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RESUMO

A microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo permite a determinacédo da
estrutura cristalina de materiais. Hoje em dia existem pelo menos duas abordagens: a difracdo
de elétrons similar a difracdo de raios-X e a determinag&o da estrutura através reconstrugédo por
série focal de imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucéo.
Adicionalmente, a microscopia eletrénica de transmissao e varredura de alta resolucdo (STEM),
aliada a espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) em microscépios de ultra alta
resolugdo com corretores de aberracdo esférica e monocromador tem mostrado bons resultados
em diversos casos. Contudo, a interpretagdo e quantificacdo de imagens de alta resolugdo é
complexa, devido a forte interacdo do feixe de elétrons com a matéria. Além disto, a funcéo de
onda emitida pela amostra ¢ modificada pelos componentes do microscopio. As imagens de
microscopia de alta resolucdo sdo uma convolucdo da funcdo de onda do feixe incidente
difratada pela amostra com a fungdo de onda do microscépio, de forma que cada contraste
observado na imagem representa um efeito de interferéncia. Para realizar esse estudo foram
utilizados dois materiais, o Silicio, que é bem conhecido na literatura e o Telureto de Bismuto,
um material termoelétrico e com propriedades de isolante topoldgico. O objetivo principal é
estudar e aplicar a técnica de reconstrugdo por série focal no telureto de bismuto para num
futuro préximo determinar estrutura atbmica em ligas de telureto de bismuto intercaladas com

estanho, selénio e outros elementos.



ABSTRACT

High-resolution transmission electron microscopy is turning into a very powerful
technique in crystal structure determination. Nowadays there are at least two different
approaches: electron diffraction, similar to X-ray diffraction and structure determination by
through focal series reconstruction of high-resolution transmission electron microscopy images.
Additionally, scanning transmission electron microscopy (STEM), with electron energy loss
spectroscopy (EELS) in high-resolution transmission electron microscopes with aberration
correctors and monochromator have shown good results in many cases. However, high-
resolution images interpretation and quantification is complex, due to strong radiation-matter
interaction. Besides, the sample’s exit wave is modified by the microscope, so the contrast
observed in the image represents an interference effect and cannot be interpreted directly. To
perform this research two materials were used, Silicon, which is well known in the literature
and Bismuth Telluride, a thermoelectric material and topological insulator. The main aim of
this research is establish the focal series reconstruction procedure for bismuth telluride and in
the near future try to determine the atomic positions of intercalated bismuth telluride with tin,

selenium and other elements.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

A microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo ¢ uma ferramenta essencial
hoje em dia no estudo da ciéncia dos materiais, permitindo a obtencdo de imagens contendo
informacBes morfoldgicas, quimicas e a respeito da estrutura atbmica e de defeitos cristalinos
presentes nas amostras. Essa area tem se desenvolvido muito nas ultimas décadas, em
decorréncia, principalmente da utilizacdo de um novo tipo de fonte de elétrons (fonte de
emissdo de campo), de corretores de aberracdes e de detectores de imagem digitais, de forma
que a resolucédo de imagens de alta resolucdo tem alcangando, cada vez mais, um limite menor:
0.05nm nos microscépios eletrénicos de transmissdo mais sofisticados.

Uma técnica muito utilizada em microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucao
¢ a aquisicdo de imagens com contraste de fase, que representam a interferéncia entre os feixes
de elétrons difratados pela amostra, de forma a revelar a posicdo de seus atomos. Contudo, a
analise quantitativa dessas imagens é comprometida, uma vez que a imagem obtida nos
detectores contém apenas informacdes a respeito da intensidade dos elétrons incidentes; a
informacdo a respeito da amplitude e da fase da funcéo de onda emitida pela amostra € perdida.
Outros fatores que comprometem a analise quantitativa de imagens de alta resolugédo sdo a
presenca de aberracOes residuais presentes no microscopio, como a aberragdo esférica e o
astigmatismo, responsaveis por modificar a funcdo de onda emitida pela amostra.

Com o objetivo de realizar analises quantitativas de imagens de alta resolucdo de
microscopia eletronica de transmissdo, técnicas computacionais, como a reconstrucao por serie
focal, sdo utilizadas. A reconstrucdo por serie focal consiste na obtencdo de uma série de
imagens de alta resolucdo (em média 20 imagens), de forma que o Unico pardmetro do
microscopio a variar seja o foco da lente objetiva. Desta forma, diferentes frequéncias espaciais
a respeito da funcéo de onda emitida pela amostra estdo presentes na série de imagens, e assim,
modelos computacionais sdo capazes de combinar essas informacdes e determinar a fungéo de
onda incidente no detector de elétrons. Como a imagem formada por microscopia eletrénica é
modificada pelos componentes do microscopio, é possivel, através da reconstrucdo por série
focal, determinar a funcédo que gera essa modificacdo e, consequentemente, a funcdo de onda
emitida pela amostra por completo.

No presente estudo foram analisadas amostras de silicio e de telureto de bismuto
(Bi2Tes) com o objetivo de entender a técnica de reconstrucdo por série focal e tentar determinar

as posicOes atbmicas do telureto de bismuto para estudos futuros de intercalacdo com outros
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elementos quimicos. Amostras de silicio foram utilizadas com o objetivo de calibrar o
microscopio e de determinar os parametros para a realizacdo da reconstrucdo por série focal e
as melhores condi¢Oes para a aquisicdo de imagens para a obtencdo de resultados relevantes. A
seguir, amostras de telureto de bismuto foram utilizadas com o objetivo de identificar a posi¢ao
atdmica de atomos de telGrio e bismuto na rede cristalina. E bem conhecido na literatura que o
telureto de bismuto, em determinadas direcOes cristalogréficas, apresenta estrutura atbmica
baseada em quintuplas camadas de telUrio e bismuto separadas por um gap de van der Waals,
como ocorre entre as camadas de carbono no grafite. O telureto de bismuto € um material
termoelétrico e, recentemente descobriu-se que apresenta propriedades de isolante topoldgico,
0 material € isolante em seu volume e condutor em sua superficie, de forma que inumeras
aplicacdes na industria de materiais eletronicos e semicondutores sdo possiveis. Existem
estudos em desenvolvimento com o objetivo de intercalar outros elementos, como o estanho,
na regido do gap de van der Waals, de forma que a microscopia eletronica de transmisséo de
alta resolucdo, juntamente com a reconstrugdo por série focal, sera utilizada para verificar os
resultados desses experimentos. Futuramente, espera-se poder relacionar a posi¢do dos &tomos

intercalados na estrutura cristalina com mudancas nas propriedades fisicas do material.
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CAPITULO 2: MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO: CONCEITOS
BASICOS

Em um microscopio eletrdnico de transmissdo a amostra € iluminada por um feixe de
elétrons com densidade de corrente uniforme a fim de obter informacgdes sobre morfologia,
estrutura atbmica e composicao quimica. Os elétrons sdo emitidos por uma fonte de elétrons e
focados na amostra com o auxilio de lentes eletromagnéticas. Os elétrons interagem com a
amostra através de processos elasticos e inelasticos, sendo necessario que a amostra seja bem
fina, de angstrons a dezenas de nanometros, para que a informacao possa chegar aos detectores.
A informacéo gerada pela amostra € modificada pelos componentes do microscépio, alterando
a resolucdo das imagens. A microscopia eletrénica de alta resolucdo é capaz de produzir
imagens com resolucao atdmica, permitindo o estudo de estrutura atdbmica, defeitos, interfaces

e superficies da amostra.

2.1 Sistema de iluminacdo

Os elétrons sdo produzidos nas fontes de elétrons, acelerados em direcdo ao anodo e
focados na amostra com o auxilio das lentes objetivas. As fontes de elétrons mais utilizadas sdo
a fonte termiodnica e a fonte de emissédo de campo. Na fonte termidnica, o filamento (metal de
alto ponto de fusdo, como o tungsténio ou material com baixo valor de funcéo trabalho, como
0 hexaboreto de lantanio (LaBs)), & aquecido de forma que a energia dos elétrons seja maior do
que a funcéo trabalho do material do filamento, e estes sejam emitidos do material. Na fonte de
emissdo de campo, um campo elétrico é aplicado na regido do filamento de forma que a energia
da barreira de potencial do material seja menor e os elétrons presentes no nivel de Fermi possam
ser emitidos do material pelo efeito de tunelamento quantico.

Caracteristicas importantes do feixe de elétrons, como o brilho e a coeréncia do feixe,
estdo fortemente interligadas com a fonte de elétrons. O brilho esta relacionado com a densidade
de corrente que atinge uma determinada area em um dado angulo sélido, onde quanto maior
seu valor absoluto, mais informacgdes podem ser obtidas da amostra. A coeréncia temporal do
feixe esta intimamente ligada a dispersdo de energia dos elétrons emitidos, e determina o quao
monocromatico o feixe é. Do ponto de vista ondulatorio, tem-se que a coeréncia ocorre quando
as ondas representando os elétrons estejam em fase. Como a densidade de corrente de um feixe
de elétrons produzido por uma fonte de emissdo de campo é maior quando comparada com a

fonte termidnica, espera-se que o brilho e a coeréncia sejam maiores também, permitindo maior
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resolugdo nas imagens de microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucéo. Na tabela

1.1 encontra-se alguns parametros das fontes termidnica e de emissao de campo [1].

Emisséo de
Emissdo | campo tipo
Parametros Tungsténio | LaBs | decampo | Schottky —
W (fria) ZrO/W
(quente)
Funcéo trabalho [eV] 4.5 2.7 4.5 2.7
Temperatura [K] 2700 1700 300 1800
Densidade de corrente [A cm™] 1-3 25-100 | 10°-10° 104
Brilho [A cm™ srl] 104 108 108-10° 108-10°
Disperséo de energia [eV] 1-3 0.5-2 0.2-0.3 0.3-1.0

Tabela 1.1 — Valores de referéncia para diferentes tipos de fonte de elétrons [1].

Apo6s ser emitido pelo anodo, o feixe de elétrons entra na regido das lentes

condensadoras, em geral composta por duas lentes eletromagnéticas e uma abertura. A funcéo

da primeira lente condensadora é de formar uma imagem com menor magnificagdo do filamento

que compde a fonte de elétrons. A segunda lente condensadora tem como objetivo controlar a

convergéncia do feixe de elétrons (feixe convergente e feixe paralelo) que incide sobre a

amostra. A abertura tem como funcéo permitir que apenas os elétrons préximos ao eixo 6tico

incidam sobre a amostra, a fim de diminuir efeitos de aberracdo gerados pelas lentes

eletromagnéticas. A Figura 2.1 apresenta um esquema do sistema de iluminagdo com diagrama

de raios para o feixe de elétrons.
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Figura 2.1 — Esquema do sistema de iluminacdo do microscopio eletrdnico de
transmissdo [2].

2.2 Sistema de imagem

O sistema de imagem, composto por um conjunto de lentes eletromagnéticas (lente
objetiva, lente de difracdo, lente intermediaria e lentes projetoras) e aberturas, é responsavel
por promover a formagdo da imagem magnificada relativa a uma regido da amostra exposta ao
feixe de elétrons. Hoje em dia, a maioria das lentes objetivas € formada por duas pecas, de
forma que a amostra é inserida em seu interior, e assim a acdo de focar a imagem ocorre em
ambas as partes da lente. As lentes de difracdo e as lentes intermediarias sdo utilizadas para
controlar o comprimento de camara da difracdo de elétrons, e as lentes projetoras tém como
objetivo gerar maiores magnificagfes das imagens de microscopia eletrénica de transmisséo.
As aberturas sdo utilizadas com o objetivo de limitar o &ngulo de colecdo do feixe de elétrons,
permitindo que somente uma determinada regido do feixe de elétrons produza a imagem, com
diferentes informagdes a respeito da amostra. A Figura 2.2 ilustra o posicionamento das lentes
assim como 0s pontos em que a imagem é formada e magnificada. O modo imagem e modo
difragdo podem ser alternados no microscépio eletrénico de transmissdo através da alteragdo da
corrente no interior das lentes, modificando assim, a intensidade dos campos magnéticos. Na
Figura 2.3 € possivel observar como a alteracdo da corrente no interior das lentes produz uma
mudanca no caminho 6tico dos feixes de elétrons, produzindo ora imagens ora padrdes de

difracéo.

18



H= specimen

<———F—— objective lens
------------- back focal plane (diffraction pattern)
- image plane of objective lens

<———— diffraction lens
<=————— intermediate lens

—— image plane of
intermediate/diffraction lenses

=——1—— projection lens(es)

_______ eeeereerdeennnnnn.. VIEWING screen / camera
(image mode)

optic axis

Figura 2.2 — Esquema do sistema de imagem do microscopio eletronico de transmissao

2]

(A) ®)
A /K\ e Specimen o /X\
Objective lens
Remove aperture
\ — Objective
| — | T — e
Obyechive (blp)
5 aperture
Fixed \ Follow (bip)
the spot
SAD aperture SAD aperure
= Follow the = —— ]
Intermediate ‘image’ amow —— Remove
image | Spexture
\ L : — Intermediate
T ChRNEY: e Yeiis
strength
Intermediate
/ image 2
% Projector
Fixed — lets
strenglh
a— Svicm\
pp Final image

Figura 2.3 — Modos de operacdo de um microscopio eletrénico de transmissao.
Esquemas dos processos de formacéao de: (a) padrdes de difracdo (b) imagens [3].



As imagens formadas por microscopia eletrbnica de transmissdo apresentam
determinado contraste relativo a variacdo da espessura, & composicdo quimica da amostra e a
sua organizacéo estrutural. Os tipos de contraste mais estudados no processo de formagéo de
imagens séo o contraste de massa-espessura, o contraste de difracdo e o contraste de fase. No
contraste de massa-espessura, 0 contraste da imagem varia de acordo com a espessura da
amostra e com a massa atbmica dos elementos que compde a amostra. Desta forma, regides da
amostra com atomos de massa maior irdo espalhar elétrons com grandes angulos, quando
comparado com regides com dtomos de massa menor. Como consequéncia, regides da amostra
mais espessa ou com massa atdmica alta irdo apresentar maior contraste. Esse tipo de contraste
surge do espalhamento elastico e incoerente (espalhamento de Rutherford) do feixe de elétrons
pela amostra. O contraste de difracéo € definido pela rede cristalina da amostra e sua orientacéo
ao longo do eixo 6tico do microscopio e ocorre quando o feixe de elétrons é espalhado em
determinado angulos (angulo de Bragg), em um processo elastico e coerente. Existem dois
métodos de formacao de imagem relacionado a esse tipo de contraste, o método de campo claro,
gue consiste em utilizar uma abertura no plano focal posterior da lente objetiva permitindo que
apenas o feixe transmitido forme a imagem, e 0 método de campo escuro, em que a abertura
permite apenas a passagem de um feixe difratado em determinada direcéo.

O contraste de fase é responsavel pelas imagens de franjas de interferéncia obtidas em
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo. A imagem com contraste de fase é
obtida quando varios feixes de elétrons sdo difratados pela amostra em diferentes direcoes, de
forma que a interferéncia entre esses feixes gere o padrédo de franjas em uma imagem. Essas
franjas de interferéncia contém informacdes sobre posi¢Oes atdmicas na rede cristalina e sdo
extremamente sensiveis a varios parametros externos, como a orientacdo da amostra em relacéo
a um eixo de zona, o alinhamento do microscopio ao longo do eixo Otico, a espessura da
amostra, a presenca de astigmatismo e aberragfes, e ao drift na imagem, gerado por alguma
instabilidade do equipamento ou por vibracdo térmica ou mecanica. Na figura 2.4 encontra-se
uma imagem de alta resolucdo e seu padrdo de difracdo, de uma amostra de silicio, indicando
quais feixes difratados, isto €, quais planos cristalograficos contribuiram para a formacao da

imagem.

20



(b)

Figura 2.4 — Amostra de silicio orientada segundo a diregdo [110] (a) Imagem de microscopia
eletronica de transmissdo alta resolucdo. (b) Padréo de difracdo indicando quais planos

cristalogréaficos contribuiram para formagdo da imagem.

O contraste nas imagens de alta resolucdo varia a medida que o foco da lente objetiva

varia, ja que as condicOes de interferéncia construtiva/destrutiva mudam ao se alterar o foco,

como pode ser visualizado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Imagem de microscopia eletronica de transmisséo alta resolucéo do Telureto de
Bismuto para diferentes valores de foco da lente objetiva. Magnificacao de 490 kx.
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A teoria de Abbe é utilizada no processo de formacdo de imagens no microscopio
eletrénico de transmissdo. Utiliza-se a teoria de Fourier no processo de formacédo de imagem,
como descrito nas referéncias [4-6]. A radiacdo espalhada pela amostra da origem ao padréo de
difracdo, formado no plano focal posterior da lente objetiva e a imagem se forma no plano
Imagem ou Gaussiano como mostrado na Figura 2.3, onde modificando a intensidade das lentes

projetoras/intermediarias/difracao € possivel projetar ora o padrdo de difracdo, ora a imagem.

