Mesmo este microscépio contendo inumeras particularidades, tanto seu
funcionamento geral quanto os conceitos basicos envolvidos no processo de for-
macao de imagens sdo os mesmos do microscopio existente no CME-UFRGS, utili-
zado para a realizacdo de medidas ex-situ. Ou seja, 0os conceitos apresentados nas
sessoes 2.4.1 e 2.4.2 valem também para o MET da plataforma JANNuS. O mesmo
acontece com a preparacao das amostras, que é muito semelhante ao descrito na
sessdo 2.4.3. A particularidade do JANNuS é que as amostras sdo preparadas usan-
do apenas tripod e afinadas em cunha, formando um angulo de 0,0286° com a su-
perficie. Este processo elimina a necessidade do desbaste i6nico, uma vez que a
amostra, quando pronta, fica tipicamente com espessura entre 50 nm e 80 nm na

regiao mais fina. Tais amostras foram preparadas no CSNSM, em Orsay.
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Condicoes experimentais

Recozimentos in-situ foram realizados no MET com o porta amostras single-
tilt aquecido a 1100 °C por 1 h. Irradiagdes com ions de Au acelerados a 4 MeV e
com fluéncias variando de 1x101%2/cm? a 6x1015/cm?2 também foram realizadas in-
situ, com o MET e o acelerador ARAMIS operando simultaneamente. Todos os ex-

perimentos in-situ foram realizados em amostras preparadas em visdo transversal.

2.6. Medidas complementares

Além das técnicas de analise por feixe de ions e por microscopia eletrénica
descritas acima, também foram utilizadas as técnicas de MEIS (sigla em inglés para
Medium Energy lon Scattering) [Copel2000] e de MET via contraste Z [Pennyco-
0k2011]. Estas medidas foram realizadas em colaboracdao com outros pesquisado-
res e aplicadas apenas a amostras especiais. Assim, por ndo fazerem parte do tra-

balho sistematico desta tese, nao serao descritas neste texto.
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CAPITULO 3

Estabilidade térmica de nanoparticulas de Pb em matriz de

Si0z/Si

Implantacao ionica seguida de tratamento térmico é um método muito ver-
satil de obtencdo de NPs embebidas em matrizes solidas, altamente compativel
com a industria de fabricacdo de diversos tipos de dispositivos. O processo de im-
plantagdo possibilita introduzir qualquer elemento da tabela periédica em uma
matriz solida. Dependendo da natureza da matriz e da temperatura do alvo, a im-
planta¢do pode ocorrer em condi¢cOes bastante afastadas do equilibrio termodina-
mico e, portanto, ampliar muito as possibilidades de formacao de novas estruturas.
Sua desvantagem, no entanto, esta nas dificuldades de se controlar o crescimento e
a distribuicdo espacial das NPs, que terminam por resultar em sistemas nao homo-
géneos e com grande dispersdao em tamanho.

Por apresentarem alta razdo interface/volume, as NPs sao estruturas in-
trinsecamente fora do equilibrio termodinamico. Ao se tratar de particulas indivi-
duais, a reducdo de tamanho pode fazer com que estas fiquem instaveis no que diz
respeito a transicoes de fase, podendo afetar sua estrutura cristalina e ponto de
fusdo. Para NPs de Au [Dick2002] e Sn [Lai1996], por exemplo, foi mostrado uma
consideravel reducdo no ponto de fusdo em relacio aos mesmos materiais na for-
ma massiva. O contrario foi detectado para casos especiais (Sn, In) [Breaux2005,
Lu2001], onde, dependendo do niimero de atomos que compde as NPs (< 30 ato-
mos) e da interface com a matriz, observa-se um aumento no seu ponto de fusao.
Como sistema, as particulas podem interagir via processos termicamente ativados
que acarretam a diminuicdo de energia livre através da reducdo de area total de
interface particula/matriz, resultando em um sistema com particulas maiores e
menor densidade numérica. Assim, aplicagdes tecnologicas de dispositivos conten-
do NPs estdo restringidas a variacdes de parametros termodinamicos intensivos,
como a temperatura, que evitem mudancas capazes de modificar as propriedades
fisicas tanto das NPs quanto do sistema.

O objetivo deste capitulo é apresentar novos resultados que mostram como

se pode obter sistemas de nanoparticulas de Pb com maior estabilidade térmica,
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mantendo suas caracteristicas mesmo quando submetidos a recozimentos realiza-
dos em temperaturas mais elevadas que a temperatura de fusao do material mas-
sivo. Estes resultados ja foram resumidamente discutidos nas publica¢des [Lu-
ce2011a, Luce2011b]. Agora sera mostrado em detalhes que a obtencao de tais sis-
temas é consequéncia de um método original, onde o passo fundamental da sintese
de NPs de Pb em substratos de SiO2/Si é a realizacdo de um tratamento térmico em
baixa temperatura e por longo tempo denominado de envelhecimento. O resultado
deste tratamento é a formacdo de pequenos aglomerados atomicos (clusters), que
apresentam alta estabilidade frente a recozimentos realizados em altas temperatu-
ras.

Esta parte do trabalho é a continua¢do da pesquisa iniciada por nosso gru-
po, onde resultados similares foram obtidos para amostras implantadas com ions
de Sn [Kremer2010, Kremer2007]. Esta colecdo de resultados, além de generalizar
as descobertas anteriores, servira ainda de base para a discussao sobre a estabili-
dade térmica de nanoparticulas de Pb frente a irradiacao com particulas energéti-

cas (elétrons e ions pesados), a serem apresentados nos capitulos 4 e 5.

3.1. Métodos experimentais

fons de Pb com fluéncias de ¢ = 0,5x1016/cm? e ¢ = 1,25x1016/cm? e energia
de 300 keV foram implantados a temperatura ambiente em substratos de SiOz de
200 nm de espessura, crescidos por oxidacdo seca sobre Si (001). A energia de im-
plantagdo escolhida faz com que os ions de Pb apresentem um perfil de concentra-
cdo em fung¢do da profundidade na silica, caracterizado pelo alcance médio R, = 90
nm (i.e. alcance projetado) e pelo desvio padrao ARy~ 18 nm estimados pelo pro-
grama de simulacdo SRIM [Ziegler2003]. Amostras implantadas foram submetidas
ao tratamento térmico de envelhecimento a 200 °C por 100 horas em atmosfera
aberta e, posteriormente, recozidas a temperaturas entre 500 °C e 1100 °Cpor 1 h
em forno em regime de alto vacuo (10-® mbar). Para controle, amostras como-
implantadas com baixa fluéncia foram recozidas nas mesmas condi¢des. Um resu-

mo das amostras esta mostrado na tabela II.
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Fluéncia Envelhecimento

500°C | 700°C | 850°C | 1100°C
(1015/cm2) | 200 °C100 h

sim X X X v
0,5

nao X X X v

sim "4 "4 v "4
1,25

nao "4 "4 v "4

Tabela II. Resumo dos tratamentos térmicos realizados nas amostras implantadas com diferentes

fluéncias.

As amostras foram analisadas por RBS para estudar a perda e redistribui¢do
de Pb devido aos recozimentos e sua caracterizagdo microestrutural foi feita por
MET, através de observacdes em secdo transversal e em visao planar. Além disso,
as amostras também foram analisadas pela técnica de MEIS (sigla em inglés para
Medium Energy Ion Scattering) [Sanchez2011]. As medidas por MEIS proporcio-
nam uma descricdo estatistica do tamanho e forma do sistema de particulas locali-
zadas na interface SiO2/Si e complementam as caracterizacdes por MET. Este tra-
balho foi realizado como parte de um estudo mais detalhado que procura explorar
as potencialidades da técnica de MEIS, sendo tema de tese de doutorado de Dario

F. Sanchez. Os detalhes relacionados a técnica nio serao discutidos neste texto.

3.2. Evolugdo da microestrutura devido ao tratamento térmico direto a

1100 °C

A Fig. 3.1 mostra os perfis de concentracao versus profundidade (medidas
de RBS) das amostras como-implantada com ¢ = 0,5x101¢/cm? e recozida a 1100
°C. A comparacao da area sob as curvas indica que 70% do Pb implantado ficou re-
tido na regido central do filme de 6xido e 10% migrou para a interface SiO2/Si.
Além disso, ocorreu uma perda de 20% de Pb por evaporacdo pela superficie livre

da amostra (interface SiOz/ar), devido ao tratamento térmico.
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Figura 3.1. Perfis de concentragdo de Pb em fun¢do da profundidade das amostras como-

implantada com ¢ = 0,5x101¢/cm? e recozida direto a 1100 °C por 1 h em regime de alto vacuo.

Os efeitos do recozimento direto a 1100 °C sobre a microestrutura destas
amostras estdo ilustrados na Fig. 3.2. A faixa mais escura na regido central do filme
de silica (Fig. 3.2a) corresponde ao acimulo de Pb gerado pelo processo de implan-
tacdo ionica, sem que se formem particulas observaveis por MET. A formacgdo das
particulas ocorre ap6s o recozimento a 1100 °C (Fig. 3.2b) e vem acompanhada da
redistribuicdo do conteudo de Pb presente na amostra, como determinado pelas
medidas de RBS (Fig. 3.1).

Figura 3.2. Imagens de MET da amostra (a) como-implantada, onde ndo ocorre a formacgdo de par-

ticulas observaveis por MET, e da amostra (b) recozida a 1100 °C, com as particulas de Pb distribu-

idas no filme de 6xido de Si e na interface SiO2/Si.
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As particulas que se formaram dentro do filme de SiO2 sdo esféricas, com
diametro médio de 10 * 3 nm e estao localizadas principalmente na regido central
do filme, onde os ions de Pb foram originalmente implantados. A pequena fracdo
de Pb que migrou para a interface SiO2/Si resultou em nanoparticulas caracteriza-
das por um didmetro médio de 5 + 1 nm.

Amostras implantadas com ¢ = 1,25x1016/cm? foram recozidas em forno
por 1 h a 500 °C, 700 °C, 850 °C e 1100 °C para acompanhar a evolucao térmica da
microestrutura destas diferentes amostras nas respectivas temperaturas de trata-
mento térmico. Espectros de RBS sobrepostos as imagens de MET na Fig. 3.3 mos-
tram que estes resultados sdo diferentes para amostras com e sem tratamento
térmico de envelhecimento prévio. O efeito do envelhecimento sera detalhadamen-
te discutido na proxima sessao.

A formacgdo de particulas obtidas por implantacao seguida de tratamento
térmico direto (i. e. sem envelhecimento) pode ser explicada com base nas teorias
classicas de nucleagdo e crescimento [Porter1992]. A implantacgdo i6nica permite a
formacao de uma solucdo so6lida de pequenos aglomerados cuja concentracao au-
menta proporcionalmente com a quantidade de soluto inserido na matriz. Quando
esta concentracao ultrapassa o limite de solubilidade, pode ocorrer a formacao de
nucleos estaveis desde que o sistema possua energia suficiente para vencer a bar-
reira de energia livre para nucleacdo. A energia necessaria para a formacao dos nu-
cleos pode ser de origem térmica ou balistica. Em situacdes de alta mobilidade
atomica, este processo inicia-se espontaneamente durante a implantagdo. Os pri-
meiros nucleos formados comecam a crescer sustentados pelo campo de soluto
presente na matriz. Com o passar do tempo, os processos de nucleagdo e cresci-
mento levam a uma diminui¢do no conteddo de soluto, inibindo a formacao de no-
vos centros de nucleacdo. Os nucleos ja formados continuam a crescer ainda sus-
tentados pelo campo de soluto até que esta concentragdo atinja a situagdo de equi-
librio termodindmico. A partir deste ponto, segundo o conceito vigente na literatu-
ra, o crescimento das particulas comega a ser governado por um processo competi-
tivo chamado Ostwald ripening, que se da por interacdes difusivas entre as nano-

particulas, onde as menores se dissolvem em favor das maiores.
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Figura 3.3. Espectros de RBS sobrepostos a imagens de MET das amostras implantadas com ¢ =
1,25x1016/cm? e recozidas em diferentes temperaturas, entre 500 °C e 1100 °C, sem e com trata-

mento térmico de envelhecimento.
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Assim, devido as caracteristicas do perfil de concentracao em funcado da pro-
fundidade decorrentes da implantagdo, os processos de nucleagdo e crescimento
observados nas amostras recozidas diretamente em alta temperatura levam a for-
macao de um arranjo espacial ndo homogéneo e com grande dispersdao em tama-
nhos (Fig. 3.2b). Em contraste a estes resultados, tratamentos térmicos de enve-
lhecimento realizados antes do recozimento de alta temperatura resultam em uma
evolucao microestrutural distinta da observada nas amostras submetidas direta-
mente ao recozimento em alta temperatura. O processo de envelhecimento e suas

consequéncias serao apresentados e discutidos a seguir.

3.3. Os efeitos do tratamento térmico de envelhecimento

Esta secdo tem por objetivo demonstrar como a evolug¢do microestrutural
resultante de tratamentos térmicos em alta temperatura pode ser modificada caso
o sistema seja previamente submetido a tratamentos térmicos realizados em baixa
temperatura (200 °C) por longo tempo (100 h), denominados de envelhecimento.
As discussdes serdo feitas com base nos resultados obtidos para as amostras im-
plantadas com fluéncia de ¢ = 0,5x101¢/cm?, onde os efeitos sao muito mais pro-
nunciados. Nas amostras implantadas com maior fluéncia (¢ = 1,25x101%/cm?), o
tratamento de envelhecimento também afeta a evolucao microestrutural mas, co-

mo mostra a Fig. 3.3, os efeitos sdo pequenos.

