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meyss : Massa efetiva dos elétrons que sofrem uma transigao eletronica x? : Chi quadrado reduzido
Zers o Nmero atomico efetivo

Thound - Talo atomico, apos o proton capturar um elétron do meio

v; : Largura do pico no espectro de perda de energia eletronica

A; . Esta relacionado com a importancia de cada transicao observada no espectro de perda de
energia eletronica.



Resumo

O principal objetivo deste trabalho é usar a explosao coulombiana do feixe de HJ, para de-
terminar o tempo de transito de fragmentos que atravessam filmes amorfos e consequente extrair
a espessura e densidade do filme analisado. Neste trabalho ¢ demonstrado a aplicabilidade desta
técnica ( chamada Perfilometria de Coulomb) para feixes moleculares de baixa energia. Neste caso
efeitos de neutralizacao e espalhamento miltiplo devem ser considerados. Também é demonstrado
o papel das forcas de arrasto para todas as energias. Para este objetivo, foram utilizados feixes
moleculares de Hy de 50 - 200keV /u incidindo sobre filmes de TiO, (10nm) e Al,O3 (3,4 nm) e
medimos a energia dos fragmentos retroespalhados (H') com uma técnica de alta resolu¢do em
energia, MEIS (Espalhamento de Tons de Energia Média). O efeito de neutralizacdo no feixe, ao
longo do caminho de entrada, foi claramente observado a baixas energias. Todos estes efeitos foram
implementados em um programa Monte-Carlo, utilizado para gerar os valores da dispersao da perda
de energia, causada pela repulsao entre os fons. Os resultados foram compativeis aos obtidos por
medidas de TEM.

Também foram realizadas medidas para quantificar o efeito que a proximidade entre os compo-
nentes dos feixes Hy, Hy e HeH' tem no poder de freamento (do fragmento HT). Estas medidas
foram realizadas com o objetivo de obter a assinatura de excitacao de plasmons, recentemente ob-
servada em um filme de SiO,. Para este objetivo, a técnica de MEIS foi usada para medir a razao
entre a perda de energia do feixe molecular e a soma da perda de energia de seus constituintes, para
um intervalo de energia entre 50 e 200 keV /u.
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Abstract

The main aim of this work is to use the Coulomb explosion of small cluster beams to measure the
dwell time of fragments traversing amorphous films. It has been demonstrated that, the thickness
of thin films can be obtained with the so-called Coulomb depth profiling technique using relatively
high energies clusters where the fragments are fully ionized after breakup. Here we demonstrate the
applicability of Coulomb depth profiling technique at lower cluster energies, where neutralization
comes into play. The importance of wake forces is also discussed in this work. To that end, we
used 50-175 keV /u HJ molecular ions impinging on a 10nm TiO, and on a 4nm Al,O3 films and
measured the energy of the backscattered H™ fragments with a high energy resolution using MEIS
techinique. The effect of the neutralization of the HT fragments along the incoming trajectory
before the backscattering collision is clearly observed at lower energies through the decrease of the
energy broadening due to the Coulomb explosion. The reduced values of the Coulomb explosion
combined with full Monte-Carlo simulations provide compatible results with those obtained at
higher cluster energies where neutralization is less important. The results are corroborated by
Transmission Electron Microscopy (TEM) measurements.

We have also performed meassurements of vicinage effect on the stopping power, which arises
when Hy , HT e HeH™ cluster ions interact with both films and in order to understand the transition
of negative and positive interferences found recently by Shubeita et al in SiO,. For this purpose,
MEIS was used to measure the ratio, R,,, between the energy loss of the cluster and the sum of the
energy loss of its constituents, at energy range between 50 and 200 keV per nucleon. We have also
observed a steep increase around 90 keV for both cluster ions and films, which is associated with
the plasmon excitation threshold .
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Capitulo 1

Introducao

1.0.1 Explosao Coulombiana

H4 um grande interesse tecnologico na utilizagao de filmes finos em células fotovoltaicas
[1], sensoriamento [2], entre outros. O conhecimento da espessura destes filmes ¢ fundamental para
tais aplicagoes [3], visto que suas propriedades estdo diretamente relacionadas a sua espessura [4].
Umas das maneiras de se caracterizar tais filmes é através da espectroscopia de retroespalhamento de
fons, que consiste basicamente em incidir ions energéticos sobre a amostra e detectar a energia com
que retroespalham. Ao final de cada medida obtém-se um espectro do tipo contagem de eventosﬂ
em func¢ao da energia.