2.3 Lentes eletromagnéticas e suas aberracdes

As lentes utilizadas no interior do microscdpio eletronico de transmissdo sao compostas
por bobinas eletromagnéticas, de forma que uma corrente € gerada em seu interior, criando um
campo magnético axial que ira defletir o feixe de elétrons. O principal objetivo das lentes
eletromagnéticas € garantir que o feixe de elétrons esteja 0 mais paralelo possivel ao eixo 6tico.
Para o caso de lentes eletromagnéticas ideais, a imagem é formada em seu plano focal posterior
(plano gaussiano) e fungéo de onda emitida pela amostra ndo sofre nenhuma modificacdo em
sua fase. No caso de lentes reais, determinadas assimetrias no campo magnético geradas pela
lente podem gerar modificacdes e/ou perda de informagdes no processo de formacdo de
imagem. A funcéo aberracdo W (w) que descreve as assimetrias geradas pelo campo magnético,
¢ dada por, onde o esta relacionado com as coordenadas de posi¢ao do padrao de difra¢do (u, v)

através de w = u + iv, de acordo com [7],

1 1 1 1 1
W(w) = {AOC‘)* + E Alw*2 + 561(1)*0) + §A2w*3 + §Bzw*2w + +ZC3a)*2w2} 1)

na qual o coeficiente A, representa o deslocamento da imagem, o coeficiente A, representa o
astigmatismo de segunda ordem, o coeficiente A, representa o astigmatismo de terceira ordem,
o coeficiente B, representa o coma axial, o coeficiente C; representa o defocus da imagem e o
coeficiente C5 representa a aberracdo esféerica. A equacdo acima é uma aproximacao e apresenta
apenas os primeiros termos de assimetrias geradas pelas lentes eletromagnéticas, onde as
aberragdes de ordem mais alta nem sempre precisam ser consideradas. O astigmatismo surge
em decorréncia das lentes eletromagnéticas ndo possuirem simetria cilindrica perfeita, de forma
gue o campo magnetico formado ndo € homogéneo. A aberragéo esférica esta relacionada com
a variacdo do foco da lente ao longo do eixo oOtico, de forma que os feixes de elétrons
provenientes de regides mais distantes do eixo 6tico formardo o foco em uma altura diferente

guando comparado com o feixe proveniente da regido central da lente. O coma axial é um efeito
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resultante da situacdo em que o feixe de elétrons atravessa a lente eletromagnética com
determinado angulo em relacéo ao eixo 6tico e apresenta variacdes na convergéncia do feixe ao
longo do plano focal posterior.

Outro efeito de aberracdo importante que ocorre em um microscopio eletrénico de
transmissdo é a aberracdo cromatica, que esta relacionada, com a propriedade da fonte de
elétrons em produzir um feixe ndo monocromatico (veja AE natabela 2) e instavel. Assim como
as lentes convencionais de vidro apresentam diferentes valores de indices de refracdo para
determinados comprimentos de onda, as lentes eletromagnéticas também apresentaram
variacdo da altura em que se forma o foco de acordo com a energia dos elétrons (4E), com a
instabilidade do feixe devido a alta tensdo (4V) e com as flutuagdes de corrente (41) no interior
da lente. A relacdo entre a aberracdo cromatica e a dispersdo do foco (defocus spread) é descrita

pela seguinte equacéo, de acordo com a referéncia [8],

1

o= o)+ (&) ()T

2.4 Interacdo radiacdo-matéria

Os elétrons viajando pela coluna do microscopio interagem com a amostra, fornecendo
informacBes sobre composi¢do quimica e estrutura atdbmica. A interagdo do elétron com a
amostra pode se dar num processo de espalhamento elastico, em que o elétron incidente ndo
sofre perda de energia consideravel quando transmitido pela amostra, e inelastico, em que o
elétron perde parte da sua energia ao ser transmitido pela amostra. Do ponto de vista
ondulatério, a funcdo de onda representando o elétron é solucao da equacdo de Schrodinger, de
forma que o espalhamento dos elétrons pela amostra pode ser coerente, em que a fase relativa
das ondas se preserva, ou incoerente, na qual a fase da onda incidente na amostra sera diferente
da onda emitida.

No espalhamento coerente tem-se que a onda total espalhada é obtida ao somar a
amplitude de todas as ondas espalhadas pela amostra [2,9,10],

Weoe = Z ll’r]- (3)
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de forma que a onda total espalhada depende apenas da interferéncia construtiva e destrutiva.

A intensidade gerada pela onda total espalhada, portanto, é dada por

leoe = WeoeWeoe = lerj . (4)
Tj

O mesmo procedimento para o caso onde ocorre 0 espalhamento incoerente ndo pode
ser adotado, ja que a condicdo entre as fases relativas ndo é mantida. Para esse caso, o calculo
da intensidade da onda total espalhada é dado pela soma da intensidade de cada onda espalhada

pela amostra

2

Yy (5)

linc = erj = Z
T

Tj

O espalhamento elastico ocorre quando o elétron incidente interage com o nucleo
atdbmico ou a nuvem eletrdnica de uma regido da amostra, através da forca de Coulomb,
fornecendo informacgdes estruturais da amostra. Um dos mais importantes sinais na microscopia
eletrbnica de transmissdo, que provém de espalhamento elastico, é a difracdo de elétrons,
responsavel pelo contraste nas imagens de campo claro, imagens de campo escuro e imagens
de alta resolugdo em um microscépio eletrénico de transmissao.

O espalhamento ineléstico dos elétrons fornece informacdes sobre a composicao
quimica da amostra, onde a perda de energia dos elétrons incidentes decorre da excitacdo dos
estados de energia dos atomos da amostra, da vibracdo da rede cristalina e até mesmo do
aquecimento ou dano de radiacdo causado na amostra.

Adicionalmente, acontece o espalhamento multiplo, quando um elétron espalhado na
amostra é repetidamente espalhado ao longo de toda espessura da amostra e repetidos

espalhamentos elasticos, inelasticos ou uma combinacdo de ambos pode ocorrer.

2.5 Teoria da difracdo de elétrons

Os atomos em uma amostra cristalina estdo dispostos em um padrdo que se repete ao
longo do espaco, com uma estrutura geométrica definida. Quando o feixe de elétrons atravessa
uma amostra cristalina, os elétrons interagem com os diferentes planos atdmicos da amostra

gerando um padrdo de interferéncia ou um padréo de difragéo.
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A presente discussdo tem como objetivo descrever sucintamente o processo de interacao
do feixe de elétrons com a amostra através da aproximacdo cinematica e da aproximacao

dindmica.

2.5.1 Aproximacdo cinemética

A aproximacdo cinematica é utilizada para descrever a teoria de difragdo de elétrons
guando o elétron interage apenas com um atomo presente na rede cristalina, sendo um modelo
bem limitado, mas que oferece alguns resultados muito importantes.

A frente de onda do elétron incidente pode ser considerada como uma onda plana, pois
sua fonte esta distante. As frentes de onda emitidas pela rede cristalina, de acordo com o
principio de Huygens, sdo ondas esféricas com origem no atomo espalhador. Para obter poder
interpretar as imagens ou padrdes de difracdo é necessario encontrar as solucdes para a equacao
de Schrédinger, que descreve a interagdo do elétron com a amostra, em que a funcdo de onda

do elétron é descrita por (1) e o potencial periddico da rede é descrito por V(1)

hZ ! ! N /
—o=V2P@) + V) = Bp(r). ©)

De acordo com a aproximacao cinematica o elétron interage elasticamente apenas com
um atomo, permitindo que a solucdo para a equacdo de Schrodinger possa ser descrita pela
seguinte funcdo de onda 1 (r) = Y, (r) + (1), onde Y, é a onda transmitida pela amostra,
sem sofrer nenhum desvio, e 1, representa a onda que sofreu um espalhamento elstico.
Utilizando o teorema de Green, pode-se mostrar que o resultado para a equacgéo de Schrodinger
é[2]

elk-r

2mh? |r|

P(r) = ethoT — V@)eltar g3y (7)

onde k e k, representa o vetor de onda para a onda espalhada e onda transmitida
respectivamente e V() é o potencial periddico. A parte integral da equacdo 7 representa a
transformada de Fourier do potencial periédico da amostra cristalina e é definida como fator de

forma atdmica, como descrito na equacao abaixo, onde q = ky, - k
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f.(q) = — 2:;2 j V(r)e ard3r, (8)

O fator de estrutura F (q) define como ocorre o espalhamento dos elétrons pelos a&tomos

presentes na célula unitaria da rede cristalina e € dado por
F(q) = Z feje T (9)
j

sendo possivel determinar as condi¢Ges em que ocorre a difragéo.

2.5.2 Aproximacado dinadmica

Para obter informagdes sobre estrutura atbmica real da amostra é necessario calcular a
trajetoria do feixe de elétrons através do cristal. A aproximacdo cinemaética € muito limitada,
ndo permitindo o estudo da interacdo do elétron com mais de um atomo presente na rede
cristalina, tornando a aproximacdo dindmica mais adequada. Existem diversos modelos
dindmicos que fornecem importantes resultados para a difracdo mdaltipla de elétrons, porém
apenas o modelo multislice sera estudado, por ser 0 mais utilizado na microscopia eletronica de
alta resolucdo e na simulacdo de imagens.

No modelo multislice a amostra cristalina é dividida em vérias fatias de mesma
espessura Az, da ordem de uma camada de atomos, na direcdo perpendicular do feixe de
elétrons, de forma que o feixe incida na direcdo de um eixo de zona de baixo indice. Para Az
pequeno, o efeito de retroespalhamento do elétron pode ser desconsiderado, e assim o
espalhamento por cada fatia se baseia na aproximacédo de objeto de fase e o processo de
transmissdo pelo modelo multislice é divido em dois processos importantes: a modulacdo de
fase da funcao de onda pelo potencial atbmico projetado por cada fatia e a propagacao no vacuo,
por uma distancia 4z, até a proxima fatia, por meio da teoria de difracdo de Fresnel. O efeito
do potencial obtido pela aproximacéo de objeto de fase se resume em multiplicar a funcdo de

onda por uma funcéo de phase-grating, dada por [4, 11]
Qn (b, Az) = eV ®), (10)

O principio de Huygens sera utilizado para determinar como ocorre a propagacgédo da

funcdo de onda entre as fatias. De acordo com esse principio cada ponto da funcdo de onda atua
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como fonte de uma onda secundéria esférica, com a amplitude proporcional a amplitude da
onda incidente. A expressdo que descreve o principio de Huygens é dada por [3], em

coordenadas cilindricas

: 2mikp’ 1 I,
®(0,70,.,) = —5 [ @0 ) E<1 +pp,ZZ>db’ (11)

onde p’ = b’-b + Az é a posicdo relativa do ponto de observagdo em relacdo a fonte da onda
esférica. Através do uso da aproximacdo de espalhamento de pequeno angulo chega-se ao

seguinte resultado para a funcdo de onda ap0s a propagacéo entre as fatias

Az

q)(b’ ch+1) — eZTL’ikAZf(D(bI‘ ch)elebr

nik|b’—b|2>
(12)

onde é possivel simplificar esse resultado ao definir a funcdo propagador de Fresnel como

mik|b’—b|?
Az

e
P(b,Az) = Ty

(13)

de forma que o resultado acima pode ser reescrito em termos da convolugao da funcdo de onda
secundaria e a funcéo propagador. A funcdo de onda final dada pelo modelo multi-slice é

®(b, zp,,,) = [®(b, z,_)Qn (b, Az) |®P (b, Az). (14)

Esse resultado pode ser aplicado no célculo do espalhamento de elétrons em amostras
cristalinas contendo defeitos e deslocamentos, uma vez que nenhuma suposicao sobre o arranjo
dos atomos foi feita. Outra vantagem de utilizar o modelo multislice € que a fungdo Q,,_ pode
ser diferente para cada fatia, de forma que esse modelo pode ser utilizado no célculo de amostras

com camadas de diferentes materiais.
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2.6 Detectores

Os detectores sdo responsaveis por capturar a imagem magnificada da amostra gerada
pelo microscopio eletrdnico de transmissdo e as caracteristicas de um bom detector sdo:
sensibilidade a um unico elétron, relacdo linear entre a intensidade incidente e o sinal gerado
pelo detector, alta resolucdo espacial, baixo nivel de ruido, alta velocidade de leitura,
reprodutibilidade. Existem varios tipos de detectores de elétrons para 0s microscopios, porém
0s mais utilizados atualmente sdo os detectores CCD (Charge Coupled Device) uma vez que as
imagens sdo geradas em formato digital, conveniente para os estudos de reconstrucdo por série
focal e simulacGes e apresentam uma relacdo quase linear entre a intensidade incidente e o sinal
gerado.

A qualidade do detector é determinada pelo parametro DQE (eficiéncia quéantica
detectada — detective quantum efficiency) definida como o quadrado do sinal ruido de saida pelo
quadrado do sinal ruido de entrada (o sinal ruido é definido como a média da intensidade
dividido pelo desvio padrdo da intensidade) e varia de 0 a 1, de forma que quanto mais proximo
de 1 maior é quantidade de ruido adicionado a imagem. A definicdo da DQE assume que cada
elétron ira formar o sinal em um Unico pixel do detector, porém em situacdes reais, um elétron
pode gerar sinal nos pixels vizinhos. Esse efeito é descrito matematicamente pela fungéo de
espalhamento de ponto (point spread function) T (i, j). Portanto a intensidade da imagem gerada
pelo detector I; é dada pela convolucdo da intensidade incidente /(i,j) com a funcdo de

espalhamento de ponto T'(i, j), de acordo com as referéncias [1,10,12,13],
no espacgo das frequéncias (u, v), esse resultado pode ser reescrito como

Flla@ NI = 1w v) = 1(wv)T (1, v) (16)
onde T (i, v) é a funcdo transferéncia de modulagéo e é definida como a transformada de Fourier
da funcdo espalhamento de ponto. Se o objetivo é obter informacGes quantitativas a respeito do
contraste na imagem, o conhecimento da fungdo transferéncia de modulacao é importante, uma

vez que ela indica como o detector modifica a imagem formada pelo microscépio eletrénico de

transmissao.
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2.7 Funcdo Transferéncia de Contraste

Um dos objetivos da microscopia eletronica de transmissdao de alta resolucdo é
relacionar as imagens obtidas com a funcdo de onda emitida pela amostra, a fim de obter
informac@es quantitativas da estrutura atdbmica da amostra. Porém, essa analise & complexa e
indireta, uma vez que os varios componentes do microscopio eletrénico de transmissao
modificam a funcdo de onda do elétron emitido pela amostra, como as lentes objetivas e o
detector.

Para um microscépio com lentes perfeitas e considerando a teoria de formacdo de
imagens lineares, tem-se que a intensidade da imagem formada no plano imagem da lente
objetiva é dada por I(r) = |y (7)|?, onde ¥ (r) é a funcdo de onda do elétron emitido pela
amostra, de forma a existir uma correspondéncia linear entre a funcdo de onda emitida pela
amostra e a imagem formada, isto é, cada elétron emitido pela amostra ira formar a um ponto
da imagem. Porém, para lentes reais, o elétron emitido pela amostra ird formar a imagem na
vizinhanca do ponto central, misturando as fungdes de onda. E possivel escrever a funcéo de
onda no plano imagem da lente objetiva como a convolugdo da funcdo de onda emitida pela
amostra Y () com a fungédo de espalhamento de ponto para a lente objetiva T (1), de acordo
com as referéncias [1-4, 8-10, 12, 14],

Yi(r) =yp(@)®T(r). (17)
E facil perceber que para a condicéo de lente ideal a funcdo de espalhamento de ponto
T (r) é afuncgdo Delta de Dirac §(r) de forma que 1; = ¥ no ponto em que a imagem é formada

pelo elétron. No espaco reciproco, tem-se que a funcdo de onda no plano imagem sera dada

pela transformada de Fourier da equacdo 16

Yi(q) = FlYy@RT ()] = (T (q) (18)

onde T'(q) é a funcgdo transferéncia do microscopio, definida como

T(q) = e*@D = cos[x(q)] + isen[x(q)] (19)
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onde q é a frequéncia espacial da funcdo de onda. A parte real descreve a transferéncia da
amplitude do contraste, enquanto a parte imaginaria descreve a transferéncia da fase do

contraste y(q) é definida como:

1 1
X(@) = 2 {Aggeos(d — @) +5 Arg*Acos[2(g — @)l +5 1%
1 1 1 (20)
+ §A2q3/12€0$[3(¢ —ay)] + §qulecos(¢ —B) ++ ZC3q4/13}

A Deslocamento da imagem

A; | Astigmatismo de segunda ordem

A, Astigmatismo de terceira ordem

B, Coma axial
(o Foco da lente objetiva
Cs Aberracéo esférica

Tabela 1.2 — Coeficientes de aberracfes presentes no microscopio eletrénico
de transmissao.