3.3.1. Resultados

Os efeitos do tratamento de envelhecimento podem ser detectados pelo
comportamento dos perfis de concentracdo por profundidade obtidos de medidas
de RBS, mostrados na Fig. 3.4. O envelhecimento por si s6 ndo causa redistribuicdo
nem perda significativa de Pb, quando comparado com a amostra como-
implantada. Mudancas significativas sao observadas ap6s o recozimento em alta
temperatura, onde ocorre uma acentuada redistribuicao em profundidade do ma-
terial implantado, resultando em uma perda de 58% do total de Pb através de eva-

poracdo pela superficie. Do total de Pb restante na amostra, 38% do conteudo ini-
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cial acumula-se na interface SiO2/Si e apenas 4% permanece na regidao central on-

de os fons foram originalmente implantados.
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Figura 3.4. Espectros experimentais de RBS das amostras como-implantadas e combinando os di-
ferentes passos de recozimento. Vale destacar a redistribuicdo de Pb resultante dos tratamentos

térmicos ap6s 1100 °C por 1 h em regime de alto vacuo.

Observagdes por MET (Fig. 3.5a) revelam que o envelhecimento levou a
formacao de pequenas particulas localizadas na regiao central da camada de silica,
em acordo com os resultados de RBS. Tais nanoparticulas sdo esféricas, caracteri-
zadas por um diametro médio de 4 + 1 nm (medidos nas imagens de MET), com a

distribuicao em tamanho mostrada na Fig. 3.5b.
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Figura 3.5. Micrografias da amostra envelhecida (200 °C, 100 h) mostrando (a) uma visdo geral das
particulas de Pb formadas na regido central do 6xido de Si e (b) o grafico de sua distribui¢do em

tamanho.

O efeito do recozimento a 1100 °C esta mostrado na Fig. 3.6a. As particulas
pequenas formadas no interior do filme de SiO; devido ao envelhecimento desapa-
receram sem deixar cavidades observaveis por MET, fazendo com que o filme de
SiO2 recuperasse sua aparéncia original. Os 4% do total de Pb implantado que
permaneceram nha regiao central da camada de SiO: ficam sob a forma de particu-
las esféricas esparsamente distribuidas ao longo do filme (5x10-° particulas de
Pb/cm?). Estas particulas sao caracterizadas por um diametro médio de 18 + 2 nm,
como mostra a distribuicao em tamanho apresentada na Fig. 3.6b. O restante do Pb
que ndo foi perdido por evaporacdo através da superficie, acumulou-se na interfa-

ce SiO2/Si formando um sistema densamente povoado de NPs.
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Figura 3.6. (a) Imagens de MET da amostra envelhecida (200 °C, 100 h) e tratada termicamente em
forno a 1100 °C. O filme de SiO; apresenta baixa concentragdo de particulas de Pb e a interface po-
voada de NPs de Pb. (b) Distribuicdo em tamanho das particulas esféricas de Pb localizadas no filme

de silica.

Uma investigacao mais detalhada mostra que estas nanoparticulas localiza-
das na interface SiO2/Si sdo parcialmente enterradas na matriz de Si apresentando
dimensoes caracteristicas de 8 + 1 nm na dire¢ao paralela ao substrato e 4 + 1 nm
na direcao perpendicular. Uma imagem em alta resolu¢do de duas NPs e os graficos
das distribui¢des em tamanho estdo mostrados nas Figs. 3.7a e 3.7b, respectiva-

mente.
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Figura 3.7. (a) Imagem de alta resolucdo de duas NPs de Pb localizadas na interface SiO»/Si da
amostra obtida combinando-se o tratamento térmico de envelhecimento com o recozimento em
vacuo a 1100 °C. (b) Tipicamente, as NPs tem didmetro médio de 8 nm e altura de 4 nm, como

mostrado pelos respectivos graficos de suas distribui¢des em tamanho.

A partir da micrografia em visdo planar da regido da interface SiO2/Si desta
amostra (Fig. 3.8a) observa-se que as nanoparticulas tem base quadrada e que
seus lados estao alinhados com a direcdo [001] da matriz de Si. O correspondente
padrao de difracao de area selecionada (SAD) esta na Fig. 3.8b e foi obtido com a
matriz de Si orientada no eixo de zona [001]. Os pontos mais fortes correspondem
a difracdo da rede do Si e os mais fracos aos planos (002) da fase metalica do Pb
com estrutura FCC (ctibica de face centrada). E importante notar que as reflexdes
correspondentes as NPs de Pb aparecem simetricamente distribuidas em relacao
as reflexdes da matriz de Si. Isso indica que as nanoparticulas de Pb sao epitaxial-
mente orientadas com o substrato de Si. As reflexdes menos intensas sao devido ao
efeito de difracao dupla. As imagens em visao planar permitem obter a densidade
deste sistema bidimensional de nanoparticulas, que é de 3,72x101! NPs/cm?. O
grafico resultante do calculo da fungdo correlacao [Bernardi2Z008] esta mostrado
na Fig. 3.8c. A partir dele obteve-se que a distancia média entre as nanoparticulas
vizinhas é de 15 * 3 nm, o que significa que existe um alto grau de ordem na distri-

buicdo espacial das particulas.
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Figura 3.8. (a) Micrografia em visdo planar da amostra tratada termicamente com envelhecimento
e recozimento a 1100 °C revela um sistema organizado e densamente povoado de NPs na interface
Si02/Si. (b) O padrao de difragdo desta amostra, obtido no eixo de zona [001] da matriz de Si, con-
firma que as NPs de Pb sdo da fase metdlica com estrutura FCC e epitaxialmente orientadas com o

substrato de Si. (c) O grafico da fung¢io correlacdo revela um sistema com certo grau de ordem.

As imagens de MET mostram claramente que o sistema formado pelo reco-
zimento direto a 1100 °C (Fig. 3.2b) é completamente diferente do que resultou da
combinacdo de envelhecimento prévio seguido do tratamento térmico em alta
temperatura (Fig. 3.6a). Assim, fica claro que o recozimento em baixa temperatura
por longo tempo é fundamental para a formacao, na interface SiO2/Si, do sistema
denso e bidimensional de particulas com pequena dispersao em tamanho.

Neste ponto, diversos questionamentos vem a tona. Que tipo de possiveis
estruturas se formam durante o envelhecimento? Quais suas principais caracteris-
ticas? Como se da o transporte delas para a interface? E como se formam quando

atingem esta regidao?

3.3.2. Particulas formadas durante o envelhecimento

A investigacao dos efeitos do envelhecimento sobre a evolugao do sistema
Pb/Si02/Si quando submetido a alta temperatura depende do esclarecimento de

alguns pontos. Por exemplo, é valido examinar quanto de Pb esta contido nas par-
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ticulas observadas por MET convencional em relacdo a fracdo total de Pb detectada
por RBS. Outro ponto interessante a ser questionado é se estas NPs sdo de Pb me-
talico ou se correspondem a alguma fase de 6xido, ja que nossa experiéncia empiri-
ca indica que particulas de Pb na fase metalica (como as que aparecem na Fig. 3.2b,
por exemplo) apresentam um contraste mais escuro que o das nanoparticulas ob-
servadas na Fig. 3.5a, que aparecem mais acinzentadas. Esta reducdo de contraste
é decorrente de uma menor quantidade de elétrons espalhados, indicando que es-
tas NPs podem ser de uma fase menos densa e possivelmente amorfa, formando
algum tipo de 6xido de Pb.

Portanto, a estratégia de trabalho adotada para esclarecer estas duvidas foi
estimar o limite superior de Pb contido nas NPs observaveis por MET, comparan-
do-se a concentracdo de Pb obtida de micrografias com aquela fornecida pelas me-
didas de RBS da amostra envelhecida. Inicialmente fez-se uma estimativa de quan-
tos atomos contém cada uma das particulas formadas no interior do filme de silica
(Fig. 3.5a). Como aproximacao, considerou-se que estas particulas sdo esféricas,
contendo apenas atomos de Pb arranjados em uma estrutura similar a estrutura
FCC (cubica de face centrada) da fase metalica do material massivo. Calculou-se,
entdo, o volume destas esferas que foi multiplicado pelo valor da densidade do Pb
massivo (32,95 at/nm?3). O resultado foi que cada nanoparticula esférica de 4 nm
de didmetro é constituida por = 1300 atomos de Pb. O grafico que relaciona o nu-
mero de atomos constituintes de uma particula com seu raio esta mostrado na Fig.

3.9.
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Figura 3.9. Grafico do nimero de &tomos de Pb constituintes de uma particula em funcio de seu

raio.

Para se estimar a concentra¢do de Pb fornecida pelas imagens de MET, con-
siderou-se determinada area de uma micrografia, onde foram contadas 60 particu-
las. A espessura desta regido de interesse foi determinada a partir da projecao da
interface SiO/Si conseguida através da inclinagdo do porta-amostras. Obteve-se,
assim, um limite superior para o valor da espessura da amostra na regido de inte-
resse de 50 nm. Dessa maneira, existem 60 particulas que sdo observaveis por MET
neste determinado volume. Como cada uma destas particulas é constituida por =
1300 atomos, o valor aproximado da densidade do Pb é de 0,22 atomos/nm3. Para
obter a concentragdo de Pb presente na amostra em relacdo a matriz de 6xido de
Si, foi feita a razdo entre a densidade calculada para o Pb e a densidade do SiO; (69
atomos/nm3), obtida de [Chu1978]. Assim, o resultado calculado para a concentra-
cao de Pb a partir das imagens de microscopia convencional é de 0,32 at %.

Outra maneira de se obter a concentra¢do de Pb presente na amostra é utili-
zando a técnica de RBS. Diretamente pelo grafico (Fig. 3.1) tem-se que a concentra-
cao de Pb é de 1,25 at. %. Como a medida de RBS fornece o valor total da quantida-
de de Pb presente na amostra, conclui-se que no maximo =~ 25% do total de Pb im-
plantado esta contido nas particulas de 4 nm de diametro médio, medidas a partir
das imagens de microscopia em modo convencional (Fig. 3.5a). Portanto, a grande
maioria, 75% do total de Pb retido apds o envelhecimento, deve estar sob a forma

de atomos ou de pequenos aglomerados atomicos, nao observaveis por MET con-
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vencional. Este resultado é confirmado experimentalmente através de observacoes
em modo transmissao-varredura de alta resolucdo (Scanning Transmission Elec-
tron Microscopy - STEM) utilizando contraste de massa, denominado de contraste Z

(Fig. 3.10).

atomos de Pb na interface

Figura 3.10. Micrografia de alta resolucdo obtida em modo STEM com contraste Z da amostra enve-
lhecida mostrando (a) pequenos aglomerados de &tomos de Pb distribuidos no filme de silica e (b)

uma pequena fracdo de atomos de Pb presentes na interface Si0,/Si, ambos indicados por setas.

As regioes claras na imagem da Fig. 3.10a revelam a presenca de Pb tanto na
forma atomica quanto na forma de aglomerados distribuidos na regido central do
filme de silica. As particulas maiores e esféricas sdo consistentes com as observa-
das na Fig. 3.53, obtida de andlises de MET em modo convencional. Ja os pequenos
aglomerados, indicados por setas na Fig. 3.10a, ndo podem ser observados através
destas técnicas mais convencionais de formacao de imagem via contraste de fase
pois se confundem com as flutuagdes de densidade de massa tipicas dos substratos
amorfos. Além disso, a Fig. 3.10b mostra que o tratamento térmico de envelheci-
mento também promove a difusdo de uma pequena quantidade de atomos de Pb
para a interface Si0Oz/Si, ndo sendo suficiente para ser detectada por RBS nem por
MET em modo convencional.

Assim, os atomos e aglomerados atdmicos observados por MET em modo
varredura (Fig. 3.10a) correspondem aos 75% do total de Pb presente no filme de
silica que nao é detectavel por MET em modo convencional. Se esta quantidade tao

significativa de Pb estivesse somente na forma atdmica, criando uma solucao solida
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supersaturada, a evolucdo da amostra envelhecida seria governada por processos
classicos de nucleagdo e crescimento de particulas, resultando em um sistema igual
ao obtido para a amostra ndo envelhecida, recozida direto a 1100 °C e ndo haveria
efeito relacionado ao tratamento de envelhecimento. Assim, as discussoes a seguir
serdo feitas com base nesse conjunto de pequenos aglomerados visto que a quanti-
dade de Pb aprisionado em estruturas nanomeétricas é mais significativa.

Devido a flutua¢oes de densidade de massa, o contraste de fase de substra-
tos amorfos como a silica € muito semelhante ao de pequenas NPs, onde ambos
aparecem como pequenos pontos escuros nas imagens de MET convencional. Nes-
te caso, a distingdo entre estruturas metalicas e a matriz amorfa no qual estdo em-
bebidas so6 é claramente feita para particulas com diametro maior que = 1,2 nm ti-
picamente. Medidas de tamanho feitas a partir das imagens de MET-varredura re-
velam que os pequenos aglomerados tem didmetro maximo de = 1 nm, sendo en-
tdo, de acordo com o grafico da Fig. 3.9 que pressupde a densidade do Pb metalico,
constituidas por, no maximo, = 30 atomos.

Que tipo de estruturas sao capazes de aprisionar o Pb de maneira a nao
formar particulas observaveis por MET convencional e evitar que o mesmo se
comporte como atomos em solugdo sélida? Existem na literatura trabalhos tedricos
que simulam estruturas de Pb formadas por uma pequena quantidade de atomos
(=10 a 50 atomos) [Rajesh2005, Shvartsburg2000, Cui2006, Mazzone1996]. Essas
simulac¢des sdo feitas por teoria do funcional de densidade supondo que as NPs es-
tdo em vacuo. Um exemplo destas estruturas esta mostrado na Fig. 3.11. O resulta-
do principal é o que diz que estes pequenos aglomerados de atomos de Pb sdo ter-
micamente estaveis, tendo um ponto de fusao mais elevado que o do material mas-
sivo (327 °C) fazendo com que se dissociem apenas em temperaturas mais altas.
Esta estabilidade esta associada basicamente a dois fatores. Um deles é a forma
destas pequenas particulas. Dependendo do nimero de atomos que as compde, sua
forma pode variar de uma estrutura compacta esférica a uma alongada [Mazzo-
nel996]. O outro fator, este mais importante, é o fato destes pequenos aglomera-
dos apresentarem ligacdes covalentes [Shvarstburg2000]. O chumbo massivo pos-
sui ligacao metalica. No entanto, para clusters formados com até 32 atomos, Shvar-

stburg sugere que as ligagcdes sejam covalentes. Por se tratarem de ligacdes mais

40



fortes que as metalicas, a estabilidade dos aglomerados atdbmicos aumenta consi-

deravelmente.