A figura mostra, de maneira simplificada, a técnica descrita no paragrafo anterior.
Nesta figura observa-se que, ao final da medida de um filme composto por apenas um tipo de
Atomo, havera um tinico pico no espectro experimental. Através da area deste pico é possivel obter
diretamente a densidade atomica areal.

E possivel entender as consequéncias deste tipo de medida através de um experimento
ilustrado na figura[l.2] Na figura ha um feixe monoatémico com 150keV incidindo em uma amostra
com espessura Az (|1.2(a)), ao atravessar a amostra verifica-se que o feixe perdeu 50keV. Repetindo
o experimento em condigoes idénticas, apenas aumentando a distancia entre as camadas atdmicas
da amostraﬂ (b)), verifica-se que houve a mesma perda de energia. Este fato é consequéncia

da dependéncia da perda de energia em relagdo a densidade atomica areal. Sendo assim, para

!Quantidade de ions que chegam ao detector
2Em outras palavras; aumentamos a espessura da amostra mantendo fixa a densidade atomica areal



Figura 1.1: Nesta figura ha um filme (circulos vermelhos) depositado sobre um substrato (circulos

azuis). Um feixe monoatémico ao interagir com o filme pode ser retroespalhado e sua energia final

pode ser medida por um detector. Com a aquisi¢ao dos dados obtém-se um espectro contagem de
eventos em funcao da energia.

obter a espessura absoluta de um filme (ou camada) é necessario conhecer o valor de sua densidade
volumétrica. No entanto, esse valor nem sempre é conhecido, pois filmes finos, em geral, apresentam
defeitos em sua estrutura [5], o que resulta em uma menor densidade em relagdo ao material bulk.

Esta descricao é valida para feixes monoatomicos, mas este tipo de medida pode ser
feita com feixes moleculares. Para entender qual informacao essa medida fornece, o caso mais
simples é apresentado na figura inicialmente ha um feixe molecular de HJ incidindo sobre
uma amostra. Para o intervalo de energia que sera utilizado neste trabalho, ao interagir com o
alvo, o feixe perderd seu unico elétron. A partir de entao, observa-se dois protons com movimento
correlacionado. Isso faz com que, além da velocidade do centro de massa, haja uma velocidade
adicional (vg) que provoca o distanciamento entre os protons, até que um deles interaja com um

atomo do alvo e seja retroespalhado. Este processo ¢ denominado Ezplosio Coulombiana (EC).



Figura 1.2: Experimento no qual ha incidéncia de um feixe de monoatdémico em um amostra e a
energia do feixe transmitido ¢ medida, em duas amostra com diferentes espessuras mas mesma
densidade atomica areal.

Figura 1.3: Representagao da interacao de um feixe molecular de HJ com um alvo.
A trajetoria do ion retroespalhado pode ser divida em duas partes:

1. Caminho de entrada: O movimento de um préton é modificado pela proximidade com o

segundo;



2. Caminho de saida: O movimento do préton retroespalhado é idéntico ao movimento de um

feixe monoatomico.

Ao medir a energia perdida pelo proton ao deixar a amostra, observa-se que a repulsao
entre os fons no caminho de entrada nao altera sua perda de energia média, mas aumenta a dispersao
estatistica na perda de energia.