Como consequéncia da equacao 18, em que é definida a funcdo de onda ¥, (q) que
contribui na formacdo da imagem, tem-se que a funcdo de onda emitida pela amostra é
modificada pela lente objetiva, devido as suas assimetrias e aberracdes. As aberracbes que mais
contribuem para a modificacdo da informag&o emitida pela amostra sdo a aberracao esférica, o
defocus, o coma axial e o astigmatismo de segunda e terceira ordem. Um dos métodos que
permitem diminuir a modificacdo da informacdo pelos parametros do microscopio, e assim
aumentar a resolucdo da imagem obtida, consistem no ajuste do defocus C: da lente objetiva
para um determinado valor, conhecido como foco de Scherzer, de forma a diminuir o efeito da

aberracdo esférica na formacao de imagem, dado por

1
fscherzer = _]--Z(CS/DE (21)

Para 0 caso em que 0 microscopio possui iluminagdo parcialmente coerente, outros
efeitos devido a coeréncia temporal e espacial devem ser considerados na funcéo transferéncia

de contraste. A funcdo transferéncia de contraste de fase, para a condicdo hipotética de
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iluminacdo completamente coerente, & uma fungdo oscilatoria variando de -1 a 1, como pode
ser observado na Figura 2.6. Os efeitos de coeréncia temporal surgem em decorréncia de
instabilidades da tensdo de aceleracdo do microscopio e da fonte de emissdo de elétrons,
fazendo com que os elétrons possuam uma variagdo em sua energia, além das instabilidades na
corrente das lentes eletromagnéticas, de forma que seu foco varie no tempo. Com a influéncia
da aberragdo cromatica, tem-se que elétrons com diferentes valores de energia formardo seu
foco em diferentes planos ao longo do eixo 6tico, 0 que caracteriza o defocus spread, equacdo
2. A funcdo envelope de coeréncia temporal E, que descreve esses efeitos e modifica a funcéo

transferéncia de contraste é dada por, de acordo com as referéncias [9, 14]

n212A2q4
EQ)=e 2z . (22)

Os efeitos de coeréncia espacial surgem em decorréncia do fato que a iluminacdo do
microscopio nunca é perfeitamente paralela, de forma que o feixe de elétrons apresente uma
determinada convergéncia. Como consequéncia, a funcdo transferéncia de contraste sera
modificada quando o feixe de elétrons estiver inclinado com relagdo ao eixo 6tico. A fungédo
envelope de coeréncia espacial E, que descreve esses efeitos € dada pela equacao 23, onde a €
0 semiangulo de convergéncia:

2

E,(q) = e~[raa(cs2?a?+c1q)] (23)
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Figura 2.6 — Gréfico para a funcéo transferéncia em condicao hipotética de iluminagdo
totalmente coerente na condicéo do foco de Scherzer obtido no software CTFexplorer [15].

Resumindo, a funcéo transferéncia total que modifica a funcdo de onda do elétron no
plano imagem é dada pela multiplicacdo da funcéo transferéncia contraste devido a lente

objetiva, com a fungéo abertura, que determina os feixes difratados que contribuem na formacéo
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de imagem, com a funcdo envelope da aberragdo cromética e com a funcdo envelope da

convergéncia do feixe:

Ttorar(@) = AT (QE(@Ex(q). (24)

Outros fatores que podem modificar a funcéo transferéncia de contraste de total sdo o
drift presente na amostra (gerado por instabilidade dos micromotores do porta-amostra ou
variagdes de temperatura ou instabilidade na alta tensdo ou corrente do feixe), a vibragdo da
amostra e a fungéo envelope do detector, relacionada com a funcdo transferéncia de modulagao.
Quanto maior a modificacdo da funcdo transferéncia de contraste pelos componentes do
microscopio maior serd o ruido produzido na imagem, diminuindo a sua resolucdo. E
importante manter o microscépio bem alinhado para a obtencéo de imagens de alta resolucéo,
uma vez que o desalinhamento da inclinagdo do feixe, do astigmatismo e do coma, por exemplo,
modifica a funcdo transferéncia de contraste, acarretando em uma diminuicéo da resolucéo da
imagem produzida.

A funcdo transferéncia de contraste de fase apresenta comportamento ondulatério, uma
vez que varia com o seno da mudanca de fase gerada pela lente objetiva, de forma que para
determinadas frequéncias tal funcao possa ser positiva ou negativa. A funcéo transferéncia de
contraste negativa resulta em um contraste de fase positivo, onde os atomos serdo representados
por pontos escuros em um fundo claro, e o contrario é valido para a funcdo transferéncia de
contraste positivo, de forma que imagens de alta resolugdo variem de acordo com o foco da
lente objetiva.

Como a funcao de transferéncia de contraste total possui dependéncia com a coeréncia
tem-se que microscopios equipados com uma fonte de emissdo de campo irdo apresentar uma
menor modulagdo do que os equipados com uma fonte termidnica, como pode ser visualizado
nas Figuras 2.7 e 2.8, e assim apresentar maior resolugcdo nas imagens de franjas de interferéncia
gerado por microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo, como discutido na

referéncia [16].
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Figura 2.7 — Grafico para a funcéo transferéncia para um microscopio com
fonte de emissdo de campo na condigéo do foco de Scherzer obtido no software
CTFexplorer.
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Figura 2.8 — Gréfico para a funcéo transferéncia para um microscopio com
fonte termidnica na condicdo do foco de Scherzer obtido no software
CTFexplorer.

A interpretacdo de imagens de resolucdo atdmica consiste em determinar a posi¢do do
atomo com relacdo aos pontos claros e escuros presentes na imagem. A informacéo acessivel
da imagem formada pelo microscopio eletronico de transmissdo é a intensidade do feixe de
elétrons, de forma que informacges sobre a fase da funcdo de onda da amostra ndo podem ser
contabilizadas, dificultando o processo de quantificacio das imagens. E importante ressaltar,
também, que a interpretacdo de imagens de alta resolucdo é uma tarefa muito complexa, uma
vez que a funcdo transferéncia de contraste modifica a funcdo de onda emitida pela amostra,
modificando, também, a intensidade da imagem gerada. Para que as analises quantitativas
possam ser realizadas € importante que a amostra esteja alinhada ao longo de um eixo de zona,
permitindo a visualizacdo de colunas de atomos, evitando que a imagem apresente a
superposicao de atomos em diferentes camadas. As analises quantitativas sdo realizadas com o
auxilio de modelos que simulem a funcao de onda emitida pela amostra e a fungéo transferéncia

de contraste, que por meio de comparacdo fornecem a estrutura atbmica da amostra.
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CAPITULO 3: RECONSTRUCAO POR SERIE FOCAL

A microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo € uma das ferramentas mais
utilizadas no estudo da estrutura e composi¢do quimica de uma variedade de materiais.
Microscopios eletrénicos de transmisséo equipados com corretores de aberragdo esférica e fonte
de emissdo de campo sdo capazes de produzir imagens com informac@es de até 0,05nm de
resolucdo, permitindo a visualizacdo de colunas atdmicas em diversos materiais. E importante
ressaltar que a informacao real da amostra esta contida na fase da funcdo de onda emitida pela
amostra, revelando informagfes sobre o espalhamento dos elétrons pela estrutura cristalina.
Porém, a funcdo de onda emitida pela amostra € modificada no processo de propagacéo dentro
do microscépio através da funcdo transferéncia de contraste, e no processo de aquisicao de
imagens pela cAmera CCD, que na maioria das vezes ndo € linear. Desta forma, apenas as
informac0es sobre intensidade sdo armazenadas e assim o registro da fase da funcdo de onda €
perdido, dificultando as analises quantitativas a respeito da estrutura atbmica da amostra. No
caso de uma amostra muito fina, pode-se considerar que o processo de formacdo de imagem é
quase linear, de forma que a intensidade representa o potencial projetado da estrutura atbmica
da amostra, convoluido com a parte imaginaria da funcdo transferéncia de contraste do
microscépio. Assim, para obter informagfes quantitativas pode-se utilizar um filtro de
deconvolugédo de Wiener em uma imagem de alta resolucdo obtida no foco de Scherzer.

Uma alternativa para contornar essa dificuldade e obter informac@es quantitativas para
qualquer amostra, consiste na realizacdo de simulagdes de imagens de alta resolucdo através do
modelo multislice, que através de comparagdes entre as imagens geradas (com diferentes
condicBes da amostra e do microscopio) e as imagens obtidas através do microscopio, fornecem
as informacoes sobre estrutura atbmica e espessura da amostra.

A reconstrucdo por seérie focal, consiste na obtencdo de imagens de alta resolu¢do com
diferentes valores de foco para a lente objetiva, de forma que diferentes frequéncias espaciais,
isto é, diferentes feixes difratados em diferentes combinacGes de fase, estejam presentes na série
de imagens, obtendo assim a fase e a amplitude da funcdo de onda emitida pela amostra,
praticamente sem os efeitos de aberracdo gerados pelo microscopio. Isto é possivel uma vez
que os parametros de aberracdo e coeréncia parcial do microscopio sejam conhecidos para a
série de imagens com diferentes valores de foco, possibilitando a determinacdo da funcao
transferéncia de contraste, e através do processo de deconvolucéo da funcdo de onda no plano

imagem a funcdo de onda emitida pela amostra é gerada, como discutido nas referéncias [17-
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29]. Existem diversos modelos para a reconstrucdo por serie focal e serdo discutidos o0 método
maximum-likelihood, o método da parabola e o0 método do filtro linear, onde consideracdes

sobre formacéo de imagem linear e ndo linear serdo realizadas.

3.1 Método maximum-likelihood

O metodo maximum-likelihood é a base para a construcdo de um algoritmo eficiente
capaz de realizar a reconstrucdo da funcdo de onda emitida pela amostra para o processo de
formagdo de imagem totalmente ndo linear. As vantagens de utilizar esse modelo de
reconstrucdo sao: apresenta um comportamento de convergéncia baseado na maxima
semelhanca; considera a acoplamento da funcéo de onda e seu complexo conjugado no processo
de formacédo de imagem de alta resolucdo; e é otimizado para imagens com resolucdo grande
(5122, 10242 pixels) geradas por cameras CCD de varredura lenta, com pequeno tempo
computacional.

No processo de formagao de imagem nao linear para microscopia eletronica transmissao
de alta resolucéo, os feixes de elétrons ¢ (G) difratados pela amostra, interferem com o feixe
transmitido (linear) e outros feixes difratados (ndo linear) e ddo origem a intensidade da imagem

1(G), de acordo com as referéncias [30-33], dada por:
1(G) = fqb(G +G)p*(GHT(G + G',G"HdG’ (25)

onde G ¢ a frequéncia espacial bidimensional para o feixe difratado pela amostrae T(G) é o

coeficiente de transmissao cruzada (transmission cross coeficient), dada por
T(Gy,G;) = p(G1)p"(G2)Ec(G1, G2)E (G4, G3) (26)

em que p(G) ¢ a fungdo transferéncia de fase pura. Dos componentes “ac” (G # 0) e dos
componentes “dc¢” (G = 0) da intensidade da imagem I(G) é possivel determinar quais sdo as
contribuigdes lineares e ndo lineares para o processo de interferéncia, como pode ser observado

nas equacoes abaixo, respectivamente,
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I(G # 0) = $p(0)p"(=G)T(0,—G) + $"(0)p(6)T(G,0)
(27)
+ f $(G + 6N9p*(G)T(G + G',G")dG'
G'#0,6+—G

1(G=0)= f|¢>(a’)|2 dG'. (28)

Para determinar a fungdo de onda emitida pela amostra a partir de um conjunto de N
imagens € necessario, além da determinacdo dos pardmetros do microscopio, minimizar a

funcéo erro S, dado por

§% =

=2|r

N-1
Z f 161,,(6)|2dG (29)
n=0

onde 61,,(G) representa a diferenca da intensidade entre a n-ésima imagem experimental ,, ¢ e

a n-ésima imagem simulada para uma funcdo de onda ¢ esperada
61,(G) = I (@) — 1,4 (G). (30)

Devido a simetria de inversdo de Friedel, temos que a amplitude de ¢(G) e seu
complexo conjugado ¢*(—G) séo iguais, enquanto que a fase difere apenas por um sinal
negativo, de forma que a intensidade dada por ¢(G)¢*(G") é a mesma da intensidade dada por
¢*(—G)p(—G"), valido tanto para interagdes lineares quanto ndo lineares [31].

O processo recursivo de minimizacédo esta relacionado com o gradiente da fungéo erro

$2 com relagdo as funcgdes de onda ¢(G) e ¢*(—G) e é dado por
9(G) = Vy+()S? (31)
9" (=6G) = Vy(_g)S? (32)

de forma que a fungdo erro tera valor minimo quando g(G) e g*(—G) forem nulos para todo

G, onde g(G) é dado por
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N-1
2
90 == [ 1€, €)92(@) X 616", 6)E; (', 6) 33)
n=0

em que T,(G’,G) € o coeficiente de transmissdo cruzado e E;, representa o envelope
intensidade da imagem para n-ésima imagem da serie focal. As equacgdes 31 e 32, combinadas
com a equacdo 33 sdo as equacOes de méxima semelhanga utilizadas no modelo de
reconstrucao.

O processo de reconstrucdo por série focal utilizando o método maximum-likelihood

pode ser esquematizado em 5 passos baseados nas equagdes 25-33 como se segue:

1. Determinacio dos gradientes de S, dados pelas equaces 31 e 32, para a fungio
de onda ¢/ estimada, para a j-ésima iterac&o;

2. Determinacéo do parametro de adaptacio d’ através de g/(G) através de dois
processos de otimizacdo a serem discutidos mais a frente (modo self-consistent
e modo steepest-descent);

3. Através do pardmetro de adaptacdo d’(G) é realizado o calculo da “direciio de
procura” s/ (&) através do minimo da funcéo erro S

4. Determinagéo do parametro de feedback y/ que ird minimizar a funcéo erro para
a direcdo de procura encontrada no passo anterior, isto é S?[¢/ (G) + y/s/(6)];

5. Determinar a funcdo de onda inicial para o proximo passo j + 1 através de

¢*1(6) = ¢/ (6) + 5¢7(6) (34)
onde a modificagdo da fungio de onda §¢’ (G) pode ser escrito como

597 (6) = v/s'{d/[¢/(®)]}. (35)
O processo continua até que a convergéncia entre as interacdes seja obtida, isto

é, que até que a funcdo erro seja minima, e a funcdo de onda estimada seja

aproximadamente a mesma da funcéo de onda da imagem experimental.
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Em outras palavras, o processo de reconstrucdo por série focal pelo método de
maximum-likelihood pode ser resumido da seguinte forma para a iteragcdo j — j + 1: para a
funcdo de onda ¢/ estimada, uma imagem de alta resolugdo é simulada utilizando as condigdes
experimentais da série focal. A intensidade das imagens estimadas I,, ; € comparada com a
intensidade da imagem experimental I, e a diferenca entre elas é utilizada para estimar o valor
de 8¢/, que ira produzir a nova funcio de onda ¢’/**, completando um ciclo de iteragdo. O
processo é repetido até que a convergéncia seja obtida e a funcdo de onda final seja determinada.

O processo de otimizacao self-consistent baseia-se na resolucao das equacdes 31 e 32
simultaneamente, através dos parametros de adaptacio d’ (G) e d’*(G) para as fungdes de onda

do elétron ¢/ (G) e ¢’*(—G) durante cada passo da iteragio j — j + 1 através de

¢7+H(G) = ¢/(6) + ¥/ d/ (G) (36)

de forma que cada parametro de adaptagio d/ (&) seja determinado para cada frequéncia G para

as equacoes 31 e 32 fornecendo o seguinte resultado

@/ (©)d/ (6) + b/ (6)d*(-6) = g/ (6) (37)

@/ (-6)d*(—=6) + b/* (-6)d’ (6) = g’*(—6) (39)

com os coeficientes a’ e b/ dados por

N-1 N-1
. 1 . 1
W (6) = N; f 167 (6 ITa(G", €)1 X E;n(G — G')dG' — N; 51, ;(0) (40)
. 1% [ .
V@ =5 ) [ #@ X T O -OBn@ -~ @

Portanto, para cada frequéncia espacial G o conjunto de equacdes 37 e 38 pode ser

resolvido para o parametro de adaptacdo dado por
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9 (@)a/ (—6) — g”*(—6)b/ (6)

@ (6)al (6) — b (6)bI*(—G) (42)

d}'(g) = _

J& 0 processo de otimizacao steepest-decent consiste na resolucdo de apenas uma das
condic¢des dada pelas equacdes 31 e 32, uma vez que considera o caso ideal para coeréncia e
deteccdo do microscopio eletronico, fornecendo o parametro de adaptacdo d’(G) que permite

a obtencéao da funcéo de onda ao final da iteracdo, dada por
¢/T(6) = ¢ (6) —¥V/s (Ve 6)S?) (43)

O parametro de feedback y pode ser otimizado a cada iteracdo da reconstrucdo da fungéo
de onda, da mesma forma que pode ser mantido constante, a fim de diminuir o tempo
computacional gasto. E importante ressaltar que para o caso do parametro fixo é necessario que
ele seja pequeno o suficiente para evitar efeitos de ressonancia artificial durante o processo de
minimizac&o do funcional erro S2.