PDb; PD14

Figura 3.11. Pequenos aglomerados de dtomos de Pb formando estruturas com minima energia,

obtidos por calculos de teoria de densidade funcional. Adaptado de [Rajesh2005].

No presente trabalho, as nanoparticulas de Pb ndo estao em vacuo, mas sim
encapsuladas em substrato de SiOz, requerendo assim a existéncia de ligagdes com
atomos da matriz caracterizando um tipo diferente de estrutura e de interface. A
formacao de ligacGes covalentes pode, de fato, acarretar em maior estabilidade
térmica. Contudo, os calculos existentes baseados em teoria do funcional de densi-
dade ndo sao conclusivos e podem apresentar grandes variacoes de ponto de fusao
em até 600 °C, como os observados para particulas de Sn [Joshi2003, Krishna-
murty2006]. Desse modo, sera proposta aqui uma interpretacdo alternativa, onde
0 ponto relevante para a estabilidade térmica nao esta na forma da NP ou nas liga-
¢Oes, mas sim nas caracteristicas da interface NP/matriz. Varia¢des na energia de
interface podem modificar o comportamento do ponto de fusdo das particulas,
causando tanto aumento como diminuicao em relagdo ao correspondente material
massivo. Interfaces de baixa energia livre, como as decorrentes de estruturas sem
ligacdes insatisfeitas, tendem a aumentar a estabilidade térmica da particula [Al-
len1986, Grabaek1990, Sheng1996, Sheng1998]. Por pertencerem ao mesmo gru-
po da tabela periddica (grupo IV), Pb e Si possuem caracteristicas quimicas seme-
lhantes, o que viabiliza a formacdo de ligacGes covalentes correspondentes as exis-
tentes na silica. Assim, podemos supor que estes aglomerados sejam mais estaveis
ndo apenas pelas ligacdes covalentes entre os proprios atomos de Pb, mas também
pela possibilidade de formarem ligacdes com atomos de Si e de O, similares a es-

trutura da silica. Portanto, esta interface seria caracterizada como completamente
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coerente (sem liga¢des insatisfeitas) possuindo baixa energia livre. A partir deste
ponto, duas hipoteses serao feitas.

Hipotese 1: sera considerado valido o modelo termodindmico mais simples
que descreve a temperatura de fusdao de uma particula T,, em fungao do seu raio r,
(T, /Ty, < a/r) [Nanda2009], onde a é uma constate e Tj é a temperatura de fusao
do correspondente material massivo (bulk). Esse modelo foi descrito pela primeira
vez por Pawlow [Pawlow1909]. Normalmente, os experimentos para medir a vari-
acdo do ponto de fusdo sao feitos para nanoparticulas em vacuo ou suportadas por
uma superficie [Letellier2007, Lai1996], mas o modelo é valido também para par-
ticulas embebidas em alguma matriz sélida, desde que se considere valores ade-
quados para as energias de interface particula/matriz [Lu2001, Grabaek1990,
Mei2007, Farrell2007], como representado na equacao (8) onde y; e ys correspon-
dem a energia livre especifica de interface das fases so6lida e liquida da nanoparti-

cula:

N k(yi —vs)
T, T

(8)

Nesta expressdo, r é o raio da particula e o parametro k depende de varia-
veis termodinamicas do sistema como calor latente de fusdo e densidade das fases
liquida e sélida do material. Para o presente estudo, tais variaveis serdao considera-
dos como constantes.

Hipotese 2: Existe uma transi¢cdo de fase na qual aglomerados solidos dei-
xam de apresentar ligacdes covalentes e passam a ter ligacdes metalicas. Tal tran-
sicdo depende do tamanho das NPs, que abaixo de um certo raio critico r. estdo na
forma de aglomerados sélidos ligados covalentemente e acima sao particulas meta-
licas. Supde-se ainda que a energia de interface de particulas liquidas y| ndo varia
com o tamanho. Nestas condi¢des, o sistema formado por particulas liquidas sera
denominado de estado fiducial e assim, o parametro relevante passa a ser a ampli-
tude da transi¢ao dada por (ys - 1), sendo y1 uma constante. O grafico da Fig. 3.12
ilustra como a hipotese de transicao de fase pode ser introduzida utilizando-se de

uma func¢do erro complementar, cujos parametros sao o raio critico da transicao r,

42



a amplitude (ys - 1) e a dispersdo o. No exemplo da Fig. 3.12 os valores destes pa-

rametros correspondem a rc = 0,5 nm, o = 0,3 nm e amplitude de 2 J/nm?.

raio = 0,5 nm
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Figura 3.12. Exemplo da variacdo da energia de interface de uma particula sélida de 0,5 nm de raio

na transi¢do de fase, quando suas ligacdes passam de covalentes para metalicas.

Justificativas e consequéncias das hipdteses: a simplicidade foi o critério

adotado na escolha do modelo termodinamico apresentado na Hipotese 1, em
comparac¢ao com demais modelos termodinamicos [Mei2007, Farrell2007] exis-
tentes para descrever a relacdo entre energia de interface e variagdo do ponto de
fusdo de NPs. Pela expressao (8), quando ys > y1 tem-se que Tp < Tj, indicando que
ocorre um decréscimo no ponto de fusdo da NP em relacio ao mesmo material
massivo. Este é o comportamento esperado para particulas que apresentam inter-
face incoerente com a matriz na qual estdo embebidas, apresentando ligacdes insa-
tisfeitas. Situacdo oposta é observada quando ys < y), onde o modelo termodinamico
prevé um aumento no ponto de fusdo das nanoparticulas (T, > T») fazendo com
que se dissolvam somente em temperaturas mais altas que a do correspondente
material massivo. Este é o comportamento esperado para nanoparticulas com in-
terfaces totalmente coerentes com a matriz na qual estdo inseridas - ndo existindo
ligacdes rompidas ou incompletas entre a particula e a matriz e assim caracteri-
zando uma diminuicdo de ys. Neste trabalho estamos propondo que isto ocorra pa-

ra os aglomerados de Pb formados durante o tratamento térmico de envelhecimen-
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to, que supostamente apresentam ligacOes covalentes entre seus proprios atomos
constituintes e também com os da matriz de silica na qual estao inseridos.

Para calcular numericamente o comportamento da variagdao do ponto de fu-
sdo vamos utilizar o modelo de fusdo homogénea (Homogeneous Melting Model)

representado pela equacdo (9) [Mei2007]:

s — 1) (ps/p) /3 ©9)

Tb pOTLm

onde p, é a densidade do Pb massivo (11,3x1013 kg/m?2), a razdo (ps/p;)?/3 foi
aproximada a 1 considerando-se a densidade do liquido e do s6lido semelhantes e
Lm é o calor latente de fusdo por unidade de massa do Pb massivo (22,5x103 J/kg).
Estudos recentes mostram que o valor de L, para aglomerados atomicos livres (i.e.
ndo embebidos numa matriz ou suportados por uma superficie) tende a ser maior
que o valor de L, do correspondente material massivo [Aguado2011]. Assim, de
acordo com a equagdo (9), na regido de ys <y, um valor mais alto de L, tenderia a
baixar a temperatura de fusdo T, do aglomerado, em contraposi¢do ao comporta-
mento observado experimentalmente neste trabalho. Portanto, como aproximacao,
consideramos o valor de L igual ao do Pb massivo. Esta é a aproximacdo comu-
mente utilizada na comparacado entre dados experimentais e as previsdes baseadas
nos modelos termodinamicos para explicar a diminuicdo do ponto de fusao de na-
noparticulas.

As curvas continua e tracejada foram feitas considerando-se um raio critico
de 0,3 nm e 0,5 nm, respectivamente. Os dois pontos (parar = 0,3 nm e 0,5 nm) sdo
0 mais préximo do que se tem experimentalmente, uma vez que particulas meno-
res que 0,5 nm de raio ndo sdo observadas por MET em modo convencional, so-
mente em modo MET-varredura como mostrado na Fig. 3.10. A partir dos resulta-
dos para tratamentos térmicos em diferentes temperaturas (Fig. 3.3), estima-se
experimentalmente que as particulas se tornem liquidas somente em temperaturas
entre 850 °C e 1100 °C. Por isso, estes foram os valores considerados como minimo
e maximo de T, e a diferenca da razdo T,/T» (onde T = 327 °C) esta representada
pela barra de erro no eixo das coordenadas. Assim, o grafico abaixo explica o com-

portamento de diminuicao do ponto de fusdo de particulas com r > r. e sustenta as
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ideias aqui adotadas, enfatizando que o fendmeno de superaquecimento dos aglo-
merados atomicos observados para r < r. possa ser explicado pelas caracteristicas
de interface decorrentes da transi¢cdo de fase de um sistema covalente, com (ys - y1)

< 0, para um sistema metalico, com (ys - y1) > 0.

—rc=0,3nm
A r=03nm |
- - rc=0,5nm
® r=05nmm

- -
- ——
o= =

Raio (nm)
Figura 3.13. Representacgdo grafica do modelo termodindmico adotado para explicar a elevagdo do

ponto de fusdo de NPs de Pb embebidas em silica. Os dois pontos sdo o mais préximo do obtido ex-

perimentalmente, mostrando a consisténcia com o modelo.

A caracteristica de ligacao covalente é perdida quando os aglomerados cres-
cem e sofrem a transicdo de fase de estrutura covalente para metalica quando seu
raio atinge um valor critico (r. # 0,5 nm) num intervalo de valores relativamente
pequeno (o = 0,3 nm). Como mostrado no grafico da Fig. 3.12, tal transicao corres-
ponde a uma modificagdo da energia de interface (Ay = 0,1 ]/m?) consistente com
os valores de y encontrados em [Jiang2008] para o Pb massivo, y = 0,5 J/m?. Estas
variacOes de y tem consequéncia direta na concentra¢do de soluto no entorno da

particula representada, por exemplo, pela equacdo de Gibbs-Thomson (GT) [Balluf-

fi2005]:

ZyVm> (10)

C:QWH%RW
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onde Cyp é a concentracdo de equilibrio do sistema, V, é o volume molar, R é a cons-
tante universal dos gases e T € a temperatura. Como a energia de interface aumen-
ta devido a transicao de fase, a concentracao C de Pb em torno da particula tam-
bém aumenta e de forma exponencial. Como o sistema é fechado, a Uinica maneira
desta concentracdao aumentar como condicao para estabelecimento de equilibrio
termodinamico é através do suprimento de atomos pela propria particula, o que
pode acarretar sua dissolugdo. O diferencial deste trabalho é justamente este, onde
se prop0e que o sistema ndo permita o crescimento de particulas da fase metalica
pois, ao ocorrer a transicao de fase, as mesmas tendam a se dissolver liberando
material para a matriz. O grafico da Fig. 3.14, do potencial quimico em fungdo do
raio das NPs, sustenta este argumento, mostrando que a concentragdo de soluto ao
redor da particula prevista pela equacdo de GT aumenta consideravelmente com o
aumento da energia de interface, tornando muito mais provavel a dissolucdo das

NPs.

T=900°C v (J/m?)
—=— 0,45
— 0,3
ol —4—0,15
o
=
~
=
1k
0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

Raio (nm)

Figura 3.14. Grafico do potencial quimico em fun¢ido do raio das NPs mostrando o efeito Gibbs-

Thomson para uma temperatura fixa de 900 °C e trés valores distintos de energia de interface.

Por outro lado, o aumento da energia de interface devido a mudanca de li-
gacodes covalentes para metalicas associado ao fato deste processo estar aconte-
cendo em altas temperaturas (préximas a 1100 °C) tem efeito direto no sentido de

inibir a nuclea¢do dos aglomerados de Pb apds as dissolu¢des. Para uma solucao
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solida a energia livre AG = AG, - AGs, dada pela diferenca entre as energias livres de
volume e superficie, é diretamente proporcional a AX = Xy - Xe, ou seja, a diferenca
entre a concentracao de material contida inicialmente e a concentragao de equili-
brio. Pela linha solvus (linha que define a maxima solubilidade de um elemento em
outro), mostrada no diagrama de equilibrio da Fig. 3.15, vé-se que AX é diretamen-
te proporcional a diferenca entre a temperatura de equilibrio do sistema e sua

temperatura atual, AT = Te - T. Desse modo, tem-se que [Porter1992]:

AG, — AGy = AG o AX o AT. (11)
N
T ~
oL :TTE'
P AT
T AX —s l **F L
A X, X Xp —> XF B

Figura 3.15. Diagrama de equilibrio durante o processo de transicdo de fase ilustra a dependéncia
da concentracdo de um elemento com a temperatura em que ocorre a transicdo. Adaptado de [Por-

ter1992].

Para que ocorra nucleacao, é necessario superar a barreira de energia de

ativacdo AG* que depende inversamente de AT [Porter1992]:

Cte Cte

AG* . 12
(AG, — AG5)? * AT? (12)

Proximo a 1100 °C a diferenca de temperatura AT é muito pequena, pois es-
ta proxima da temperatura de equilibrio do sistema, fazendo com que a barreira de
energia de ativacao se torne muito grande pois AG* depende de 1/AT?. E uma
grande barreira de energia de ativacao inibe a formacdo de novos nucleos, fazendo

com que a nuclea¢do nao aconteca. Nesta temperatura o conteudo de Pb que esta
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em solu¢do na matriz tem mobilidade suficiente para difundir tanto para a superfi-
cie livre da amostra quanto para a interface SiOz/Si. Pela superficie ocorrem as
perdas de Pb constatada pelas medidas de RBS (Fig. 3.4). Na interface do 6xido de
Si com o Si do substrato ocorre a formagdo das nanoparticulas de Pb (Fig. 3.7), par-
cialmente enterradas no Si e parcialmente embebidas na silica.

