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RESUMO

MEDIDA DA DISPERSAO ATOMICA EM NANOPARTICULAS DE Ag
DECOMPOSTAS POR IRRADIACAO DE Ne*t DE 200 keV EM
EXPERIMENTOS DE MEIS

AUTORA: Barbara Konrad
ORIENTADOR: Prof. Dr. Paulo F. P. Fichtner
COORIENTADOR: Prof. Dr. Pedro L. Grande

Os efeitos da irradiacdo com fons de Ne™t de 200 keV em nanoparticulas (NPs) de Ag enterradas
em SizNy foram investigados tedrica e experimentalmente. Amostras produzidas por magnetron
sputerring com a deposicao de finas camadas com espessuras nominais de 3 ¢ 10 nm de Ag
e Si3Ny, respectivamente, em wafers de Si3Ny4/Si foram irradiadas com um feixe de Ne™ de
200 keV inclinado 60° em relacdo a superficie em um sistema de espalhamento de {fons em
energias intermedidrias (MEIS). A evolug¢do microestrutural das amostras sob irradiagdo foi
caracterizada no mesmo sistema através de um feixe de He™ de 200 keV. Os feixes para
irradiagdo e caracterizagdo foram intercalados em um procedimento passo a passo em tempo
real. Os resultados de MEIS indicaram dois fendbmenos dominantes: a coalescéncia, observada
através da diminui¢ao da cobertura areal de NPs, e a decomposicao, diagnosticada através do
alargamento do sinal de Ag nos mapas de MEIS. A decomposi¢do foi causada pela interagao
feixe-amostra, onde atomos do sistema NPs-substrato foram movimentados através de colisoes
em uma mistura induzida pelo feixe de ions de Ne. Regides adjacentes as NPs, inicialmente
formadas somente por SizN4, apresentaram um aumento progressivo da concentracdo de Ag
em funcdo da fluéncia. Resultados complementares, obtidos por microscopia eletronica de
transmissao por varredura (STEM), mostraram a formacado de uma rede de particulas satélite na
regido de Ag disperso. Tal comportamento € previsto pela teoria da nucleacdo e crescimento em
solugdes solidas supersaturadas. Esses dltimos resultados reforcaram os modelos adotados e as
hipéteses para explicar os comportamentos observados. Este estudo apresenta a quantificacao
da dispersao atomica em NPs e a avaliacdo da coalescéncia causadas pela irradiagdo idnica. Os
resultados experimentais de MEIS foram analisados com o c6digo PowerMEIS-3 e comparados
com simulac¢des dindmicas do software TRI3DYN para o mesmo alvo e condi¢des de irradiagao.
A combinacao de simulagdes do TRI3DYN e resultados experimentais do MEIS sugeriram
uma energia de ligacdo de até 60 eV em NPs de Ag embebidas em Si3N4. A combinacdo do
MEIS, STEM e TRI3DYN mostrou-se uma abordagem confidvel para observar e caracterizar a

decomposicdo de NPs induzida por irradia¢do de ions.

Palavras-chave: Irradiacdo ionica. Nanoparticulas de Ag. MEIS. TRI3DYN.



ABSTRACT

Measurement of Atomic Dispersion in Ag Nanoparticles Decomposed by Ne™
Irradiation of 200 keV in MEIS Experiments

AUTHOR: Barbara Konrad
ADVISOR: Prof. Dr. Paulo F. P. Fichtner
CO-ADVISOR: Prof. Dr. Pedro L. Grande

The effects of 200 keV Ne™ ion irradiation on Ag nanoparticles (NPs) embedded in Si3N4 were
investigated both theoretically and experimentally. Samples produced by magnetron sputtering
with the deposition of thin layers with nominal thicknesses of 3 and 10 nm of Ag and Si3Ny,
respectively, on Si3Ny4/Si wafers were irradiated with a 200 keV Ne™ beam tilted 60° to the
sample surface in a medium energy ion scattering (MEIS) system. The microstructural evolution
of the samples under irradiation was characterized in the same system using a 200 keV He™
beam. The irradiation and characterization beams were alternated in a step-by-step procedure
in real time. MEIS results revealed two predominant phenomena: coalescence, indicated by a
decrease in the areal coverage of NPs, and decomposition, identified by the broadening of the Ag
signal in MEIS maps. Decomposition was attributed to the beam-sample interaction, where atoms
from the NP-substrate system were displaced through collisions in an ion-beam-induced mixing
process. Adjacent regions, initially composed only of SizN4, showed a progressive increase
in Ag concentration with increasing fluence. Complementary scanning transmission electron
microscopy (STEM) results revealed the formation of a network of satellite-like particles in
the dispersed Ag region. Such behavior is predicted by the theory of nucleation and growth
in supersaturated solid solutions. These latter results reinforced the models adopted and the
hypotheses to explain the observed behaviors. This study quantifies atomic dispersion in NPs and
evaluates coalescence caused by ion irradiation. The experimental MEIS results were analyzed
with the PowerMEIS-3 code and compared with dynamic simulations from the TRI3DYN
software for the same target and irradiation conditions. The combined TRI3DYN simulations
and experimental MEIS results suggested a binding energy of up to 60 eV for Ag NPs embedded
in Si3Ny. Integrating MEIS, STEM, and TRI3DYN provided a reliable approach for observing

and characterizing ion-beam-induced NP decomposition.

Keywords: Ion irradiation. Ag nanoparticles. MEIS. TRI3DYN.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento em diferentes dreas, da energia a saide, t€ém avancado na direcao
da miniaturizac¢ao de dispositivos [1,2] e na aplicacao direta de objetos nanoscopicos, como
nanoparticulas [3, 4], nanofios [5] e nano-ilhas [6]. Propriedades singulares originadas das
pequenas dimensodes dessas estruturas favorecem a inovacdo. Nanoparticulas (NPs) metélicas,
em especial, t€m se destacado nesse cendrio. Em células solares de terceira gera¢do, por exemplo,
aprimora-se a absorcdo da luz pela presenca de NPs de Ag, o que resulta em um aumento
significativo de eficiéncia quando comparadas aos modelos convencionais [7, 8]. Fendmenos
6ticos manifestados por essas nanoestruturas também sdo muito interessantes para biossensores
[9, 10]. Nanoparticulas de Ag e Au permitem a deteccao facilitada de dcidos nucleicos (DNA ou
RNA), aptameros e proteinas, com vantagens que incluem sensibilidade e especificidade [11].
Na recente pandemia de Covid-19, estes sensores poderiam representar um ganho temporal na
deteccao de novos casos, visto que ndo necessitam a presenca de anticorpos no paciente (como
os testes rapidos mais comuns), nem equipamentos especializados (como o ensaio molecular
de transcricdo reversa em tempo real - qRT-PCR) [11]. O mesmo pode ser estendido para o
enfrentamento de outros virus emergentes, como € o caso da dengue e da zika que também
ocorrem no Brasil.

Em geral, as propriedades de NPs metdlicas dependem fortemente de suas caracteristicas
estruturais, composicionais, morfoldgicas, e da interacdo com o meio em que serdo aplicadas. Isso
origina desafios para a sintese e caracterizacdo do conjunto substrato-NPs e para a estabilidade
do sistema sob fatores externos, como aquecimentos, ataques quimicos, luz, umidade, esfor¢os
mecanicos e irradiagdes por fétons ou particulas. A irradiacdo por particulas, por exemplo, ocorre
naturalmente na atmosfera terrestre. Particulas alfa, protons e elétrons oriundos de erupgdes
solares sdo confinadas e aceleradas no Cinturdo de Van Allen [12]. H4 também a incidéncia
de prétons, néutrons, nicleos atdmicos e elétrons de origem césmica que podem interagir com
gases da atmosfera originando chuveiros de particulas, cujos produtos (e.g. elétrons e mions)
alcancam a superficie da Terra. O fendmeno do chuveiro de particulas inclusive remete a um
célebre trabalho da Fisica Brasileira: a demonstracdo experimental da existéncia de mions e
pions por César Lattes [13]. Aeronaves civis e militares, satélites e diversas ferramentas de
observacdo espacial estdo expostas em diferentes altitudes da atmosfera para as quais ji é
conhecido que o funcionamento e integridade de componentes eletronicos podem ser afetados
pela incidéncia dessas particulas. Este problema, portanto, torna-se ainda mais critico com o
emprego de nano-objetos.

Quando particulas aceleradas incidem em um material ocorre uma série de fendmenos
devido a interac@o na forma de colisdes e consequente transferéncia de energia/freamento. Se
essas particulas s@o fons, colisdes com ntcleos e elétrons do material tenderdo a diminuir a

energia do fon até que ele sofra uma colisdo violenta que o retroespalhe ou continue diminuindo
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sua velocidade até parar completamente como uma impureza no material. Em uma colisdo que
transfere certa energia do fon a um dtomo do material, o 4&tomo pode ser deslocado de sua
posicao de equilibrio gerando defeitos pontuais como vacancias, deslocamentos ou intersticiais.
A energia minima transferida para que um 4tomo seja removido de sua posicao deve ser suficiente
para romper suas ligagdes quimicas e superpdr o potencial local. Essa energia é chamada de
energia de deslocamento (E,;), e tende a assumir valores de até 100 eV para dtomos internos a
um material (sistema massivo ou, do inglés, bulk), enquanto a remocao de dtomos da superficie
requer consideravelmente menos energia em funcio de suas ligacdes pendentes [14, 15].

Se um atomo deslocado no bulk ainda possuir energia cinética excedente, ele poderd
colidir e transferir parte dessa energia para outro 4tomo, iniciando uma cascata de colisdes. As
cascatas de colisdes podem gerar defeitos estendidos, como aglomerados atomicos, discordancias
e cavidades ou promover a mistura atdbmica em sistemas heterogéneos. Em componentes eletro-
nicos esses defeitos ou danos causados pela irradiacdo t€m a capacidade nao apenas de causar
indesejados pulsos elétricos transitdrios, mas também de modificar as propriedades e a estrutura
do material, como € o caso das bandas de energia de um semicondutor ou da estrutura fisica de
um transistor moderno, cuja largura da porta (gate) e espessura do 6xido de porta pode medir
algumas dezenas de nandmetros ou menos [2]. Nesses dispositivos, os volumes sensiveis para a
coleta de cargas podem ser compardveis ou menores que as dimensdes das trilhas formadas na
passagem de fons acelerados e, consequentemente, os danos induzidos pela irradiacdo podem
causar falhas permanentes [16, 17]. Assim, a compreensao dos efeitos da incidéncia de particulas
carregadas sobre objetos nanoscépicos € de grande importancia para a prevengao da degradacdo
de sistemas eletronicos expostos a ambientes agressivos por irradiacao.

Em laboratdrio, particulas aceleradas compdem técnicas avangadas de andlise e modifi-
cacdo de materiais. Dentre muitos exemplos, podem ser citadas as microscopias de transmissao
e varredura com feixes de elétrons e a espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS)
e implantacdo i6nica com feixes de ions. Nessas técnicas, € possivel caracterizar e decompor
materiais [18], simular condicdes reais de irradiacdo [19,20] e modificar morfologia e proprieda-
des [21-23]. A estimativa dos danos induzidos pela incidéncia dessas particulas € importante
no processamento de materiais e dispositivos modernos, porém mesmo para sistemas massivos
ainda existem discrepancias entre resultados teéricos e experimentais em relacao a quantidade de
defeitos estdveis gerados e a quantidade de d&tomos realocados (ou misturados) no relaxamento do
material ap0s a irradiacdo [14]. Contudo, nem sempre € possivel quantificar experimentalmente
de maneira simples os produtos de deslocamentos atdbmicos causados pela intera¢do de particulas
aceleradas com um material alvo. Quando trata-se de um sistema de objetos nanoscopicos o
desafio € ainda maior.

Na literatura, diversas pesquisas tém abordado as modificagdes promovidas por ir-
radiacdo de fons em NPs metdlicas embebidas em dielétricos. Nesses estudos, observa-se a
decomposicdo das NPs através da formacdo de uma regido de soluto - material das NPs disperso

no substrato. Essa decomposi¢ao induzida por feixe de ions foi relatada para NPs de Au em
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Si0O; irradiadas com feixes de fons Au®t de 4 e 4,5 MeV [24, 25], para NPs de AugsCug s
e de Au-Ag em silica fundida tipo II irradiadas com varios gases em energias variando de
25 a 380 keV [26-28], NPs de Pt em SiO, bombardeadas com He™ de 10 keV [29] e mais
recentemente para nanoparticulas do tipo nicleo-casca Au@SiO; irradiadas com He™ de 20
keV [22]. A medida que as colisdes ejetam dtomos da NP original, a regidio préxima contendo
atomos aprisionados (soluto) torna-se mais concentrada, e &tomos solubilizados sdo encontrados
mais distantes em fun¢do dos deslocamentos promovidos pelas cascatas de colisdes. Nestes
estudos, observou-se que, em uma certa fluéncia, a regido de soluto torna-se supersaturada, e
perturbagdes locais podem dar origem a embrides conforme previsto pela teoria classica de
nucleacao a partir de uma solugao supersaturada [24, 30]. Esses embrides crescem e formam
particulas satélites, drenando dtomos da solucdo sélida, e podem continuar a crescer enquanto
a NP original é decomposta pelo feixe. Em fluéncias de irradiagc@o suficientemente altas, até
mesmo as particulas satélites podem ser dissociadas. A observagao destas modificacoes € reali-
zada convencionalmente via microscopia eletronica de transmissio, que, embora forneca uma
imagem para andlise direta da distribui¢do e morfologia, ndo provém dados acerca da quantidade
de material deslocado a partir da nanoestrutura.

Neste sentido, a técnica de Espalhamento de fons em Energias Intermediérias (MEIS -
Medium Energy lon Scattering) pode fornecer uma caracterizagdo precisa da composi¢do e da
dispersdo de material em sistemas de NPs através de dados quantitativos médios sobre formas,
distribui¢des em tamanho, composi¢do, estequiometria e informagdes estrutural e vibracional
[31-35]. Esta técnica emprega o espalhamento de ions na faixa de energia que corresponde
ao poder de freamento maximo dos fons no material e possui um sistema de deteccao de fons
retroespalhados com alta resoluc@o em energia [36]. Em geral, o MEIS opera no intervalo de
energias de 30 a 400 keV com fons leves (H" ou He™) ou moléculas leves (H; , HeH' ou H7),
combinando os efeitos da perda de energia por espalhamento eléstico e perdas ineldsticas como
no RBS convencional [36], porém com discriminacdo angular, que possibilita obter informacado
estereoscopica para determinacio de forma. Portanto, a técnica de MEIS torna-se a mais indicada
para fornecer dados quantitativos de NPs e sua respectiva regido solubilizada, potencialidade
esta que ainda ndo foi explorada.

Somada as caracteristicas gerais da técnica MEIS, hd a possibilidade de realizar expe-
rimentos passo a passo, intercalando feixes para irradiacdo e feixes para andlise. Assim, este
trabalho apresenta um conjunto de experimentos a fim de compreender melhor a interacdo de
um feixe de fons e sistemas planares de NPs através do estudo de NPs de Ag embebidas em
nitreto de silicio expostas a um feixe de Ne™ de 200 keV. Sdo avaliados eventos de coalescéncia
e decomposi¢do através da interpretacdo de resultados experimentais analisados no software
PowerMEIS-3. Esses resultados sdo comparados com simulacgdes tedricas executadas no software
TRI3DYN, que utiliza um algoritmo de Monte Carlo dindmico para simular efeitos da irradiacao
com aproximagdo de colisdes binarias (BCA) [37]. O TRI3DYN utiliza uma abordagem baseada

em voxels para emular topologia/evolucao de um alvo. Os resultados obtidos por MEIS bem
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como as escolhas de modelagem foram complementados e validados por imagens de microscopia
de transmissdo em contraste-Z. Este estudo demonstra as capacidades do MEIS em sondar a
evolucao de NPs com resultados quantitativos em alta resolugdo e, combinado com as simula-
¢oes no TRI3DYN, pode fornecer informagdes uteis sobre processos de decomposi¢do de NPs
induzidos por irradia¢do de fons como, por exemplo, estimativas para a energia de deslocamento
em sistemas nanoscopicos. Todas essas informacdes sdo de interesse para o projeto e otimizagao
de dispositivos e materiais modernos baseados em nanoparticulas.