O processo de otimizacdo self-consistent apresenta uma melhora na convergéncia da
reconstrucdo da funcdo de onda quando comparado com 0 processo steepest-descent,
fornecendo resultados para a funcdo de onda mais acurados. Contudo, quando efeitos do
processo de detecgdo, como a funcdo de transferéncia de modulacgéo (responsavel por gerar uma
fungéo envelope na fungdo transferéncia de contraste), precisam ser considerados o resultado
obtido através do processo self-consistent pode ser comprometido.

A fim de realizar a integracdo numeérica para a determinacao do envelope de coeréncia
temporal é necessario realizar a escolha de determinados pardmetros que otimizem a
reconstrucdo por serie focal, como o passo de integralizacdo 8¢ e o nimero de pontos de
integralizacéo, de forma que a funcéo envelope temporal pode ser aproximada por uma série de
2M + 1 termos. A escolha desses parametros é realizada de forma que o erro seja menor que o
valor atual, onde o erro € uma funcéo dos parametros do microscépio (comprimento de onda A,

defocus spread 4 e a frequéncia espacial maxima G,;,,,). O valor do erro méximo € dado por

M
(mAn)?(G2-G2)° _
e 3 L2 E fme —inAm&e(G?-G%)

m=—M

ETTrome, = max (44)

(G1,G2)
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onde a funcéo f;, esta relacionada com a funcdo gaussiana para o defocus spread f, da seguinte

forma

fm = 6€fp(mée) (45)
1 €
fale) = Nez AeZAZ- (46)

Em geral, o valor M = 3 é suficiente, com valores para o passo de integralizacdo de proximos
ao valor do defocus spread A de forma que 5-7 pontos de integralizacdo sejam necessarios para
descrever o efeito de coeréncia temporal no processo de formacdo de imagem. E recomendado
que o valor do passo do foco entre as imagens da série focal ndo seja muito menor do que o
defocus spread A, para que a estimativa do parametro de feedback seja razoavel.

Os efeitos ndo lineares para a interferéncia dos feixes difratados é de extrema
importancia no estudo de imagens de alta resolugdo, uma vez que fornecem condicdes extras a
respeito da funcéo de onda, fornecendo um resultado mais acurado para a reconstrucao por série
focal do que em relacéo a algoritmos que consideram apenas efeitos lineares de interferéncia.

O metodo maximum-likelihood fornece a funcdo de onda emitida pela amostra uma vez
que apresenta uma descricdo da coeréncia temporal por meio de integracdo explicita ao longo
da funcdo gaussiana para o defocus spread e a fatorizacdo da fungdo envelope de coeréncia

espacial.

3.2 Método da parabola

O método da paradbola consiste em um procedimento iterativo na qual contribuicfes
lineares e ndo lineares para o processo de interferéncia entre os feixes difratados pela amostra
sejam separados, permitindo que um algoritmo de reconstrucdo linear seja desenvolvido, na
qual as contribuicdes ndo lineares sdo tratadas como perturbacbes, como discutido nas
referéncias [34, 35].

Da mesma forma que no método maximum-likelihood, o método da parabola se baseia
na teoria de formac&o de imagem nao linear [29], através do coeficiente de transmisséo cruzada,
modificada pelas funcBes envelopes para a coeréncia temporal e espacial parcial. As equacdes

base para 0 método da pardbola sdo as equacdes 29-33
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%NZ [ILAGR™: (29)

81,(G) = In,E(G) - In,d)(G) (30)

9(6) = Vg ()S? (31)

9" (=6) = Vy(_g)S? (32)
2 N—-1

9@ = =33 [ Tu(6.606,(6) X 81,(6 )1 (6, 6). 33)
n=0

Baseado na aproximacao de quase-coeréncia para o coeficiente de transmissdo cruzado, onde
T.(G,G") =~ T.(G,0)T.(0,G"), tem-se que a solucdo de 31 fornece a funcdo correlagdo média
entre a fungdo de onda da imagem ¢,,(G)T,,(G, 0) e a diferenca de intensidade na imagem 61,
para cada condi¢do de foco z,. O efeito da soma sobre as fungdes transferéncias T, (0, G)
corresponde a aplicacdo de uma funcédo de filtro parabélico em ¢ = +0.51g2, propagando a
funcdo correlacdo até um plano focal de referéncia, correspondendo ao plano de emissdo da
funcdo de onda da amostra. O mesmo raciocinio se aplica para a equacdo 32, e assim a
reconstrucdo serd realizada quando a diferenca na intensidade da imagem 61, ndo for
correlacionada com a funcéo de onda, na regido das parabolas satisfazendo { = +0.51g2.
Para separar a informacao contida no feixe central do padrdo de difragdo dos feixes
difratados, basta definir a funcdo de onda como ¢(G) = a6(G) + Y (G), onde Y(0) = 0. E
assim, a separacdo dos termos lineares em 1 (G) dos termos néo lineares de segunda ordem

I, ((G)) garante que as equagdes 31 e 32 possam ser reescritas como, para G # 0

=

-1

To(=G,0)[1,,£(G) — I,(¥(6)) — N,(6)]

0

S
Il

Ne1 (47)

Th (=G, 0)[ap*(=G)T,(0,—6) + a"Y(G) T, (G, 0)]

n=0
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=

-1

To(0, &)1, (6) — I,(¥(6)) — N,(6)]

0

S
Il

N1 (48)

Tn (0, ®)[ayp* (=6 T, (0, —G) + a"P(G) T, (G, 0)]

n=0

onde N,,(G) é uma variavel aleatdria na qual determinados parametros estatisticos possam ser

estimados. Para o componente (G = 0) tem-se que

N-1

T, (0,0)[1,£(0) — |a|? = I,(y(0)) — N,(0)] = 0 (49)

n=0

isto €, a diferenca da intensidade média ao longo da pardbola deve ser nula, fornecendo o

resultado para a funcéo de onda reconstruida

aY@ = ) u(6)[Ine (@ — (G (50)
n=0

onde f, é uma funcdo filtro responsével por selecionar a contribuicdo das imagens
experimentais para a parabola { = +0.51g2, corrigindo a contribuicdo para a segunda parabola

{ = —0.51g2 e é dado por

Q(=6)T,(0,6) — P*(G)T,(=G,0)

W& = @06 ~ 1P &
P(6) = ) Tu(6,0)Ty(~G,0) (52)
0(6) = ) 1T, (6,0)P (53)

n=0
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Portanto, a fungdo de onda pode ser determinada, para a funcdo a fungéo filtro f£,,(G) a
menos de uma constante a*, representando a interferéncia com o feixe central do padréo de
difragdo. Dessa forma, a funcdo de onda é reconstruida com um fator de fase constante
e*inG*A @ assim apenas as diferencas de fase sdo relevantes. Para o caso de uma amostra fina,
o feixe central |a|? é muito mais intenso do que a média da intensidade difratada L,, (1 (G)), de
forma que |a|? pode ser considerado como a intensidade média da imagem.

Das equagdes acima, tem-se que apenas duas imagens de microscopia eletronica de
transmissédo de alta resolucéo sdo necessarias para realizar a reconstrucdo por série focal, porém
para obter resultados mais acurados, um nimero de maior de imagens na série focal é
necessario.

No caso geral, onde a contribuigdo ndo linear da interferéncia entre os feixes difratados
sdo considerados, uma correcdo na equacgdo 50 deve ser realizada, a fim de contabilizar os

efeitos de interferéncia entre os feixes difratados pela amostra, sendo reescrita como
aP°(6) = PO + ) fu(&)n(H(6) (54)
n

isto é, a funcé@o de onda obtida na reconstrucdo linear pode ser utilizada como a iteragéo inicial
para outros modelos de reconstrucao, para que efeitos ndo-lineares possam ser tratados de forma
correta. A funcdo de onda para o proximo passo pode ser obtida através da seguinte relacao de

recursao
$j+1(6) = ¢;(G) + ¢ (55)

onde ¢ deve ser menor que ;. Sua expressdo é determinada com base na técnica de minimos

quadrados até a primeira ordem e é dado por

c(@)a*(—G) — c*(—6G)b(G)
a(G)a*(—G) — b(G)b*(—G)

@(G) = (56)

com os coeficientes definidos como
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@ =Y [loy@m6.6)[ a¢ 67)
b(6) = ) [ 6,618} (-6)Tu (G OT(~6' ~6)dE (58)

@ =Y [ (66" 6516 - 66" 59)

A funcéo de onda obtida ao final do primeiro passo recursivo é dado por

@ P;1(6) = &P (6) + ) fu(@)[1n(6) — 1 Wy (6)] (60
n=0

onde I,,(y;(G)) é a intensidade teodrica estimada para a fungéo de onda reconstruida para a j-
esima iteracdo e I,,(¢;(G)) representa a contribuicdo ndo linear estimada. O objetivo da
reconstrucdo por serie focal pelo método da parabola consiste em minimizar o termo para a
contribuicdo néo linear. Portanto, esse modelo de reconstrucdo pode resultar em uma funcéo de
onda reconstruida incompleta, j& que a fungdo filtro f,,(G) seleciona apenas informacdes na
parabola. E por esse motivo que o método da parabola é utilizado em conjunto com o método
maximum-likelihood, fornecendo as primeiras funcdes de onda reconstruida com a separacéo
da parte linear e ndo linear para a reconstrucdo completamente néo linear. A funcdo de onda
inicial para o processo de reconstrucdo por série focal do método maximum-likelihood pode ser
baseado em uma funcdo de onda plana unitaria, porém a convergéncia € obtida mais
rapidamente quando a funcdo de onda inicial é obtida depois que a convergéncia do método da

parébola ¢é alcancada.

3.3 Método do filtro linear

O meétodo do filtro linear € um modelo n&o iterativo de reconstrucdo que se baseia no
processo de formacdo de imagem linear, para um tipo especial de amostra, que se comporta
como um objeto de fase (para situacdes em que a amostra € muito fina), como discutido nas

referéncias [7, 29, 36]. Para situacfes em que a iluminac&o é paralela e monocromaética, tem-se
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que a funcdo de onda emitida pela amostra pode ser dividida em duas partes, feixe transmitido

e feixe difratado, como na equacéo abaixo

¢0(T) =1+ g0 (1) (61)

onde ¢, (r) corresponde a funcdo de onda emitida total pela amostra e ¢, (r) € a funcdo de
onda para o feixe espalhado no plano da amostra o. A intensidade da imagem formada no plano

imagem i é dada por

I(r) = $:i(MI? =1+ ¢5i(r) + ¢5; (1) + 1 (). (62)

Se considerar que o feixe transmitido é muito mais intenso do que o feixe espalhado, o
termo quadréatico na equacdo 62 pode ser desprezado, e assim a transformada de Fourier para a

intensidade sera dada por

c(6) = ¢4 (6) + ¢35 (—6). (63)

Como a funcéo de onda e modificada pela funcdo transferéncia de contraste y(G), tem-

se que a funcdo de onda no plano imagem i, serd dada por

q-')si(G) = ¢so(G)e_iX(G) (64)

e assim, a transformada de Fourier da intensidade da imagem, considerando o ruido da imagem

n(G) , sera dado por

c(6) = ¢so(@)e X + ¢2,(6)e™ @ + 1(6). (65)

O objetivo da reconstrucao por série focal é determinar a funcdo de onda emitida pela
amostra ¢, (G), baseado na transformada de Fourier das imagens c(G) e no conhecimento da
funcdo transferéncia de contraste da série de imagens de alta resolucdo obtidas via microscopia
eletronica de transmiss&o.

A funcdo de onda emitida pela amostra ¢, (G) pode ser obtida através da utilizacdo de

filtros lineares, como o filtro de Wiener, que € aplicado a série focal na presenca de ruido
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fornecendo uma funcgdo de onda otimizada, dada pela média da superposicéo da transformada

de Fourier da intensidade da imagem, isto é

$4(6) = ) 1(6)ci(6) (66)

i

onde cada filtro restaurador r;(G) depende da funcdo transferéncia de contraste para cada

imagem, da seguinte forma

Q(6)eXi® — C*(G)e~i(=6)

6 = 3 oaE —1c@r T 9@ 7
a(6) = Z|e-i%i<®|2 (68)
c(6) = Z o iX1(6) pixi(~6) (69)

i

Como resultado da equacao 66, cada imagem da série focal tera o componente da funcéo
transferéncia de contraste subtraido e uma média entre as imagens corrigidas sera realizada.
Para componentes que nao sdo transferidos em nenhuma imagem, como ruido v(G), o filtro de
Wiener sera nulo.

Esse modelo de reconstrucdo s6 € possivel quando todos os pardmetros para cada
imagem da série focal sdo conhecidos e quando a funcao transferéncia de contraste possa ser
calculada com exatid&o. E importante que todas as imagens estejam alinhadas em relagdo a uma
origem comum para que seja obtido uma boa estimativa para funcdo de onda emitida pela
amostra. O passo final desse método para reconstrucéo da funcdo de onda consiste em realizar

a transformada de Fourier inversa para determinar a intensidade da imagem.
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CAPITULO 4: PROCEDIMENTOS E RESULTADOS

O estudo da reconstrucéo por série focal foi realizado utilizando amostras de silicio e de
telureto de bismuto. O silicio por ser um material bem conhecido e estudado na literatura [37]
foi utilizado na calibragdo das cameras CCD e como amostra de controle, para avaliar a
qualidade dos resultados obtidos com a reconstrugéo por série focal. Enquanto o objetivo da
utilizacdo de amostras de telureto de bismuto é de averiguar a posicao atdbmica dos atomos de
teltrio e de bismuto ao longo de uma determinada orientacdo, que permite visualizar as
quintuplas camadas. Desta forma espera-se, futuramente, verificar a intercalacao de &tomos de
estanho entre as quintuplas camadas nas amostras de Bi-Tes ou em outra posi¢do da rede
cristalina.

Nesse capitulo serdo discutidos os procedimentos experimentais e computacionais
realizados para a obtencdo da funcéo de onda reconstruida das amostras de silicio e telureto de
bismuto a partir de imagens de alta resolugdo obtidas em um microscopio eletrénico de
transmissdo. As amostras de telureto de bismuto foram preparadas por diferentes técnicas, de
forma a obter uma boa amostra que permita a realizacdo da aquisicdo de imagens de alta
resolugdo. Fatores muito importante que influenciaram a qualidade e resolucdo das imagens
obtidas, comprometendo a qualidade da reconstrucdo por série focal foram o alinhamento do

microscopio eletrénico de transmissdo e a presenca de material amorfo na amostra.

4.1 Materiais utilizados

O silicio sdlido, em pressdo ambiente, possui estrutura cristalina cubica de face centrada
com dois atomos de silicio por célula unitéaria e parametro de rede a = 0.54 nm, como pode ser
observado na Figura 4.1, obtida pelo software JEMS [38,39], com o CIF [40], para as direcdes
[001], [111] e [011]. As ligacBes quimicas entre os atomos séo do tipo covalente e os elétrons
de valéncia ocupam o orbital sp*. A densidade do silicio apresenta comportamento analogo da
agua, onde a densidade para o estado liquido é maior do que para o estado solido.
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[010] (011] [110]
}’ [100] }» [110] }’ (101]
[001] (111] [011]

Figura 4.1 — Estrutura cristalina do silicio para as dire¢@es (a) [0,0,1], (b) [1,1,1] e (c) [0,1,1]
simulado no software JEMS.

O silicio € um material bom condutor de calor, em que condutividade térmica atinge um
valor méximo para a temperatura de 22 K [37] e semicondutor, caracterizado pelo efeito de
Piezoresistividade (a resisténcia elétrica varia de acordo com a aplicacdo de tensdo mecanica),
sendo muito utilizado na industria de microeletrénica.