Um ponto ainda em aberto € se as particulas observaveis por MET em modo
convencional (Fig. 3.6a), formada pelo envelhecimento, sao de Pb puro ou algum
tipo de estrutura 6xida com alto ponto de fusdo como 6xido de Pb (888 °C) [Pat-
naik2002] e/ou tetréxido de Pb (500 °C) [Gavarri1978]. Além disso, estas particu-
las 6xidas podem ser termicamente estaveis devido a interface com a matriz de si-
lica poder apresentar poucas liga¢des insatisfeitas, valendo assim os mesmos ar-

gumentos feitos para os aglomerados de Pb.

3.4. Concluséoes

Os resultados apresentados neste capitulo mostram que o tratamento tér-
mico de envelhecimento promove a formacao de aglomerados de Pb termicamente
estaveis, que se dissolvem somente em temperaturas mais elevadas que a do Pb
massivo. A existéncia destes aglomerados foi comprovada experimentalmente
através de observacoes por MET em modo STEM de alta resolucao.

Na literatura, a estabilidade térmica de nanoparticulas em vacuo é discutida
em termos da formacdo de ligagcdes covalentes e arranjos estruturais especificos
entre seus atomos. No presente trabalho, mostramos que, para nanoparticulas
constituidas de um reduzido niimero de atomos e embebidas em substrato amorfo,
este assunto pode ser tratado considerando-se aspectos da interface particu-
la/matriz. Além de possuirem ligacdes covalentes entre seus proprios atomos
constituintes (Pb), considera-se que os aglomerados também apresentam ligacGes
covalentes com a matriz de silica, sem ligacGes insatisfeitas entre elas. Assim, estas
pequenas estruturas solidas passam a ter energia de interface ys menor que a do
estado fiducial do sistema (correspondente a fase liquida). Nesta situa¢do, modelos
termodinamicos preveem uma elevacao no ponto de fusdo em compara¢dao com o
Pb massivo, fazendo com que as NPs sejam termicamente estaveis. Outro aspecto

que contribui para estabilidade é a transicdo de fase, onde supde-se que estes

48



aglomerados atdmicos ligados covalentemente passam a ter ligacdes metalicas,
causando uma grande variacdo em Yys. Como na regido de transicdo o raio varia
pouco, a equacdo de Gibbs-Thomson prevé um aumento de concentracao ao redor
da particula, que sé é satisfeito através da dissolucao das mesmas, liberando Pb
para o sistema. Como todo este processo esta ocorrendo em alta temperatura, pro-
xima a 1100 °C, os &tomos dissolvidos na matriz ndao formam novos nicleos devido
a grande barreira de energia, tornando este processo energeticamente desfavora-
vel. A nucleacao ocorre somente na interface Si0z/Si, quando os &tomos de Pb dis-
solvidos difundem pela matriz, indo também em direcdo a superficie, onde sdo
perdidos por evaporacao.

Estes resultados sdao semelhantes aos obtidos para amostras implantadas
com Sn, onde o envelhecimento também promove a formacao de aglomerados
termicamente estaveis, trazendo generalidade as descobertas experimentais aqui
apresentadas. Além disso, os conceitos e discussdes introduzidos neste capitulo
servirdo de base para o estudo de sistemas de particulas de Pb embebidas em ma-
triz de silica e irradiadas com elétrons e ions pesados, a serem apresentados a se-

guir.
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CAPITULO 4

Instabilidade de nanoparticulas de Pb frente a radiag¢do

ionizante e altas temperaturas

No capitulo anterior apresentou-se um método original de criacio de um
sistema de nanoparticulas de Pb termicamente estaveis, embebidas em substrato
de SiO2/Si. O tratamento térmico de envelhecimento é o ponto crucial para a for-
macao destes pequenos aglomerados que se dissolvem somente em temperaturas
muito elevadas, mais altas que a do correspondente material massivo.

Ja este capitulo trata da estabilidade térmica e evolugao microestrutural dos
mesmos sistemas de nanoparticulas de Pb porém, submetidos simultaneamente a
irradiacdo com elétrons do MET acelerados a 200 keV e tratamentos térmicos em
alta temperatura durante observacdes in-situ no MET da plataforma JANNuS. Os
resultados obtidos revelam que a irradiacdo afeta significativamente e de distintas
maneiras a evolucao térmica do sistema. O fendmeno é discutido considerando-se
a irradiacao eletronica como mais uma variavel termodindamica intensiva que in-
fluencia os mecanismos atdmicos que controlam a difusdao de atomos bem como os
processos de nucleagdo, crescimento e migracdo de particulas. Assim, os resultados
aqui apresentados introduzem um sistema modelo para o estudo de como a estabi-
lidade das nanoparticulas é afetada pela combinag¢do de radiacdo ionizante e altas
temperaturas. Situagcdes muito semelhantes ocorrem fora do MET, em ambientes
radiativamente agressivos como o espa¢o [Johnston2003, Kniffan2003, Mori-
0ka2011] e em reatores nucleares [Raj2008, Wirth2011]. Isto significa que os efei-
tos de irradiacao podem prejudicar a vida util de dispositivos baseados em siste-

mas nanoestruturados.
4.1. Procedimentos experimentais

Substratos massivos (i. e. ndo preparados para MET) de 170 nm de SiOz/Si
foram implantados com ions de Pb e fluéncia ¢ = 0,5x101¢/cm? em temperatura
ambiente e energia de 300 keV, utilizando o implantador do LII-UFGRS. De acordo

com o programa de simula¢do SRIM [Ziegler2003], esta energia faz com que os
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ions de Pb tenham um alcance projetado de Ry, # 90 nm, ficando retidos aproxima-
damente na regido central do filme de silica. Ainda no estado de amostra massiva,
os substratos como-implantados foram termicamente envelhecidos a 200 °C por
100 h em atmosfera aberta para formar os aglomerados atdomicos termicamente
estaveis descritos no Capitulo 3. Estas amostras envelhecidas foram, entao, prepa-
radas para MET, sendo devidamente afinadas e polidas de maneira a ficarem
transparentes ao feixe de elétrons. Ainda em temperatura ambiente, o conjunto
amostra/porta-amostras foi inserido no MET e, apds caracterizagdes iniciais, deu-
se inicio ao recozimento. A temperatura de 1100 °C foi atingida apdés 15 minutos,
conforme mostrado no grafico da Fig. 4.1, que relaciona a temperatura do porta-
amostras com o tempo de aquecimento, e manteve-se constante durante a 1 h de

tratamento térmico.
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Figura 4.1. Rampa de aquecimento do porta-amostras onde a temperatura de 1100 °C foi atingida

em pouco mais de 15 minutos.

Os recozimentos in-situ no MET foram gravados em video. Tanto a prepara-
cdo de amostras quanto os detalhes mais técnicos do recozimento realizado in-situ

no MET estdo descritos no Capitulo 2.

4.2. Resultados e discussdes

Com o aquecimento, as primeiras mudangas comegam a ser observadas

quando a temperatura do porta-amostras atinge aproximadamente 450 °C, dando
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inicio a formacao de particulas de Pb na interface SiO2/Si. Ap6s 2 minutos, com a
temperatura a 600 °C, estas particulas ja eram claramente observadas (Fig. 4.2a).

Simultaneamente as NPs embebidas no filme de silica mantém seu diametro médio

praticamente inalterado, com 4 + 1 nm antes do recozimento (Fig. 3.4) e 5 * 2 a

600 °C (Fig. 4.2b).

Diametro (nm)

Figura 4.2. (a) Nanoparticulas de Pb formadas na interface SiO2/Si ap6s 8 minutos do inicio do
aquecimento do porta-amostras enquanto este estava a 600 °C. (b) Distribuicdo em tamanho das
nanoparticulas localizadas na regido central do filme de silica neste mesmo instante, caracterizadas

por um diametro médio de 5 + 2 nm.

Neste ponto € interessante destacar que a evolucao microestrutural obser-
vada in-situ no MET ja difere muito dos resultados ex-situ, obtidos de recozimentos
de amostras massivas realizados em forno. A Fig. 4.3 retine os resultados de RBS e
MET de uma amostra implantada com ¢ = 1,25x101¢ Pb/cm?, envelhecida e poste-
riormente tratada termicamente ex-situ a 850 °C por 1 h. O resultado € a formacao
de um reduzido niimero de grandes particulas esféricas distribuidas na regiao cen-
tral do filme de silica, concordando com a distribuicdo em profundidade do Pb
apontada pela curva de RBS. Mesmo sendo realizado em temperatura mais alta, o
tratamento térmico ex-situ a 850 °C ndo foi suficiente para promover a formacao

de particulas na interface, como ocorreu a 600 °C no recozimento in-situ.
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Figura 4.3. Micrografia da amostra massiva implantada com ¢ = 1,25x1016Pb/cm?, envelhecida e

posteriormente recozida a 850 °C por 1 h em forno. Nao se observa a formagdo de particulas na in-

terface Si02/Si, somente algumas embebidas no filme de silica.

A sequéncia de imagens da Fig. 4.4 (obtidas de instantaneos do video grava-
do durante o recozimento in-situ no MET) mostra a evolu¢do de uma mesma regiao
da amostra durante 20 minutos de observacdo, comecando 34 minutos ap6s o ini-
cio do aquecimento com a temperatura ja estabilizada a 1100 °C. Neste instante
(Fig. 4.4a) as particulas estao distribuidas ao longo de toda a espessura do filme de
silica, onde as maiores concentram-se na regido central enquanto as menores estao
localizadas mais proximas das extremidades. Ap6s 8 minutos (Fig. 4.4b) observa-
se a formacdo de uma camada préxima a interface, com caracteristicas bastante
distintas da regido central do filme. Estas caracteristicas ficam mais pronunciadas
com o aparecimento de particulas pequenas aparentemente distribuidas em pla-
nos superpostos (ver setas de indicacdo nas Fig. 4.4b e 4.4c), sugerindo um com-
portamento de formacdo de uma estrutura lamelar semelhante ao processo de de-
composicdo spinodal [Porter1992]. Estes eventos sdo claramente visualizados no
video gravado durante o recozimento in-situ no MET, facilitando a compreensao do

que esta sendo mostrado com a sequéncia de imagens da Fig. 4.4.
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Figura 4.4. Sequéncia de instantaneos do filme obtidos de uma mesma regido da amostra apés (a)
34, (b) 42 e (c¢) 53 minutos de recozimento in-situ no MET e os respectivos histogramas dos tama-

nhos das NPs embebidas no filme de silica.

Entretanto, considerando as recentes evidéncias experimentais [Watana-
be2004, Omi2009] que demonstram que a interface de sistemas SiOz/Si produzi-
dos por oxidagdo térmica apresenta alto grau de tensionamento decorrente do
aumento de densidade (Fig. 4.5), podemos especular que o fendmeno observado de
precipitacdo quase lamelar pode, ainda, ser decorrente de processos de relaxacao

alternando zonas de compressado e descompressdo da interface.
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Figura 4.5. Razido de densidade entre camadas de transi¢do interfacial e o filme de SiO2 massivo

(di/ds) em fungdo da temperatura de oxida¢do. Adaptado de [Omi2009].

Os histogramas mostrados nas Figs. 4.4d-f referentes aos tamanhos médios
das particulas das Figs. 4.4a-c ndo podem ser utilizados para caracterizar o com-
portamento do sistema como um todo. Uma das razdes é a perda de material que
ocorre durante o recozimento, especialmente pelas superficies livres introduzidas
pela preparacao de amostras para MET. Além disso, cabe enfatizar que este tipo de
amostra ndo tem uma espessura constante (ver Fig. 4.6). Isto significa que na regi-
do proxima a interface SiOz/cola a amostra tende a ser mais fina do que na regiao
da interface SiOz/Si. Assim, a probabilidade de perda de material é maior nas regi-
Oes mais finas, deixando estas regides com menor numero de particulas. Os atomos
e as particulas que se movem nesta direcao tem menor probabilidade de serem
perdidos por evaporacao devido a maior espessura da amostra e ao fato da interfa-
ce do filme de silica ndo ser com o ar, mas sim com o substrato de Si que atua como

uma barreira fisica para a evaporacao.
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Figura 4.6. Desenho esquematico fora de escala de uma amostra cross-section de SiO2/Si com parti-
culas na regido central da camada de silica, mostrando as superficies livres por onde ocorrem as

perdas e as regides com diferentes espessuras.

No que diz respeito as particulas individuais, um fendémeno claramente ob-
servado nos experimentos in-situ no MET é a migracdo destas como um todo. Como
se pode explicar este comportamento? Quais suas caracteristicas? Quais os meca-
nismos atomicos envolvidos?

A migracdo de pequenas cavidades (vazios ou pequenas bolhas) tem sido
observada com frequéncia [Schroeder1991, Evans2002], onde este fendmeno é
controlado pela movimentacdo e rearranjo dos atomos da matriz localizados no
entorno das cavidades, através de mecanismos envolvendo difusdo por volume,
interface e transporte de vapor (liquido para o caso de particulas, como esquema-

tizado na Fig. 4.7).
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Figura 4.7. Esquema (fora de escala) de uma particula de Pb e os diferentes mecanismos de movi-

mentacdo atdmica que resultam na migracdo da particula como um todo.