Além do trabalho na investigacdo da dispersdo atdmica em NPs de Ag decompostas
por irradiacdo de Ne™ de 200 keV, durante o periodo do doutorado foram desenvolvidos estudos
paralelos envolvendo as técnicas de medida e de modificagao com feixes de particulas. Os artigos
e manuscritos produzidos em autoria e coautoria sdo apresentados no Anexo B e abrangem
estudos sobre a decomposi¢do de NPs por feixes de elétrons, metodologias de deposicao e
caracterizacdo de NPs do MEIS, consolidacdo da ferramenta PowerMEIS-3 para a andlise
de espectros de espalhamento de ions, modificacdo de propriedades termoelétricas através de
implantacdo idnica e recozimentos, desenvolvimento de uma rede neural capaz de analisar
espectros de MEIS, caracterizacao de filmes finos de Pt e um estudo da internaliza¢do de NPs de

Au na linha de estudos sobre farmacos para células cancerigenas.
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2 INTERACOES DE IONS COM A MATERIA

Quando particulas energéticas incidem sobre um material alvo ocorre uma série de
fendomenos devido a interacdo na forma de colisdes e consequente transferéncia de energia desses
projéteis aos atomos do material. O resultado da interagdo projétil-alvo dependera essencialmente
da energia inicial, da natureza do material (estrutura e composicdo elementar) e do tipo de
particula incidente. Se essas particulas incidentes sdo fons de energia inicial Ey, colisdes com
nicleos e elétrons da amostra tenderdo a diminuir esta energia até que ion sofra uma colisao
violenta que o retroespalhe ou diminua a velocidade até parar completamente caracterizando um
atomo implantado. Esta perda de energia € estimada em fun¢do da forca de freamento (stopping
power), parametro muito importante para as medidas de MEIS que serd retomado no préximo
capitulo. Uma tnica colis@o violenta ou frontal (hard/close) pode afetar mais a trajetoria do que
dezenas de colisdes suaves (soft/distant), embora a energia transferida por colisdes suaves tenha
maior influéncia na sec¢do de choque total de perda de energia [38].

Em uma colisdo que transfere certa energia para um nticleo, um dtomo pode ser deslo-
cado de sua posicdo de equilibrio, gerando defeitos pontuais como vacancias, deslocamentos ou
intersticiais. Se um dtomo deslocado possuir energia cinética excedente, ele podera transferir
este excesso para outro 4tomo, iniciando uma cascata de colisdes. As cascatas de colisdes podem
gerar defeitos estendidos, como aglomerados atdmicos, discordancias e cavidades ou promover a
mistura atdmica no caso de sistemas heterogéneos ou microestruturados.

Nas cascatas de colisdes, o primeiro 4tomo a interagir com uma particula incidente é
chamado de primary knock-on atom (PKA). Ao receber energia suficiente, o PKA se movimenta
e colide com outro 4&tomo do meio. Se este Ultimo também receber energia suficiente, pode vir a
deslocar um novo dtomo e assim sucessivamente. Este processo pode provocar muitas mudangas
nas propriedades mecénicas e fisicas de um material. Para {ons, o resultado € a criacao de varios
PKAs com energia progressivamente mais baixa que a do feixe. A energia é baixa em funcao
do efeito de blindagem das camadas eletronicas mais internas, que tornam um ndcleo menos
positivo do ponto de vista de um ion incidente.

As cascatas de colisdes e recuos atdmicos (colisdes bindrias e violentas) s6 podem
ocorrer se a particula incidente transferir uma quantidade de energia maior ou igual a energia
minima necessdria para romper as ligagdes atdbmicas e mover o 4tomo do sitio de equilibrio em
que se encontra. Esta energia chama-se energia de deslocamento, E;. A energia de deslocamento
depende da natureza do material alvo e, em geral, se estende em uma faixa de 10 — 60 eV, com
dependéncia na posi¢do do d4tomo deslocado, na superficie ou internamente ao material (bulk).
Do ponto de vista do material, chamam-se energia de ligacdo na/de superficie (Espr) € energia
de ligacdo (Ep) as energias que mantém os dtomos ligados e posicoes estdveis. Portanto, Ej,
relaciona-se diretamente com estas quantidades Espr € Ep. Se a energia que um atomo receber

apds uma colisdo com uma particula for menor do que E;, este &tomo oscilara e, em geral, essa
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Figura 2.1 — Interagdes balisticas de um fon energético com um sélido: pulverizacao ou sputte-
ring, recuo atdmico, e o desenvolvimento de uma cascata de colisdes com desloca-
mentos de baixa energia. Imagem de [41].

energia sera dissipada na forma de calor [15,39,40]. A Figura2.1 esquematiza as cascatas de
colisdes, recuos atdmicos e também a pulverizacao (sputtering), que ocorre quando a energia
transferida ultrapassa a energia de ligac@o de superficie e a colisao ocorre em tal angulo que um
atomo possa ser permanentemente deslocado da superficie do material.

Na interagdo de um feixe com uma amostra podem ocorrer também espalhamentos
multiplos, que consistem em uma sequencia de colisdes com pequenos angulos de desvio e
baixa transferéncia de energia. Apenas angulos altos promovem o retroespalhamento e ejecdo
de um ion pela amostra. Abaixo de ~ 120 keV os espalhamentos multiplos ocorrem com maior
frequéncia [38]. Na regido de energia do feixe de caracterizagdo do MEIS, sdo predominantes
espalhamentos tnicos, onde cada fon incidente tende a interagir apenas com um tnico 4&tomo

alvo.

2.1 MISTURA INDUZIDA POR FEIXE DE IONS

Uma consequéncia direta da transferéncia de energia através das colisdes e consequentes
deslocamentos € induzir a mistura atdmica (ion beam mixing) em interfaces ou amostras hetero-
géneas. As cascatas de colisdes e colisdes unitdrias (dtomos de recuo) promovem o transporte
de espécies atdbmicas, ou seja, rearranjos locais devido a irradiacdo [42]. Dentre os diferen-

tes materiais, os efeitos do ion beam mixing podem apresentar discrepancias. Por exemplo,
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metais elementares (puros) ndo costumam apresentar mudancas devido a natureza da ligacao
quimica, mas semicondutores sofrem amorfizacdo. Além disso, hd indicios que a mistura seja
mais pronunciada em materiais amorfos do que em materiais cristalinos [41].

Caracterizar materiais, mesmo na presente década, segue desafiador. Para tanto existem
pesquisas em andamento por exemplo em microscopios de ions, cujo feixe de particulas possui
tal comprimento de onda que permite observar estruturas cada vez menores [22]. Contudo,
fendmenos como a mistura promovida por feixes de ions podem induzir efeitos inesperados em
um material sob observacgdo. Sendo assim, ¢ fundamental estudar e compreender este fendmeno,
especialmente em materiais compostos e nanoestruturados de interesse para as mais diversas

aplicacoes.
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3 ESPALHAMENTO DE IONS EM ENERGIAS INTERME-
DIARIAS

A técnica de Espalhamento de fons em Energias Intermedidrias, MEIS (do inglés
Medium Energy lon Scattering) baseia-se nos mesmos principios fisicos da técnica de retroespa-
lhamento de Rutherford (RBS) [43]. Nestas técnicas, basicamente detecta-se ions espalhados por
uma amostra em altos angulos. O MEIS, em particular, opera em energias mais baixas que as do
RBS, em geral entre 40 e 400 keV, com ions ou moléculas leves. O sistema de deteccao nesta
técnica possui alta resolu¢do em energia e angulo, proporcionando medidas estereoscopicas, ou
seja, capazes de trazer informagdes sobre a microestrutura do material alvo. Podem ser utilizados
detectores eletrostaticos, de tempo de voo ou magnéticos, embora todos estes empreguem um
detector sensivel a posicao para diferenciar os ions retroespalhados em energia e angulo [44].

A primeira vez que a técnica MEIS foi utilizada foi no estudo de superficies e interfaces
de semicondutores devido sua eximia resolu¢do (~ 350 eV para um feixe de 100 keV de
H™) [45]. Em fungdo de suas caracteristicas, o MEIS tem a capacidade de fornecer dados sobre
composicao, interfaces e estrutura em fun¢do da profundidade em escala da ordem de dezenas de
Angstroms. Pesquisas recentes utilizando esta técnica tem fornecido importantes dados tedricos
e experimentais, como, por exemplo, a avaliacdo da for¢ca de freamento descrita pelo modelo de
gds de elétrons livres em baixas energias e um modelo para a flutuacio na perda de energia que
leva em conta a ndo-homogeneidade do gés de elétrons baseada na fungdo de perda de elétrons
e efeitos de agrupamento, e a caracterizacao da distribui¢do de dopantes na estrutura de um
transistor do tipo finFET de forma representativa, ou seja, estatistica elevada [46,47].

O resultado gerado de uma medida de MEIS consiste em um mapa projetado no
plano que relaciona a energia e o angulo de espalhamento em fun¢do do nimero de particulas
registradas em cada par coordenado (intensidade). A posicao no mapa de um sinal registrado,
originado por um fon retroespalhado, depende de diversos fatores, como massa atdmica do fon e
do alvo, distancia em relacdo a superficie, perda e dispersdo da perda de energia, além de efeitos
de estruturas cristalinas, como linhas de bloqueio e canalizacao.

Em uma primeira aproximagdo, pode-se tratar o espalhamento como uma colisio
eldstica (conserva energia e momento) entre duas esferas macicas de massa M, (ion) e M, (alvo)
conforme ilustrado na Fig. 3.1. Assim, a energia transferida ap6s um evento de colisdo € dada

pelo fator cinematico K:

Ep M cos® +\/M§—Mlzsin2®

K= =
Ey My + M,

(3.1

onde © é o dngulo de espalhamento. E através do fator K que é revelada a composicio elementar

de uma amostra, visto que o fon incidente € conhecido (M7), bem como o dngulo de espalhamento
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Figura 3.1 — Esquema para a colisdo entre um ion incidente € um dtomo do material alvo.
Imagem: ref. [48].

(®), que é determinado pelo detector.

Para que um evento de espalhamento ocorra na direcdo do detector, existe uma proba-
bilidade dada pela secao de choque de espalhamento. A secdo de choque diferencial para um
dado angulo de espalhamento ® € definida como a razio entre o ntimero de projéteis espalhados
por um elemento i em um angulo sélido diferencial dQ2 em relag¢do ao detector pela fluéncia de
fons incidentes. Devido a faixa de energia que o MEIS opera ndo € possivel considerar apenas o
sistema mais simples de esferas rigidas interagindo via forgas centrais (potencial de Coulomb),
que resultam em uma secio de choque de Rutherford. E necessdrio levar em conta efeitos de
blindagem das camadas eletronicas internas. Neste caso, sdo mais realistas, por exemplo, 0s po-
tenciais de Moliere ou o potencial universal. Assim, a integral da secdo de choque no referencial

do laboratério para o potencial universal é:

Bdx

®C(B7X7€):Tc_2 (32)

£=——1q —
leie/aU

onde ®(X) é o potencial universal, X é definido como raio atbmico reduzido, Xy € a distancia
méxima de aproximacdo (mixima distancia que o projétil se aproxima do niucleo blindado)
e ay € o comprimento da blindagem para o potencial universal, b € o fator de impacto, e € a
unidade de carga e Z; e Z; os numeros atdmicos do ion incidente e do iésimo elemento alvo,
respectivamente [49-51].

No processo de retroespalhamento considerando a estrutura atdmica, ocorrem interacoes
do fon incidente tanto com os elétrons quanto com os nucleos atdbmicos do material alvo. Isso

caracteriza as colisdes ineldsticas e eldsticas, respectivamente. Em funcao dessas colisdes, ao
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percorrer trajetdrias de entrada/saida de uma amostra, um ion perde energia. A perda de energia

(dE) por unidade de comprimento (dx) define a for¢ca ou "poder" de freamento S:

dE

S = T (3.3)

Consequentemente, a for¢a de freamento é composta por duas componentes, uma
resultante do freamento eletronico (colisdes ineldsticas que geram, por exemplo, excitacdes e
ionizagdes do alvo) e outra oriunda do freamento nuclear (colisdes eldsticas entre os nucleos
blindados que originam recuos atdmicos). Em geral o freamento nuclear tende a ser dominante
em baixas energias, enquanto o freamento eletronico é dominante em energias mais altas, embora
exista uma dependéncia da natureza dos elementos alvo e projétil (o freamento nuclear se torna
importante para fons com velocidades da ordem ou menores que a velocidade tipica dos elétrons
no atomo do alvo). Ambas as componentes possuem um maximo e decaem conforme a energia
do feixe aumenta devido a mudancga da fenomenologia envolvida em energias mais altas. O
intervalo de energia utilizado pela técnica MEIS geralmente se encontra na regido de maximo da
forca de freamento eletronico. A Figura 3.2 apresenta as componentes das forcas de freamento
nuclear e eletronico para a perda de energia de He™ em Si3N4 e Net em Ag. A barra vertical
decorada em 200 keV representa a regido de energia utilizada neste trabalho (simulagdo gerada

no software SRIM [52]).
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Figura 3.2 — Perda de energia de He' em Si3Ny (esquerda) e Ne™ em Ag (direita). Em vermelho a
componente de freamento nuclear e em preto a componente de freamento eletronico.
A barra vertical representa a regido de energia do feixe do MEIS neste trabalho (200
keV).

E a perda de energia que permite obter informagdes acerca da distribuicio em pro-
fundidade de um material. Contudo, apenas a energia do ion incidente e do ion espalhado sao
conhecidas, enquanto que passos intermedidrios dentro da amostra nao sao determinados fa-
cilmente. Assim, geralmente utiliza-se a aproximacao de superficie, que considera a perda de
energia constante na trajetoria de um projétil [43].

Sobretudo, os processos responsaveis pela perda de energia do ion ao atravessar a

amostra estao sujeitos a flutuacdes estatisticas, ja que dependem da probabilidade de eventos de
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colisdo. Existe uma distribuic@o para esta perda de energia. O alargamento da distribuicdo de
energia apds o fon incidente percorrer uma determinada distancia € chamado de dispersdo da
perda de energia ou straggling. O straggling limita a resolugdo da resolucao da técnica. Para
a faixa de energia de operacdo do MEIS, modelos de straggling de Chu, Yang ou Lindhard e
Scharff sdo indicados [48].

Um ultimo fator importante que pode ser citado € a neutralizacdo de carga. Como os
detectores eletrostdticos do MEIS dependem da carga do {on retroespalhado para registra-lo, ions
neutralizados pela captura de elétrons da amostra ndo geram pulsos de contagem. Por outro lado,
fons que perdem mais um elétron (carga 2+) podem ser registrados fora da janela de energia de
interesse ou mesmo como um sinal repetido na metade da energia do sinal principal (carga 1+).
A probabilidade de neutralizacdo depende da energia do ion incidente, do nimero atdmico e
geralmente independe da composi¢do do alvo. A equagdo de Marion e Young € a mais indicada
para o MEIS [51].
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4 TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O comportamento de NPs de Ag sob irradia¢do de ions foi explorado em experimentos
de MEIS passo a passo, onde o feixe para irradiagido (Ne™ de 200 keV, 60°) foi intercalado ao
feixe para caracterizagdo (He™t de 200 keV, 60°), o que garantiu uma abordagem em tempo real
da evolugao das amostras. Os experimentos foram realizados no sistema de MEIS alocado no
Laboratério de Implantagdo I6nica - [IF/UFRGS. As amostras de trabalho foram produzidas por
deposicao fisica de vapor via magnetron sputtering em um equipamento AJA ATC Orion-8 UHV
do Laboratério de Conformagdo Nanométrica - IF/UFRGS. Observagdes complementares foram
realizadas por microscopia eletronica de transmissao por varredura em um microscépio XFEG
Cs-corrected FEI Titan 80/300 do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia -
INMETRO/Brasil.

4.1 CONFECCAO DAS AMOSTRAS

Filmes de Si3N4 de 100 nm produzidos industrialmente via deposi¢ao de vapor quimico
a baixa pressdo sobre wafers de Si constituiram o material de base para a confeccdo das amostras.
Sobre estes filmes depositou-se, através de magnetron sputtering, camadas finas de (i) Ag e (ii)
Si3Ny. Este ultimo filme projetado como uma barreira de oxidacao para as NPs. A Tabela 1
resume os parametros do procedimento. O esquema e as micrografias da Fig. 4.1 representam

amostras produzidas nas condigdes listadas.