O telureto de bismuto possui estrutura cristalina com célula unitaria romboédrica
(espaco de grupo R3m) e parametros de rede a = 0.438 nm e ¢ = 3.045 nm, [41-43]. Quando
alinhado ao longo do eixo de zona [2110], é possivel visualizar a estrutura de quintuplas
camadas de atomos de telurio e bismuto presentes na estrutura cristalina, como pode ser
observado na Figura 4.2, simulada no software JEMS, com o CIF 9012064 [41]. Cada quintupla
camada é formada pela seguinte combinacio de atomos Te®-Bi-Te®-Bi-Te, onde os
subscritos (1) e (2) diferenciam diferentes estados quimicos do teltrio. Os &tomos de Te® se
ligam fortemente a trés atomos de Te® da mesma camada quintupla e a trés 4&tomos de Bi
através de ligacBes covalentes e parcialmente iénicas, enquanto os atomos Te® se ligam ao Bi
através de interacdes covalentes mais fracas. As ligagdes entre duas camadas quintuplas sao
realizadas através de interages de van der Waals entre os atomos de Te®™, permitindo que o
telureto de bismuto possa ser esfoliado ao longo da direcédo ¢ [0001], como o grafeno [44, 45].
O telureto de bismuto apresenta baixa condutividade térmica e € um material termoelétrico,
capaz de gerar um potencial elétrico através da variacdo de temperatura (efeito Seeback) e vice-
versa (efeito Peltier), apresentando um dos maiores valores para a figura de mérito ZT,

eficiéncia na producdo de energia de aproximadamente 1,4 & temperatura ambiente, dado por
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7T m (70)

onde S é o coeficiente de Seeback, o é a condutividade elétrica, T é a temperatura e K é a
condutividade térmica. Como consequéncia dessa propriedade, o telureto de bismuto é muito
utilizado como refrigerador e gerador termoelétrico, quando a temperatura da fonte quente é

moderada, como discutido nas referéncias [46-49].
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Figura 4.2 — Estrutura cristalina do telureto de bismuto, ao longo da direcdo [2110] simulado no
software JEMS.

Gap de van der Waals

Estudos recentes demonstram que o semicondutor telureto de bismuto apresenta
caracteristicas interessantes a respeito da condutividade elétrica [50-53]. O telureto de bismuto
é um isolante topolégico, uma nova classe de materiais que conduz eletricidade muito bem em
sua superficie, porém sdo isolantes no volume do material. Esse efeito ocorre devido a simetria
de reversdo temporal e a interacdo spin-orbita. Além disso, como telureto de bismuto apresenta
apenas um cone de Dirac em sua estrutura de banda, ele representa um modelo de isolante

topoldgico simplificado, permitindo novos estudos sobre essa classe de materiais.
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Estudos sobre a dopagem do telureto de bismuto com estanho [54] revelam que estados
de impureza sdo formados na banda de valéncia do Bi-Tes e aumentam a homogeneidade da
distribuicdo de componentes elétricos ativos. A reconstrucdo por série focal sera utilizada, em
estudos futuros, na verificacdo da dopagem com estanho, isto é, analisando se os atomos de
estanho foram intercalados entre as quintuplas camadas do Bi>Tez como esperado ou em alguma

outra posigédo da estrutura cristalina.

4.2 Preparacdo de amostras

Na preparacdo das amostras para as medidas de microscopia eletronica de transmissao
foram utilizadas as técnicas de polimento Tripod e ultramicrotomia. A qualidade das amostras
foi acompanhada e analisada através de microscopia optica: microscopio 6ptico Olympus BX50
do CIME —EPFL e microscopio 6ptico Leica DM 4500P_LED do CM-UFMG.

4.2.1 Silicio

A amostra de silicio utilizada durante esse estudo foi preparada através da técnica de
polimento Tripod a partir da clivagem de um waffer (100) e posterior ajuste de tamanho com
uma serra de fio. Essa técnica permite a obtencdo de amostras com superficies de excelente
qualidade para trabalhos em resolugdo atbmica quando comparada com as técnicas
convencionais [55]. As amostras obtidas pelo polimento Tripod apresentam formato de cunha,
de forma que a espessura na extremidade a ser observada, seja muito pequena quando
comparado com a base da amostra. Como consequéncia, a utilizacao dessas amostras permite a
realizacdo de alinhamentos precisos da amostra ao longo de um eixo de zona através das linhas
de Kikuchi e padres de CBED, e garante a obtencdo de imagens de altissima resolucdo na
regido mais fina da amostra.

O meétodo de polimento Tripod consiste no polimento de um pedaco da amostra
previamente cortada em serra de fio e montada em uma base com trés parafusos micrométricos,
o Tripod, como pode ser visualizado na Figura 4.3 (a,b). Utilizando lixas de diamante de
variados tamanhos de graos (30, 15, 6, 3, 1 ¢ 0.5 um) e silica coloidal de 0,05 um o polimento
é realizado em uma politriz de alto torque como ilustrado na Figura 4.3 (c). Para obter amostras
em formato de cunha é necessario que uma das faces seja polida paralela a lixa, enquanto que
a face oposta sera polida com uma inclinagdo de 6° em relagdo a primeira face da amostra. Ao
término do polimento a amostra € retirada da base e colada sobre uma grade com orificio oval

de cobre (slot grid), como pode ser visualizado na Figura 4.4. Devido a forma como o silicio
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foi montado sobre grade, vibracbes mecéanicas da amostra devido a transferéncia de momentum
geradas pela interacdo feixe de elétrons — amostra, podem ocorrer e comprometer a qualidade
das imagens de alta resolucdo. O polimento por Tripod é uma técnica, que além de produzir
amostras com espessuras muito pequenas numa regido grande, da ordem de milimetros, ndo
induz a implantacdo de ions e nem a geracdo de uma camada de material amorfo sobre a
superficie e eventuais modificacdes da composi¢do quimica da amostra, como ocorre quando

se utiliza a técnica de ion milling ou FIB convencional (focussed ion beam).

(b)

Figura 4.3 — Montagem da amostra no Tripod (a) base com os trés micrometros (b). Politriz de alto
torque (c).

oGS

o ~"4‘\‘,\x\ %
;‘&'t",\‘ A

Figura 4.4 — Imagem de microscopia ética de luz refletida, com magnificagéo de 50x, em (a) e
imagem de microscopia 6tica de luz transmitida, com magnificacdo de 200x, em (b) da amostra de
silicio preparada utilizando a técnica de polimento Tripod, obtida no microscépio dptico Leica
DM4500_P_LED do CM-UFMG.
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A amostra utilizada nas medidas de microscopia eletronica de alta resolugéo foi
preparada no Interdisciplinary Centre for Electron Micoscopy (CIME) da Ecole Polytechnique
Féderéle de Lausanne (EPFL) em 2012, pela profa. Karla Balzuweit sob supervisdo da técnica

em preparacao de amostras de microscopia eletrdnica de transmissdo sra. Daniéle Laub.

4.2.2 Telureto de Bismuto

Cristais de telureto de bismuto foram crescidos pela técnica de Bridgman direcional pela
aluna Nayara Gomes Teixeira em 1997 em sua dissertacdo de mestrado, orientada pelo prof.
Luiz Orlando Ladeira [56]. Teldrio e bismuto em proporcéo estequiométrica foram colocados
dentro de uma ampola de quartzo, posteriormente selada a vacuo e depois aquecida em um
forno a temperatura de 600 °C. O material foi resfriado lentamente em um gradiente de
temperatura direcional até a temperatura ambiente e medidas de difracdo de raio-X foram
realizados no cristal para verificar se a amostra formada era monocristalina.

As amostras de telureto de bismuto para analise de microscopia eletrénica de
transmissdo foram preparadas utilizando as técnicas de polimento Tripod e ultramicrotomia. A
amostra obtida pelo processo de polimento Tripod foi preparada no Centro de Microscopia da
UFMG (CM-UFMG) pela profa. Karla Balzuweit sem o controle adequado de espessura; a
infra-estrutura para polimento Tripod ainda estd em implantacdo. Estas amostras néo
apresentaram bons resultados, pois a amostra é muito macia (dureza 3 na escala Moh), fragil e
quebradica, demandando um cuidado muito maior na preparacdo que a amostra de silicio, e
como nao foi possivel realizar o controle de espessura, a amostra final apresentou uma grande
variacdo ndo uniforme na espessura e sob o feixe de elétrons a regido fina se curvou
completamente.

Algumas amostras foram preparadas utilizando a técnica de ultramicrotomia, capaz de
produzir amostras hiperfinas (10-30nm). O procedimento foi realizado em um ultramicrétomo,
equipado com uma faca de diamante com inclinacéo 35° e com barqueta de &gua, e consiste em
obter fatias bem finas da amostra através do corte perpendicular a amostra usando uma faca de
diamante. Essa técnica de preparacdo de amostras € muito eficiente, uma vez que é capaz de
produzir varios cortes que poderdo ser analisados em apenas uma sessdo de uso. Entretanto,
danos mecénicos como discordancias, rasgos e buracos na amostra sao artefatos comumente
observados em ultramicrotomia [55]. A Figura 4.5 mostra a montagem da amostra de telureto

de bismuto no equipamento.

52



Figura 4.5 — (a) Ultramicrotomo em que se realizou os cortes do telureto de bismuto. (b)
Montagem do telureto de bismuto no equipamento. O quadrado vermelho mostra a posi¢do
do pedaco de telureto de bismuto a ser cortado.

A amostra utilizada no presente trabalho foi preparada pelo Sr. Helmut Gnaeggi € o
técnico Erico Tadeu Fraga Freitas no CM-UFMG em 2010 durante o Workshop de Técnicas
Avangadas de Preparacdo de Amostras de Microscopia Eletronica de Transmissdo, evento
satélite ao Congresso Internacional de Microscopia — IMC17. Amostras posteriores foram
preparadas pela técnica Roberta Assumpcdo do CM-UFMG.

A amostra preparada inicialmente apresentou a presenca de material amorfo na
superficie, que comprometeu os resultados de reconstrucdo por série focal como discutido na
proxima sessdo. Na tentativa de eliminar esta camada de amorfo, a amostra foi submetida ao
Plasma Cleaner por 5 segundos gerando uma amorfizacdo completa da amostra, inutilizando-a
para quaisquer estudos futuros. As amostras cortadas posteriormente também ndo se mostraram
adequadas para estudos de alta resolucdo por apresentar uma espessura nao adequada como
pode ser visto na Figura 4.6 e pelo fato da faca utilizada ja apresentar danos gerando rasgos,

variagOes na espessura e encurvamentos de sua superficie, como pode ser visto na Figura 4.7.
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(b)

Figura 4.6 — Imagem de microscopia 6tica com magnificacdo de 500x para (a) um corte fino e
uniforme do telureto de bismuto e (b) um corte um pouco mais espesso apresentando marcas
da faca de diamante.

(b)

Figura 4.7 — (a) Segunda amostra de telureto de bismuto preparada pela técnica de
ultramicrotomia apresentando rasgos e marcas da faca de diamante, em (b) encurvamento de
sua extremidade devido ao aquecimento da regido pelo feixe de elétrons.

Uma grande dificuldade em realizar a aquisicdo de imagens de alta resolucdo esta
relacionada com a espessura do corte da amostra de telureto de bismuto, que é um material
macio e fragil, de dificil preparacdo. A outra dificuldade decorre da formacdo de material
amorfo sobre a superficie da amostra, impossibilitando a visualizacao dos planos atémicos. Foi
observado em algumas amostras preparadas pela técnica de ultramicrotomia o crescimento de
material amorfo em tempo real quando exposto ao feixe de elétrons, cobrindo toda a superficie
da amostra, impossibilitando a realizacdo da aquisicdo de imagens de alta resolucdo. Uma
possivel causa para esse crescimento esta relacionada provavelmente com a qualidade da agua

utilizada na barqueta da faca de diamante. Foi utilizada agua destilada armazenada em container
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de pléstico transferido para uma pisceta de plastico; provavelmente a 4gua continha residuo de
material organico. Como consequéncia, uma camada de material amorfo se formou na

superficie da amostra em tempo relativamente pequeno (60s), como pode ser observado na
Figura 4.8.

(b)

(d)

Figura 4.8 — Imagens de alta resolugdo de microscopia eletronica de transmisséo da amostra de
telureto de bismuto evidenciando o crescimento de material amorfo ao longo do tempo.

4.3 Alinhamento do microscépio eletrénico de transmissdo e calibracdo das cameras CCD

No presente trabalho foi utilizado o microscépio eletrénico de transmissdo Tecnai G2-
20 de 200kV, com filamento termidnico de LaBs da FEI equipado com uma cdmera CCD
ES500W Erlangshen modelo 782 para aquisicdo de padrdes de difracdo, cdmera Orius SC200,
modelo 830 da Gatan, que foi utilizada na aquisicdo das séries focais e sistema GIF (Gatan
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Image filter) modelo 963 quantum SE com camera CCD do Centro de Microscopia da UFMG
(CM-UFMGQG).

4.3.1 Alinhamento do Microscépio Eletronico de Transmissio

Para obter imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo com alta resolugdo é
necessario que todos os componentes do microscépio estejam alinhados ao longo do eixo
Optico, para que artefatos ndo sejam produzidos na imagem, em decorréncia da modificacao da
fungédo transferéncia de contraste. Para realizar esse alinhamento, bobinas defletoras sdo
utilizadas para que o feixe de elétrons esteja ao longo do eixo Optico, além de stigmadores,
quadrupolos responsaveis por gerar um campo magnético para eliminar ou minimizar o
astigmatismo presente nas lentes eletromagnéticas.

Para iniciar o procedimento de medidas em um microscépio eletrénica de transmissao
€ necessario executar uma pequena série de alinhamentos basicos: gun tilt, gun shift, pivot-
point, rotation center, coma-free e corre¢do de astigmatismos para as lentes eletromagnéticas.
O gun tilt é responsavel por corrigir eventuais inclinac@es do feixe no canhao de elétrons, com
0 objetivo de obter iluminacdo uniforme da fonte de elétrons. O gun shift garante que o feixe
ndo serd deslocado, com relacdo ao eixo Optico quando a corrente nas lentes condensadoras
variarem. O alinhamento do pivot-point esta relacionado com o alinhamento das bobinas
defletoras realizarem a correcgdo da trajetoria do feixe para que ao inclinar o feixe ndo ocorra o
deslocamento lateral do mesmo — shift. O alinhamento do rotation center é responsavel por
corrigir distorcdes da lente objetiva mantendo o feixe de elétrons alinhado ao longo do eixo
Optico no interior da lente objetiva. O alinhamento coma-free, € um ajuste fino de distor¢des de
focalizacdo da lente objetiva, e é critico quando o objetivo é obter imagens de alta resolucdo. A
correcdo do astigmatismo das lentes objetivas garante que a imagem sera formada com um
minimo de artefatos devido a ndo homogeneidade das lentes, que podem levar a uma
modificacdo da funcdo transferéncia de contraste. Para que todos esses alinhamentos sejam
realizados de forma correta € importante que a abertura da lente condensadora esteja
corretamente alinhada ao longo do eixo Optico do microscopio, e que a amostra esteja na altura
eucéntrica da lente objetiva. A imagem formada apresenta condi¢do de minimo contraste, ja
que, de acordo com a condigdo de Abbe, se a amostra se encontra no foco da lente objetiva a
sua imagem serd formada em um plano Gaussiano a uma distadncia “infinita” da lente objetiva

e 0 padrdo de difracdo sera formado no plano focal posterior da lente objetiva.
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Alinhamentos mais precisos precisam ser realizados para que seja possivel obter
imagens com resolucdo atdbmica. Sdo alinhamentos complexos e demorados e sdo divididos em
seis conjuntos de alinhamentos no caso do microscopio Tecnai G2-20, como apresentado na
referéncia [57]: Gun, Beam HM_TEM, Image HM_TEM, Beam LM_TEM, Image LM_TEM e
Stigmators.

Os procedimentos realizados para alinhar Gun consistem em: alinhamento da inclinacio
do feixe de elétrons emitidos pela fonte com o objetivo de obter um feixe de elétrons paralelo
ao eixo optico, através da maximizacdo da intensidade da imagem; alinhamento do pivot point
da fonte de feixe de elétrons com o objetivo de diminuir o movimento do feixe durante o
procedimento de inclinacdo da fonte de elétrons; e alinhamento do deslocamento do feixe
emitido pela fonte, de forma que o feixe permaneca na mesma posi¢do quando a condi¢do da
lente condensadora 1 (spotsize) for diferente.