A taxa de migracao de uma particula é inversamente proporcional ao seu
tamanho, escalando com r”, onde r é o raio da particula e n um niimero inteiro va-
riando de 4 a 6 que depende de quais mecanismos controlam a difusdo atémica e
do estado de pressao das bolhas [Schroeder1991]. Ao contrario de vazios e bolhas
de gas, a migracao de particulas s6lidas é muito menos provavel, sendo necessario
o rearranjo e a difusdo de seus atomos constituintes bem como os da matriz na
qual estdo inseridas. Sendo assim, este processo de crescimento s6 é considerado
para casos particulares [Raj2009]. Contudo, no presente contexto podemos consi-
derar que as particulas observadas nas imagens de MET convencional (Fig. 4.4) se
encontram no estado liquido, pois a temperatura de observacao (1100 °C) é muito
superior a do ponto de fusao tanto do Pb metalico (327 °C) como de seus 6xidos
massivos (Pbz04 a 500 °C e PbO a 888 °C). Nestas condi¢cdes, pode-se fazer uma
analogia direta da migracao de particulas com o comportamento de bolhas gasosas
ou cavidades em soélidos, ja que na literatura ndo foram encontradas referéncias
que mencionem a migracdo de particulas liquidas. As observacoes diretas eviden-
ciam que as particulas apresentam migra¢do com comportamento browniano, po-

dendo entao, ser analisada pela expressao [Tyler1980]:

D, =—. (13)
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que ja considera medidas de deslocamento em uma perspectiva projetada em duas
dimensdes, consistente com as imagens de MET. Medindo-se o deslocamento efeti-
vo x de particulas individuais em um intervalo de tempo t pode-se estimar o coefi-
ciente de difusao D, das mesmas.

A partir dos videos obtidos dos recozimentos realizados in-situ no MET, fo-
ram medidos os deslocamentos efetivos entre o ponto inicial e final de particulas
de diferentes tamanhos localizadas na porc¢do superior da camada de silica (Fig.
4.4b). Estas foram escolhidas por estarem em menor numero e ndo interagirem
com nenhuma outra. Os valores calculados para D), a partir destes dados experi-
mentais, estdo organizados no grafico abaixo (Fig. 4.8) em fun¢do do raio das parti-
culas analisadas. A linha cheia é o ajuste feito considerando-se a previsao tedrica
de D, para migracao controlada por processos de difusdao de atomos de superficie

[Nichols1969]:

A
D :r—4, (14)

onde a constante A depende de parametros como distancia média de salto e difusi-

vidade de superficie, que nao sdo conhecidos para Pb em SiOx.
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Figura 4.8. Coeficiente de difusdo D, em fungdo do raio r das particulas. A linha cheia corresponde

ao ajuste dos pontos experimentais.
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O ajuste dos pontos experimentais indica que a migracdo das particulas de
Pb embebidas em matriz de silica e simultaneamente submetidas a alta temperatu-
ra e irradiacdo com feixe de elétrons possa, de fato, ser governada por processos
de difusdo de interface, onde os dtomos da matriz de SiO2 localizados no entorno
das particulas de Pb difundem na interface particula/matriz. Como os atomos das
particulas estdo em uma estrutura liquida, eles acompanham o movimento da ca-
vidade que os contém, resultando na movimentacdo da particula como um todo,
com seu centro de massa mudando de lugar.

Os resultados apresentados e discutidos até agora mostram que o compor-
tamento de substratos contendo particulas de Pb embebidas em matriz de silica é
bastante distinto quando submetidos a recozimentos em modo ex-situ ou in-situ no
MET, onde, neste ultimo caso, as particulas individuais apresentam o fen6meno de
migracdo. Na literatura existem muitos trabalhos descrevendo a sintese de siste-
mas de nanoparticulas metalicas em matriz de SiO; submetidas a altas temperatu-
ras (cima do ponto de fusdo do correspondente material massivo). Por que, entdo,
o fendmeno da migrac¢do de particulas nao foi discutido mais diretamente? A res-
posta para esta pergunta esta associada com as diferencas observadas entre os ex-

perimentos ex-situ e in-situ no MET e sera discutida a seguir.

4.3. Influéncia da irradiagdo com elétrons

Por mais que se utilizem as mesmas amostras e que se realizem tratamen-
tos térmicos nas mesmas temperaturas e tempos, os experimentos de recozimento
in-situ no MET apresentam caracteristicas proprias, que influenciam no resultado
final, dificultando a comparacao direta com os resultados obtidos de experiéncias
realizadas em modo ex-situ. As diferencas mais relevantes entre estes recozimen-
tos sdo:

* amostras massivas possuem caracteristicas de sistemas infinitos e homogé-
neos, diferentemente das amostras preparadas para MET, onde suas redu-
zidas dimensdes introduzem nao-homogeneidade e finitude ao sistema;

* aperda de material por evaporacdo é mais acentuada na amostra fina devi-
do ao seu maior numero de superficies livres, em compara¢do com a amos-

tra massiva, cujo unico meio de perda é através da interface SiOz/ar;
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Além disso, observou-se que o feixe de elétrons influencia profundamente
nos resultados. A Fig. 4.9, obtida de um instantdneo do video gravado durante o
tratamento térmico in-situ no MET, é a comprovacdo definitiva desta influéncia. A
imagem mostra o momento exato em que a incidéncia concentrada do feixe no lado
esquerdo da amostra dispara o crescimento das particulas ali presentes, que co-
mecam a se movimentar, migrando pelo filme e coalescendo com particulas proéxi-
mas. Ja as localizadas no lado direito da imagem ainda nao foram afetadas pelo fei-
xe de elétrons, permanecendo com suas caracteristicas iniciais. O video gravado

durante o recozimento mostra claramente este efeito.

Figura 4.9. Registro do momento exato em que a incidéncia concentrada do feixe de elétrons dispa-
ra o crescimento das particulas. Imagem obtida de instantineo do filme, com o porta-amostras ja

em 1100 °C.

Como se pode explicar o efeito do feixe de elétrons sobre os mecanismos
atomicos que controlam os processos de modificacdo da microestrutura, incluindo-
se difusdo atdmica, nucleagdo de particulas e processos de crescimento como os de
Ostwald ripening ou de migracdo e coalescéncia? Uma possivel resposta esta no
processo de interagdo de elétrons energéticos com a matéria. Elétrons acelerados a
200 kV possuem uma velocidade da ordem de 0,7c (sendo c a velocidade da luz no
vacuo) e uma massa efetiva da ordem de 1,4my (sendo my a massa de repouso).
Devido a sua alta energia cinética e ao fato de sua massa ser muito menor que a
massa dos atomos da matriz, a se¢do de choque para deslocamentos de atomos de
Si e O via colisdes elasticas é muito pequena. Este deslocamento s6 é significativo

para elementos mais leves que o Si (sendo esta a razdo pela qual a tensao de acele-
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racdo de 200 kV do feixe de elétrons do MET tem sido a preferida para o estudo de
amostras inorganicas).

Portanto, nessa primeira aproximacao, a maior contribuicdo do feixe de elé-
trons deve ser a de causar danos por ioniza¢do que, em palavras simples, pode ser
entendida como a quebra de ligacdes quimicas resultante das interacdes de espa-
lhamento elétron-elétron. E justamente este conceito que esta sendo proposto co-
mo explicacao fenomenoldgica para o efeito do feixe de elétrons. Ao se romperem
as ligacdes quimicas, as barreiras de energia livre para a ativacdo térmica de pro-
cessos difusivos diminuem e, portanto, os fendmenos de difusdao atbmica podem
explicar os resultados obtidos nas observagoes in-situ. A formacao de particulas na
interface SiO2/Si (Fig. 4.2) ocorrida em baixa temperatura é consequéncia da difu-
sdo dos atomos de Pb na matriz de silica. Sobre a migracao de particulas liquidas
(Fig. 4.4), ndo se tem evidéncia deste fendmeno para experimentos de aquecimen-
to ex-situ, confirmando a necessidade da presenca do feixe de elétrons que intro-
duz um aumento na difusdo dos atomos da matriz, em especial daqueles localiza-

dos na interface com a particula.

4.4. Conclusdes

Neste capitulo mostrou-se que a irradiagdo com elétrons pode afetar signifi-
cativamente a evoluc¢do térmica de sistemas de nanoparticulas submetidos a altas
temperaturas. Tal efeito foi demonstrado durante o recozimento in-situ no MET,
onde amostras de Si0z/Si contendo aglomerados de Pb formados pelo tratamento
térmico de envelhecimento foram aquecidas a 1100 °C. A principal contribui¢do do
feixe de elétrons é modificar os mecanismos atémicos de difusao, nucleagdo e cres-
cimento de particulas. A formacgao de particulas na interface silica/silicio a 600 °C é
uma prova de como a difusdo atdomica aumenta com a irradiacao. Nesta mesma
temperatura, a formacao de uma alta densidade de particulas no filme de silica é
uma indicag¢do de como a irradia¢do afeta o processo de nucleacdo. A migracdo das
particulas, que acarreta eventos de coalescéncia, mostra que o crescimento das na-
noparticulas de Pb pode ocorrer, simultaneamente, por processos de crescimento
competitivo (Ostwald ripening) e por migracdao e coalescéncia. A movimentac¢ao

das particulas liquidas, observada somente quando o porta-amostras atinge 1100
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°C, tem caracteristicas brownianas. Os resultados experimentais concordam com a
descricao tedrica de que este movimento é governado pela difusdo dos atomos da
matriz localizados na interface com a particula. Esta movimentag¢do, bem como a
formacao de particulas na interface SiO2/Si a baixa temperatura, sdo consequéncia
direta da irradiacdao com feixe de elétrons do MET que pode ser interpretada fe-
nomenologicamente como o resultado da quebra de algumas ligagdes quimicas da
matriz, especialmente as da interface com a NP.

Assim, comprova-se que radia¢des ionizantes, como as do feixe de elétrons
do proprio microscépio (feixe de 200 kV), tem influéncia sobre a silica e também
sobre as NPs de Pb. Esta descoberta é de alto impacto, pois mostra que sistemas de
nanoparticulas podem se tornar instaveis em ambientes agressivos como o0s exis-
tentes em reatores nucleares e na drbita da Terra. Neste ultimo, por exemplo, exis-
te uma alta densidade de particulas ionizantes ("cinturdao de van Allen" contendo
elétrons, protons e hélio) com distribui¢cdes de energia entre alguns keV a dezenas
de GeV e com densidade de fluxo relativamente altas. No caso de elétrons, por
exemplo, a soma das irradia¢des no cinturdo de van Allen com as proporcionadas
por erupgoes solares se aproximam das utilizadas no presente experimento in-situ
e, devido a alta energia, podem ultrapassar blindagens como chapas de aluminio de
varios milimetros de espessura [Morioka2011]. Isto significa que o emprego de
dispositivos utilizando materiais nanoestruturados deve ser examinado com cui-

dado para aplica¢des espaciais e nucleares.
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CAPITULO 5

Formacdo e estabilizacdo de nanoparticulas satélites

A busca pelo controle do tamanho de nanoparticulas metalicas embebidas
em matrizes dielétricas é assunto de intensa atividade cientifica. A combinacao de
implantacdo idnica seguida de diferentes etapas de tratamentos térmicos, apresen-
tados no capitulo anterior, mostrou-se ser um método simples e eficiente de se ob-
ter um sistema denso e planar de NPs metalicas com pequena dispersao em tama-
nho, localizadas na interface SiO2/Si. Ainda na linha da sintese e modificacdo de
materiais por feixe de ions, a irradiacao i6nica € uma ferramenta poderosa, capaz
de alterar a forma das particulas e influenciar seus mecanismos de crescimento.
Com esta motivacdo, o presente capitulo dedica-se a explora¢do dos efeitos dos
bombardeamentos idnicos de particulas metalicas embebidas em matriz dielétrica.

Amostras de Si0z/Si contendo particulas de Pb foram irradiadas in-situ no
MET da plataforma JANNuS-CSNSM e ex-situ utilizando as facilidades do LII-UFRGS,
com ions de Au acelerados a 4 MeV com distintas fluéncias. As condi¢cdes experi-
mentais utilizadas levaram a formacao de pequenas NPs satélites circundando a
particula original que, surpreendentemente, se mantiveram estaveis quando sub-
metidas a recozimentos a 1100 °C, fazendo com que a amostra ndo retornasse ao
seu estagio inicial (sem NPs satélites). Além disso, mostrou-se também que o bom-
bardeamento com apenas 4 MeV de Au é capaz de mudar a forma das particulas de
Pb, que deixam de ser esféricas e assumem um formato elipsoidal, com o eixo mai-

or na dire¢do paralela ao feixe de Au.
5.1. Procedimentos experimentais

Filmes de SiOz de 170 nm de espessura crescidos por oxidacao seca sobre
substrato de Si (001) foram implantados a temperatura ambiente com ions de Pb
acelerados a 300 keV (Rp, = 90 nm) e fluéncia de ¢ = 1x1016 Pb/cm?. Tratamentos
térmicos de envelhecimento foram realizados em atmosfera aberta a 200 °C por
100 hs seguidos de recozimentos a 1100 °C por 1 h em forno em regime de alto va-

cuo (107 mbar).
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Medidas de RBS, utilizando feixe de He* com energia de 1,2 MeV, foram rea-
lizadas para determinar perdas e redistribuicao do Pb implantado quando subme-
tido aos diferentes tratamentos térmicos. Os graficos obtidos estdo apresentados
na Fig. 5.1a. A comparacdo da area sob as curvas do espectro de RBS indica que o
envelhecimento causou uma perda de 10% de Pb enquanto o subsequente recozi-
mento a 1100 °C promoveu a perda de 60% do total de Pb implantado. Dos 40%
restantes nesta amostra, 25% migraram para a regiao da interface SiO2/Si. Anali-
ses de MET da amostra envelhecida e posteriormente recozida a 1100 °C (Fig.
5.1b) revelam que uma fra¢do deste Pb aglomerou-se sob a forma de pequenas
particulas esféricas localizadas muito proximas da interface enquanto a grande
maioria formou nanoparticulas de Pb parcialmente enterradas na matriz de Si e
parcialmente embebidas no filme de silica. Cerca de 15% do Pb restante apos os
dois recozimentos permaneceu na regiao central do filme de silica sob a forma de
particulas esféricas caracterizadas por um diametro médio de 23 + 4 nm. Por apre-
sentar tais caracteristicas, esta amostra foi tomada como padrao para os estudos
de modificacdes de particulas de Pb embebidas em matriz de silica, quando irradi-

adas com feixe de ions.
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Figura 5.1. (a) Resultados de RBS para a amostra de média fluéncia de implantacdo como-
implantada, envelhecida a 200 °C por 100 hs e combinando envelhecimento com posterior recozi-

mento a 1100 °C por 1 h. (b) Visdo geral desta amostra antes das irradiagdes.