Tabela 1 — Parametros da deposicdo por magnetron sputtering.

Parametro Amostra
Espessura nominal Ag (nm) 3
Espessura nominal SizN4 (nm) 10
Espessura medida* - Si3Ny (nm) 10,9 + 0,2
Temperatura (°C) 21
Pressao de base (Torr) 3,5x 1078
Taxa de deposicao - metal (A/s) 1,2
Tempo de exposi¢do - metal (s) 25
Poténcia no alvo - metal (W) 30
Poténcia no alvo - SizNg (W) 150
Taxa de deposicao - SizNy (A/s) ~ 0,12
Tempo de exposicao - SizNy (s) 833

*Medida realizada por MEIS.
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Figura 4.1 — Esquema da amostra produzida por magnetron sputtering (a) e imagens obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo de (b) se¢do transversal em magnificacdo de
60.000x indicando a estrutura global da amostra e (c) detalhe ilustrando a estrutura
de NPs; (d) vista planar da distribui¢cdo superficial de NPs. (Adaptado de [53]).
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4.2 MEIS - LII/UFRGS

A linha de MEIS do LII - IF/UFRGS ¢ acoplada a um acelerador eletrostatico HVEE 500
kV. A cAmara principal desta linha opera em pressdes préximas ao ultra alto vicuo («~ 10~/ mbar)
e abriga o gonidometro e o detector. Ligados a esta camara, hd o sistema de vdcuo composto por
trés bombas, uma mecanica, uma turbomolecular e uma idnica com sublimacao de titanio, além
de um sistema de aprisionamento criogénico por nitrogénio liquido. Ha também uma vélvula para
uma pré-camara de alto vacuo, «~ 10~ mbar, para carregamento de amostras. Esta pré-cimera
possui um mecanismo do tipo carrossel que suporta até oito porta-amostras € um brago extensor
para transferéncia das amostras entre as cimaras.

O gonidmetro possui dois sistemas de eixos, um mecanico e um eletronico, que permi-
tem posicionar de diferentes maneiras uma amostra em relacdo ao feixe. O detector do MEIS é
composto por um analisador toroidal eletrostatico (TEA - Toroidal Electrostatic Analyser), um
par de placas de microcanais (MCP - Micro-Channel Plates) e por um detector sensivel a posi¢ao
(PSD - Position Sensitive Detector). Ao TEA cabe selecionar em energia os ions retroespalhados
através de uma diferenca de potencial entre duas placas semi-toroidais de abertura 30° (24° tteis
longe das bordas). As MCPs sdo constituidas de microtubos revestidos por material resistivo que
produz elétrons secundarios ao interagir com um ion proveniente do TEA. Dessa forma, as MCPs
amplificam o sinal de um fon ao produzir nuvens de elétrons. O sinal produzido pelas MCPs
¢é entdo detectado pelo PSD que registra sua posi¢ao angular e energia. Este aparato permite a
deteccao simultinea de fons retroespalhados em diversos dngulos e energias por meio de vérias

janelas de tensdo definidas pelo programa que comanda o sistema. Certo nimero de janelas
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define uma varredura em energia ou "scan" (nomenclatura do programa').

O produto final do sistema de detec¢do (scan) € um mapa projetado no plano que
correlaciona energia versus angulo de espalhamento e identifica a intensidade das contagens
através de uma escala de cores. Sob certas condi¢des de medida, os scans podem ser somados
para uma boa estatistica experimental. Dentro da camara, o detector € apoiado sobre uma
engrenagem que proporciona sua rotagdo em torno do gonidometro. Durante as medidas, a posi¢do
do detector € fixa e seleciona o intervalo angular dos fons retroespalhados. Na linha do LII, em
geral, utiliza-se o detector centrado a 120° em relagdo ao feixe, assim, o intervalo captado pela
abertura de 24° vai de 108° a 132°. A Figura 4.2 esquematiza este sistema bem como o mapa

gerado ao final de uma medida.

Position Sensitive Charge Dividing
Detector Collector
Micro-Chanel

Plates V.V Electrons

Toroidal
Eletrostatic >
v
Analyzer =
° po
108° :Cj

¢ Entrance Slit
24° &

Goniometer
and sample holder

Scattering Angle (deg)

Figura 4.2 — Esquema de deteccao do MEIS (LII/UFRGS) e mapa de intensidades que correla-
ciona angulo de espalhamento e energia. A localizacido das contagens no mapa é
diretamente relacionada ao fator cinemaético apresentado na Eq. 3.1 e ao perfil de
distribuicdo em profundidade da amostra. (Adaptado de [54]).

A andlise dos mapas experimentais tradicionalmente comeca pela integracao das conta-
gens em trés intervalos angulares. Estes intervalos, em geral, sdo de & 2° em torno dos angulos
110°, 120° e 130° e produzem espectros 2D do niimero de contagens em funcdo da energia
(Fig. 4.3). Escolhem-se os angulos e o intervalo de integracao conforme as condi¢cdes do mapa,

estatistica das contagens e auséncia de fatores que possam mascarar os dados, como linhas de

' Em 2024, 0 MEIS do LII conta com dois softwares de aquisi¢do, um antigo, escrito em linguagem Delphi para

a primeira montagem do equipamento, € um mais recente, implementado em LabVIEW pelo Eng. Leandro
Tedesco Rossetto e adequado a computadores com sistema operacional Windows 10+. Em ambas as versoes,

chama-se scan a varredura em janelas de energia.
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Figura 4.3 — Integracdao do mapa experimental para gerar espectros 2D para o PowerMEIS. Trés
intervalos angulares de + 2° em torno dos angulos 110°, 120° e 130° (retangulos
pretos no mapa a esquerda) sdo integrados para produzir espectros do nimero de
contagens vs energia.

bloqueio e canalizacdo. Os espectros integrados devem representar de forma consistente o dado
experimental. Esses espectros podem ser analisados em diferentes programas que simulam a
perda de energia de fons retroespalhados. Neste trabalho foi escolhido o algoritmo PowerMEIS-
3 [36,55,56], que utiliza simula¢des de Monte Carlo para as interacdo de ions acelerados com a

matéria.

4.2.1 Anadlise dos dados experimentais no PowerMEIS-3

No PowerMEIS-3 € possivel simular a microestrutura de um material, o que € fundamen-
tal para as amostras do presente estudo. Neste programa, a microestrutura ¢ modelada através de
voxels, unidades tridimensionais que podem ser organizadas de modo a descrever, por exemplo,
cubos, esferas, calotas ou cilindros. Os voxels contém todas as informacdes relevantes para
emular um material, como elementos quimicos, estequiometria e densidade. No PowerMEIS-3,
o espectro resultante € gerado integrando as particulas detectadas dentro do angulo sélido através
do volume da amostra. As contribui¢des dos diferentes elementos do alvo sdo somadas. Esta
abordagem permite simula¢des de vérias nanoestruturas, exigindo apenas a representacdo de
matriz de voxels. No programa ha um fator multiplicativo para o tamanho dos voxels (dL) e
fracdes de cobertura para cada uma das unidades de matriz propostas (f). Na Fig. 4.4 apresenta-se
um esquema da construcio da estrutura de uma amostra com uma distribuicao planar de NPs
embebidas, um modelo simples que foi aplicado a condi¢do inicial das amostras avaliadas.

Para simular este e os demais modelos necessdrios para caracterizar as amostras irradia-
das, matrizes ctbicas de voxels foram geradas externamente por meio de um cédigo Python, que

emprega a equagdo da elipsoide para recriar as formas das NPs. Essas formas podem incluir es-
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Figura 4.4 — Esquema da constru¢do da estrutura de uma amostra no PowerMEIS-3. Caso tipico
de uma distribui¢do planar de NPs embebidas aplicado a condi¢do inicial das
amostras deste trabalho.

Figura 4.5 — Unidades representativas construidas para simular a estrutura planar de nanopar-
ticulas no PowerMEIS: (a) unidade de NP embebida, (b) cubo de substrato puro
e (c) NP embebida com muiltiplas cascas. Cores € pequenas esferas meramente
ilustrativas indicam compostos diferentes (enumerados) em cada estrutura.

truturas em forma de casca, se necessdrio, juntamente com o meio circundante, neste caso, Si3Ny.
Além disso, matrizes cibicas compostas inteiramente de Si3N4 foram geradas para modelar os
espacos maiores entre as NPs embebidas. Para cada simulacdo, pares dessas matrizes, com e
sem NP, foram carregados no PowerMEIS-3 e alocados aleatoriamente com condi¢des continuas
de contorno a fim de emular a distribuicao areal de NPs. A Figura 4.5 ilustra trés exemplos de
estruturas fornecidas ao PowerMEIS-3.

A simulacdo dos espectros no PowerMEIS-3 comega por testes de tentativa a partir
de um modelo simples baseado nas caracteristicas conhecidas da amostra. Este modelo deve
ser refinado até que a curva simulada concorde com o dado experimental. Uma verificacdo da
consisténcia do modelo com o dado é realizada com o cdlculo do x? reduzido, teste estatistico

cujo menor valor corresponde a melhor descri¢io. No PowerMEIS-3, o x2 é dado por:
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onde N € o niimero total de pontos comparados € I, € Iy, s@o as intensidades (alturas) dos
fons espalhados no espectro experimental e simulado, respectivamente [48]. Quando um modelo
ajusta simultaneamente os trés espectros 2D provenientes de um mesmo mapa com o minimo >
possivel, o processo de ajuste € concluido e a estrutura da amostra conhecida.

Para as simulagdes realizadas, além das matrizes também foram dados de entrada as
espessuras e densidades dos filmes de Si3N4 e C, a resolucdo do detector (900 eV para feixe
de He™ de 200 keV), energia do feixe e tipo do detector (eletrostatico). O modelo tedrico foi
escolhido com se¢do de choque Rutherford corrigida, modelo de straggling de Chu, neutralizagdo

de carga de Marion, e poder de freamento conforme dados do SRIM-2013 [57].

4.3 PROCESSO DE IRRADIACAO E MEDIDA

Para as irradiagdes, sete pedacos de aproximadamente 1 cm? das amostras descritas
acima foram clivados e fixados no porta amostras do sistema MEIS conforme a capacidade
desta pega. Utilizou-se fita carbono afim de garantir a condugdo e o descarregamento da amostra
quando exposta a um feixe de fons. Com o porta amostras encaixado no gonidmetro, amostras
distintas foram irradiadas e analisadas com inclinacao de 60,00° 4= 0,02° em relacdo a posicao
convencional de medida MEIS (perpendicular ao feixe/normal a superficie da amostra). Para
cada ponto irradiado, foi realizada a caracterizacdo da condicao inicial. A Figura 4.6 ilustra os
esquemas de irradiacdo e medida com inclinacao de 60°.

Um feixe de Ne™ de energia nominal de 200 keV foi utilizado nas irradiagdes. Esse
feixe, com inclinagao de 60° e corrente de =~ 16 nA, foi escolhido através de uma série de
célculos para determinar o ion e o angulo que poderia remover atomos de prata eficientemente
com parametros adequados para o acelerador do laboratério. Nestes calculos assumiu-se que:
(1) a energia minima transferida por um fon incidente deveria ser > 3 eV para promover o
deslocamento de um dtomo para fora de uma NP de Ag; e (i1) o angulo minimo da trajetéria do
atomo deslocado precisa ser maior que o angulo da trajetéria do fon incidente. A energia minima
do fator (i) corresponde a energia de ligacao na superficie determinada na Ref. [18]. No fator
(i1), angulos menores acarretariam em recuos atdmicos, ndo em dtomos pulverizados. Os dtomos
localizados na superficie tendem a ter mais ligacdes pendentes e, consequentemente, S0 mais
faceis de serem removidos e iniciar a dissociagdo de uma NP.

Os fatores (1) e (i1) definem os limites para a integral da secdo de choque que descreve
a probabilidade de ocorrer um evento de colisdo seguido do deslocamento atdmico no alvo de
Ag. Para esta integral, dois modelos de se¢dao de choque diferencia foram comparados: se¢do de
choque diferencial de Rutherford, que considera o potencial de Coulomb e Rutherford corrigida,

com potencial de Moliere, que engloba efeitos de blindagem atomica. As expressdes para esta
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Figura 4.6 — Esquemas para (a) irradia¢io com feixe de Ne™ e (b) caracterizagio da regido
irradiada com feixe de He™ no sistema MEIS com detector do tipo TEA. (Adaptado
de [53,54]).

integracdo sdo apresentadas no Apéndice A.

A Figura 4.7 apresenta as curvas para as secoes de choque Rutherford e Rutherford
corrigida para Ne™ 200 keV com inclinagfo de 60° sobre um alvo de Ag (a), bem como o grafico
que correlaciona a energia transferida e o angulo de espalhamento do fon incidente (b). Para a
energia de 200 keV, uma leve discrepancia pode ser observada entre os dois modelos de secdo de

choque. Porém, para testes com energias menores, essa discrepancia se torna mais relevante.

(a) (b)3.0
—— Rutherford
1017 4
—— Corrected 2.5
1015 4
2.0
e 100 —
= 3 1s
S[g 101+ -
1.0 1
109 4
1074 051
T T T T T T T T 0.0 T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Scattering angle (deg) Scattering angle (deg)

Figura 4.7 — Se¢des de choque Rutherford e Rutherford corrigida para Ne™ 200 keV com inclina-
cdo de 60° (a) e correlacdo entre a energia transmitida e o angulo de espalhamento
do ion incidente (b).

Integrando a se¢io de choque corrigida para Ne™, 200 keV a 60°, com 6,,;, = 0.61°
(ver gréfico 4.7(b)), obteve-se ¢ =4.21 x 10717 cm?.
A desintegracdo completa de uma NP de raio inicial ro = 6 nm sob as condi¢des de

feixe e se¢do de choque o descritas acima pode ser matematizada por:
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onde ¢ ¢ a fluéncia de irradiacdo, Q =~ 0,0126 X 102! nm3

€ o volume de um dtomo de Ag (no
sélido cristalino) e py = 11,42 at/nm? é a densidade superficial da prata, que pode ser calculada
como uma média das densidades dos planos cristalinos (100), p;=11,98 at/nm?, (111), ps =
13,83 at/nm? e (110), p, = 8,47 at/nm>. A equagio 4.2 pode ser reescrita para a fluéncia,

4r0

0= (43)

na qual substituindo os valores citados, se obtém uma estimativa de ¢ = 3,96 x10'® at cm=2 para
a fluéncia total de Ne™ necessdria para desintegrar a NP. Esta fluéncia é relativamente alta para o
equipamento do laboratério, contudo, sistemas nanoscopicos sdo mais sensiveis a irradiacdo e
esta fluéncia pode se revelar significativamente menor durante o experimento. Com vistas na
caracterizacdo, manter a mesma energia e angulo para os feixes de irradiac@o e de caracterizagdo
leva a um ganho temporal (basta trocar a massa do feixe), além de garantir maior precisdo no
posicionamento do ponto em observagio. fons mais pesados, como Art poderiam baixar o valor
estimado de fluéncia, porém poderiam arrancar grandes aglomerados de atomos, dificultando a
interpretacdo dos resultados. fons mais leves, como He™, nas mesmas condi¢cdes de energia e
angulo, levariam a fluéncias temporalmente impraticdveis, ~ 109 at cm—2. Assim, foi escolhido
o feixe de Ne™, 200 keV, 60° para este trabalho.

A caracterizagdo da evolucdo microestrutural em diferentes passos de irradiagdo foi
realizada com um feixe de He™ de 200 keV (nominal). O feixe de He™ foi escolhido em funcdo
da melhor separacdo dos sinais dos elementos da amostra, ji que a maior massa do He™ em
relacdo ao H' implica em maior perda de energia no espalhamento. Todas as caracterizacdes
foram realizadas mantendo a inclinacio de 60° para evitar erros de posicionamento em relacdo a
regido de interesse.