Os procedimentos realizados para alinhar Beam HM_TEM consistem em, na condi¢ao
da lente objetiva ajustada para produzir grandes magnificagcbes (modos Mi, SA e Mh):
alinhamento do pivot point da inclinacdo e do deslocamento do feixe, de forma que ao deslocar
o feixe paralelamente ao eixo optico, o foco da imagem ndo varie, assim como ao inclinar o
feixe, esse permanega centrado na mesma regido da amostra; alinhamento do rotation center,
para garantir que o feixe esteja ao longo do eixo Optico e assim minimizar os efeitos de
aberracgéo da lente e diminuir o movimento da imagem durante o processo de foco; alinhamento
da amplitude do coma-free com o objetivo de ajustar o angulo de inclinacdo utilizado durante
o procedimento do coma-free regular; alinhamento do pivot point para o coma-free para garantir
que o feixe esteja centrado na mesma posicdo da amostra durante a alternancia entre as
inclinagGes do feixe do alinhamento regular do coma-free; e alinhamento do coma-free com o
objetivo de produzir imagens de alta resolucdo com boa precisdo, de forma que imagens
produzidas em diferentes condicdes de inclinacdo apresentem a mesma condi¢do de foco. O
alinhamento da lente objetiva é de extrema importancia para a microscopia eletronica de alta
resolucdo, uma vez que quando desalinhada ir4 produzir mudancas de fase da funcgdo
transferéncia de contraste para feixes difratados equivalentes, como por exemplo [h,k,1] e [-h,-
k,-1], gerando assimetrias em imagens de alta resolugéo.

Os procedimentos realizados para alinhar Image HM_TEM consistem em, na condicao
da lente objetiva ajustada para produzir grandes magnificacdes (modos Mi, SA e Mh):
alinhamento do pivot point para o deslocamento na imagem, de forma que o padrdo de difracdo

ndo seja deslocado quando um deslocamento na imagem é produzido; alinhamento do pivot
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point para o deslocamento na difracdo do modo SA da lente objetiva, de forma que a imagem
ndo seja deslocada quando um deslocamento for aplicado no padrdo de difracdo; predefinicdo
da lente objetiva no modo SA, de forma que a altura eucéntrica da lente coincida com o foco
eucéntrico da amostra, focando a imagem para a maior magnificagdo do modo SA (400 kx);
alinhamento do pivot point para o deslocamento na difragdo do modo Mh da lente objetiva, de
forma que a imagem néo seja deslocada quando um deslocamento for aplicado no padréo de
difracdo; predefinicdo da lente objetiva do modo Mh a alinhamento no deslocamento da
imagem através da definicdo de foco e centralizacdo da imagem para todas as magnificacdes
do modo Mh e para a maior magnificagdo do modo SA; alinhamento no deslocamento da
imagem para todas as magnificagcbes do modo SA da lente objetiva, de forma que o foco e a
centralizacdo da imagem néo varie ao variar a magnificacdo; alinhamento do pivot point para o
deslocamento na difracdo no modo Mi da lente objetiva, de forma que a imagem néo seja
deslocada quando um deslocamento for aplicado no padrao de difracdo; e predefinicdo da lente
objetiva no modo Mi através do alinhamento no deslocamento da imagem através da definicéo
de foco e centralizacdo da imagem para todas as magnificacdes do modo Mi e para a menor
magnificacdo do modo SA.

Os procedimentos realizados para alinhar Beam LM_TEM consistem em, na condic¢ao
da lente objetiva ajustada para produzir pequenas magnificacOes: alinhamento do pivot point da
inclinagéo e do deslocamento do feixe, de forma que ao deslocar o feixe paralelamente ao eixo
oOptico, o foco da imagem néo varie, assim como ao inclinar o feixe, esse permaneca centrado
na mesma regido da amostra; e alinhamento do rotation center, para garantir que o feixe esteja
ao longo do eixo Optico e assim minimizar os efeitos de aberracdo da lente e diminuir o
movimento da imagem durante o processo de foco da imagem.

Os procedimentos realizados para alinhar Image LM_TEM consistem em, na condicao
da lente objetiva ajustada para produzir pequenas magnificacdes: alinhamento do pivot point
para o deslocamento na imagem, de forma que o padréo de difracdo formado por feixes de
pequeno angulo ndo seja deslocado quando um deslocamento na imagem é produzido;
alinhamento do pivot point para o deslocamento na difragdo no modo LM da lente objetiva, de
forma que a imagem néo seja deslocada quando um deslocamento for aplicado no padrédo de
difracdo; e alinhamento das imagens para todas as magnificacdes do modo LM, de forma que
a imagem esteja centralizada na mesma regido ao variar a magnificagéo.

Os procedimentos realizados para alinhar Stigmators consistem em: calibragdo do

stigmador da lente condensadora, de forma que uma correcdo do astigmatismo da lente
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condensadora ndo implique em um deslocamento do feixe; calibragdo do stigmador da lente
objetiva para 0 modo imagem, de forma que uma correcdo do astigmatismo da lente objetiva
ndo implique em um deslocamento da imagem; e calibracao do stigmador da lente objetiva para
0 modo difracéo, de forma que uma corre¢do do astigmatismo da lente objetiva ndo implique
em um deslocamento no padréo de difracao.

O n&o alinhamento do microscopio pode acarretar na perda de informagdes nas imagens
de alta resolucdo, devido a variacao das fungdes envelope que modificam a funcéo transferéncia
de contraste, como pode ser claramente observado na Figura 4.9, em que o limite de resolucéo
da imagem obtido com o microscépio eletrénico de transmissdo ap6s realizar 5 alinhamentos
completos ¢ maior do que quando este encontra-se desalinhado (observado através da

quantidade de pontos formando a transformada de Fourier), discutido na referéncia [58].
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Figura 4.9 — (a) Imagem de alta resolugdo obtida quando alguns componentes do microscopio
ndo estavam bem alinhados e sua transformada de Fourier em (b). (c) Imagem de alta resolu¢éo
obtida quando microscopio estava bem alinhado e sua transformada de Fourier em (d).

4.3.2 Calibracdo das cameras CCD

Amostras preparadas com silicio cristalino, através da técnica de polimento Tripod,
descrito na se¢do 4.2 foram utilizadas para calibrar as cameras CCD ES500W Erlangshen e
Orius SC200, ja que € um material muito conhecido na literatura e possui sua estrutura cristalina
bem determinada [37]. A amostra de silicio utilizada foi orientada ao longo do eixo de zona

[100], utilizando as linhas de Kikuchi e figuras de CBED geradas a partir de uma combinagéo
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de espalhamento difuso (incoerente) seguindo de um espalhamento préximo a condicdo de
Bragg. Antes de realizar as medidas de alta resolucdo da amostra de silicio, foi necessario a
realizacdo da remocdo de material amorfo presente em sua superficie contendo carbono no
Plasma Cleaner modelo 1020 da marca Fischione do CM-UFMG, por 5 minutos, com o objetivo
de aumentar a resolucdo atdmica das imagens.

O processo de calibracdo das cameras CCD ES500W Erlangshen e Orius SC200
consistiu na obtencdo de imagens de alta resolucdo para diferentes magnificacbes. Em cada
magnificacdo, conhecendo-se a distancia interplanar das colunas de 4tomos, foi registrado no
software a correspondéncia destas distancias com os pixels da imagem. O mesmo processo foi

repetido para a difracéo.

4.4 Série de imagens de alta resolucdo

4.4.1 Série de imagens de alta resolucéo de silicio

O mesmo procedimento para aquisi¢do de imagens descrito na secdo de calibracéo foi
utilizado para a aquisicdo de 27 séries de imagens da amostra de silicio, orientado ao longo da
direcdo [110], com o foco entre as imagens variando, de forma a determinar os melhores
parametros da aquisi¢do e alinhamento do microscépio para a realizagcdo da reconstrucao por
série focal. Algumas series de imagens oferecem resultados bem semelhantes, e o melhor
conjunto de imagens e seus resultados serdo discutidos. As séries foram obtidas com tempo de
aquisicéo de 0.3s e corrente de emissdo da fonte termidnica de aproximadamente 4 pA. E muito
importante que o foco de Scherzer (Tecnai G20 — 67.2 nm) esteja presente na série de imagens,
com o objetivo de obter todas as imagens da série com a condi¢do de subfocalizacdo, e assim a
funcdo transferéncia de contraste do microscépio possa ser determinada a fim de eliminar os
efeitos de aberracdo da imagem final gerada pela reconstrucdo por série focal. A Série 1 _Si
corresponde a série de imagens obtidas com o microscépio bem alinhado, com o valor do foco
da lente da objetiva variando de 10 nm em cada imagem. Na Figura 4.10 é possivel visualizar
0 padrdo de difracdo obtido antes da aquisi¢do das séries de imagens, juntamente com o padrao
de difracdo simulado para a direcdo [110] pelo software JEMS para o silicio. Na Figura 4.11 é
possivel visualizar a imagem obtida para o foco de Scherzer para a série, as imagens da série

completa se encontram no Apéndice.
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Figura 4.10- (a) Padrdo de difragdo para da amostra de silicio obtido na cdmera ES500W
Erlangshen; diregcdo [110]. (b) Padréo de difracdo simulado no JEMS na mesma direcéo.
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Figura 4.11 — Imagem de alta resolucdo de microscopia eletrénica de transmissdo da
amostra de silicio orientada ao longo da dire¢do [110] no foco de Scherzer para a Série

1 Si.

4.4.2 Série de imagens de alta resolucdo do telureto de bismuto

Um total de 21 séries de imagens de alta resolucdo das amostras de telureto de bismuto,
alinhadas ao longo do eixo de zona [2110], foram obtidas a fim de realizar a reconstrucéo por
série focal e determinar a posicdo das quintuplas camadas de telUrio e bismuto, porém apenas
dois conjuntos com os melhores resultados da série focal serdo discutidos ao longo do texto. Na
Figura 4.12 ¢ possivel visualizar o padréo de difracdo obtido antes da aquisicdo das séries de
imagens, juntamente com o padrdo de difracdo simulado para a diregdo [2110] pelo software
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JEMS para o telureto de bismuto. As séries foram obtidas com tempo de aquisi¢do de 0.2s e
corrente de emissdo da fonte termidnica de aproximadamente 7 pA e dois conjuntos de imagens
de alta resolucéo, serdo discutidas no presente trabalho, designados como Série 1_Bi,Tes, para
magnificacdo de 490kx e com o valor do foco da lente da objetiva variando de 10 nm em cada
imagem, e Série 2_ Bi>Tes, para magnificacdo de 590kx e com o valor do foco da lente da
objetiva variando de 5 nm em cada imagem. As séries onde podem ser visualizadas por
completo no Apéndice e imagens correspondentes ao foco de Scherzer sdo mostradas nas
Figuras 4.13 e 4.14.
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Figura 4.12 — (a) Padrdo de difracdo para da amostra de telureto de bismuto (b) padréo de
difracdo simulado pelo JEMS para a diregdo [2110] do telureto de bismuto.
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Figura 4.13 — Imagem de alta resolucdo de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra
de telureto de bismuto orientada ao longo da direcdo [2110] no foco de Scherzer para a
Série 1 _Bi,Tes.

Figura 4.14 — Imagem de alta resolucdo de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra
de telureto de bismuto orientada ao longo da dire¢do [2110] no foco de Scherzer para a
Série 2_Bi,Tes.
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4.4.3 Filtros de imagens pré reconstrucdo por série focal

Como pode ser observado nas figuras de alta resolucéo (Figuras 4.11, 4.13 e 4.14) existe
uma camada de material amorfo que dificulta a visualizacdo dos planos atémicos e
consequentemente, a realizacdo da reconstrucao por série focal. Como ndo é possivel a remogao
manual do material amorfo na superficie do telureto de bismuto, como por exemplo, utilizando
o plasma cleaner, a solucdo encontrada foi a utilizacdo de filtros nas imagens de alta resolugéo
que permitem eliminar a informacdo ndo cristalina da imagem, aumentando sua resolucao,
como o Filtro de Wiener e o Filtro ABSF, “Average Background Subtraction Filter”, como
descrito na referéncia [58].

Imagens de alta resolucdo obtidas pela microscopia eletronica de transmissdo contém
informacdes da estrutura cristalina da amostra, além de informac@es referente as camadas de
material amorfo presentes na amostra. Nem sempre € possivel separar essas informacoes.
Contudo, é possivel decompor a imagem no espaco reciproco (espaco das frequéncias) inclusive
para a condi¢do de coeréncia parcial, como descrito na referéncia [58], uma vez que o sinal
relativo a informacdo cristalina se encontra em frequéncias especificas e bem localizadas,
enguanto que o sinal relativo ao material amorfo é uniforme e delocalizado. As frequéncias do
material amorfo e cristalino so identificaveis na transformada de Fourier, como mostrado na
Figura 4.15(a), onde o disco central uniforme representa a informagéo da camada de amorfo da
amostra e os pontos brilhantes representam a informacéo da estrutura cristalina da amostra.
Dessa forma, a aplicacdo do conjunto de Filtros de Wiener e ABSF consiste em eliminar as
frequéncias continuas presentes na Transformada de Fourier, de forma que apenas 0s pontos
brilhantes estejam presentes (Figura 4.15(b)), e assim ao aplicar a transformada de Fourier
inversa, uma imagem de alta resolugdo sera formada. Nesse estudo foram utilizados os Filtros
de Wiener e ABSF escrito por D.R.G. Mitchell em 2014 [60] para o software Digital
Micrograph, da Gatan Microscopy Suite [61]. Foram aplicados os Filtros de Wiener e ABSF
em parte das imagens. Nas Figuras 4.16-4.18 encontra-se o resultado final apds a aplicacéo dos
filtros para as imagens no foco de Scherzer. Contudo, é possivel observar que a utilizacdo desses
filtros resultou na formacéao de alguns artefatos nas imagens de alta resolu¢do, como manchas
claras e escuras que ndo estavam presentes nas imagens originais, talvez variacdes na espessura

ou encurvamento das amostras em relacdo ao eixo de zona possam explicar estas manchas.
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tilizando os filtros.
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telureto de bismuto contendo a camada de amorfo (b) Transformada de Fourier da mesma
imagem apos a ap

Figura 4.15 — (a) Transformada de Fourier de uma imagem de alta resolucéo da amostra de

de silicio orientada ao longo da dire¢do [110] no foco de Scherzer para a Série 1_Si ap6s
correcéo u

Figura 4.16 — Imagem de alta resolugé&o de microscopia eletronica de transmisséo da amostra



Figura 4.17 — Imagem de alta resoluc&o de microscopia eletrénica de transmisséo da amostra
de telureto de bismuto orientada ao longo da diregdo [2110] no foco de Scherzer para a
Série 1_Bi,Tes apds correcdo utilizando os filtros.

Figura 4.18 — Imagem de alta resolucdo de microscopia eletronica de transmissdo da amostra
de telureto de bismuto orientada ao longo da direcdo [2110] no foco de Scherzer para a
Série 2_Bi,Tes apds correcdo utilizando os filtros.

67



4.5 Reconstrucdo da funcdo de onda emitida pela amostra e simulacdes

Um notebook Dell modelo Inspiron 15R 5537 com processador i7 U4400 memoria
RAM 16GB foi utilizado na reconstrugédo por serie focal.

As imagens foram obtidas na cdmera CCD Orius SC 200 do microscdpio eletronico de
tranmissdo G2-20 da FEI e pré tratadas com o software Digital Micrograph da Gatan [61].

O software utilizado para a realizagdo da reconstrugdo por série focal foi o software livre
REW de autoria de Fang Lin [62-64]. O modelo de reconstrucao por série focal utilizado nesse
software é baseado no Maximum-likelihood, com os métodos de reconstrucéo self-consistent e
steepest-descent. O software possui interface simples e intuitiva, como pode ser observado na
descricdo mais detalhada a seguir, mas o manual de instru¢Ges ndo discute o detalhamento dos
parametros.

O primeiro passo para realizar a reconstrucdo por serie focal no software REW é o
registro do formato da imagem, isto €, se aimagem € real ou complexa e seu tamanho em pixels,
como pode ser observado na Figura 4.19. Foi observado, durante o estudo, que o software ndo
conseguia realizar as operac¢Oes quando as imagens inseridas apresentavam resolucdo maior do
que 1024x1024.

Data Type Setting u
Size Diata Type:
X [1024 [Fieal 4 |

Yo [1024 Offset. |0 Byte
8] | Cancel ‘

Figura 4.19 — Interface do software REW para o registro do tipo de imagem.

O segundo passo para a realizacdo da reconstrucdo por série focal é o registro dos
parametros do microscopio, que € realizado em dois passos: primeiro os parametros relativos
ao modelo e especificagdes do microscopio, e os parametros relativos as aberracfes residuais

apos a realizagdo do alinhamento do microscépio, como pode ser observado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 — Interface do software REW para o registro dos parametros relativos
as especificagbes do microscépio em (a) e parametros das aberragdes residuais do
microscépio em (b).

Antes de realizar a reconstrucdo por série focal é necessario fornecer ao software as
imagens que serdo utilizadas durante o processo e a condigdo de foco da lente objetiva em que

cada imagem foi obtida, como pode ser visualizado na Figura 4.21.