Irradiagdes in-situ foram realizadas no CSNSM, em Orsay, utilizando o ace-
lerado ARAMIS acoplado ao MET da plataforma JANNuS. Amostras-padrao, devi-
damente desbastadas e polidas para serem transparentes ao feixe de elétrons do

MET, foram irradiadas a temperatura ambiente com ions de Au acelerados a 4 MeV
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(Rp =930 nm) com fluéncias variando entre 1x1012/cm? e 6x1015/cm?. Terminadas
as irradiagoes, estas mesmas amostras foram recozidas a 1100 °C in-situ no MET. A
experimentacdo in-situ foi também realizada para o substrato de SiO2/Si implanta-
do com 0,5x101¢ Pb/cm? e recozido nas mesmas condi¢des. Como os resultados ob-
tidos foram exatamente os mesmos, neste capitulo serdo apresentados somente os
da amostra implantada com 1x101® Pb/cm?.

Como a experimentacdo in-situ apresenta certas peculiaridades, amostras-
padrao massivas foram irradiadas em modo ex-situ (i.e. fora do MET) no LII-
UFRGS, acelerando ions de Au a 4 MeV com fluéncias de 2x101>/cm? e 6x1015/cm?2.
Recozimentos em forno das amostras massivas irradiadas foram realizados a 1100
°C por 1 h. Apés cada etapa de irradiagdo e tratamento térmico, as amostras foram
analisadas por MET em visdo transversal, sendo afinadas e polidas mecanicamente

utilizando o dimpler e desbastadas ionicamente (ion milling).

5.2. Irradiagdes com ions de Au

Irradiagdes in-situ no MET da plataforma JANNuS foram realizadas com o
objetivo de acompanhar em tempo real a evolucdo das grandes particulas esféricas
de Pb, localizadas na regiao central do filme de silica, quando submetidas ao bom-
bardeamento com ions de Au acelerados a 4 MeV com fluéncias variando entre
1x1012/cm? e 6x1015/cm?. Para tanto, o porta-amostras foi inclinado em o e § para
que uma determinada regido da amostra, com espessura e contraste adequados ao
experimento, ficasse sob a a¢do simultanea do feixe de Au proveniente do acelera-
dor ARAMIS e do feixe de elétrons proveniente do MET. Todas as irradia¢des foram
registradas em videos.

Ao término da irradiacao in-situ no MET que resultou em uma fluéncia total
de ¢ = 1x1015 Au/cm?, observou-se que o Si do substrato estava amorfo. Este resul-
tado é confirmado pelo espectro de difracdo de area selecionada (Fig. 5.2) que

apresenta uma estrutura de halos difusos, tipicos de materiais amorfos.
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Figura 5.2. Difragdo de area selecionada do substrato de Si. A estrutura em anéis confirma que a

irradiacdo in-situ no MET a ¢ = 1x10%%> Au/cm? amorfiza o Si.

No entanto, as particulas de Pb ndo foram significativamente afetadas por
este bombardeamento in-situ no MET. As mudang¢as ocorreram somente apos a ir-
radiacdo que resultou em uma fluéncia total de 2x101> Au/cm?, onde observou-se o
inicio da formacado de pequenas estruturas ao redor das grandes particulas de Pb ja
existentes. Estas NPs circundantes, chamadas de satélites, podem ser claramente
observadas na Fig. 5.3a que mostra uma visdo geral da amostra ap0s a irradiagao.
Com o objetivo de acompanhar em tempo real a evolucdo do sistema particu-
la/satélite, mais irradiacdes foram realizadas totalizando fluéncias de 3x101°
Au/cm? (Fig. 5.3b), 4x1015 Au/cm? (Fig. 5.3c), 5x101> Au/cm? (Fig. 5.3d) e 6x101>
Au/cm? (Fig. 5.3e).
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Figura 5.3. Visao geral de uma mesma regido da amostra ap6s as irradia¢des realizadas in-situ no
MET que resultaram em fluéncias de (a) 2x10%%>Au/cm?, (b) 3x1015Au/cm?, (c¢) 4x1015 Au/cm?, (d)
5x1015 Au/cm? e (e) 6x1015 Au/cm?2. Notar que as imagens (a)-(b) foram obtidas em magnifica¢io

diferente das demais.

As pequenas particulas localizadas na por¢ao inferior da imagem sao aque-
las presentes na interface SiO2/Si (imagem de MET da Fig. 5.1) que, devido a incli-
nacao do porta-amostras, parecem estar esparsamente distribuidas no filme de si-
lica. A interface é claramente visivel no inicio das irradiacdes. A medida que au-
mentam-se as fluéncias o substrato de Si é amorfizado, diminuindo o contraste en-
tre a silica e o Si, dificultando a identificacdo entre elas e também entre as NPs ali
presentes. Justamente pela complexidade desta regido, foi dada maior atencao as

particulas esféricas de Pb localizadas na regido central do filme de silica.
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A partir da sequéncia de micrografias da Fig. 5.3 mediu-se o didametro das
particulas e seus satélites. O resultado estd mostrado nos graficos da Fig. 5.4, que
relacionam a varia¢cdo do diametro médio da particula e seus satélites com o au-
mento da fluéncia de irradiacdo realizada in-situ no MET. As imagens de MET no
fundo dos graficos mostram o arranjo particula/satélites apos as irradiacdes que

resultaram em fluéncias de 2x101> Au/cm? e 6x1015 Au/cm?, respectivamente.
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Figura 5.4. Graficos dos didmetros médios das (a) particulas de Pb e (b) seus satélites em fungio da
fluéncia de irradiacio, realizadas in-situ no MET, sobrepostos a imagens de MET de uma particula e
seus satélites apos a irradiacdo que resultou em uma fluéncia de (a) 2x10%5 Au/cm? e (b) 6x1015
Au/cm?. Micrografias fora de escala com os graficos. As linhas pontilhadas servem para guiar os

olhos.

As particulas esféricas de Pb, localizadas na regido central do filme de silica
da amostra ndo-irradiada apresentam um didametro médio de 23 +* 4 nm. Ao fim
das irradiag¢oes in-situ no MET, apds totalizar uma fluéncia de 6x1015 Au/cm?, estas
mesmas particulas reduzem seu tamanho, passando a ser caracterizadas por um
diametro médio de 15 * 4 nm. Os pontos no grafico da Fig. 5.4a ilustram esse de-
créscimo a medida que a fluéncia de irradiacdo aumenta. A linha pontilhada nao é
um ajuste, servindo apenas para guiar os olhos.

A diminui¢do do tamanho médio das particulas de Pb vem acompanhada da
formacdo de satélites que, inicialmente (em ¢ = 2x1015 Au/cm?), apresentam um
diametro de 3 nm. Com o aumento da fluéncia de irradiacao, os satélites aumentam
de tamanho até atingir o valor de 4 nm de diametro. Ap6s a maxima fluéncia de ir-
radiacdo das observagoes in-situ, ¢ = 6x101> Au/cm?, as NPs satélites tem seu dia-

metro reduzido, retornando ao valor inicial de 3 nm. Esta variacdo esta mostrada
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na Fig. 5.4b, onde a linha pontilhada serve apenas para guiar os olhos. Além de
formar satélites, as irradiagcdes fazem com que as particulas fiquem alongadas,
apresentando uma forma eliptica com eixo maior na dire¢ao do feixe.

Devido a estas e outras peculiaridades da experimentagdo in-situ, as mes-
mas amostras-padrdo massivas (i. e. ndo preparadas para MET) foram irradiadas
ex-situ no Tandetron do LII-UFRGS com ions de Au acelerados a 4 MeV e fluéncias
de 2x1015/cm? (inicio da formacdo de satélites no experimento in-situ) e
6x1015/cm? (mais alta fluéncia utilizada na experimentacdo in-situ). Nas microgra-
fias da Fig. 5.5 se vé que a irradiacdo ex-situ com mais baixa fluéncia (Fig. 5.5a) ndo
levou a formacao de satélites. Ja a irradiacdo com maior fluéncia (Fig. 5.5b) levou a
formacao de satélites ao redor de algumas particulas e também ao alongamento
destas na dire¢do paralela ao feixe de ions, como pode ser claramente visto na mi-

crografia de duas particulas alongadas rodeadas de satélites.

(a) (b)

inciéncia do
feixe de Au

Figura 5.5. Micrografias das amostras apds a irradiacdo ex-situ (i. e. fora do MET, bombardeando
uma amostra massiva) com Au 4 MeV e fluéncias de (a) 2x1015/cm?2 e (b) 6x1015/cm?, onde se ob-

serva a presenca de satélites rodeando algumas particulas, como pode ser visto no detalhe.

5.2.1. Formagdo dos satélites

O estudo da formacdo de NPs satélites teve inicio com Rizza et al [Riz-
za2007a, Rizza2007b], que desenvolveram um método que busca superar as limi-
tacOes inerentes ao processo de implantacdo idnica, no que diz respeito ao controle
de tamanho das nanoparticulas e sua distribuicao espacial. Nestes trabalhos, o
ponto crucial para se ter tal controle é atuar sobre a extensdo temporal da etapa de

nuclea¢do das nanoparticulas: “quando a janela temporal de nucleacao é larga, a
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distribuicao final de tamanho sera larga, porque as particulas podem nuclear e
crescer em tempos distintos. Por outro lado, quanto mais curto o periodo de nucle-
acdo, mais estreita sera a distribuicao de tamanhos das particulas”. Na tentativa de
reduzir esta janela temporal de nucleagdo, filmes de silica contendo nanoparticulas
de Au monodispersas obtidas por sintese quimica, foram irradiadas com ions de
Au, resultando na formacao de satélites.

A formacao de particulas satélites circundando as particulas de Pb localiza-
das na regiao central do filme de silica também foi observada no presente trabalho,
tanto nos experimentos in-situ realizados no MET da plataforma JANNuS quanto
nos ex-situ onde amostras massivas foram submetidas ao bombardeamento com
fons de Au. Seguindo a linha de Rizza et al [Rizza2007a], este efeito pode ser expli-
cado sob a luz de nano-implantagdes, cujos conceitos sdao analogos aos da implan-
tacdo de ions. Por comparacao, as grandes particulas de Pb localizadas na regiao
central do filme de silica (Fig. 5.6a) podem ser consideradas como centros de im-
purezas do sistema, atuando como fonte de fons. Quando bombardeadas com Au,
os atomos de Pb se desprendem de sua estrutura e sdo liberados para a matriz
(Fig. 5.6b), criando um campo de soluto no entorno da particula-fonte. A concen-
tracdo de Pb em solugdo aumenta a medida que irradiacdes em mais alta fluéncia
sdo realizadas, formando uma solugdo sélida supersaturada. Para que se inicie a
nucleagdo, é preciso que os atomos em solucdo difundam, seja por ativagao térmica
ou balistica. No caso da amostra como-implantada (Fig. 3.2a), a nucleagdo foi ati-
vada termicamente durante o recozimento a 1100 °C. Como os bombardeamentos
in- e ex-situ foram realizadas em temperatura ambiente, a formac¢do dos nucleos foi
ativada balisticamente através do processo conhecido como difusdo auxiliada por
radiacao (radiation enhanced diffusion - RED), onde os defeitos estruturais criados
pela irradiacao e a transferéncia de momentum do ion para os atomos-alvo facili-
tam o deslocamento dos atomos pela matriz. Os primeiros nucleos-satélites que se
formam (Fig. 5.6c) crescem sustentados pelo campo de soluto presente no entorno
da particula original. Ao atingirem um certo tamanho maximo (neste caso, 4 nm
para fluéncias entre 4x1015> Au cm2 e 5x101> Au cm2, Fig. 5.4b), estes satélites pas-
sam também a atuar como fontes secundarias de soluto, liberando mais atomos e
mondmeros para a matriz quando irradiados, aumentando a concentragdo de solu-

to e permitindo a nucleac¢do e o crescimento de novos satélites. Se o raio desses sa-
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télites-fonte for menor que o raio critico para nucleacao, eles acabam se dissolven-
do, liberando maior quantidade de soluto. Do contrario, apenas reduzem de tama-

nho.

Figura 5.6. Esquema da nano-implantacdo mostrando uma (a) particula antes e (b) durante a irra-
diacdo, onde o feixe de Au cria cascatas de deslocamento e arranca dtomos de Pb, aumentando a
concentracdo de soluto na matriz na regido ao redor da particula. Quando esta concentragio supera

o limite de solubilidade sélida, os satélites comeg¢am a ser criados. Adaptado de [Rizza2007a].

Tanto irradia¢des in-situ quanto ex-situ levaram a formacao de satélites. No
entanto, na amostra preparada para microscopia e irradiada no MET, este processo
comecgou para fluéncias menores, 2x101> Au/cm?, em comparacdo com a amostra
massiva onde os primeiros satélites se formaram somente apds irradiagdo com
6x1015 Au/cm?. Estes resultados sugerem que o feixe de elétrons do MET pode ter
alguma contribuicao, ja que ele esta presente somente nos experimentos in-situ. A
irradiacdo com elétrons pode quebrar algumas liga¢oes, facilitando a liberacao de
Pb da particula para seu entorno ao mesmo tempo em que aumenta a mobilidade

atdmica através do efeito RED.