Durante os experimentos, a fluéncia de irradiacao foi calculada em fun¢ao do ndmero
registrado em um médulo contador Dual Counter/Timer Ortec-994 conectado ao porta amostras.
Neste médulo, cada contagem representa uma integracio de 1 x 10719 C. Assim, a fluéncia é

obtida por:

(n° de pulsos) x (carga)

P = (4.4)

(drea irradiada)

A geometria do feixe na linha MEIS € definida por uma fenda retangular, a qual permite

a iluminagdo de uma drea de 2 x 0,5 mm? em uma medida convencional. Devido a inclinacdo,
o comprimento da drea iluminada é alongado por um fator 1/cos60°. Assim, a drea irradiada

torna-se 4 x 0,5 mm? = 2 mm?. Um sistema de supressido de carga fornece uma tensio de

+ 120V no porta amostras, a fim de captar cargas produzidas na superficie da amostra pela
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incidéncia dos fons. Esse sistema garante que medida do contador seja o mais realista possivel
em relacdo ao feixe.

As irradiacdes foram iniciadas por um teste piloto com a amostra nomeada A-Ag/SizNy.
Grandes modificacdes foram observadas rapidamente através dos mapas de MEIS para corrente
de Ne™ de ~ 16 nA (aproximadamente 65 min de irradiagio com Ne™). Assim, foram escolhidos
os passos de fluéncia apresentados na Tabela 4.3 bem como a repeticao de determinadas amostras

a fim de verificar a reprodutibilidade dos experimentos.

Tabela 2 — Amostras irradiadas e respectivas fluéncias recebidas

Amostra Fluéncias de irradiagdo caracterizadas (Ne cm~2)
Como-depositada Irrad 1 Irrad 2 Irrad 3 Irrad 4

A-AZSLNG | 8 x 1015 1,12 x 106 1,57 x 101
(teste piloto)
B-Ag/Si3N; | 0 8 x 101° 1,12 x 101 1,6 x 1016 2.4 x 106
C-Ag/SizNg | 0 8,17 x 101 - - -
D-Ag/SizNy | 0 8 x 101 - - -
E-Ag/Si3Ny | 0 - - 1,6 x 101
F-Ag/Si3Ny | 0 - - 1,6 x 106
G-Ag/SizNy | 0 - 1,2 x 106 - -

4.4 MICROSCOPIA: AMOSTRAS E IMAGEAMENTO

Uma caracterizacao complementar das amostras foi realizada utilizando o microscopio
X-FEG FEI Titan 80/300 com correcao de aberracio esférica do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO/Brasil). Imagens de alto contraste-Z foram adquiridas
através de microscopia eletronica de transmissdo por varredura (STEM - Scanning Transmission
Electron Microscopy) empregando um detector anular de campo escuro de alto angulo (HAADF
- High-Angle Annular Dark-Field). Quanto mais alto for o nimero atdmico (Z) dos elementos
presentes na amostra em observacio, mais elétrons serdo espalhados eldstica e incoerentemente
em alto angulo. Este € um caso de espalhamento Rutherford, assim a intensidade do sinal de
um elemento na imagem passa a ser proporcional a cerca de (1/4)Z? até Z?> [58]. Os elétrons
espalhados serdo captados pelo detector HAADF e a imagem formada terd alta resolugdo, pois
nao haverdo interferéncias de elétrons coerentes em angulos altos. A resolucao lateral tipica
deste imageamento foi superior a 0,1 nm.

Para produzir o material para STEM, grupos de amostras foram irradiados na linha de
MEIS nas fluéncias de 8x10'> Ne cm™2 e 1,6 x10'® Ne cm™2. Como as regides de irradiacio
sdo pequenas (2 mm?), a preparagio de amostras de secio transversal tradicional (sanduiches de
filmes finos) ndo seria possivel pela dificuldade de cortar as amostras na regido correta. Contudo,
o local irradiado fica sutilmente marcado pelas modificagcdes promovidas e pela deposicao de
C do feixe incidente [59, 60]. Essa marca, ilustrada na Fig. 4.8, indica a regido de interesse

e possibilita que a amostra seja preparada pela técnica de feixe de ions focado (FIB). Nesta
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técnica, uma fatia fina da amostra é cortada por um feixe de Ga™ de 40 keV assistido por
microscopia de varredura. A amostra produzida fornece informagdes da microestrutura em

funcdo da profundidade.

Regiao de|interesse
S

\

Figura 4.8 — Amostras irradiadas para STEM. As regides de interesse apresentam-se como
manchas azul claro na parte central das amostras. A esquerda, amostras prontas no
gonidometro do MEIS. A direita, ilustracdo da regido de interesse.

No procedimento de corte, a superficie da amostra € protegida pela deposi¢do de
uma camada de Pt. A Fig. 4.9 mostra a amostra produzida. Esta imagem foi obtida em baixa
magnificagdo por HAADF-STEM. Quanto mais clara a regido, mais alto o nimero atdmico dos
elementos presentes. Assim, conforme indicado na imagem, as NPs de Ag aparecem como uma
linha fina e clara em meio a duas regides escuras compostas por Si3Ny. A regido clara no topo da
imagem € devida a camada de Pt de protecdo. Uma amostra ndo irradiada também foi preparada

e analisada pelas mesmas técnicas, a fim de visualizar a condi¢ao inicial das amostras (controle).

Figura 4.9 — Imagem obtida por HAADF-STEM de amostra de secdo transversal preparada por
FIB. Os elementos presentes sao indicados na imagem. Imagem correspondente a
amostra E-Ag/Si3Ny ap6s a irradiagdo.

4.5 SIMULACOES NO SOFTWARE TRI3DYN

O TRI3DYN € um software de simulacdo computacional que descreve os efeitos

da irradiagcdo por ions em materiais amorfos tridimensionais, multicomponente, com ou sem
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subestruturas planas ou curvas. A simulagdo mantém o trago da modifica¢do dinamica local e a
evolucgdo do contorno de uma superficie devido a implantagdo de fons e realocacdes atdmicas
devido a transferéncia de energia e consequente deslocamento dos dtomos da matriz. Este
codigo permite predizer perfis 3D de composi¢do, sputtering, re-deposicao, modificagdes na
superficie e fornece estatisticas detalhadas sobre a desaceleragdo do fon incidente, transporte de
atomos de recuo, mistura promovida por ions e transi¢cdes entre vacuo e superficie. O cédigo
utiliza a aproximacao de colisdo bindria (BCA) e uma abordagem baseada em voxels para levar
em conta a topologia e a microestrutura de um alvo definido pelo usudrio [37]. O TRI3DYN
usa um algoritmo cinético de Monte Carlo para simular o bombardeio de {ons, porém nao
€ capaz de simular efeitos ndo cinéticos que também podem estar presentes [37,61]. Além
disso, o TRI3DYN atualiza dinamicamente o alvo para levar em conta os 4tomos ganhos ou
perdidos durante as cascatas de colisdes, garantindo, a0 mesmo tempo, estequiometrias corretas

e densidades de voxel locais [37,62].

4.6 MODELO DE TRABALHO

Para reproduzir no TRI3DYN os achados experimentais, as duas estruturas da Fig. 4.10
foram utilizadas como entradas iniciais de base para as simula¢des. Condic¢des de feixe idénticas
ao experimental foram empregadas: Ne™ de 200keV com inclinagdo de 60° em relagdo a normal.
As NPs de Ag foram projetadas a 12,5 nm da superficie, em um meio de SizNy. As NPs foram
definidas com um esferoide oblato com didmetros de 7,5 nm e 6,5 nm nas dire¢des horizontal e
vertical respectivamente. O tamanho de voxel foi definido como 0,5 nm para garantir detalhes
adequados nas bordas das NPs, mantendo o tamanho do voxel maior que o caminho livre médio
maximo no modelo, pouco menos de 0,3 nm. Limites peridédicos foram definidos em ambas as
direcdes laterais para ambos os modelos; o espacamento da NP as bordas do modelo, para a Fig
4.10 (a), foi definido de forma que a cobertura areal média fosse semelhante a experimental, em
torno de 64%. O outro modelo foi construido dentro de um retangulo de SizNy suficientemente
largo para permitir o estudo da mudanca topogréfica de uma tnica NP (Fig 4.10 (b)). Os modelos

foram executados para uma fluéncia total de 1,6 x 10'® Ne cm >

com 200 saidas (passos de
0,8 x 10'* Ne cm~2) para que a evolucdo das NPs pudesse ser estudada.

A energia de ligacdo de superficie (SBE) para cada elemento presente foi definida para
modelar corretamente as cascatas de colisdes e ajustar a pulverizagdo (sputtering) dos materiais
dentro do modelo. Para a NP de Ag, a SBE de Ag para Ag foi definida como 2,97 eV, da Ag
para Si e Ag para N definida como 3,84 eV e 10eV, respectivamente. Para o Si3Ny, de Si para
Si e de N para N foram definidas como 4,7 eV e 0 eV, enquanto que de Si para N foi definida
como 10,37 eV usando os parametros definidos no cédigo e selecionados com base em dados
empiricos [37]. Para interacdes do Ne com todos os elementos, foi utilizado a SBE padrao de 0 eV.
Dentro do material, a energia de ligacdo da Ag foi variada para ajustar os dados experimentais.

A simulacdo inicial foi executada empregando a estrutura mostrada na Fig. 4.10 (b), que
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200 keV Ne*,
60° from normal

Figura 4.10 — Sec¢do transversal da estrutura inicial contendo uma NP de Ag enterrada em cada
modelo. (a) modelo com cobertura superficial de 64%. (b) modelo com uma dnica
NP em substrato grande para evitar interacoes através de limites periddicos. O
substrato completo foi construido com 41 nm de profundidade para ambos o0s
modelos. O modelo ¢é dividido em voxels de 0,5 nm, portanto, as superficies lisas
sdo compostas na verdade de superficies "voxeladas".

foi usada para verificar os parametros do modelo. O TRI3DYN ndo simula efeitos ndo cinéticos,
por exemplo quimicos, e também assume que o alvo € amorfo. Assim, € necessario estabelecer
limites para o que € considerado o volume da NP. Devido a mistura induzida pelo feixe de ions,
o caro¢o da NP torna-se diluido com Si e N oriundos do Si3Ny4. A energia de ligacdo da Ag é
crucial para a taxa de evolucdo da NP, e torna-se um parametro essencialmente ajustado aos
dados experimentais. Neste trabalho foram testadas as energias de 0, 20, 40 e 60 eV. Visto que
essa andlise € realizada sobre o material que foi removido, pode-se dizer que o resultado é uma
estimativa da energia transferia capaz de mover os dtomos de suas posi¢des, ou seja, da energia

de deslocamento.
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5 RESULTADOS

Os resultados experimentais exibidos nas Figuras 5.1, 5.2, 5.3 € 5.4 mostram a evolugdo
de quatro amostras em momentos distintos de irradia¢do na linha de MEIS. Devido a maior massa
da prata, o sinal referente a este elemento aparece como uma faixa nos mapas em altas energias.
O alargamento progressivo desse sinal é observado nas amostras irradiadas. Na regido de energia
mais baixa, representativa do Si do SizN4, hd uma regido proeminente de baixa contagem em
cada mapa de controle (0 Ne cm~2). Essa regido é caracteristica de NPs embebidas e desaparece
a medida que o Si migra para posi¢des originalmente ocupadas por dtomos de Ag e vice-versa.
Todos os experimentos foram executados de modo que os passos caracterizados (em termos da

fluéncia) fossem repetidos em diferentes amostras.
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Figura 5.1 — Mapa de MEIS de um sistema de NPs de Ag sob irradiacdo de Ne™: mapas obtidos
sequencialmente para a amostra D-Ag/Si3Ny (a) controle e (b) 8 x 101 Ne cm 2.
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Figura 5.2 — Mapa de MEIS de um sistema de NPs de Ag sob irradiacdo de Ne™: mapas obtidos
sequencialmente para a amostra G-Ag/SizN4 (a) controle e (b) 1,2 x 10'® Ne cm™2.
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Figura 5.3 — Mapa de MEIS do sistema de NPs sob irradiacdo de Ne™: mapas obtidos sequenci-
almente para a amostra E-Ag/Si3Ny, (a) controle e (b) 1,6 x 10'® Ne cm 2.
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Figura 5.4 — Mapa de MEIS do sistema de NPs sob irradiacio de Ne™: mapas obtidos sequen-
cialmente para a amostra B-Ag/SizNy, (a) controle, (b) 8 x 10 Neecm™2, (¢)
1,13 x10"Necm =2, (d) 1,6 x 101 Necm 2 e (e) 2,4 x 10! Necm 2.

Representativamente, as figuras 5.6 e 5.5 ilustram as modificacdes promovidas pelo
feixe na forma de espectros resultantes da integracdo das contagens entre os angulos 118° e
122° (centrados em 120°). Nestas imagens € possivel perceber o alargamento do sinal da Ag
concomitante a diminui¢do da intensidade desse sinal conforme a fluéncia de irradiagdo aumenta.
Também observa-se a similaridade dos resultados para as duas amostras. Tanto os mapas 2D
acima, quanto os espectros de contagens em fun¢do da energia foram obtidos conforme descrito
no Capitulo Técnicas e Procedimentos Experimentais.

Os trés intervalos angulares em torno de 110°, 120° e 130° para cada mapa foram
analisados utilizando o PowerMEIS-3. Para todas as andlises foram priorizados os modelos
mais simples possiveis. Como esperado, foram encontrados pardmetros semelhantes para a
distribuicdo inicial de NPs nas amostras. A Fig 5.7 apresenta as simula¢des da condicao inicial

das amostras A-Ag/Si3N4 e B-Ag/Si3N,4 juntamente com os respectivos dados experimentais.
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Figura 5.5 — Espectros de contagens em fun¢do da energia centrados no angulo 120° referentes
aos mapas da Fig. 5.4 (amostra B-Ag/Si3Ny).
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Figura 5.6 — Espectros de contagens em func¢do da energia centrados no angulo 120° para a
amostra piloto (A-Ag/Si3zNy). Os dados sdo similares aos resultados do grafico 5.5.

Nestas duas medidas, o tratamento dos dados indicou uma distribui¢io média de NPs oblatas de
semieixos r, = 3,69 nm e R,, = 4,1 nm. Estas NPs cobrem ~ 58,5 % da respectiva camada e
encontram-se sob =~ 11 nm de Si3Ny de cobertura. =~ 10 A de carbono foram adicionados devido
a contaminagdes de superficie.

As distribuigdes médias iniciais de todas as amostras de trabalho sdo listadas na Ta-
bela 3. Os ajustes foram realizados considerando densidades nominais, ps, =10,49 g cm e

Psiyn, =3,17g cm > em ambas as camadas de Si3N4 detectadas nos espectros.
2

9

A sequéncia de irradiagdes foi detalhadamente analisada nas fluéncias 8 x 10'> Ne cm™
1,2 x10'"®Necm™2 e 1,6 x10'® Ne cm 2. A partir da primeira irradia¢io, uma regido rica em Ag
aprisionado no entorno das NPs precisou ser incluida nas matrizes de entrada do PowerMEIS-3

para simular o alargamento do sinal experimental. Para tal, foi criada uma estrutura com um
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Figura 5.7 — Espectros experimentais e simulados para a condi¢do inicial das amostras A-
Ag/Si3N4 e B-Ag/Si3N4 juntamente ao modelo utilizado. Uma fina camada de

~ 10 A de carbono foi incluida devido a contaminacdes de superficie.
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Tabela 3 — Condigdes iniciais das amostras conforme andlise feita no PowerMEIS com o modelo
microestrutural mais simples possivel.

ParAmetros em 0 Ne cm 2

Semi-eixos Cobertura de NPs Espessura de SizN4  Espessura C

Amostra

(nm) (%) (nm) (nm)

A-Ag/SizNy 4.1

(teste piloto) 3,69 = {0 !
B-Ag/SizNy 34’619 59 10,8 1,2
C-Ag/SizNy 23(6) 62 10,8 1,2
D-Ag/SizNy ggg 64 11,3 1,2
E-Ag/SizNy 23(6) 64 10,9 1,2
F-Ag/SizNy ggg 64 10,7 1,2
G-Ag/SizNy g;g 63 10,9 1,2

caroco de Ag pura e um conjunto de cascas com estequiometria e densidade varidveis, cada
casca contendo menos Ag que a casca anterior. A Fig. 5.8 apresenta os espectros e as respectivas
simulacdes para a amostra B-Ag/SizNy nas fluéncias de 8 x10'> e 1,6 x10!Ne cm™2. Os
modelos de NPs utilizados nessas duas simula¢des sao ilustrados na Fig. 5.9, juntamente com
as densidades de cada casca com Ag disperso em Si3Ny. Nesta amostra, os semieixos médios
dos carogos sao R, =5,98 nm e r,, =4,56 nm na fluéncia 8 x 10 Neecm 2 e R, =7,97 nm e
T'me = 3,36 nm para a fluéncia de 1,6 x 10 Ne cm—2.