A figura apresenta simulagoes de um espectro de perda de energia referente ao Ti do
filme de TiO, para os feixes H' e Hy , com 150keV /u, considerando diferentes espessuras, mantendo-
se constante a densidade atomica areal. O espectro simulado com um feixe de protons nao sofrera
mudancas. Ao comparar os espectros simulados com feixe molecular, é possivel afirmar que, quanto

maior a espessura, maior sera a dispersao estatistica na perda de energia.

Figura 1.4: Espectro simulado para um feixe com energia igual a 150 keV /nucleon de Hy em TiO,
com diferentes densidades e espessuras mas com nimero fixo de dtomos/cm?, 1,54x107. A
geometria utilizada para fazer as simulacoes também é ilustrada. A linha preta se refere ao

espectro simulado com um feixe de H" com mesma energia.

A figura [1.5| mostra como a dispersdo estatistica na dispersao de energia (o¢) varia em
relacao a profundidade que o fon penetra no filme. No inicio, oo apresenta uma alta taxa de

crescimento, uma vez que os protons estao muito proximos, havendo, portanto, grande aumento de



vp; & medida com que a profundidade aumenta, h4 uma saturacao dos valores de o¢, pois os prétons
estao longe o suficiente para que nao haja interferéncia entre os movimentos.

O principal objetivo deste trabalho é determinar o valor da espessura do filme a partir do
tempo de movimento correlacionado na entrada, por este motivo, oo deve ser medido com a maior
precisao possivel, jA que uma pequena incerteza no valor de oc pode resultar em uma incerteza
muito grande na determinagao da espessura absoluta do filme, como pode ser visto na figura [1.5
Para obter os valores de oo mais precisos possivel, serd utilizada a técnica de alta resolucao em

energia MEIS (Espalhamento de fons de Energia Média).

Figura 1.5: Representagao da dependéncia de oo de um feixe de Hf com a espessura de um filme.

Esta linha de pesquisa vem sendo desenvolvida pelo LIT (Laboratério de Implantacdo
Ionica). Nestes trabalhos, os valores de o¢ foram determinados a partir de uma equacdo analitica
que faz uso do potencial de Yukawa para modelar a blindagem sobre os fragmentos ionizados,
desconsidera efeitos de neutralizacao e espalhamento multiplo. Devido a suas limitagoes, esta técnica

foi utilizada somente para feixe de Hf com 150keV /u e amostras com 10nm.

1.0.2 Explosao Coulombiana - Objetivos



Neste trabalho serao determinados os valores de oo somente para feixes de Hy, mas
serd desenvolvido um programa Monte-Carlo que permitird considerar efeitos de neutralizacao e
espalhamento maltiplo. Além disso, a blindagem serd descrita pelo formalismo dielétrico. Com
estas mudancas serd possivel determinar os valores de o de maneira mais precisa, o que permitira

o uso de feixes com baixas energias e andlise de filmes mais espessos.

1.0.3 Efeito de Vizinhanca

Além da EC, a proximidade entre os componentes de um feixe molecular permite que
haja interferéncia entre as excita¢oes da nuvem eletronica, induzidas por cada componente [11], esse
fenomeno é denominado Efeito de Vizinhanga (EV). A primeira evidéncia experimental do EV
foi a alteragdo no valor na perda de energia de feixes de Hy atravessando folhas de carbono [12].
A proximidade entre os fons também induzird a mudancas nos valores do estado de carga dos fons
[13].

A quantificacdo do EV sobre o poder se freamento é feita pela Razao de Poder de

Freamento (R,), dada pela equacao [L.0.1}

Ry, = —oro—~ (1.0.1)

onde n é o niumero de constituintes do feixe molecular, S; é o poder de freamento de cada fon que
constitui o fon molecular.

Em medidas realizadas em trabalhos anteriores pelo grupo do LII, com feixe de Hj
em filmes de SiO, (figura [1.G), foi observado que, a baixas energias (até 80keV/u), temos uma
interferéncia negativa, Ry <1 (Ry ¢ uma maneira de representar Rn para uma molécula de Hy);
para energias entre 80 e 120keV /u, ha uma transicdo na qual Ry atinge valores maiores que 1.
Finalmente, para energias superiores a 120keV /u, o valor de Ry tem uma saturagdo em torno de

1,25 [14].