5.2.2. Modificagdo da forma das particulas sob irradiagdo i6nica

Irradiagcbes ex-situ realizadas no Tandetron acelerando-se ions de Au a 4
MeV com fluéncia de 6x101>/cm? promoveram, além da formacdo de satélites, o
alongamento das particulas de Pb localizadas na regido central do filme de SiO2
(Fig. 5.5b). Este resultado é surpreendente, sendo a primeira vez que se observa a
mudanca na forma de particulas metalicas com energias de irradiagdo tao baixas.
Além disso, confirma que o alongamento das particulas irradiadas in-situ no MET

da plataforma JANNuS (Fig. 5.3e) ndo é somente um efeito espurio causado pela
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deformacdo da amostra fina, mas sim um efeito real, consequéncia do bombarde-
amento com ions de Au. Apesar dos resultados muito semelhantes em relagdo a
formacao de satélites, nos trabalhos de Rizza et al [Rizza2007a, Rizza2007b, Ram-
jauny2010] este alongamento nao é observado.

Atualmente, a mudanca na forma de particulas metalicas embebidas em ma-
trizes dielétricas tem sido estudada por M. Ridgway [Giulian2008, Giulian2010,
Ridgway2011]. Seus resultados mostram que irradia¢des com ions pesados e mui-
to rapidos (swift heavy ions - SHI) sao capazes de mudar completamente a forma
de particulas esféricas, que alongam-se na direcao paralela a do feixe incidente. Es-
te fenomeno foi descoberto em 2003 por D’Orleans et al [D’Orléans2003], que
mostraram que a irradiacdo com ions de I acelerados a 200 MeV transformava NPs
esféricas de Co embebidas em filme de SiO2 em nanobastdes e nanofios. Tal resul-
tado abriu caminho para inimeras exploragdes, comprovando que irradiacdes de
fons com energias da ordem de MeV sdo capazes de alongar significativamente
uma particula metalica esférica embebida em matriz dielétrica. Uma das conclu-
sOes mais importantes destes estudos é a de que a mudanca na forma das particu-
las depende diretamente da criacao de uma trilha idnica (ion track) na matriz de
SiO2 - material mais explorado neste tipo de experimento. O parametro mais im-
portante para a formacdo desta trilha é a perda de energia eletronica Se, que € do-
minada por processos inelasticos como excitacdo e ionizacdo dos atomos-alvo. Ho-
je em dia o modelo mais aceito para explicar a formacao da trilha é o termal spike,
que busca uma relacdo entre a deposicdo inicial de energia nos elétrons do alvo e
os danos criados na rede da amostra [Dallanora2008]. Ao incidir no filme dielétri-
co, o ion acelerado quebra ligacGes, ionizando os atomos da matriz, fazendo com
que os nucleos positivos se repilam ao longo do caminho de entrada do projétil. O
afastamento destes nucleos cria uma trilha estreita e cilindrica ao mesmo tempo
em que aumentam a temperatura local da matriz. Quando esta excede a tempera-
tura de fusdo da rede, o material ao longo do caminho do ion é fundido e rapida-
mente resfriado [Ridgway2011]. E esta resolidificagio que leva a formagio da tri-
lha i6nica. O projétil incidente também atua sobre a particula, transferindo energia
para seus elétrons, causando um aumento local de temperatura. Se a temperatura
de fusdo é superada, a particula também funde e seus atomos passam a preencher

a trilha cilindrica até o momento em que a particula se resolidifica. O resultado fi-
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nal é a mudanc¢a na forma da particula, que deixa de ser esférica, alongando-se na
diregio paralela de incidéncia do feixe de fons. E importante ressaltar que todo es-
te processo de derretimento e resfriamento ocorre em escalas de tempo extrema-
mente curtas, da ordem de picosegundos. Além disso, sao necessarios valores mi-
nimos de energia (Se), fluéncia do ion e diametro da particula metalica para que
ocorra o alongamento [Giulian2008, Awazu2008, Dawi2009, Dawi2011], sendo
mandatorio que as particulas metalicas estejam embebidas em matriz dielétrica
[Giulian2010]. Para filmes de SiO;, estudos mostram que os valores minimos de
perda de energia eletronica para a formac¢do de trilhas ficam entre 1,5 keV/nm
[Jensen2006] e 2 keV/nm [Toulemonde2004].

Como na presente tese ndo foi realizada uma investigacao sistematica da
mudanca na forma das particulas de Pb, ndo é possivel afirmar quais mecanismos
sdo os responsaveis por este fendmeno. No entanto, existem evidéncias experimen-
tais de formacdo de trilhas i6nicas em SiO2 com irradiagdes a baixa energia, onde
fons de Au e S foram acelerados a 3 MeV [Dallanora2008] formando uma trilha re-
velavel por meio de ataques quimicos. Este resultado é um indicativo de que o
bombardeamento com Au a 4 MeV pode também estar formando estas trilhas i6ni-
cas, necessarias para o alongamento das particulas de Pb. Simula¢des realizadas no
programa SRIM [Ziegler2003] mostram que a perda de energia do Au incidente
devido a colisdes inelasticas com os dtomos-alvo é de Sesilica = 2,2 keV/nm e SePP =
2,3 keV/nm. De acordo com a literatura atual, estes valores podem ser suficientes
tanto para a formacgdo de trilhas quanto para o derretimento local da particula es-
férica de Pb (com 27 + 1 nm de didmetro), fazendo com que assumam a forma de
elipsoides esferoides, com 32 + 3 nm de diametro no eixo maior (ao longo da dire-
cao de incidéncia do feixe de Au) e 20 * 3 nm no eixo menor. Mesmo sendo incipi-
ente, este alongamento é muito relevante pois mostra que a mudanca na forma de
particulas de Pb encapsuladas em matriz de SiO2> comeca a ocorrer em regime de
baixas energias de irradiagao.

Até o momento, o que foi mostrado na literatura [Dawi2011] que mais se
aproxima dos resultados aqui apresentados é o alongamento de particulas de Au
encapsuladas em matriz de SiOz, onde a irradiacio com 15 MeV de Cu promove
alongamento similar ao observado para as particulas de Pb. O ponto interessante é

que a mudanca de forma ocorre para uma perda de energia eletronica de Sesflica = 5
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keV/nm, consequéncia do impacto de fons de Cu em silica, que é maior do que a

resultante das irradiagdes com Au a 4 MeV no mesmo material.

5.3. Efeitos do pds-recozimento em alta temperatura

Ap6és as irradiacdes com ions de Au acelerados a 4 MeV e fluéncia maxima
de 6x1015/cm?, as amostra de SiO2/Si contendo particulas de Pb rodeadas de NPs
satélites foram submetidas ao recozimento a 1100 °C. A amostra massiva foi trata-
da termicamente em forno enquanto a fina (preparada para microscopia) foi reco-
zida in-situ no MET da plataforma JANNuS utilizando o porta-amostras de aqueci-
mento. Assim que esta amostra foi reinserida no MET (apos as irradiacdes in-situ),
com o porta-amostras ainda em temperatura ambiente, observou-se a presenca de
vazios onde existiam as particulas originalmente circundadas por satélites - estes
ainda presentes na amostra, como mostrado na Fig. 5.7. Estas estruturas estdo pre-

sentes ao longo de toda a extensdo da camada de SiO.

particula

vazio

Figura 5.7. Vazio e particula rodeados de satélites, formados apés a irradiagao in-situ no MET com
Au 4 MeV e fluéncia de 6x10%5/cm?2. O vazio surgiu somente quando a amostra foi reinserida no

MET para fazer o recozimento in-situ.

Este é um fendmeno recorrente, tendo sido observado todas as vezes em
que uma amostra irradiada in-situ foi recolocada no microscépio. A hipdtese mais
plausivel para explicar a formacao destes vazios baseia-se na reduzida espessura
da amostra preparada para ser irradiada in-situ e analisada no MET. Provavelmen-

te estas particulas que evaporaram estavam muito préximas de alguma superficie
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livre, podendo ndo estar completamente embebidas na matriz de silica. Quando
retiradas do MET, saindo do vacuo para o ar, o Pb reagiu com o oxigénio do ambi-
ente, levando a evaporacao completa da particula. Por serem menores, os satélites
estdo completamente inseridos no filme de SiO2, ndo sendo expostos ao contato
direto com o Oz, mantendo-se inalterados apds a retirada e posterior reinser¢ao no
MET.

No entanto, o resultado mais interessante foi obtido apds os recozimentos a
1100 °C, realizados em amostras irradiadas: os satélites se mantiveram estaveis,
sem se dissolver, impedindo o sistema de retornar a configuracdo que se tinha an-
tes das irradiacoes (Fig. 5.1). Durante o recozimento in-situ no MET é possivel
acompanhar em tempo real a evolu¢do do sistema particula/satélites, sendo cla-
ramente observada a alta estabilidade das particulas. A micrografia abaixo (Fig.
5.8), obtida durante o tratamento térmico, fornece informagdes gerais sobre o as-

pecto da amostra.

Figura 5.8. Particulas de Pb rodeadas de satélites formados pela irradiagdo com Au a 4 MeV e flu-

éncia de 6x1015/cm?. Os satélites se mantém estaveis mesmo apds o recozimento a 1100 °C in-situ

no MET da plataforma JANNuS.

Para certificar que as observacdes acima ndo foram resultado das condi¢oes
peculiares da experimentacdo in-situ no MET (reduzida espessura da amostra e
posterior deformacdo sob acdo do feixe de {ons, interacdo com o feixe de elétrons)
este mesmo tratamento térmico a 1100 °C foi realizado em modo ex-situ, recozen-

do em forno a amostra massiva previamente irradiada com ions de Au acelerados a
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4 MeV e fluéncia de 6x101>/cm? (Fig. 5.5b). O resultado mostrado na Fig. 5.9 con-
corda exatamente com o obtido na experimentacdo in-situ (Fig. 5.8), indicando que
a estabilidade dos satélites é independente da espessura da amostra, da incidéncia

do feixe de elétrons e de outras condi¢des inerentes ao experimento in-situ.

Figura 5.9. (a) Visdo geral da amostra irradiada com Au 4 MeV e fluéncia de 6x1015/cm?2e posteri-

ormente recozida em forno a 1100 °C por 1 h. (b) Micrografia em maior magnificagio mostrando
claramente a presenca de satélites. O recozimento em alta temperatura fez com que as particulas

voltassem a ser esféricas, recuperando sua forma original.

Estes resultados geram questionamentos imediatos: Por que o sistema nao
retorna ao seu estado inicial? Como os satélites ficam estaveis? As respostas para
estas perguntas virdo com o estudo sistematico deste caso, que ja esta sendo reali-
zado como desdobramento desta tese. No entanto, com os resultados disponiveis
até o momento, pode-se pensar o contrario: qual o comportamento esperado para
um sistema formado por particulas de diferentes tamanhos quando submetido a
um tratamento térmico em alta temperatura?

Por comparacao com os resultados apresentados ao longo deste trabalho e
pelo contraste nas imagens de MET, é altamente provavel que as grandes particu-
las formadas na regido central do filme de silica sejam de Pb metalico. Como visto
neste capitulo, a irradiagdo com ions de Au promove, além da formagdo de satéli-
tes, o alongamento destas particulas, como ilustrado esquematicamente na Fig.

5.10. Ao serem recozidas a 1100 °C, estas particulas de Pb metalico (Tr = 327 °C)
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ficam liquidas. Nesta temperatura os atomos da matriz sdo suficientemente mo-
veis, podendo difundir rapidamente na regiao da interface particula/matriz, fazen-
do com que a particula recupere sua forma esférica. A for¢ca motriz para tal proces-
so € a minimizacdo da energia de superficie e a consequente reducdo na energia do

sistema como um todo.

Apos irradiacoes com Au Apoés recozimento a 1100 °C

Figura 5.10. Representacdo esquematica de uma particula de Pb e seus satélites apds irradiagdes

com fons de Au (forma alongada) e posterior recozimento a 1100 °C. Desenho fora de escala.

No entanto, mesmo estando liquidas, nao é de se esperar que particulas
muito grandes migrem uma vez que o coeficiente de difusdao depende inversamen-
te de seu raio elevado a quarta poténcia, D, « 1/r* [Tyler1980]. Situag¢do contraria
seria esperada para os satélites, cujo pequeno diametro favoreceria a migragao -
como mostrado no Capitulo 4, em que o recozimento in-situ no MET a 1100 °C
combinado com a irradiacdo com elétrons da amostra envelhecida promove a mi-
gracao das NPs presentes no filme de silica. Para os satélites, tal migracdo nao é
observada.

Por suas caracteristicas (principalmente tamanho), seria ainda de se espe-
rar que os satélites se comportassem como os aglomerados atomicos apresentados
no Capitulo 3, resultado do tratamento térmico de envelhecimento. Se assim fosse,
o recozimento a 1100 °C faria com que se dissolvessem somente em altas tempera-
turas, ndo nucleando e podendo difundir pela camada de SiO». Diferentemente das
amostras do Capitulo 3, o sistema aqui apresentado é formado por particulas de

diferentes tamanhos e o soluto proveniente da dissolucdao das pequenas NPs pode-
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ria ser incorporado pelas grandes particulas de Pb, promovendo seu eventual cres-
cimento por mecanismos de crescimento competitivo (Ostwald ripening). Tal com-
portamento pode ser descrito pela equacdo de Gibbs-Thomson (eq. 10), que estima
que a concentracdo de material no entorno de uma particula depende do equilibrio
de potencial quimico, que pode ser influenciado pelo seu raio de curvatura. Parti-
culas com r pequeno necessitam maior quantidade de soluto ao seu redor para que
a concentracao de equilibrio seja atingida. Na maioria das vezes esta condi¢do é
alcangada com a dissolucao das NPs, que liberam material para a matriz. Se parti-
culas grandes e pequenas sao da mesma natureza, o soluto é incorporado pelas
particulas maiores que crescem as custas das menores. No entanto, este nao foi o
comportamento obtido para as particulas resultantes de irradiagdes com ions pe-
sados e posterior recozimento a 1100 °C. Especula-se, entdo, que satélites e parti-
culas sao de naturezas distintas e, nestas condi¢des, a energia de interface influen-
cia de outra maneira a evolugdo térmica. A partir das imagens de MET, nota-se que
os satélites apresentam contraste distinto do observado tanto para as grandes par-
ticulas (Fig. 5.9) como para os aglomerados formados pelo envelhecimento da
amostra (Fig. 3.5), sugerindo uma menor quantidade de Pb em sua estrutura. O
mais provavel é que os satélites sejam constituidos de atomos de Pb e O, formando
um tipo de 6xido naturalmente covalente. Além disso, ligacdes covalentes podem
ter se formado com os atomos da matriz, resultando em NPs com baixa energia de
interface. Nesta situacdo, o modelo termodinamico descrito pela equagdo abaixo

[Mei2007, Nanda2009]:

k(v = vs)
T, =1+ — (16)
e usado por nos no Capitulo 3 para discutir a estabilidade térmica de aglomerados
segue sendo valido. O aumento da diferenca entre as energias de interface resulta
em um aumento na temperatura de fusdo da NP. Provavelmente, os satélites po-
dem ser mais estaveis e fundir a temperaturas mais elevadas (> 1100 °C) que as
observadas para os aglomerados formados pelo tratamento térmico de envelheci-
mento. Em outras palavras, o que se sugere aqui é que os satélites sejam de outra

natureza, possuindo energia de interface muito menor. Isto acarreta maior tempe-
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ratura de fusdo e menor pré-disposicdo a se dissolverem, por apresentarem con-

centragdo muito menor que a prevista pela equag¢do de Gibbs-Thomson.