As densidades das cascas foram calculadas paralelamente as simulac¢des utilizando a
estequiometria (x;) e o volume (V;) de cada elemento na mistura Ag + Si3Ny4. A estequiometria
foi obtida diretamente das simulacdes, nas quais variou-se a concentracdo de Ag no SizNy afim
de alcancgar a altura do dado experimental. O volume, por sua vez, foi calculado por:

m;

Vi= Nop; (5.1)

onde N, € o nimero de Avogrado e m; e p; sdo a massa molar e densidade de cada material puro,
respectivamente (ms; = 28 g, my = 14 g, ma, = 107.87 g e ps; =2,33 gcm ™3, psiny, =3,17 g
cm ™3, Pag =10.49 g cm™3). Conforme esta equacio, os volumes sdo Vg; = 1,99 x 10723 cm?,
Vag =171 x 1078 cm3, Vy = Vsisn, — Vsi = 3,39 X 10~2* cm3. Assim, dadas as estequiometrias
x; obtidas para cada elemento nas simulacdes, a densidade da mistura em cada casca de Ag

dispersa € obtida via:

n
. Ei Xin;

= . 5.2
Z;?x,-V,- ( )

P
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Figura 5.8 — Espectros centrados nos angulos 110°, 120° e 130° para a amostra B-Ag/SizNy
nas fluéncias de (a) 8 x10'3 e (b) 1,6 x10'*Ne cm 2. As simulagdes executadas
do PowerMEIS-3 sdo apresentadas em linhas continuas na cor laranja em cada
espectro.

8x10% Ne cm? Si3N4 +Ag

p=4.55gcm3

van p=5.33gcm3
|:| C,p=226gcm3 1.6x10¢ Ne cm? Si;N, + Ag

p=497gcm3
p=3.65gcm3
p=3.57gcm3
p=3.52gcm3

BsiN, p=317gcm?
- Ag, p=10.49 gcm3

Figura 5.9 — Densidades para cada composto usado no PowerMEIS para a amostra B-Ag/Si3Ny.
As NPs irradiadas sdo formadas por um nucleo de Ag pura e multiplas cascas
contendo os dtomos de Ag dispersos em Si3N4. As densidades da mistura SizNy +
Ag foram obtidas considerando as estequiometrias, volumes atdmicos e pesos.

Uma redug@o no nimero de NPs combinada a um aumento no respectivo volume
individual também foram revelados pelo PowerMEIS-3 a medida que as unidades de matriz
foram distribuidas. A evolucdo da cobertura areal de NPs, representada pelo nimero de NPs
na area do feixe em fun¢do da fluéncia de irradiacio, é mostrada na Fig. 5.10. Os dados sao
referentes a amostra B-Ag/Si3Ny. As unidades de matriz contendo Ag nas cascas aumentam
conforme os dtomos de Ag sdo transportados para o SizNy, cada vez mais longe das NPs originais

devido aos deslocamentos atomicos. Pelo grafico da Fig. 5.10, a redu¢do do nimero de NPs pode
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ser separada em dois regimes: (i) redu¢do rapida; e (ii) redugdo lenta.
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Figura 5.10 — Cobertura areal de NPs em funcdo da fluéncia de irradiacdo. A redug@o no nlimero
de NPs pode ser separada em dois regimes: (i) reducao rdpida; e (ii) reducdo lenta.

Como a técnica MEIS tem a capacidade de medir o nimero de 4tomos por espécie
atOmica em uma amostra, foi realizada uma anélise quantitativa da distribuicdo de 4tomos de
Ag em funcdo da fluéncia de irradiacdo. Primeiramente, calculou-se a densidade atdmica de Ag
disperso (atcm ) por:

PN,
Patm = m_xAg (53)

m

onde p € a densidade da mistura calculada pela equagdo 5.2, N, € o nimero de Avogrado, x4, € a
respectiva estequiometria de Ag e m,, € a massa de um mol da mistura, obtida de m,,, = X; m;x;.
O resultado da equacgdo 5.3 multiplicado pelo volume da regidao de soluto fornece o nimero
de 4tomos de Ag dispersos a partir de uma NP original. No presente caso, a regido de soluto é
descrita pelas cascas criadas para modelar a evolucao das amostras. Para obter o volume dessas
cascas, foi criado um algoritmo em Python para contar o nimero de voxels utilizados para
representar as misturas SizNy + Ag; fazendo n° de voxels x dL3 obtém-se o volume real do
soluto (V;,;). Conhecendo o nimero estimado de NPs na area do feixe (Nyp) e a drea iluminada

pelo feixe (A ) pode-se obter a densidade da dispersdo de Ag (at cm™?) por:

_ PatmVsotNNP

D
Af

(5.4)

O célculo de D foi estendido para a quantidade de Ag nos carogos das NPs originais que
resistiram ao processo de irradiagdo até 1,6 x 10'® Ne cm ™2, bem como para as cinco amostras
avaliadas sob os passos e procedimentos descritos para a amostra B-Ag/Si3Ny (a amostra piloto
nao foi caracterizada nessas etapas). Os resultados destes cdlculos sao mostrados no gréfico da
Fig. 5.11, que ilustra a distribui¢do atbmica de Ag na microestrutura das amostras em fungdo da
fluéncia. Simbolos diferentes representam as amostras diferentes. As incertezas sao estimadas

em 5% na fluéncia de irradiacdo e 10% na quantidade de Ag devido as diferencas entre as dreas
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dos picos experimentais e a drea dos respectivos picos simulados. As linhas continuas sdo guias
para os olhos e foram obtidas por ajustes exponenciais para as concentragdes de Ag nos carocos

e nas cascas e um ajuste linear para a quantidade total de Ag.
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Figura 5.11 — Distribui¢do atdmica de Ag na microestrutura das amostras em fun¢do da fluéncia.
Simbolos diferentes representam as amostras diferentes. As incertezas sao estima-
das em 5% na fluéncia de irradiacdo e 10% na concentragdo devido as pequenas
diferencas entre a area do pico experimental de Ag e a respectiva area do pico
simulado.
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Figura 5.12 — Integral do sinal de Ag em espectros de 120° das amostras A-Ag/SizN4 e B-
Ag/Si3N4 como funcio da fluéncia em diferentes scans. A linha continua repre-
senta um guia para os olhos.

Observa-se na Fig. 5.11 que a quantidade de Ag nos carocos diminui (dados em azul),
enquanto a quantidade de dtomos de Ag deslocados e presos no SizNy circundante aumenta
(dados em vermelho). No entanto, a quantidade total de Ag permaneceu aproximadamente
constante ao longo da fluéncia recebida, conforme representado pelos dados em preto. As
pequenas variagdes na condi¢do inicial sdo atribuidas ao processo de produgdo das amostras

via magnetrom sputtering. A pulverizacao de Ag foi observada apenas em torno da fluéncia
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de 2,4 x10'© Ne cm™2, como mostra a avaliagio da quantidade de Ag (integral do sinal deste
elemento no espectro) em funcio da fluéncia na Fig. 5.12. Até a fluéncia de 1,6 x10' Ne cm™2
a quantidade de Ag é constante, enquanto que em 2,4 x 10'® Ne cm 2 h4 uma queda de aproxi-
madamente 15%. Nesta tltima fluéncia, tanto a cobertura de nitreto de silicio quanto a camada
de Ag podem estar danificados e expostos pela a¢do do feixe.

A caracterizacdo complementar via STEM em imagens de contraste-Z de amostras
de secdo transversal revelaram a decomposi¢do das NPs seguida da nucleacdo de pequenas
particulas semelhantes a satélites na regido de Ag disperso em torno das NPs originais conforme
apresentado na Fig. 5.13. A caracterizacio das NPs maiores (chamadas de caro¢os na modelagem
do MEIS) indicou, com base em uma analise de menos de 20 unidades em cada fluéncia, raios
médios de 3,7 & 0,8 nm para a amostra como-depositada, 4,2 + 0,8 nm para 8 x 10> Ne cm ™2, e
4,0 40,9 nm para 1,6x 10'® Ne cm 2. Estas medidas para as dimensdes dos carocos estio de

acordo com os resultados do MEIS.

Figura 5.13 — Imagens de contraste-Z de amostras em sec¢do transversal revelaram a evolu-
¢do das NPs sob irradiacdo. (a) amostra como-depositada, (b) 8 x 10! Ne cm 2,
() 1,6x10®Necm2 e (d) um zoom em NPs distantes irradiadas com

1,6 x10'® Ne cm~2 para melhor visualizacdo das particulas satélite.
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6 SIMULACOES DINAMICAS DOS EFEITOS DA IRRADIA-
CAO NO TRI3DYN

O TRI3DYN € um c6digo computacional que descreve os efeitos da irradiacao utilizando
a aproximacao de colisdes bindrias (BCA) e uma abordagem baseada em voxels para levar em
conta a topologia e microestrutura de um alvo. Para o presente trabalho, simulacdes foram
executadas no Ion Beam Centre (University of Surrey, UK) pelos colaboradores Dr Matthew
Sharpe e Dr Alex J. Rubinstein, com o objetivo de obter dados tedricos acerca da decomposicao
de NPs sob irradiagdo. O modelo para as simulacdes foi montado de acordo com o arcabouco
experimental. Valores de energia de ligacao ainda discutidos na literatura foram variados a fim

de encontrar parametros compativeis com o observado experimentalmente.

6.1 SIMULACAO COM NP ISOLADA

A Figura 6.1 mostra a dispersao atdomica a partir de uma NP em dois passos diferentes
de fluéncia correspondentes aos dados experimentais € baseados no modelo maior (Fig 4.10
(b)) usando uma ligacdo energia de 40eV. Os dois limites mostrados na Fig. 6.1 (b) e (c)
representam as concentracoes de 10% e 50% de Ag para a regido de soluto e o carogo tedricos,
respectivamente. As linhas verticais na indicam onde os limites periddicos do modelo baseado na
Fig. 4.10 (a) se encontrariam, ou seja, na cobertura areal de 64% por NPs. Pelas linhas verticais,
¢é evidente que haveria interacao significativa entre multiplas NPs vizinhas. Ainda na Fig. 6.1
€ qualitativamente evidente que o volume geral da casca da NP aumenta a medida que a Ag é
dispersa com a fluéncia, enquanto o carogo com maior concentracdo de Ag encolhe. Isto estd de

acordo com o que se espera de um modelo puramente balistico.

6.2 COMPARATIVO ENTRE OS RESULTADOS DE MEIS E AS SIMULA-
COES NO TRI3DYN

A figura 6.2 ilustra as curvas calculadas para a diminuicdo de Ag nos carogos usando
energias de deslocamento de 0, 20, 40 e 60 eV para a prata em comparagdo com os dados
experimentais correspondentes da Fig 5.11 representados em porcentagem (em azul). O valor
mais comum encontrado na literatura para a energia de deslocamento média da Ag é 39 eV
[63, 64], no entanto, embora os dados experimentais e as curvas simuladas concordem com uma
tendéncia exponencial, os dados experimentais alinham-se melhor as curvas com energia de
deslocamento mais elevadas.

Uma simulagdo executada no SRIM com as espessuras nominais de deposi¢do conforme
mostrado na Fig 4.1 (a) produziu uma taxa de dispersdo de 1,42 at/ion para um feixe nas

mesmas condi¢des do feixe experimental. Esta taxa foi determinada integrando dtomos de recuo
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Figura 6.1 — Secdo transversal do modelo com uma dnica NP de Ag nas simulagdes TRI3DYN,
mostrando a decomposi¢do da NP devido ao feixe de 200keV de Ne™. (a) condi¢do
inicial, (b) evolugdo da NP de Ag em 8x 10 Necm—2 e (¢) evolucao da NP em
1,6x10'® Necm™2. As linhas verticais indicam a posigio limite periédica para o
modelo representado na Fig 4.10 (a), representativo de uma cobertura areal de 64%.

registrados nos filmes Si3N4 e multiplicando pela fracdo de cobertura da distribuicao de NPs

encontrada através do PowerMEIS-3 na fluéncia de 8 x 10!> Ne cm ™2, primeiro passo onde foi

caracterizada a regido de dispersdao. Embora este programa utilize uma energia de deslocamento

de 25eV [52,65], o resultado encontrado (linha tracejada na Fig 6.2), claramente distante dos

dados experimentais, indica fortemente que a abordagem dindmica usada no TRI3DYN modela

com mais precisdo um sistema real de NPs sob irradiacdo. Embora a simulagdo seja baseada

apenas na cinética do sistema, hd uma concordancia razodvel com os dados experimentais.
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Figura 6.2 — Dados experimentais em porcentagem de Ag nos carogos em fungdo da fluéncia de

irradiagdo em comparacdo com curvas de simulagdo TRI3DYN (linhas tragco-ponto)

As diferentes simulagdes consideraram energias de deslocamento de 0, 20, 40 e

60¢eV para a Ag. As incertezas nos dados experimentais correspondem aquelas
apresentadas na Fig. 5.11. A linha tracejada preta indica a simulagdo do SRIM com

inclinacao de 60°.



50

7 DISCUSSOES

Os resultados experimentais apontam para dois fendmenos dominantes: coalescéncia e
decomposicao das NPs devido aos deslocamentos induzidos pelo feixe de fons. Esses fenomenos
sdo essencialmente independentes da incorporagio de fons Ne™ ou He™. Simulagdes usando
o software SRIM mostram que fons Ne™ de 200 keV tém um alcance de 160,5 nm, enquanto
fons He™ de 200 keV tém um alcance de 473,1 nm em um modelo de amostra baseado nas
espessuras nominais (Fig. 4.1). Portanto, a regido onde os ions de He e Ne sdo implantados
excede significativamente a camada de NPs.

A redugdo no nimero de NPs observada no regime (i) da Fig. 5.10 indica uma transi¢cdo
sob baixa fluéncia, onde NPs proximas coalescem, crescem e adquirem formas esféricas para
reduzir a energia de interface do sistema. Fendomenos semelhantes foram observados em estudos
de irradiacdo por elétrons, nos quais a energia transferida das particulas do feixe para os &tomos
da amostra leva a uma reorganizac¢io atdmica que minimiza a energia livre do sistema. H4 a
possibilidade de induzir sputtering em NPs de Ag se a energia transferida pelo feixe for maior que
a energia de ligacdo de superficie, no caso, 2,97 eV [18]. Estudos de irradiacdo de elétrons de 200
keV em filmes percolados de Au indicam que tal energia promove migragdes dos dtomos do metal,
o que facilita a retragdo de bordas em processos de dewetting. No caso do Au, a movimentagao
ocorre sem arrancar dtomos da amostra em funcdo da energia transferida ser menor que a energia
de ligacao dos dtomos de superficie do material, barreira que deve ser ultrapassada para arrancar
permanentemente dtomos de uma amostra [21]. Processos comparédveis podem ser induzidos nas
NPs de Ag do presente trabalho pelos {ons incidentes, uma vez que as se¢des de choque para
uma transferéncia de energia de ~ 3 eV [18] sdo da ordem de 10~!7 cm? para Ne™t de 200 keV,
muito maiores do que as se¢des choque para elétrons, logo maior probabilidade de um evento de
deslocamento acontecer.

Simultaneamente a coalescéncia, os dados experimentais mostram a presenca de uma
regido contendo dtomos de Ag dispersos no entorno das NPs. Quando fons energéticos impactam
em um material alvo, ocorrem cascatas de colisdes que provocam multiplos deslocamentos
atomicos. Essas colisdes e deslocamentos podem resultar na ejecdo de atomos de Ag das NPs
originais para a regido de nitreto de silicio e vice-versa, em um processo de mistura induzido
por feixe de ions [25]. Esse fendmeno caracteriza uma reducgdo lenta no nimero de NPs (regime
(i1) na Fig. 5.10), onde a coalescéncia é reduzida pela separacdo das NPs no regime anterior;
no entanto, ha NPs em decomposicao devido as colisdes, e os dtomos transportados durante
esse processo podem ser reincorporados em NPs vizinhas. Esse resultado é corroborado pelas
simulacdes do TRI3BDYN, que indicam a extensdo do processo de mistura. A partir dos modelos,
a irradiacdo inicialmente dispersa a Ag em uma taxa rapida e depois diminui a medida que a
concentracdo de Ag se torna mais homogénea em todo o sistema, como mostrado na Figura 6.1 e

na Figura 7.1, que compara a cobertura areal experimental de NPs e a concentracdo média de Ag
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Figura 7.1 — Cobertura areal de NPs (esquerda) e concentragao média de Ag por voxel (direita)
em funcao da fluéncia de irradiacdo. A redu¢do no nimero de NPs ou na densidade
de Ag nos voxels em dois regimes: reducdo rapida e reducdo lenta.

por voxel nas simula¢des do TRI3DYN.