Figura 1.6: Medida experimental de Ry para filmes de SiOs.

O mesmo procedimento experimental foi adotado para analisar amostras de HfO,, mas
nao foi observada a interferéncia negativa e, ao invés da transicao descrita no paragrafo anterior,

foi observado um crescimento monétono de Ry (figura [7].

Figura 1.7: Medida experimental de Ry para filmes de HfO,. Figura adaptada de [7].



1.0.4 Efeito de Vizinhancga - Objetivos

Como nao ha uma teoria que explique o comportamento observado nas medidas apre-
sentadas na secao anterior, este trabalho visa obter mais dados experimentais que possam levar a
um melhor entendimento do fendmeno e, consequentemente, auxiliar no desenvolvimento de uma

teoria. Com este objetivo foram escolhidas duas amostras:

1. Al Os: Possui um espectro de ELF (Fungao de Perda de Energia) muito similar ao espectro

de ELF do SiO,, como pode ser constato na figura [L.8}

2. TiO,: Possul um espectro de ELF muito similar ao espectro de ELF do HfO, (figura [L.9).

Figura 1.8: Comparativo das ELFs das amostras de SiOy e Al;Os3.



Figura 1.9: Comparativo das ELFs das amostras de TiOy e HfOs.

Este trabalho pode ser dividido da seguinte forma: no capitulo [2| apresentaremos os
conceitos basicos necessarios com o entendimento do trabalho como secao de choque de Rutherford,
perda de energia, straggling (dispersao na perda de energia média), troca de carga entre fon e meio,
entre outros. No capitulo [3] serd apresentado como foram utilizados os espectros experimentais de
EFELS (Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons) ou REFELS ( Espectroscopia de Perda de
Energia de Elétrons por Reflexao) no limite 6ptico na descri¢do da interacao do feixe monoatomico
com um alvo e, no capitulo |4 os conceitos serao estendidos para feixes moleculares. Apresentaremos
o sistema utilizado na caracterizagao dos filmes além da metodologia empregada na andlise dos
dados no capitulo 5l No[f]sao expostos todos os resultados obtidos bem como, possiveis explicagoes

e fechando o trabalho, apresentamos uma conclusao e perpectivas de trabalhos futuros.



Capitulo 2

Principios Fundamentais

2.1 Introducao

Neste capitulo serao apresentados os conceitos fisicos fundamentais necessarios para com-
preensao de um espectro de MEIS. A descricao sera baseada em feixes monoatdmicos e sera estendida

para feixes moleculares nos capitulos subsequentes.

2.2 Fator Cinematico

Comecaremos apresentando a perda de energia exclusivamente devido a colisao entre o
fon incidente e um ntcleo atémico presente na amostra.

Um fon de massa M; ao interagir com um nticleo atomico com massa Ms, inicialmente no
repouso, perdera energia cinética e sua trajetoria sera desviada [I5]. Este fenomeno é classificado
como espalhamento e pode ser tratado como um evento puramente elastico. Para encontrar a
relacao entre as energias inicial e final de um fon incidente consideramos a conservagao do momento
linear e da energia total e desconsideramos efeitos nucleares [16]. Esta relacdo é denominada de
Fator Cinemdtico e é representada simbolicamente por K. O fenémeno ¢ ilustrado pela figura [2.1

Podemos escrever o fator cinemético como [16]:

— 2 gin? g]1/2 1/Ms) cos 2

onde Ey e Ey sao as energias inicial e final, respectivamente, do fon incidente.
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Figura 2.1: Um ion M; com velocidade inicial constante, interage com um dtomo do alvo M,
inicialmente no repouso; apos a interacao ambos sao espalhados. 6 é o angulo entre as velocidades
inicial (vo) e final do fon (vy), ¢ é o angulo entre as velocidades inicial do fon (vy) e a velocidade

final do atomo do alvo (vq) e b é o parametro de impacto. Figura adaptada de [I7].