Main Path: I

Files:

unit: nm

Figura 4.21 — Interface do software REW para o registro das imagens utilizadas na
reconstrucdo assim como o foco da lente objetiva para cada imagem.
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Para realizar a reconstrucéo por série focal no software REW é importante determinar
qual tipo de funcdo onda inicial sera utilizada (onda plana, aproximagdo, método da parabola
ou funcéo de onda fornecida pelo usuério), qual o método de reconstrugéo (steepest descent ou
self consistent), qual o parametro de feedback que sera utilizado durante a reconstrugéo (valor
fixo ou valor que sera otimizado a cada passo da reconstrucdo) e qual o critério de convergéncia,
isto é, quando a reconstrucdo por série focal sera finalizada (nimero de iteracdes, erro absoluto
entre as imagens simuladas e experimentais, dado pela funcdo erro

. 2
_ Zﬂ:lf[Irsltmulada(x)_lﬁntrada(x)] dx

- Zg=1f[lﬁntrada(x)]2dx

, ou erro relativo entre as imagens simuladas e

experimentais), como pode ser observado na Figura 4.22.
Para poder visualizar a amplitude e a fase da funcdo de onda obtida ao final da
reconstrucdo por série focal, basta fornecer o diretdrio do arquivo .rew contendo a funcéo de

onda, como pode ser observado na Figura 4.23.
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Figura 4.22 — Interface do software REW para a realizagdo da reconstrucéo por
série focal.
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Figura 4.23 — Interface do software REW para visualizar a fun¢do de onda obtida
pela a reconstrugdo por série focal.
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Como a aquisi¢do das imagens foi realizada utilizando a cdmera CCD Orius SC200,
com resolucdo de 2048x2048 pixels, foi necessario redimensionar essas imagens para tamanhos
menores, no caso do presente estudo 1024x1024 pixels e 512x512 pixels. E importante também,
que as imagens utilizadas na reconstrucdo por série focal estejam no formato data (.dat), que é
o formato de imagens reconhecido pelo software REW. O procedimento de redimensionamento
e conversao do arquivo (.dm3 para .dat) foi realizado no software Digital Micrograph, da Gatan
Microscopy Suite.

Para a realizacdo da reconstrucdo por série focal é importante conhecer todos os
pardmetros do microscdpio relacionados com a funcdo transferéncia de contraste, como a
abertura da lente objetiva, a aberracdo esférica C5, semiangulo de convergéncia a, o defocus
spread A, os astigmatismos residuais de segunda e terceira ordem, a inclinagcdo do feixe de
elétrons e o coma residual. Para obter os parametros referentes as aberracdes da lente objetiva
seria necessario obter o “Zemlin Tableau” [1, 65], que corresponde a uma série de difratogramas
adquiridos para diferentes condigdes de inclinagdo do feixe em uma amostra amorfa.

Contudo, realizar as medidas para determinar as aberragdes residuais em um “Zemlin
Tableau” n3ao € uma tarefa facil e estd fortemente relacionado com as calibragdes do
microscopio para a inclinacdo do feixe. Por esse motivo, durante esse trabalho, alguns
parametros necessarios para a reconstrucao por série focal foram simulados no software JEMS
a partir de dados conhecidos na literatura. A aberracao esférica foi determinada de acordo com
0 tipo de lente objetiva, que no caso possui valor de 1,2 mm para a lente SuperTwin. O
semiangulo de convergéncia foi simulado no JEMS e aferido com a largura dos spots dos
padrdes de difracdo gerados pelo microscépio eletronico de transmissdo. O valor do defocus
spread foi determinado inicialmente como uma aproximacdo da equacdo 2, em que a
instabilidade da corrente da lente objetiva e a instabilidade da alta tensdo foram desprezados
pois os valores da aberracdo cromatica e da dispersdo da energia do feixe de elétrons sdo muito
maiores que estes dois termos para um microscépio com um filamento termidnico. Para
determinar a dispersdo da energia, foi utilizado o filtro de energia do sistema GIF do
microscépio. O valor da dispersao da energia corresponde a medida da largura a meia altura do
grafico de distribuicdo de energia do pico sem perda de energia, ou zero loss peak, como pode
ser observado na Figura 4.24. A partir do grafico, mediu-se que a dispersdo de energia era de
aproximadamente 1,5 eV, resultado proximo do valor simulado pelo software JEMS de 1,54
eV. Os valores para os astigmatismos residuais de segunda e terceira ordem e coma residual

foram considerados nulos.
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Figura 4.24 — Medida do zero loss peak no sistema GIF do microscopio.

Como funcéo de onda inicial para o processo de reconstrugdo existem quatro opgdes
disponiveis no REW: onda plana, que no espaco direto corresponde a um valor unitario; uma

N T(\/ In(x))

onda obtida através de uma aproximacgdo dada por ®(u) = %Znﬂ )

frequéncia no espaco das frequéncias e x é a frequéncia no espaco direto, F € a transformada

onde U é a

de Fourier, I,,(x) representa a n-ésima imagem e T,,(u) é o coeficiente de transmissdo cruzado
(transmission-cross coeficient); a funcdo de onda obtida quando a convergéncia do método da
parabola ¢ alcancado; e a opgdo de fornecer a funcdo de onda inicial. No presente trabalho
foram utilizadas a onda plana e as obtidas pelo método de aproximacdo e pelo método da
parabola.

Foi observado que o tempo computacional gasto para realizar a reconstrucdo por série
focal depende do tamanho das imagens, as simulagcdes para imagens com resolucdo de
1024x1024 gastaram o dobro do tempo do que as simulagdes com imagens de 512x512 pixels,
porém, quanto maior a resolucao das imagens, melhor qualidade da reconstrucdo por série focal.
Outros fatores relacionados com o tempo computacional gasto sdo: o tipo de processador e a
memdria RAM do computador, o tipo de funcdo de onda inicial utilizado, a onda plana e a
onda obtida por aproximacdes apresentam tempo computacional menor do que para 0 método
da parabola; o método de reconstrucdo, o self consistent utiliza o triplo do tempo do que o
steepest descent para uma iteracdo; e o parametro de feedback, onde foi observado que ao
escolher um valor fixo (como por exemplo 0.7, como sugerido no manual [59]) as iteracfes
utilizaram um tempo computacional menor em relacéo ao caso em que o parametro de feedback
era otimizado para cada iteracdo. Contudo, foi observado que a reconstrucao por série focal
alcancava a convergéncia (erro entre imagens simuladas e experimentais menores do que

0.001%) com menos iteragdes quando o pardmetro de feedback era otimizado para cada
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iteracdo, e por esse motivo, as reconstrucdes apresentadas ao longo desse trabalho foram
realizadas com o parametro de feedback otimizado e apenas 30 iteracfes, em média, eram

necessarias para obter a convergéncia.

4.5.1 Reconstrucdo por série focal do silicio

A reconstrucao da funcdo de onda da amostra de silicio da Série 1_Si, com o valor do
foco da lente da objetiva variando de 10 nm entre cada imagem, foi realizada com diferentes
modelos de reconstrucdo (self-consistent e steepest decent), com o objetivo de avaliar os
melhores parametros de reconstru¢cdo com o intuito de otimizar o tempo de reconstrugéo e
minimizar o erro entre as imagens. Com o objetivo de determinar a qualidade dos resultados
para a fase e amplitude obtidos para a reconstrucdo da funcéo de onda emitida pela amostra,
simulactes baseadas na teoria de multislice foram realizadas através do software JEMS. O
resultado da simulacdo obtido com os pardmetros do microscopio Tecnai G20 200kV
SuperTwin equipado com fonte termionica pode ser visualizada na Figura 4.25(a). A imagem
de alta resolucédo da projecdo do potencial, que ocorre quando a amostra € muito fina e apenas
contribuicdes lineares sdo responsaveis por formar a imagem, encontra-se na Figura 4.25(b),

permitindo a localizacao das posi¢des atbmicas em imagens de alta resolugéo.

(b)

Figura 4.25 — Imagem de microscopia eletrnica de transmissdo de alta resolugéo

simulada pelo software JEMS, para o silicio orientado ao longo do eixo [110] em

(a). Projecéo do potencial da amostra de silicio no plano imagem para a condicao
de uma amostra puramente de fase em (b).

Na Tabela 4.1 encontram-se os parametros utilizados para a reconstrugédo por série focal

do silicio. Nas Figuras 34 a 41 pode-se aferir visualmente o resultado da variacdo dos
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Feedback

por interagéo

por interagdo

por interagdo

por interagdo

por interagdo

reconstruida.
Parametros Figura 4.26 Figura 4.27 Figura 4.28 Figura 4.29 Figura 4.30 Figura 4.31
o L Método da Método da Método da L
Onda Inicial Aproximagao Onda plana i . ) Aproximagao
parébola parébola parébola
Método de Steepest Steepest Steepest Steepest Steepest Steepest
reconstrugdo descent descent descent descent descent descent
Filtros de
Wiener e Né&o Né&o Sim Sim Sim Sim
ABSF
Aberragéo
. 1.2mm 1.2mm 1.2mm 2.0 mm 1.2mm 1.2mm
esférica
Semiangulo de
. 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad
convergéncia
Raio da
18 nm?! 18 nm* 18 nm? 18 nm? 18 nm? 18 nm?!
abertura
Taxade 0.023x0.023 | 0.023x0.023 | 0.023x0.023 | 0.023x0.023 | 0.035x0.035 | 0.023 x 0.023
amostragem nm/pixel nm/pixel nm/pixel nm/pixel nm/pixel nm/pixel
Defocus spread 15.4 nm 15.4 nm 15.4nm 15.4 nm 15.4 nm 15.4 nm
Incremento do
10 nm 10 nm 10 nm 10 nm 10 nm 10 nm
foco
Parametro de Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado

por interagéo

NUmero de

iteracdes

20 iteracOes

25 iteracbes

25 iteracbes

35 iteragOes

25 iteracOes

25 iteracOes

Tabela 4.1 — Parametros para a reconstrucdo por série focal do silicio.

parametros mostrados na tabela 4.1, juntamente com a transformada de Fourier da fase da onda
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Parametros Figura 4.32 Figura 4.33 Figura 4.34 Figura 4.35 Figura 4.36
o . Método da Método da
Onda Inicial Aproximagédo Onda plana Onda plana ) )
parabola paréabola
Método de Self Steepest Self Steepest Self
reconstrugéo consistent descent consistent descent consistent
Filtros de
Wiener e Sim Sim Sim Sim Sim
ABSF
Aberracdo
» 1.2mm 1.2 mm 1.2 mm 1.2mm 1.2mm
esférica
Semiangulo de
. 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad
convergéncia
Raio da
18 nm 18 nm* 18 nm* 18 nm! 18 nm!
abertura
Taxa de 0.023x0.023 | 0.023x0.023 | 0.023x0.023 | 0.023 x0.023 | 0.023 x 0.023
amostragem nm/pixel nm/pixel nm/pixel nm/pixel nm/pixel
Defocus spread 15.4 nm 154 nm 154 nm 15.4 nm 15.4 nm
Incremento do
10 nm 10 nm 10 nm 10 nm 10 nm
foco
Parametro de Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado

Feedback

por interacdo

por interagdo

por interacdo

por interacdo

por interacdo

Numero de

iteracdes

15 iteraces

20 iteracOes

20 iteracOes

40 iteracOes

15 iteracOes

Tabela 4.1 — Parametros para a reconstrucdo por série focal do silicio (cont).
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Figura 4.26 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent

tral

, COM um zoom na reglao cen

para a Série 1_Si sem aplicagdo de filtros
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).

Onda inicial obtida pelo método de aproximagéo.
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da pelo método steepest descent

I’

COmM um zoom na regilao cen

Figura 4.28 — Amplitude (a) e fase (b) reconstru

tral
daem (e).

Y

para a Série 1_Si sem aplicacdo de filtros
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstru

s

Onda inicial obtida pelo método da parabola.
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Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent

Figura 4.29

tral

, COM um zoom na reglao cen

a0 de filtros

Si com aplicag

1

érie
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).

3

paraa S

Onda inicial obtida pelo método da parabola com valor de aberracéo esférica

incorreto (Cs = 2mm), fornecido inicialmente pelo fabricante.
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Figura 4.30 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 1_Si com aplicagdo de filtros, com um zoom na regiéo central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial obtida pelo método da parabola com valor da taxa de amostragem
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Figura 4.31 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent

para a Série 1_Si com aplicacgdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).

Onda inicial obtida pelo método de aproximag&o.
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Figura 4.32 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método self consistent

tral

respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).

, COM um zoom na regiao cen

para a Série 1_Si com aplicacédo de filtros

Onda inicial obtida pelo método de aproximagéo.
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Figura 4.33 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
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da pelo método steepest descent

I’

COm um zoom na regiao cen

Figura 4.35 — Amplitude (a) e fase (b) reconstru

tral

-~

para a Série 1_Si com aplicacdo de filtros
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).

Onda inicial obtida pelo método da parabola.
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Figura 4.36 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método self consistent para

com um zoom na regido central

plicacdo de filtros
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).

a Série 1_Sicom a

Onda inicial obtida pelo método da parabola.
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Analisando as Figuras 4.26-4.28 é possivel observar que a presenca de material amorfo
compromete a funcdo de onda final obtida pela reconstrucéo por série focal. E muito importante
que a regido a ser analisada pela reconstrucao por série focal seja uniforme e homogénea, de
forma a evitar a formac&o de artefatos e perda de resolucdo durante a reconstrucéo. E possivel
observar que a presenca de material amorfo sobre a superficie da amostra de silicio diminui a
resolugéo quando se compara as imagens sem e com filtro: 4.26 com 4.31 e 4.32; 4.27 com 4.33
e 4.34; 4.28 com 4.35 e 4.36.

Outro ponto a ser observado €é a escolha dos parametros para a reconstrucdo por série
focal. A escolha incorreta dos parametros gerou resultados da reconstrugdo por série focal que
ndo sdo compativeis com resultados simulados pelo JEMS, como pode ser observado nas
Figuras 4.29 e 4.30 para a aberracao esférica e taxa de amostragem incorretos.

Analisando as Figuras 4.31-4.36, nas quais foram utilizados os filtros de Wiener e ABSF
para remover o material amorfo presente na superficie da amostra, nota-se que o método de
reconstrugédo utilizado (self consistent e steepest decent) ndo influencia na fungéo de onda
gerada, de forma que o Unico parametro a variar € o nimero de iteracGes necessarias para que
o erro residual entre as imagens simuladas e experimentais sejam de aproximadamente
0.0001%. E possivel observar que a escolha da funcéo de onda inicial (aproximagao, onda plana
ou método da parabola) fornece resultados para fungdo de onda reconstruida diferentes. O
resultado obtido com a funcdo de onda inicial aproximada possui resolugdo menor, sendo
necessario a aplicagdo de um zoom na regido central para visualizar com clareza as imagens de
fase e amplitude da fungéo de onda reconstruida. Além disso, as imagens para a amplitude da
funcdo de onda reconstruida possuem muito ruido, ndo sendo possivel realizar inferéncias
quantitativas a respeito. Analisando as Figuras 4.33 e 4.35 € possivel identificar que na Figura
4.35, cuja reconstrucdo foi obtida com a funcédo de onda inicial do método da parabola, baseada
no processo de formacdo de imagem ndo linear, ndo € tdo claro quanto o resultado na Figura
4.33 obtido com a fungéo de onda inicial plana, quando comparados com a simulagéo do JEMS,
Figura 4.25. Como a amostra de silicio utilizada era bem fina, é razoavel assumir um processo
de formacao de imagens linear; a amplitude da funcédo de onda é constante, de forma que a fase
sera modificada apenas pelo potencial do cristal [66].

Ao comparar a imagem para a fase da funcédo de onda reconstruida da Figura 4.33 com
a imagem de alta resolucdo simulada no software JEMS, é possivel inferir a posi¢do dos atomos
de silicio, como mostrado na Figura 4.37.
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T/5m 40008

Figura 4.37 — Imagem da fase para a funcdo de onda reconstruida para a série de
imagens modificadas pelos filtros de Wiener e ABSF obtida pelo método de
reconstrucdo com fungdo de onda inicial dada pelo método da parabola, Figura 4.33,
com destaque para as posi¢oes dos dtomos de silicio em circulos azuis em (a). (b)
imagem de alta resolucdo do silicio simulada no software JEMS (Figura 4.25) com
indicagdo em vermelho a posicdo dos atomos de silicio.