Esse fendmeno de decomposi¢do de NPs induzido por feixe de fons foi relatado na
literatura para NPs de Au em SiO; [22,24,25], NPs de Au0.5Cug 5 e Au-Ag em silica fundida
tipo IT [26-28]. A medida que colisdes ejetam dtomos da NP original, a regido de soluto préxima
a NP se torna mais concentrada. Em uma determinada fluéncia, essa regido se torna supersaturada,
e perturbacdes locais podem dar origem a embrides [24,30], que crescem tornando-se particulas
satélites drenando atomos da solucdo sélida. Em fluéncias de irradiacdo suficientemente altas, até
mesmo os satélites podem ser dissociados, originando particulas cada vez menores até que um
estado estaciondrio, onde pequenos aglomerados trocam material constantemente, seja atingido.
Este tltimo estdgio, possivelmente é encontrado em torno da fluéncia de 2,4 x10'® Ne cm 2
do presente trabalho, o qual ndo pode ser modelado por uma distribuicdo de NPs com satélites
e nem com uma dispersao homogénea de dtomos de Ag. Mais detalhes sobre esta andlise sao
discutidos no Anexo A .

As medidas de MEIS sao limitadas na detec¢do de particulas satélites devido ao grande
nimero de NPs sob o feixe de andlise. Embora as imagens de STEM demonstrem a presenca
dessas particulas (Fig. 5.13), a aleatoriedade da distribuicao leva o MEIS a oferecer um resultado
andlogo a uma regido de material disperso com um gradiente de concentracdo. A Fig. 7.2 ilustra
essa caracteristica. O MEIS € uma técnica avancada que possibilita a andlise quantitativa do
material dissolvido ao redor das NPs por meio de uma andlise tridimensional da distribui¢ao
elementar. Os resultados da investigacao elementar e por estrutura sdo apresentados na Fig. 5.11
e comparados as simula¢des do TRI3DYN na Fig. 6.2.

A pequena discrepancia entre os dados experimentais e as curvas simuladas pelo
TRI3ZDYN, conforme mostrado na Figura 6.2, pode ser explicada considerando trés fatores:
(1) coalescéncia em baixa fluéncia; (i1) variagdes na energia de deslocamento; e (iii) o efeito
de recaptura e o tamanho das NPs. Em baixa fluéncia, até cerca de 8x 1015 Necm™2, NPs

proximas coalescem e tornam-se esféricas, um efeito que ndo pode ser incluido nas simulacdes
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Figura 7.2 — Abordagem média da técnica MEIS para um grande nimero de NPs com particulas
satélite posicionadas aleatoriamente.

do TRI3DYN. O TRI3DYN também assume uma distribuicdo uniforme em tamanho das NPs,
0 que ndo corresponde exatamente ao caso experimental. Para o fator (ii), de fato a literatura
sugere diferentes valores para a energia de deslocamento, variando de 23 eV ao longo da dire¢do
<110> [66, 67] a uma média de 60eV para a prata [64, 68]. Assim, energias superiores a
39 eV podem ser adequadas — os dados experimentais e a simulacdo em 60 eV exibem uma
concordancia significativamente boa. No entanto, uma vez que este estudo se concentra em
NPs de Ag embebidas em nitreto de silicio, o material circundante pode impactar no transporte
de Ag. Calculos tedricos revelam energias de deslocamento de até 40eV para SizNy [69] e
aproximadamente 36eV para Si [70], indicando a necessidade de ultrapassar esses limites
para que a Ag possa migrar. Por fim, para fluéncias acima de 8x 10> Ne cm™2, o fator (iii)
envolve a potencial recaptura de dtomos dispersos de Ag localizados entre NPs préximas.
Como mostrado nas imagens de STEM da Fig. 5.13, existem particulas satélites entre as NPs
originais e, consequentemente, dtomos dispersos podem ser recapturados pelas NPs por meio da
difusdo induzida pela irradiacao idnica ou envelhecimento de Ostwald [25], resultando em um
aumento no volume das NPs originais ou preservando seu volume por um periodo prolongado.
Consequentemente, na fluéncia de 8 x 10'> Ne cm™2, as NPs experimentais podem apresentar
dimensdes maiores em comparacdo com as previstas pela simulacdo do TRI3DYN, o que
explicaria um valor virtualmente maior para a energia de deslocamento da prata nos dados
experimentais.

Um fator adicional nao considerado nas andlises dos dados experimentais foi a mistura
de Si ou N dentro dos carogos das NPs. Embora o TRI3DYN possa levar em conta a troca de
elementos como resultado das cascatas de colisdes, a modelagem experimental no PowerMEIS

subestima esse aspecto em prol de um modelo mais simples para a amostra. Nessa abordagem,
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apenas a regido ao redor dos carogos de prata pura foi caracterizada por uma mistura (Ag atdmica
dispersa em nitreto de silicio). A simulagdo dinamica do TRI3DYN indica que o regime lento
(i1) na Fig. 7.1 pode ser resultante do inicio de um estado de equilibrio da mistura de Si e N
com a Ag. Observa-se uma melhor concordéncia entre as previsdes do TRI3DYN e os dados
experimentais em fluéncias mais altas e energias de deslocamento mais baixas. Proximo de
1,6x10'6 Ne cm™2, as particulas satélites podem capturar efetivamente o material disperso das
NPs, levando a uma redugdo no tamanho dos carocos, e entdo, a dindmica da dispersdo de Ag
pode ser descrita apenas pela mistura provocada pelo feixe de ions, sem envolver a recaptura,
por exemplo. Esta metodologia revelou uma abordagem alternativa para estimar a energia de
deslocamento em NPs de Ag usando experimentos de MEIS combinados com simulac¢des do
TRI3DYN analisando o material disperso. Os métodos tradicionais apresentados nos trabalhos
citados geralmente envolvem medir variacdes na resistividade ou resisténcia elétrica residual
devido a formacao de defeitos, conduzir experimentos de microscopia envolvendo a abertura de
furos em filmes finos ou observar loops de discordancia por meio de microscopia. A proposta
deste trabalho ndo apenas amplia o espectro metodoldgico na caracterizagdo de nanomateriais,
mas também oferece ferramentas para investigar a energia de deslocamento nessa escala de

tamanho.
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8 CONCLUSOES

Este trabalho explorou a fenomenologia envolvida na dispersao atdmica em NPs de
Ag expostas a irradiacdo de Ne™ de 200keV sob a observacdo de experimentos MEIS e as
simulacdes do programa TRI3BDYN. Os dados experimentais foram analisados com modelos
tridimensionais de NPs simples e compostas no c6digo PowerMEIS-3. Os resultados demonstra-
ram a dominancia dos fendmenos de coalescéncia e decomposicao. A coalescéncia se deve a
energia de migracdo recebida através das colisdes ion-adtomos que possibilita ao sistema alcancar
estados que minimizam sua energia livre. A decomposicdo, observada através da formacao de
uma regido de dtomos de Ag dispersos no entorno das NPs originais, resulta do processo de
mistura induzida por feixes de fons.

A boa concordancia entre as avaliacdes de MEIS e de STEM sugere que a abordagem
de uma regiao de 4&tomos dispersos, conforme empregado no modelo de andlise experimental e
na simulagdo TRI3DYN, é uma aproximacgao confidvel para NPs associadas a particulas satélite
formadas na irradiagdo. Embora houvesse complexidade na andlise dos dados experimentais, foi
alcancada uma concordancia satisfatoria com os dados simulados. As pequenas discrepancias
entre os resultados do MEIS e do TRI3DYN foram atribuidas a coalescéncia em baixa fluéncia,
variagOes na energia de ligagcdo e efeitos de recaptura. Além disso, o TRI3DYN considera a
mistura promovida pelo feixe também nos carocos das NPs, o que ndo € abordado na ana-
lise experimental. Para isolar os efeitos de interacdo (i.e. coalescéncia e recaptura), sugere-se
experimentos com sistemas esparsos de NPs.

Os resultados apresentados neste trabalho sdo originais em diferentes aspectos: (i)
irradiacao de fons passo-a-passo em um sistema MEIS; (ii) quantificag@o dos efeitos da irradiagdo
sobre um sistema planar de NPs de Ag; e (iii) demonstracdo das limitacdes que técnicas de
feixe de particulas podem apresentar diante da modificacdo das amostras sob um feixe de
caracterizacdo. No que tange ao item (iii), técnicas modernas como a microscopia com feixes de
ions como de He (ou Ne), que buscam diminuir o comprimento de onda da particula incidente,
podem esbarrar em efeitos da interag@o do feixe com a amostra, como demonstrado neste trabalho
com um feixe de Ne™ de 200 keV.

Outro aspecto importante foi demostrar como NPs podem ser sensiveis a processos de
irradiacdo. Isto impde limita¢des para possiveis aplicagdes tecnoldgicas em ambientes hostis,
como, por exemplo, na orbita da Terra ou nas demais regides do espacgo sujeitas a fluxos de
particulas. Por outro lado, o processo de degradagdo induzido no sistema planar de NPs sugere
que a irradia¢do pode ser uma ferramenta para desenvolvimento de estruturas especificas através
da mistura e formacao controlada de particulas satélite em torno de particulas maiores.

Esta investigacdo propde um método alternativo para estimar a energia de deslocamento
atomico em NPs de Ag através da medida do material disperso em sistemas sob irradiacao.

Os dados experimentais de MEIS aliados as simulagdes do TRI3DYN proveram um acesso a
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quantificacdo dos deslocamentos atdmicos promovidos por um feixe de {fons, enquanto a maioria
das técnicas tradicionais observam indiretamente mudancas de propriedades em consequéncia

dos danos causados pela irradiagao.



56

REFERENCIAS

1 COLLIENNE, S. et al. Nb-based nanoscale superconducting quantum interference devices
tuned by electroannealing. Physical Review Applied, APS, v. 15, n. 3, p. 034016, 2021.

2 RADAMSON, H. H. et al. Miniaturization of CMOS. Micromachines, MDPI, v. 10, n. 5,
p- 293, 2019.

3 XU, L. et al. Silver nanoparticles: Synthesis, medical applications and biosafety. Theranostics,
Ivyspring International Publisher, v. 10, n. 20, p. 8996, 2020.

4 KALE, S. K.; PARISHWAD, G. V.; PATIL, A. S. H. A. S. Emerging agriculture applications
of silver nanoparticles. ES Food & Agroforestry, Engineered Science Publisher, v. 3, p. 17-22,
2021.

5 NEHRA, M. et al. 1d semiconductor nanowires for energy conversion, harvesting and storage
applications. Nano Energy, Elsevier, v. 76, p. 104991, 2020.

6 CHUNG, T. et al. Nanoislands as plasmonic materials. Nanoscale, Royal Society of
Chemistry, v. 11, n. 18, p. 8651-8664, 2019.

7 TABRIZI, A. A.; PAHLAVAN, A. Efficiency improvement of a silicon-based thin-film solar
cell using plasmonic silver nanoparticles and an antireflective layer. Optics communications,
Elsevier, v. 454, p. 124437, 2020.

8 JUNG, H.-Y. et al. Surface plasmon resonance effect of silver nanoparticles on a tio2
electrode for dye-sensitized solar cells. Applied Surface Science, Elsevier, v. 432, p. 266-271,
2018.

9 PANG, Y. et al. A fluorescent aptasensor for hSnl influenza virus detection based-on the
core—shell nanoparticles metal-enhanced fluorescence (mef). Biosensors and Bioelectronics,
Elsevier, v. 66, p. 527-532, 2015.

10 PENG, H.-I.; KRAUSS, T. D.; MILLER, B. L. Aging induced Ag nanoparticle
rearrangement under ambient atmosphere and consequences for nanoparticle-enhanced dna
biosensing. Analytical chemistry, ACS Publications, v. 82, n. 20, p. 8664—-8670, 2010.

11 IBRAHIM, N. et al. A review on the development of gold and silver nanoparticles-based
biosensor as a detection strategy of emerging and pathogenic RNA virus. Sensors, MDPI, v. 21,
n. 15, p. 5114, 2021.

12 CHEN, Y.; REEVES, G. D.; FRIEDEL, R. H. The energization of relativistic electrons in
the outer Van Allen radiation belt. Nature Physics, v. 3,n. 9, p. 614-617, 2007. ISSN 1745248]1.

13 LATTES, C. M. G.; OCCHIALINI, G. P.; POWELL, C. F. Observations on the tracks of
slow mesons in photographic emulsions. Nature, Nature Publishing Group, v. 160, n. 4067,
p. 486, 1947.

14 NORDLUND, K. et al. Improving atomic displacement and replacement calculations with
physically realistic damage models. Nature communications, Nature Publishing Group UK
London, v. 9, n. 1, p. 1084, 2018.



Referéncias 57

15 EGERTON, R. E. Electron energy-loss spectroscopy in the electron microscope. [S.1.]:
Springer Science & Business Media, 2011.

16 WALKER, R. et al. Radiation effects on two-dimensional materials. physica status solidi
(a), Wiley Online Library, v. 213, n. 12, p. 3065-3077, 2016.

17 FLEETWOOD, D. M. Radiation effects in a post-Moore world. IEEE Transactions on
Nuclear Science, IEEE, v. 68, n. 5, p. 509-545, 2021.

18 KONRAD, B. et al. Electron irradiation effects on Ag nanoparticles. Journal of Materials
Science, Springer, v. 56, n. 13, p. 8202-8208, 2021.

19 TIMM, M. M. et al. Au and Ag ion irradiation effects on the carbide precipitation and Ar
bubble formation in solubilized AISI 3161 alloys. Nuclear Instruments and Methods in Physics

Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms, Elsevier, v. 458, p. 174-178,
2019.

20 OYARZABAL, I. M. et al. Influence of ar implantation on the precipitation in au ion
irradiated aisi 3161 solution annealed alloy. MRS Advances, Materials Research Society, v. 3,
n. 31, p. 1799-1805, 2018.

21 OLIVEIRA, F. S. de et al. Electron irradiation effects in Au thin films. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics, 2021. ISSN 1573482X.

22 MOUSLEY, M. et al. Structural and chemical evolution of Au-silica core—shell
nanoparticles during 20 keV helium ion irradiation: a comparison between experiment and
simulation. Scientific Reports, Nature Publishing Group UK, v. 10, n. 1, p. 1-13, 2020. ISSN
20452322. Disponivel em: <https://doi.org/10.1038/s41598-020-68955-7>.

23 MACQUARRIE, E. et al. Generating t centres in photonic silicon-on-insulator material by
ion implantation. New Journal of Physics, IOP Publishing, v. 23, n. 10, p. 103008, 2021.

24 RIZZA, G. et al. Ion beam irradiation of embedded nanoparticles: Toward an in situ control
of size and spatial distribution. Journal of Applied Physics, v. 101, n. 1, 2007. ISSN 00218979.

25 HEINIG, K. H. et al. Interfaces under ion irradiation: Growth and taming of nanostructures.
Applied Physics A: Materials Science and Processing, v. 77, n. 1, p. 17-25, 2003. ISSN
09478396.

26 MATTEIL G. et al. Chemical- or Radiation-Assisted Selective Dealloying in Bimetallic
Nanoclusters. Physical Review Letters, v. 90, n. 8, p. 4, 2003. ISSN 10797114.

27 BELLO, V. et al. Ion irradiation for controlling composition and structure of metal alloy
nanoclusters in Si02. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 345-346, p. 685-688, 2004. ISSN
00223093.

28 CESCA, T. et al. Nonlinear optical properties of Au-Ag nanoplanets made by
ion beam processing of bimetallic nanoclusters in silica. Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research, Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms,
Elsevier B.V,, v. 268, n. 19, p. 3227-3230, 2010. ISSN 0168583X. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2010.05.095>.