5.4. Conclusées

Neste capitulo mostrou-se que a irradiacdo com ifons pesados é capaz de
modificar a microestrutura de sistemas formados por particulas de Pb embebidas
em matriz dielétrica, promovendo a formacao de estruturas nanométricas que se
mantém estaveis frente a altas temperaturas e radia¢do ionizante.

Os resultados aqui apresentados foram obtidos através de experiéncias de
irradiagOes e tratamentos térmicos realizados em modo ex-situ e in-situ no MET. A
formacao de nanoparticulas satélites localizadas no entorno das particulas de Pb é
consequéncia do bombardeamento idonico e concorda com trabalhos da literatura
onde experimentos em modo ex-situ foram feitos para particulas de Au. O diferen-
cial do nosso trabalho é que, além dos satélites, a irradiacdo com ions de Au acele-
rados a apenas 4 MeV resultou em uma mudanga na forma das particulas de Pb,
alongando-as na dire¢do paralela a de incidéncia do feixe. Outro resultado inédito
foi obtido durante o tratamento térmico em alta temperatura realizado apds as ir-
radiacdes, onde os satélites se mantém estaveis e a particula de Pb recupera sua
forma esférica.

A formacdo de satélites ja é um efeito conhecido na literatura e pode ser
discutida com base nos conceitos de sintese de particulas por feixes de fons, sendo
importantes os processos de perda de energia nuclear. Ja a mudang¢a na forma das
particulas de Pb foi diretamente relacionada com a perda de energia eletronica,
dominada por processos inelasticos como excitacdo e ionizacao dos atomos-alvo. A
estabilidade das NPs satélite frente a alta temperatura e radia¢do ionizante prove-
niente do feixe de elétrons do MET durante os recozimentos in-situ foi justificada
pela formacdo de satélites com baixa energia de interface. Os resultados aqui apre-
sentados sdo originais e resultam de um esforco experimental que envolveu o uso
de técnicas avancadas de sintese e caracterizacdo. No entanto, sua interpretacdo
ainda se encontra em um estado preliminar devido a necessidade de estudos mais

sistematicos.
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CAPITULO 6

Conclusaées e perspectivas

O presente trabalho trata do estudo da estabilidade estrutural de um siste-
ma denso de nanoparticulas de Pb embebidas em matriz de silica, considerando
variacOes de temperatura e condi¢coes indspitas de ambientes agressivos decorren-
tes da irradiacao por particulas energéticas como elétrons e ions. As amostras fo-
ram produzidas por implantacdo i6nica em filmes de SiO;/Si e estudadas por um
conjunto de técnicas experimentais incluindo espectrometria de retroespalhamen-
to Rutherford (RBS) e microscopia eletronica de transmissdao (MET) em modos ex-
situ e in-situ.

Em uma primeira etapa foi possivel demonstrar que amostras previamente
submetidas a um tratamento térmico de baixa temperatura por longo tempo (de-
nominado de envelhecimento) apresentam uma evolucdo térmica durante recozi-
mentos a alta temperatura bastante distinta das amostras ndo envelhecidas. Foi
determinado que o tratamento de envelhecimento promove a formacao de peque-
nos aglomerados de Pb com dimensdes sub-nanométricas que apresentam uma
grande estabilidade térmica, caracterizada pelo aumento da temperatura de fusao
em compara¢do com o Pb massivo. A elevagdo nao é um fendmeno comum, sendo
geralmente observado o contrario - uma diminui¢do no ponto de fusdao com a redu-
¢do do tamanho da particula. Na literatura, o aumento da temperatura de fusao de
aglomerados atomicos livres (i. e. ndo embebidos em matriz s6lida) tem sido con-
siderado para casos especificos como os de Sn, Ga e In, onde os resultados experi-
mentais indicam um aumento de no maximo 50 °C em rela¢do aos correspondentes
materiais massivos. Tais resultados sdo interpretados com base em modelos que
consideram a formacgdo de ligacdes quimicas mais fortes e de particulas com uma
estrutura especifica que maximiza sua estabilidade térmica. Ja os nossos resulta-
dos mostram uma elevacdo da ordem de 600 °C no ponto de fusao dos aglomera-
dos de Pb em comparag¢do com o Pb massivo. Tal comportamento foi discutido com
base em um modelo termodinamico mais simples considerando, principalmente,
conceitos como os de uma transicao de fase que modifica a energia livre de interfa-

ce das particulas. Neste sentido, os nossos resultados ndo sao apenas originais mas
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também abrem caminho para uma nova interpretacao dos fendmenos que contro-
lam a estabilidade térmica de sistemas de nanoparticulas. Em termos praticos, ao
promover a estabilidade térmica de aglomerados atomicos contendo Pb, se de-
monstrou uma nova rota termodindmica que promove um processo de auto-
organizacdo. Durante o recozimento em alta temperatura, o sistema de aglomera-
dos termicamente estaveis e aleatoriamente dispersos dentro do filme de silica se
transforma em uma distribuicdo planar localizada na interface SiO2/Si. As nano-
particulas ali presentes sao epitaxiais com o substrato de Si, apresentando baixa
dispersdo em tamanho e alto grau de ordem espacial, caracterizada por uma dis-
tancia média bem definida entre as particulas.

Em uma segunda etapa, o sistema envelhecido foi observado in-situ em um
microscdpio eletrénico de transmissdo, onde foram realizados experimentos de
aquecimento. Os resultados mostram que a combinac¢do da alta temperatura com
os efeitos de irradiacdo pelo proprio feixe de elétrons do microscopio afeta a difu-
sdo atomica bem como a nucleagdo e o crescimento das nanoparticulas. Observa-
¢des em tempo real mostram claramente que ocorre migracdo e coalescéncia de
particulas. Na temperatura de observacdo as particulas encontram-se no estado
liquido e tendem a se comportar como se fossem bolhas (i. e. cavidades cheias de
um fluido). Sua migracao apresenta caracteristicas de movimento browniano do-
minado por processo de difusdo atdmica na interface nanoparticula/matriz. A mi-
gracdo de particulas liquidas em substratos sdlidos é um fendmeno ainda pouco
estudado. Os presentes resultados sdo pioneiros e foram discutidos considerando
que sdo os elétrons que desencadeiam os processos atdmicos responsaveis pela
difusdo de atomos de Pb na matriz e de atomos de Si ou O nas interfaces. Ainda ndao
esta claro qual é o processo de interacdao predominante, mas consideramos que o
mais provavel sejam interagdes inelasticas, onde os elétrons possam romper as li-
gacoes atdmicas diminuindo a barreira de energia para migracdao. Em termos ge-
rais, estes resultados demonstram que sistemas nanoestruturados podem se tor-
nar altamente instaveis quando submetidos a ambientes indspitos. Exemplos des-
ses ambientes sdo a orbita da Terra, com fluxos relativamente altos de elétrons e
de protons, e ambientes nucleares cujos altos fluxos de néutrons causam transmu-

tacOes que resultam em ions energéticos, protons, elétrons e raios gama.
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O ultimo ponto estudado foi o dos efeitos da irradiacao com ions pesados
sobre sistemas contendo particulas de Pb. Neste caso se observa a formacao de pe-
quenos satélites circundando a particula original. Este fendmeno ja foi observado
na literatura para o caso de particulas de Au em substratos de silica irradiados com
fons de Au acelerados a 4 MeV. O aspecto inédito dos nossos resultados foi o de
demonstrar que, para o caso do Pb, ocorre ndo apenas a formacao de satélites mas
também um alongamento da particula central, que deixa de ser esférica e passa a
apresentar a forma de um elipsoide de revolucdo alongado na dire¢do do feixe. Es-
te fenomeno é inédito para o bombardeio de ions de baixa energia. De acordo com
a literatura, processos de alongamento s6 comegam a ocorrer para energias acima
de 15 MeV. Além disso, também demonstramos que recozimentos em alta tempe-
ratura promovem a recuperacao da forma esférica da particula central mas nao
acarreta dissolucdo dos satélites. A dissolucdo dos satélites seria esperada para o
caso de sistemas suscetiveis a migracdo de particulas ou ao crescimento competiti-
vo pelo mecanismo de Ostwald ripening. A estabilidade térmica dos satélites é dis-
cutida considerando argumentos semelhantes aos apresentados para o caso dos
pequenos aglomerados, mas introduzindo-se o conceito de que 0os mesmos possam
ser particulas de 6xidos de Pb, e ndo de Pb metalico. No caso do alongamento da
particula central apresentamos argumentos de que os ions de Au a baixa energia
também podem produzir trilhas (tracks) em silica e, portanto, também satisfazem
as condig¢des para promover o alongamento discutido para o caso de altas energias.

Assim, em termos gerais, foi apresentado e discutido um caso modelo de
sintese de sistemas de nanoparticulas e sua estabilidade frente a tratamentos tér-
micos em altas temperaturas e frente a irradiacdes com elétrons e ions pesados.
Este estudo, embora realizado em condi¢coes extremas de temperatura e fluxo de
irradiacdo, pode ser considerado como um novo paradigma para testar a estabili-
dade e entender como se processam as modificacdes estruturais de sistemas de
nanoparticulas em ambientes agressivos.

Como se trata de um trabalho que apresenta um conjunto de resultados
inéditos e que ainda carecem de um estudo sistematico mais amplo, existem mui-
tas perspectivas de continuidade que, em parte, ja estdo sendo investigadas. Por
exemplo, o efeito do tratamento térmico de envelhecimento ja estd sendo estudado

para diferentes tipos de substratos, como SiO2/Si3N4/Si crescidos por diferentes
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meétodos e posteriormente implantados com Sn, Pb, Bi e Au. Experimentos envol-
vendo os efeitos de irradiacdo de elétrons a diferentes energias e temperaturas de
substrato sdo de fundamental importancia para elucidar qual mecanismo de inte-
ra¢do é mais relevante para ativar os fendmenos de migracao de particulas. Irradi-
ac0es com ions energéticos a diversas energias serdo realizadas para investigar
quais as interacdes mais importantes para explicar o fendmeno de alongamento
observado no regime de baixas energias. Além disso, tendo em vista uma compre-
ensao mais abrangente dos efeitos de recozimento a altas e baixas temperaturas
proporcionados por este trabalho, espera-se expandir os estudos de sintese por
feixe de ions para o caso da formacdo de nanoparticulas compostas (PbSe ou CdSe,
por exemplo) tanto em silica como em outros substratos de interesse aplicado para

sistemas luminescentes e fotovoltaicos.
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Atividades complementares
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Fundamentos y Aplicaciones de Microscopias Avanzadas (SEM-TEM-SPM)
Carga horaria: 160h

Escuela José A. Balseiro - Centro Atémico Bariloche

Bariloche - Argentina (13/10/2008a07/11/2008)

Doutorado Sanduiche

Titulo do projeto: Sintese e modificacdo de nanoparticulas por feixes idnicos: estu-
dos “in-situ”

Orientador: Dr. Erwan Oliviero

Centre de Spectrométrie Nucléaire et de Spectrométrie de Masse - CSNSM
Université Paris-Sud 11 - CNRS - IN2P3, Orsay, Franca

Bolsista CNPq modalidade SWE (20/09/2011a30/03/2012)

Participacao em eventos

11th International Conference on Advanced Materials
Rio de Janeiro - Brasil (20/09/2009 a 25/09/2009)

Poster - S§i0z/Si interface nanostructuration by co-diffusion of Pb and Se

10th Inter-American Congress of Electron Microscopy - CIASEM
Rosario - Argentina (25/10/2009 a 28/10/2009)
Poster - Effects of Pb, Se and Cd ion implantation in SiOz/Si substrate

17th International Conference on Ion Beam Modification of Materials
Montréal - Canada (22/08/2010 a 27/08/2010)
Poster - Formation of planar arrangements of Pb nanoparticles at SiO2/Si (001) in-

terfaces
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2010 MRS Fall Meeting
Boston - USA (29/11/2010a 03/12/2010)
Oral - Formation of dense and aligned planar arrangements of Pb nanoparticles at

silica/silicon interface

20th International Conference on lon Beam Analysis
[tapema - Brasil (10/04/2011 a 15/04/2011)

Poster - Low temperature aging effects on the nucleation of Pb nanoparticles in silica

X Encontro da SBPMat
Gramado - RS (25/09/2011 a 29/09/2011)

Poster - Silica/silicon interface nanostructuration via ion beam synthesis

18th International Conference on Ion Beam Modification of Materials
Qingdao - China (02/09/2012a07/09/2012)
Oral - On the coarsening mechanisms of Pb nanoparticles in silica: Ostwald ripening

versus migration and coalescence.
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