4.5.2 Reconstrucdo por série focal do telureto de bismuto

Com o procedimento para a realizacdo da reconstrugdo por série focal estabelecido,
serdo analisadas as séries de imagens para as amostras de telureto de bismuto, a fim de verificar
a posicdo atdmica das quintuplas camadas de tellrio e bismuto ao longo de [2110]. Com o
objetivo de determinar a qualidade dos resultados para a fase e amplitude obtidos para a
reconstrucdo da funcdo de onda emitida pela amostra, simulacGes baseadas na teoria de
multislice foram realizadas através do software JEMS. O resultado obtido para 0 microscépio
Tecnai G20 200kV SuperTwin equipado com fonte termidnica pode ser visualizado na Figura
4.38(a), para uma amostra de telureto de bismuto de espessura de 0.5 nm. Na Figura 4.38(b)
encontra-se a imagem da projecéo do potencial da amostra, na Figura 4.38(c) sdo mostradas as
posicOes dos atomos de teldrio (verde) e bismuto (amarelo). O primeiro conjunto de imagens a
ser analisado corresponde a Série 1_Bi>Tes, com resolucéo de 1024x1024 pixels, magnificagcdo

de 490kx e incremento no foco de 10 nm entre as imagens, Cujos parametros para a reconstrucao
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encontram-se na Tabela 4.2, juntamente com a transformada de Fourier da fase da onda

reconstruida.

| m (b)-

(c) g

Figura 4.38 — (a) Imagem de alta resolucéo simulada pelo método multislice, (b) proje¢do
do potencial atbmico (c) posicdo para os atomos de telurio (verde) e bismuto (amarelo).
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Parametros Figura 4.39 Figura 4.40 Figura 4.41 Figura 4.42 Figura 4.43 | Figura4.44
. L Método da L Método da
Onda Inicial Aproximagéao Onda plana ) Aproximagdo | Onda plana )
parabola parabola
Método de Steepest Steepest Steepest Steepest Steepest Steepest
reconstrugao descent descent descent descent descent descent
Filtros de
Wiener e Nao Néo N&o Sim Sim Sim
ABSF
Energia dos
200 keV 200 keV 200 keV 200 keV 200 keV 200 keV
elétrons
Aberragéo
) 1.2 mm 1.2 mm 1.2 mm 1.2 mm 1.2 mm 1.2 mm
esférica
Semiéngulo de
o 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad
convergéncia
Raio da
18 nm? 18 nm? 18 nm? 18 nm? 18 nm? 18 nm?
abertura
0.021 x 0.021 x
Taxa de 0.021x0.021 | 0.021x0.021 | 0.021 x0.021 | 0.021 x 0.021
) . ) ) 0.021 0.021
amostragem nm/pixel nm/pixel nm/pixel nm/pixel . ]
nm/pixel nm/pixel
Incremento do
10 nm 10 nm 10 nm 10 nm 10 nm 10 nm
foco
Defocus spread 15.4 nm 15.4 nm 15.4 nm 15.4 nm 15.4 nm 15.4 nm
Parametro de - - - - - -
Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado
Feedback
Ndmero de
) 30 30 30 30 30 30
iteracdes

Tabela 4.2 — Parametros para a reconstrucao por Série 1_Bi,Tes.
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(a) . (b)
(C) . (d) | '.“j ‘ | -. | :‘::'..'.'b‘ L% : l |
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Figura 4.39 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 1_Bi,Tes sem aplicacdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial obtida pelo método de aproximacao.
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Figura 4.40 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 1_Bi,Tes sem aplicagdo de filtros, com um zoom na regido central

respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).

Onda inicial plana.
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(d)

Figura 4.41 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 1_Bi,Tes sem aplicagdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial obtida pelo método da parabola.
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Figura 4.42 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 1_Bi,Tes com aplicagdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial obtida pelo método de aproximagcao.
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Figura 4.43 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 1_Bi,Tes com aplicagdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial plana.
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Figura 4.44 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 1_Bi,Tes com aplicagdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial obtida pelo método da parabola.
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Observou-se durante esse estudo que as amostras de telureto de bismuto eram de dificil
preparo, de forma que encontrar regides homogéneas, de mesma espessura e sem a formacéo
de amorfo ndo era simples. Por tal motivo, foi necessaria a utilizacao dos filtros de Wiener e
ABSF para remocdo do material amorfo presente na superficie da amostra, tornando possivel a
visualizagdo da estrutura atbmica da amostra.

O segundo conjunto de imagens a ser analisado corresponde a Série 2_Bi>Tes, com
resolucdo de 1024x1024 pixels, magnificacdo de 590kx e incremento no foco de 5 nm entre as
imagens, cujos parametros para a reconstrugdo encontram-se na Tabela 4.3, juntamente com a

transformada de Fourier da fase da onda reconstruida.

Parametros Figura 4.45 Figura 4.46 Figura 4.47 Figura 4.48 Figura 4.49 Figura 4.50
. Método da . Meétodo da
Onda Inicial Aproximagao Onda plana | Aproximagao Onda plana )
parabola parabola
Método de Steepest Steepest Steepest Steepest Steepest Steepest
reconstrucgéo descent descent descent descent descent descent
Filtros de
Néo Né&o Né&o Sim Sim Sim
Wiener e ABSF
Energia dos
) 200 keV 200 keV 200 keV 200 keV 200 keV 200 keV
elétrons
Aberracgéo
. 1.2mm 1.2 mm 1.2 mm 1.2 mm 1.2 mm 1.2 mm
esférica
Semiangulo de
. 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad 0.67 mrad
convergéncia
Raio da abertura 18 nm* 18 nm* 18 nm* 18 nm* 18 nm* 18 nm*
Taxade 0.017x0.017 | 0.017x0.017 | 0.017x0.017 | 0.017 x0.017 | 0.017x0.017 | 0.017 x 0.017
amostragem nm/pixel nm/pixel nm/pixel nm/pixel nm/pixel nm/pixel
Incremento do
5nm 5nm 5nm 5nm 5nm 5nm
foco
Defocus spread 15.4 nm 15.4 nm 15.4 nm 15.4 nm 15.4 nm 15.4 nm
Parametro de
Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado Otimizado
Feedback
NUmero de
) 20 20 25 20 20 25
iteracdes

Tabela 4.3 — Parametros para a reconstrucéo por Série 2_Bi,Tes.
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(b)

Figura 4.45 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 2_Bi,Tes sem aplicacdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial obtida pelo método de aproximacao.
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Figura 4.46 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 2_Bi,Tes sem aplicacdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial plana.



(b) FE

Figura 4.47 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 2_Bi,Tes sem aplicacdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial obtida pelo método da parabola.
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Figura 4.48 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 2_Bi,Te; com aplicacdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial obtida pelo método de aproximacéo.
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Figura 4.49 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 2_Bi,Tesz com aplicacdo de filtros, com um zoom na regido central
respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).
Onda inicial plana.
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(b) §

Figura 4.50 — Amplitude (a) e fase (b) reconstruida pelo método steepest descent
para a Série 2_Bi,Tes; com aplicagdo de filtros, com um zoom na regido central

respectivamente em (c) e (d). Transformada de Fourier da fase reconstruida em (e).

Onda inicial obtida pelo método da parébola.
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Analisando as imagens de reconstrugdo por série focal das Série 1_Bi.Tes e Série
2_Bi>Tes, observa-se que as imagens ndo se apresentam homogéneas em toda sua extensdo. A
presenca de material amorfo também comprometeu a resolugcdo das imagens, entretanto a
aplicacdo dos os filtros de Wiener e ABSF ndo removeu completamente o sinal de amorfo. E
da mesma forma como no silicio, a utilizacdo da onda inicial aproximada forneceu resultados
com menor resolucdo, sendo necessario aplicar o0 zoom na imagem duas vezes para poder
visualizar a imagem de fase com clareza. Mas diferentemente do silicio, a reconstrucéo por
série focal com onda inicial plana forneceu resultados com menor resolucdo e menos
compativeis com a fungdo de onda simulada no JEMS, Figura 4.38. A posicdo dos atomos de
telUrio (verde) e bismuto (amarelo) para as imagens obtidas atraves da reconstrucao por série
focal para as séries de imagens Série 1_BiTesz e Série 2_Bi>Tes baseadas nas imagens
simuladas pelo software JEMS pode ser vista na Figura 4.51.

A ndo homogeneidade das imagens e a presenca de material amorfo podem ser
explicados pelo processo de preparacdo de amostras. Em comparagdo com o silicio, o telureto
de bismuto é extremamente macio e quebradi¢o e ndo suporta qualquer limpeza adicional com
feixe de ions. Comparando os numeros atémicos do silicio e do telureto de bismuto, além do
fato da amostra de silicio ser bem fina, torna bastante razoavel que a utilizagéo da onda inicial
plana tenha um bom resultado para o silicio e ndo para o telureto de bismuto. Portanto, tem-se
que a utilizagdo de uma onda inicial fornecida pelo método da parabola para a reconstrugao por
série focal do telureto de bismuto (Figuras 4.44 e 4.50) forneceu melhores resultados quando

comparado com a imagem simulada pelo JEMS (Figura 4.38).
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Figura 4.51 — Imagem da fase referente a Figura 4.44 (a) e & Figura 4.50 (b) com
indicacdo da posi¢do dos atomos de tellrio (verde) e bismuto (amarelo). Imagem

simulada pelo JEMS com indicagdo da posicao atémica (Figura 4.38).
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CAPITULO 6: CONCLUSAO

O objetivo desse estudo, o entendimento da técnica de reconstrucdo por série focal, a
avaliacdo dos parametros necessarios para realizar a reconstrucdo por série focal para a
identificacdo das posi¢Bes dos atomos na rede cristalina e sua aplicacdo no telureto de bismuto,
foi concluido com éxito. A identificacdo das posi¢Oes atbmicas na rede cristalina ndo pode ser
efetuada diretamente em uma imagem de microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolucdo devido ao processo de interacdo radiacdo-amostra e convolucdo com funcéo
transferéncia do microscépio. A fim de obter a funcéo de onda emitida pela amostra completa,
sem os efeitos de aberracdo e coeréncia parcial do microscopio, a reconstrucdo por serie focal
é utilizada. Essa técnica consiste na aquisicdo de varias imagens de alta resolucdo com o foco
da lente objetiva variando em incrementos fixos e na determinacdo de certos parametros do
microscépio, permitindo a obtencdo da funcao transferéncia de contraste e através de operacées
de deconvolucdo, determinar com exatiddo a fungéo de onda emitida pela amostra. Para a
obtencdo de resultados relevantes pela técnica de reconstrucdo por série focal € necessario que
0 microscépio esteja bem alinhado ao longo do eixo 6tico, com o objetivo de diminuir a
modulacéo presente na funcéo transferéncia de contraste devido a efeitos de aberracdo, e assim
diminuir os artefatos produzidos nas imagens de alta resolucéo.

Para a realizagdo da reconstrucdo por série focal no Centro de Microscopia da UFMG
foi utilizado, inicialmente, uma amostra de silicio, preparada pela técnica de polimento Tripod,
uma vez que sua estrutura atdbmica é bem conhecida na literatura, para calibrar o sistema e para
determinar os pardmetros a serem utilizados na realiza¢do da reconstrugdo por série focal. Ao
concluir esse passo, amostras de telureto de bismuto preparadas por ultramicrotomia foram
utilizadas, e através da reconstrucdo por série focal foi possivel visualizar a posicdo atdmica de
sua estrutura ao comparar os resultados com as simulagc@es obtidas atraves do software JEMS.

Foi observado que a preparacdo de amostras € um ponto critico do trabalho por
comprometer a obtencdo de imagens de alta resolugdo ao comparar os resultados do silicio,
amostra fina e passivel de limpar com feixe de ions (plasma cleaner), com as amostras de
telureto de bismuto que ndo apresentavam espessura uniforme, além da presenca de material
amorfo em sua superficie. Alguns pontos importantes e que merecem muito cuidado durante a
preparacdo de amostras pela ultramicrotomia séo: qualidade da faca de diamante utilizada, uma
vez que a presenca de dentes e falhas podem gerar rasgos nos cortes das amostras e a pureza da

agua utilizada, para ndo gerar contaminacdes na amostra e comprometer a obtencdo de imagens
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de alta resolugdo. A presenca de material amorfo na superficie da amostra compromete 0s
resultados da reconstrucdo por série focal, de forma que, filtros de Wiener e ABSF foram
utilizados a fim de eliminar as informacdes referentes a camada de amorfo da transformada de
Fourier das imagens de alta resolucdo. Constatou-se uma melhora na qualidade da reconstrugédo
por série focal para as amostras de silicio e telureto de bismuto, permitindo a identificacdo da
estrutura atdbmica das quintuplas camadas do telureto de bismuto. Entretanto ainda se observou
a presenca residual de material amorfo no telureto de bismuto.

A reconstrucdo por série focal com imagens filtradas forneceu bons resultados usando
0 método da onda plana para o silicio, aproximacao linear, e 0 método da pardbola para o
telureto de bismuto, aproximacdo ndo linear. Resultado bastante plausivel considerando a
diferenca de nimero atbmico e o fato da amostra de silicio ser bem fina.

Pode-se concluir que apesar dos resultados se apresentarem bastante razoaveis, 0S
parametros do microscopio precisam ser melhor estabelecidos tanto para realizar a simulagédo
como a reconstrucdo por série focal, o ideal seria a medicdo direta dos parametros do
microscopio eletrébnico de transmissdao, como o0s coeficientes de aberracdo esférica,
astigmatismo, o semiangulo de convergéncia, com o objetivo de obter a funcéo de onda emitida
pela amostra corrigida. A obtencéo de amostras homogéneas em espessura e sem a presenca de
material amorfo, especialmente no caso do telureto de bismuto seria excelente.

Trabalhos futuros de reconstrugdo por série focal em amostras de telureto de bismuto
intercalado com estanho ou outros elementos devem ser realizados, com os devidos cuidados
discutidos a respeito da preparacdo de amostras e a medicdo direta no microscépio dos
parametros necessarios a reconstrucdo por série focal. O préximo passo do trabalho envolve a
utilizacéo do software FTSR, baseado na reconstrucéo por série focal utilizando filtros lineares,
com o objetivo de determinar qual modelo de reconstrugdo fornece o melhor resultado para a

funcéo de onda emitida pela amostra.
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APENDICE

Nesse apéndice encontra-se as séries de imagens utilizadas para a reconstrucao por série
focal para o silicio e telureto de bismuto discutidas ao longo do texto, com os valores de foco
da lente objetiva para cada imagem.

) _ ) _ Série Série Série Série
Série Série 1_Si | Série 1_Si _ _ _ _
1 BiTes 1 Bi;Tes | 2 BixTes | 2 BirTes
o o Telureto de | Telureto Telureto Telureto
Material Silicio Silicio ) ) _ _
bismuto | de bismuto | de bismuto | de bismuto
Orientacao [110] [110] [2110] [2110] [2110] [2110]
Tempo de
) 0.3s 0.3s 0.2s 0.2s 0.2s 0.2s
exposicao
Magnificacgéo 450 kx 450 kx 490 kx 490 kx 590 kx 590 kx
Corrente do
) 4 pnA 4 pA 7 uA 7 uA 7 uA 7 LA
filamento
Filtros de
Wiener e Né&o Sim Né&o Sim Néo Sim
ABSF
Incremento
10 nm 10 nm 10 nm 10 nm 5nm 5nm
do foco
Paginas 109 110 111 112 113 114
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: L B el 5 G -
Cy =-170.56 nm C;=-160.56 nm C1=-150.56 nm

SR

0.56 nm

¢, =-18

C,= -130.56 nm C,=-12056nm  C,=-110.56 nm

C, =-70.56 nm

C, =-100.56 nm -90.56 nm C, = -80.56 nm

C, = -60.56 nm C, = -50.56 nm C,=-4056nm  (,=-30.56 nm

C; =-20.56 nm C; =-10.56 nm C1=-0.56 nm = 9.44 nm

Série 1_Si sem aplicacdo de filtros
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Gz

€= -170.56 nm C,=-16056nm  C;=-150.56 nm

C; =-140.56 nm C; =-130.56 nm C1=-120.56 nm C; =-110.56 nm

C, = -100.56 nm C, = -90.56 nm C,= -80.56 nm C,= -70.56 nm

€, = -60.56 nm C,= -50.56 nm C, = -40.56 nm C, = -30.56 nm

C; = -20.56 nm C, = -10.56 nm C,= -0.56 nm Cy = 9.44 nm

Série 1_Si com aplicacdo de filtros
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C, =-20.09 nm €,=-1009nm €, =-0.09nm C, =9.09 nm

Série 1_Bi,Tes sem aplicacdo de filtros
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C; = -20.09 nm C; =-10.09 nm C; =-0.09 nm C; =9.09 nm

Série 1_Bi,Tes com aplicacdo de filtros
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C; =-111.47 nm C; =-106.47 nm C; =-101.47 nm Cy =-96.47 nm

i AL

¢, =-71.47 nm C, =-66.47 nm 1 =-61.47 nm C; =-56.47 nm

61 -6. nm

Série 2_Bi,Tes sem aplicacdo de filtros
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