29 HU, X.; CAHILL, D. G.; AVERBACK, R. S. Burrowing of Pt nanoparticles into SiO 2


https://doi.org/10.1038/s41598-020-68955-7
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2010.05.095

Referéncias 58

during ion-beam irradiation. Journal of Applied Physics, v. 92, n. 7, p. 3995-4000, 2002. ISSN
00218979.

30 PORTER, D. A.; EASTERLING, K. E.; SHERIF, M. Y. Phase transformations in metals
and alloys. [S.1.]: CRC press, 2021.

31 PAES, V. Z. et al. Unveiling the inner structure of ptpd nanoparticles. The Journal of
Physical Chemistry C, ACS Publications, v. 121, n. 35, p. 19461-19466, 2017.

32 GUSTAFSON, J.; HAIRE, A. R.; BADDELEY, C. J. Depth-profiling the composition of
bimetallic nanoparticles using medium energy ion scattering. Surface science, Elsevier, v. 605,
n. 1-2, p. 220-224, 2011.

33 KONOM]I, I.; HYODO, S.; MOTOHIRO, T. Simulation of meis spectra for quantitative
understanding of average size, composition, and size distribution of pt-rh alloy nanoparticles.
Journal of Catalysis, Elsevier, v. 192, n. 1, p. 11-17, 2000.

34 AVILA, T. et al. On the use of meis cartography for the determination of sil—xgex thin-film
strain. Thin Solid Films, Elsevier, v. 611, p. 101-106, 2016.

35 HOLENAK, R.; LOHMANN, S.; PRIMETZHOFER, D. Contrast modes in a 3d ion
transmission approach at kev energies. Ultramicroscopy, Elsevier, v. 217, p. 113051, 2020.

36 SORTICA, M. d. A. et al. Characterization of nanoparticles through medium-energy ion
scattering. Journal of Applied Physics, American Institute of Physics, v. 106, n. 11, p. 114320,
2009.

37 MOLLER, W. TRI3DYN - collisional computer simulation of the dynamic evolution of
3-dimensional nanostructures under ion irradiation. Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms, v. 322, p. 23-33, 2014. ISSN
0168-583X.

38 SELAU, F. F. Poder de freamento e dispersdo da perda de energia de protons em filmes
finos de platina: a importancia do agrupamento de elétrons. Tese. Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. 2021.

39 WAS, G. Fundamentals of radiation materials science. Kaoumi, D., Microstructure evolution
of metallic nanocrystalline thin-films under ion-beam irradiation, 2007.

40 TIMM, M. M. et al. Electron irradiation effects on the nucleation and growth of Au
nanoparticles in silicon nitride membranes. Journal of Applied Physics, v. 122, n. 16, p. 165301,
2017.

41 NASTASI, M.; MAYER, J. Ion beam mixing in metallic and semiconductor materials.
Materials Science and Engineering: R: Reports, Elsevier, v. 12, n. 1, p. 1-52, 1994.

42 PAINE, B.; AVERBACK, R. S. Ion beam mixing: basic experiments. Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms,
Elsevier, v. 7, p. 666—675, 1985.

43 CHU, W.-K. Backscattering Spectrometry. New York: Academic Press, 1978.

44 MOON, D. Recent advances in meis. Surface and Interface Analysis, Wiley Online Library,
v. 52, n. 1-2, p. 63-67, 2020.



Referéncias 59

45 VEEN, J. F. van der. Ion beam crystallography of surfaces and interfaces. Surface Science
Reports, Elsevier, v. 5, n. 5-6, p. 199-287, 1985.

46 SELAU, E. F. et al. Stopping and straggling of 60-250-kev backscattered protons on
nanometric pt films. Physical Review A, APS, v. 102, n. 3, p. 032812, 2020.

47 TROMBINI, H. et al. Unraveling structural and compositional information in 3d finfet
electronic devices. Scientific reports, Nature Publishing Group, v. 9, n. 1, p. 1-7, 2019.

48 TROMBINI, H. Versatilidade da técnica MEIS na caracterizacdo de nanomateriais e
dispositivos avancados. Tese. Universidade Federal do Rio Grande do Sul. 2019.

49 GOLDSTEIN, H.; POOLE, C.; SAFKO, J. Classical mechanics. [S.l.]: American
Association of Physics Teachers, 2002.

50 BIERSACK, J.; ZIEGLER, J. The stopping and range of ions in solids. In: lon implantation
techniques. [S.1.]: Springer, 1982. p. 122-156.

51 SORTICA, M. d. A. Caracterizacdo de nanoestruturas através da técnica MEIS. Dissertagao.
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. 2009.

52 ZIEGLER,J. E; ZIEGLER, M. D.; BIERSACK, J. P. Srim—the stopping and range of ions
in matter (2010). Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms, Elsevier, v. 268, n. 11-12, p. 1818-1823, 2010.

53 KONRAD, B. Estudo da estabilidade de nanoestruturas de ag e au sob irradiacdo de
elétrons. Dissertacdo. Universidade Federal do Rio Grande do Sul. 2019.

54 BUSCH, B. W. Metal and alloy surface structure studies using medium-energy ion
scattering (Tese). Citeseer, 2000.

55 MARMITT, G. G. PowerMEIS-3 simulation code. 2015. Disponivel em: <http:
/Mtars.if.ufrgs.br/>.

56 MARMITT, G. G. Metal oxides of resistive memories investigated by electron and ion
backscattering. Tese. Universidade Federal do Rio Grande do Sul. 2017.

57 MARMITT, G. G. et al. A guide to PowerMEIS-3. [s.n.], 2022. v. 1. Disponivel em:
<http://tars.if.ufrgs.br/static/storage/A_guide_to_PowerMEIS_3.pdf>.

58 JEOL. Glossary of TEM terms: High-angle annular dark-field scanning transmission
electron microscopy, HAADF-STEM. Acessado em 03 de marco de 2024. Disponivel em:
<https://www.jeol.com/words/emterms/20121023.031059.php#gsc.tab=0>.

59 LIU, Z. et al. Temporal evolution of surface contamination under ultra-high vacuum.
Langmuir, ACS Publications, v. 38, n. 3, p. 1252—-1258, 2022.

60 WAS, G. et al. Resolution of the carbon contamination problem in ion irradiation
experiments. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms, Elsevier, v. 412, p. 58-65, 2017.

61 ECKSTEIN, W. Computer simulation of ion-solid interactions. [S.1.]: Springer Science &
Business Media, 2013. v. 10.


http://tars.if.ufrgs.br/
http://tars.if.ufrgs.br/
http://tars.if.ufrgs.br/static/storage/A_guide_to_PowerMEIS_3.pdf
https://www.jeol.com/words/emterms/20121023.031059.php#gsc.tab=0

Referéncias 60

62 MOLLER, W.; ECKSTEIN, W. Tridyn — a trim simulation code including dynamic
composition changes. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms, v. 2, n. 1, p. 814-818, 1984. ISSN 0168-583X.

63 KONOBEYEYV, A. Y. et al. Evaluation of effective threshold displacement energies and
other data required for the calculation of advanced atomic displacement cross-sections. Nuclear
Energy and Technology, Elsevier, v. 3, n. 3, p. 169-175, 2017.

64 BROEDERS, C.; KONOBEYEYV, A. Y. Defect production efficiency in metals under
neutron irradiation. Journal of Nuclear Materials, Elsevier, v. 328, n. 2-3, p. 197-214, 2004.

65 ZIEGLER, J. F. SRIM-2003. Nuclear instruments and methods in physics research section
B: Beam interactions with materials and atoms, Elsevier, v. 219, p. 1027-1036, 2004.

66 ECKSTEIN, W. Computer simulation of ion-solid interactions. [S.1.]: Springer Science &
Business Media, 1991. v. 10.

67 SIGLE, W. The anisotropy of the threshold energy for atom displacements in silver. Journal
of Physics: Condensed Matter, IOP Publishing, v. 3, n. 22, p. 3921, 1991.

68 MACFARLANE, R. E.; MUIR, D. W. The NJOY nuclear data processing system version 91.
[S.L.], 1994.

69 ZINKLE, S.; SNEAD, L. Influence of irradiation spectrum and implanted ions on the
amorphization of ceramics. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B:
Beam Interactions with Materials and Atoms, Elsevier, v. 116, n. 1-4, p. 92—-101, 1996.

70 HOLMSTROM, E.; KURONEN, A.; NORDLUND, K. Threshold defect production in
silicon determined by density functional theory molecular dynamics simulations. Physical
Review B, APS, v. 78, n. 4, p. 045202, 2008.

71 MOLIERE, G. Theory of the scattering of fast charged particles. 2. Repeated and multiple
scattering. ZNA, v. 3, p. 78-97, 1948.



Apéndices



62

APENDICE A — CALCULO PARA DETERMINAR O ION E O
ANGULO PARA REMOVER ATOMOS DE Ag

Para encontrar a energia, elemento quimico e dngulo mais adequados para os experimen-
tos de decomposi¢ao de NPs de Ag sob irradiacdo de ions, duas hipoteses foram assumidas: (i) a
energia minima transferida por um fon incidente deve ser > 3 eV para promover o deslocamento
de um atomo para fora de uma NP de Ag [18]; e (i1) o angulo minimo da trajetéria do 4tomo
deslocado precisa ser maior que o angulo da trajetdria do ion incidente, ou seja, ¢ > ¥ segundo
a Fig. A.1.

Incident ion

Surface

(conventional MEIS)

Figura A.1 — Esquema para otimizagao do angulo de incidéncia do feixe para promover a melhor
taxa de remog¢ao de d&tomos da amostra.

Scattered ion

Pelo fator (1), dado que a energia transferida (7') em uma colisdo eldstica € descrita por,

no referéncia do centro de massa (CM),

dmymy )

T =-—Epsin“(Ocp/2), A.l
se T > 3 eV, o angulo de espalhamento minimo 6,,;, (com T = 3 eV) pode ser determinado.
Nessa expressao, m; e my sdo as massas do fon incidente e do 4tomo do material, respectivamente,
e Ey a energia do feixe incidente.

Pelo fator (ii), ¢ > ¥, como ¢ = (7 —0)/2, entdo 6 < w —2¥. Logo, Oy = w —2W.

Assim, a secdo de choque para o evento desejado seria dada por:

emax—ﬂ' 2¥Y G
= dQ—. A2
/mm —T2>3 dQ ( )
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A secdo de choque diferencial mais simples para este caso poderia ser a secao de choque

de Rutherford, que considera o potencial de Coulomb entre duas particulas carregadas:

2
do (lezahc 1 )) (A3)

dQ ~ \" 4E, sin’(6/2

onde o = 1/137 € a constante de estrutura fina, Ey € a energia do feixe e o produto fic =
1,973x107® keV cm.

Entretanto, como citado no referencial tedrico, na faixa de energias que o MEIS opera
nem sempre os efeitos de blindagem atdomica podem ser desconsiderados. Um alternativa é
acrescentar um fator de correcdo (r) a secao de choque de Rutherford que considere o potencial
de Moliere [71]:

Z\Z 0.8854
V(R) = sz ®(R/a) com a=— (A4)
N34 7223
onde R € a distancia entre os dois nucleos, ¢ € a funcdo de blindagem e a o comprimento de
blindagem. O potencial de espalhamento V (R) depende do niimero atdmico do projétil Z;, do
nimero de elétrons associados Ni e do nimero atdmico do d&tomo alvo Z,. A se¢do de choque

corrigida pelo potencial de Moliere pode ser representada por:

do do

— =r—— . A.5
dQ rdQRm‘herford ( )

As secdes de choque Rutherford e Rutherford corrigida para Net 200 keV com inclina-
¢ao de 60° sobre um alvo de Ag, apresentaram uma leve discrepancia. Porém, em testes com
energias menores, essa diferenca se torna mais relevante. Integrando a secio de choque corrigida
para Ne™, 200 keV a 60°, com 6,,;,, = 0.61° (angulo correspondente a energia transferia de
3eV), obteve-se 6 =4.21 x 1077 cm?. A mesma integragio para Het 200 keV, 60° fornece
0=9.81 x107'8 cm? e para Art 200 keV, 60°, 6 =1.16 x 10~ 10cm?.
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ANEXO A — TESTE DE MODELOS PARA OS RESULTADOS
NA FLUENCIA DE 2,4 x 10'°® Ne cm 2

A amostra irradiada na fluéncia de 2,4 x 10'® Ne cm—2 apresentou caracteristicas de
uma desintegracdo avancada das NPs, ja que o sinal de Ag nos mapas tornou-se largo e difuso. Os
modelos testados nas simulagdes do PowerMEIS nao alcangaram um ajuste adequado a condi¢@o
observada. Os graficos na sequéncia ilustram a disparidade entre os dados experimentais (em
azul) e as simulagdes (em laranja) para dois casos: Fig A.1 modelo correspondente a uma
dispersdo homogénea de dtomos de Ag em nitreto de silicio e Fig A.2 modelo com NPs. No
primeiro caso, um composto com estequiometria Sig 4Ng 53Ag0.07 foi disposto em uma camada
continua de 20,9 nm sob 1,2 nm de carbono. No segundo, foi proposta uma camada de 24,8 nm
de espessura com estequiometria Sig 41Ng.55Ag0.04 na qual estdo embebidas NPs com cascas de

composi¢oes apresentadas na Fig A.3.

100 . ;.::_-
P
H oge 4% VRY
[ e ; o.’. AT
CX X T M b2, eeL”
0 p;.-:. I{:L; : ' L e
[Y) [." !..‘ A ‘. - ."
40 : "y ':Eé‘.“-‘r- ° &

® irradd_scani_130.0ur Simulation Energy (kev)

Figura A.1 — Teste de modelo correspondente a uma dispers@ao homogénea de Ag em nitreto de
silicio para a amostra irradiada até a fluéncia de 2,4 x 10'% Ne cm 2. Espectros de
MEIS e respectivas simulagdes para (a) 110°, (b) 120° e (c) 130°.
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Energy (keV)

® irrad4_scani_110.0ut Simulation

Energy (keV)

® irrad4_scani_120.0ut Simulation

Figura A.2 — Teste de modelo correspondente a uma distribuicdo de NPs de Ag em nitreto de
silicio para a amostra irradiada até a fluéncia de 2,4 x 10'® Ne cm™—2. Espectros de
MEIS e respectivas simulagdes para (a) 110°, (b) 120° e (c) 130°.

O modelo de simulagdo apresentado na Fig A.3 conta com carocos de Ag pura de semi
eixos de 7,9 nm e 3,4 nm e cascas cuja maior distancia em relacdo ao centro dos carogos € de
12,7 nm na dire¢ao paralela a superficie. Essa estrutura composta ocupa 16% da cobertura areal
da camada, sendo os outros 84% ocupados pela mistura Sig 41 Ng.55A80.04. Incrustacdes na forma
de calotas invertidas compostas de carbono leve (1,5 g cm™3) foram incluidas para simular a
rugosidade da amostra.

Evidentemente, a simulacdo que considera NPs se ajusta melhor aos dados, contudo
nio satisfaz o requisito do minimo x2. Dado este fato, pressupde-se que a amostra pode ter
alcangado um estado tal qual apresentado na introducdo, onde mesmo as particulas satélite

podem estar sendo dissociadas, e um conjunto de NPs menores podem estar trocando material
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Figura A.3 — Composi¢do das estruturas propostas (NP com cascas) para ajustar o espectro da

amostra irradiada com 2,4 x 10 Ne cm—2.

continuamente [24,25]. Isto configura um estado de equilibrio instdvel que poderia facilmente
migrar para novos estados de equilibrio, seja por efeito de forcas termodinamicas durante
a relaxacdo do material (potencial quimico), seja pela deposi¢do de energia pelo feixe de
caracterizacao.

A segunda caracterizacio da amostra apés a fluéncia de 2,4 x 10 Ne cm~2 apresentou
dados levemente diferentes em relagcdo a primeira caracterizagdo. Isto € ilustrado pelos espectros
de angulo 130° apresentados na Fig A.4. Essa discrepancia dificulta a consolidacao do modelo de
simulagio além de sugerir que o feixe de andlise (He™ 200 keV) possa interferir na condi¢do da
amostra. Efeito similar também foi observado em outros passos de fluéncia e atribuido a interag@o
do conjunto feixe-substrato. Contudo, como a fluéncia 2,4 x 10'® Ne cm—2 leva a amostra a um

estado de equilibrio instdvel acentuado, a interacdo com o feixe de medida torna-se observavel.

= jrrad4 scan 1 130° A
100 A jrrad4 scan 2 130°

m
80

60 f

Counts

40k

20

110 120 130 140 150 160 170
Energy (keV)

Figura A.4 — Espectros de angulo 130° obtidos na primeira (scan 1) e na segunda (scan 2)

caracterizacio da amostra apés 2,4 x 10'® Ne cm™2.
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ANEXO B - ARTIGOS DE AUTORIA E COAUTORIA
PRODUZIDOS DURANTE O DOUTORADO

Artigos e manuscritos produzidos em autoria e coautoria durante o periodo do doutorado
(2019 a 2024):

1. Artigo "Electron irradiation effects on Ag nanoparticles" publicado no peridédico Journal
of Materials Science apresenta o estudo desenvolvido durando meu mestrado [53]. Trata
da decomposicdo de NPs de Ag sob feixes de elétrons de diferentes energias. Disponivel
em <https://doi.org/10.1007/s10853-020-05705-0>.

Electron irradiation effects on Ag nanoparticles

Barbara Konrad'?, Zacarias E. Fabrim', Mariana M. Timm®“, and Paulo F. P. Fichtner'235=

"Programcr de Pés-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais, Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),
Porta Alegre 91501-970, Brazil

?Programa de Pés-Graduagdo em Microeletronica, UFRGS, Porto Alegre 91501-970, Brazil

a."rr:)gm:m'ra de Pds-Graduacde em Fisica, Porto Alegre 91501-970, Brazil

*Present address: INSA-Lyon, MATEIS CNRS UMRS510, Villeurbanne 6962, France

*Escola de Engenharia, UFRGS, Porto Alegre 91501-970, Brazil

Received: 8 September 2020 ABSTRACT

Accepted: 16 December 2020 1y gjpy; electron irradiation effects on shape and size of plate-like Ag nanopar-

ticles (NPs) embedded in silicon nitride self-standing = 70-nm-thick membranes
© The Author(s), under are investigated as a function of the beam energy (120, 160 and 200 keV) and
exclusive licence to Springer fluence using a conventional transmission electron microscope. The irradiations

Science+Business Media, LLC are performed at room temperature and cause a rapid spheroidization of the
part of Springer Nature 2021 initially observed plate-like structures. Preferential sputtering of N and Si atoms
exposes the resulting Ag NPs to the vacuum. At this point the sputtering of the
Ag atoms causes a size decrease at distinct rates depending on the NP size and
on the beam energy. This is modeled considering the influence of a size-de-
vendent surface bindine of the Ae atoms on the sputtering process. The results

Figura B.1 — Artigo "Electron irradiation effects on Ag nanoparticles"publicado no periddico
Journal of Materials Science.

2. Artigo em coautoria intitulado "Novel deposition method for gold and platinum nano-
particles on silicon substrates utilizing poly (ethylene glycol) 6000 for MEIS analy-
sis" publicado na revista Journal of Physics D: Applied Physics. Disponivel em <https:
//doi.org/10.1088/1361-6463/ad2al4>. Neste estudo participei das caracterizacdes via
MEIS, RBS, RBS com reagdo nuclear e interpretagdo das microscopias de transmissao e

varredura.
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1OP Publishing Journal of Physics D: Applied Physics
J. Phys. D: Appl. Phys. 57 (2024) 225301 (11pp) hitps://doi.org/10. 1088/1361-6463/ad2a 14

Novel deposition method for gold and
platinum nanoparticles on silicon
substrates utilizing poly (ethylene
glycol) 6000 for MEIS analysis

TS Klippel'* @, Henrique Fonteles', Daphne Torgo®, Felipe Selau', Eduarda Borges',
Barbara Konrau;i', Henrigque Trombini*©, Jonder Morais®, Maria do Carmo M Alves®®,
E V Benvenutti®®, D L Baptista' and and P L Grande!

Abstract

The use of nanoparticles has significantly increased in many areas, such as biomedical research,
being highly useful as nanoprobes for imaging and as nanocarriers for drug delivery
applications. Nevertheless, this potential can only be achieved with the correct characterization
of the nanoparticles, since their size and shape can directly affect their biological behavior. In
this study, we propose a novel approach for a monolayer deposition of gold and platinum
nanoparticles on Si substrates suitable for medium energy ion scattering (MEIS) analysis. The
samples were prepared using poly(ethylene glycol) 6000 (PEG 6000) as a coating agent for the
substrates, utilizing a spin coater-a versatile, cost-effective, and practical technique. The
samples were first analyzed with the RBS technique to assess the adhesion and the overlapping
of the nanoparticles in the substrates coated with PEG 6000 and then characterized through the
MEIS technique. The analysis through MEIS allowed the determination of the shape, size, and
coverage area of the nanoparticles. Scanning and jission electron microscopy were also

performed on the samples, with the results corroborating the findings of the MEIS experiment.
Together. the data obtained with microscopy and the MEIS technique suggests the effectiveness
of the method in the production of monolayer samples.

Figura B.2 — Artigo em coautoria intitulado "Novel deposition method for gold and platinum
nanoparticles on silicon substrates utilizing poly (ethylene glycol) 6000 for MEIS
analysis" publicado na Journal of Physics D: Applied Physics.

3. Artigo "Measurement of atomic dispersion on buried Ag nanoparticles decomposed by
Ne™ ion irradiation" publicado no periédico Applied Surface Science apresenta o estudo
desenvolvido durando meu doutorado. Trata da decomposicao de NPs de Ag sob feixe de
Ne™. Disponivel em <https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2024.160301>.

Applied Surface Science 665 (2024) 160301

Contents lists available at ScienceDirect Applied
Surface Science

Applied Surface Science

journal homepage: www.elsevier.com/locate/apsusc

Full length article )
Measurement of atomic dispersion on buried Ag nanoparticles decomposed K

by Ne* ion irradiation

Barbara Konrad *", Matthew K. Sharpe ”, Alexander Rubinstein °, Felipe F. Selau®,
Henrique Trombini“, Henrique Fonteles ©, Jonathan England ", Daniel L. Baptista *,
Braulio S. Archanjo ¢, Pedro L. Grande °, Paulo F.P. Fichtner

@ Graduate Program in Mareriols Selence, Federal Undversity of Rio Grande do Sul (UFRGS), Porto Alegre, RS, Brosi

© Surrey lon Beam Centre, University of Swrrey, Guildford, Swrey, United Kingdom

© nstinge of Physics, UFRGS, Porto Alegre, RS, Brasil

d DECESA, Federal University of Health Sciences of Porte Alegre (UFCSPA), Porta Alegre, RS, Brazl

“ Material: Merology Divison, Netonal Instimte of Merology, Qualiy and Technolagy (INMETRO), Xerdm, R, Brazil
f Engineering School, UFRGS, Porto Alegre, RS, Brosil

ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: The effects of room temperature 200keW Ne* jon irradiation on Ag nanoparticles (NPs) embedded in a silicon
Ag nanoparticles nitride film have been studied via Medium Energy lon Scattering (MEIS), Scanning Transmission Electron

lon ireadiation
Arnmir diensreion

Microscopy (STEM), and the results are discussed in comparison with Monte Carlo TRI3DYN simulations.

Figura B.3 — Artigo "Measurement of atomic dispersion on buried Ag nanoparticles decomposed
by Ne™ ion irradiation" publicado no periédico Applied Surface Science.
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4. Manuscrito em fase final de edi¢do que trata da arquitetura e das funcionalidades do c6digo
PowerMEIS-3 (programa disponivel em <http://tars.if.ufrgs.br/>. Minhas contribui¢oes
neste trabalho foram na sec¢do de performance, onde foram avaliados os modos de espa-
lhamento dnico e multiplo disponiveis, limitacdes (intervalo de energia cujos cdlculos
fisicos internos sdo vélidos) e comparativos com programas consolidados que realizam

simulacdes de perda de energia, como o SIMNRA e o TRBS.

PowerMEIS 3: A versatile tool for simulating ion and electron scattering

G. G. Marmit™', 1. Alencar*®, H. Trombini*?, E E. Selau®®, B. Konrad®, P. L. Grande®

“Laboratdrio de Implantagae lanica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), CEP 91501-970 Parto Alegre, Brazil
“Afdeling Radiotherapie, Universitair Medisch Centrum Groningen (UMCG), 9713 GZ Groningen, Netherlands
“Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa Cararina (UFSC), CEP 88040-900 Floriandpolis, Brazil
"Dumumimm) de Ciéncias Exatas e Sociais Aplicadas, Universidade Federal de Ciéncias da Saiide de Porto Alegre (UFSCPA), CEP 90050-170 Porro Alegre,
Brazil
“Department of Physics and Astronomy, Angstrom Labaratory, Uppsala Universitet, 751 20 Uppsala, Sweden

Abstract

The aggressive roadmap to nanotechnology is pushing forward and faster the development of characterization techniques able to
provide nanometric resolution while keeping structural and chemical information of samples that grow in complexity. The scattering
of ions and electrons emerged as powerful methodologies 1o address these demands. However, due to the sample sophistication,
data interpretation must rely on elaborated simulations. In this scenario, we have been developing the FowerMEIS 3 computer
program, a versatile Monte Carlo tool to simulate scatiering specira of ions and elecirons. The program has been rewritien from
its previous versions and it incorporates several new features. A detailed description of its implementation is given after providing
the necessary physical ingredients. The broad range of applications is illustrated throughout several examples, including Medium
Energy Ton Scattering, Rutherford Backscattering Spectrometry and molecular ion scattering as well as Nuclear Reaction Profiling
and Reflection Electron Energy Loss Spectroscopy. In particular, we show the use of three different sirategies for calculating
the path integral, namely single, connected and direct trajectories, all based on the voxel representation of the target sample under

Figura B.4 — Manuscrito "PowerMEIS 3: A versatile tool for simulating ion and electron scatte-
ring" que trata da arquitetura e das funcionalidades do c6digo PowerMEIS-3.

5. Manuscrito em constru¢do intitulado "Tailoring CrSi, thin films thermoelectric properties
by ion implantation", onde sdo avaliadas variacdes de propriedades termoelétricas do
CrSi; em funcdo de modificacdes microestruturais provocadas por implantacao idnica e
aquecimento. Trabalhei na preparagcdo das amostras por implantagdo (projeto e execugao),

caracterizacdo por RBS e recozimentos em vécuo.
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Tailoring CrSij thin films thermoelectric properties by ion implantation

M. M. Timm?*, B. Konrad®, H. Bouteiller®, E. Oliviero!, J-F. Barbot®, P. F. P. Fichtner®* and
N. Fréty!
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RS, Brazil

3Institute PPRIME, CNRS, Université de Poifiers—ENSMA, UPR 3346, SP2MI, TSA 41123, 86073 Poitiers Cedex
3 France
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Abstract

1. Introduction
Thermoelectric (TE) materials have been attracting a great deal of interest due to the increasing
need of renewable energy sources, as TE materials can be used 1n applications for energy recovery

from industrial waste heat and high-efficiency cooling of next-generation integrated circuits [1, 2].

The TE conversion efficiency depends on the TE figure of merit zT = S2aT /k, where S is the

Figura B.5 — Manuscrito em construcao intitulado "Tailoring CrSi, thin films thermoelectric
properties by ion implantation".

6. Manuscrito em constru¢do sobre a preparacao e treinamento de redes neurais capazes de
identificar e quantificar estruturas e elementos quimicos a partir de mapas de MEIS. Nesta
colaboragio, trabalhei em c6digos para produzir os conjuntos de dados de treinamento
que considerassem a fisica/particularidades do MEIS embutidas no PowerMEIS-3. Dois
conjuntos foram tratados: um para treinar uma rede de identificacdo de espessuras de

filmes finos de Pt e outro baseado nas estruturas de FinFET's discutidas em [47].

Processing Medium Energy lon Scattering data
with convolutional neural networks

April 2, 2024

1 Introduction

Medinm energy ion-scattering (MEIS) is a standard technique for depth pro-
filing heavy elements in thin films [5], nanoparticles [9, 13] and quantum dots
[14]. It is also used to analyze the surface composition and strain of crystalline
materials [16]. The underlying physics of this technique is like the well-known
Rutherford Backseattering Spectrometry (RBS) but with a much larger depth
resolution. The typical energy range of MEIS is about 100-300 keV for HY and
He ", which maximizes the electronic stopping power, and allows for observation
of shadowine and blackine effects in case of ervstalline materials. In addition.

Figura B.6 — Manuscrito em constru¢do sobre a preparagdo e treinamento de redes neurais para
interpretacdo de mapas de MEIS.
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7. Artigo intitulado "Structural characterization of nanometric Pt films by electron- and ion-
based techniques" submetido a revista Journal of Physics D: Applied Physics (localizador:
JPhysD-136470). Nesta colaboracdo atuei na interpretacao de imagens de microscopia de

varredura das amostras.

Structural characterization of nanometric Pt films by electron- and ion-based
techniques

H. Trombini***, F. E. Selau®, C. W. Basso®, B. Konrad®, P. L. Grande®, D. L. Baptista®, M. Vos®, 1.
Morais?*

“Departamento de Ciéncias Exatas e Sociais Aplicadas, Universidade Federal de Ciéncias da Saiide de Porto Alegre, Porto
Alegre-RS, Brazil
* Instituto de Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre-RS, Brazil
“Department of Materials Physics, Research School af Physics, Australian National University, Canberra, Australia

Abstract

Advances in technological areas as microelectronic and photonics came along with our capability to fab-
ricate and characterize ultra-thin films. Here we applied three surface science techniques, angle-resolved
X-ray photoelectron spectroscopy (ARXPS), medium energy ion scattering (MEIS) and electron Ruther-
ford backscattering spectrometry (ERBS) to investigate a nominal 2 nm thick platinum film deposited by
DC-sputtering over a native silicon dioxide layer on a silicon substrate. A homogeneous thin film could not
explain the experimental findings, and only the formation of island structures distributed over the surface
was in agreement with all the techniques employed. In order to analyze the ARXPS data a Monte Carlo
code was developed in Python language. Chi-square analysis was applied for the platinum island height and

the substrate coverage. The disagreement on the nanostructures distribution and dimensions obtained from

these techniques was smaller than 6%. Pros and cons of each technique were discussed.

Figura B.7 — Artigo intitulado "Structural characterization of nanometric Pt films by electron-
and ion-based techniques" (coautora).

8. Artigo de conferéncia intitulado "Cellular uptake of gold nanoparticles in glioblastoma cells
revealed by p-PIXE" submetido ao jornal Nuclear Inst. and Methods in Physics Research
B (localizador: NIMB_ PROCEEDINGS-D-23-00190). Nesta colaboragao participei da

caracterizacao das nanoparticulas por MEIS e interpretacdo das imagens de microscopia.
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Cellular uptake of gold nanoparticles in glioblastoma cells revealed by

1-PIXE

Henrique Fonteles®, Theylor 8. Klippel®, Daphne Térgo®, Felipe F. Selau®, Birbara Konrad®,
Daniel L. Baptista®, Jonder Morais®, Guido Lenz?, Johnny F. Dias®, Pedro L. Grande?
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Bento Gengalves 9500,

CEP 91501-970, Porto Alegre, RS, Brazil

b Laboratério de Sinalizagio e Plasticidade Celular, Instituto de Biociéncias, Universidade Federal do Rio Grande do
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Abstract

The usage of nanoparticles (NPs) has increased massively in numerous fields, including en-
vironmental sciences, electronics, and medicine. Because of their unique physical, optical, and
biological capabilities, gold nanoparticles (AuNPs) are of considerable interest. These nanoparti-
cles have distinet properties that make them useful as nanoprobes for imaging and nanocarriers
for efficient drug delivery systems, for example. To harness their full potential in the biomedical
area, it is erucial to accurately characterize their size, shape, and biologieal activity. In this study,

the p-PIXE technique has been employed to investigate the cellular uptake of these nanoparticles

upon interaction with the US7 glioblastoma cell line. This analysis provided information on the

Figura B.8 — Artigo de conferéncia intitulado "Cellular uptake of gold nanoparticles in glioblas-
toma cells revealed by u-PIXE" submetido ao jornal Nuclear Inst. and Methods in
Physics Research B - NIMB (coautora).
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