Desta maneira em um experimento de retroespalhamento de ions, no qual medimos o
angulo de espalhamento e a energia do feixe i6nico apos a interagao, podemos identificar com qual
elemento do alvo o fon interagiu, através da equagao [2.2.1}

Na figura[2.2]sdo mostradas curvas representando o fator cineméatico em fun¢ao do angulo
de espalhamento, mantendo fixo M;=1, para alguns nicleos espalhadores. Analisando a regiao com
angulos entre 90° e 180°, podemos ver claramente a forte dependéncia do fator cinematico com Ms,
quanto maior Z,;,, menos energia o ion incidente perdera na colisao e menor sera a taxa de variacao

de K em relacao a 6.
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Figura 2.2: Fator cinemético para alguns centros espalhadores em funcao do angulo de
espalhamento, considerando um feixe de H*.

2.3 Secao de Choque de Rutherford

Nesta secao serd apresentado uma grandeza relacionada a probabilidade, de um atomo
do alvo, desviar a trajetoéria do ifon incidente, com energia £, em um determinado angulo. Essa
grandeza é denominada Secao de Choque, e varia em relacao ao angulo de espalhamento, energia e
natureza do ion incidente bem como o atomo da amostra que causa o desvio.

Para determinarmos a expressao da secao de choque, podemos partir de uma relagao
entre os fons incidentes, com parametro de impacto entre b e b+ db, e os espalhados entre os angulos
0 e 0 + df, como ilustrado na figura 2.3] Essa relacao ¢ denominada Se¢do de Choque Diferencial

do

(E) e & dada pela equacao [2.3.1 [18]:

0% = 5o (23.1)

do b |db
ao|
Considerando o caso mais simples, em que a interacao entre o fon incidente e o nicleo

atomico é puramente coulombiana, a trajetoria do fon é descrita por uma hipérbole [I8]. A relacdo

entre parametro de impacto e o angulo de espalhamento é:
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Figura 2.3: Relacao entre parametro de impacto b e o angulo de espalhamento 6.

21Z262 0
b— 7 2.3.2
47TEO€0 0 2’ ( )

onde 7, e Zy sao os numeros atomicos do projetil e do atomo do alvo respectivamente, €; é a
permissividade do vacuo e Eq a energia do projetil incidente.

Diferenciando a equagdo [2.3.2] e substituindo na equagao [2.3.1] obtém-se a secao de
choque de Rutherford em funcao do angulo de espalhamento, o (#), tendo como referencial o centro
de massa do sistema. Como a medida dos eventos ¢ feita em um laboratorio, é conveniente alterar

o referencial do centro de massa para o laboratoério, dessa maneira temos:

2

o(0) =

(2.3.3)

7762 7% 1 |:M2 cos (0) + /M3 — M?sin® (0)
|:167T60E0:| sin? § May/ M3 — M?sin® (6)

Analisando a dependéncia da eq2.3.3| em relacao as varidveis Z;, Zs, 0 e Eg, podemos
estabelecer 3 comportamentos caracteristicos da secao de choque de Rutherford:

1. A secao de choque é proporcional ao quadrado dos ntimeros atomicos do fon incidente e do

alvo;

2. Quanto maior o angulo de espalhamento menor sera a secao de choque;
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3. A quantidade dos fons espalhados diminui gradualmente com o aumento da energia do feixe

incidente.

Para aplicar a equacao [2.3.3] a casos nos quais os ions incidentes possuem energia in-
termediaria[], ¢ necessario inserir uma blindagem no potencial, de uma forma genérica podemos

escrever:

Vi) = D2, (). (2.3.4)

r a

onde a fungao ¢ <Z> é responsavel pela blindagem. Um dos modelos que descrevem essa blindagem
a

foi elaborado por Moliére [19]:

0.3 1.2 6.0
o (L) = 0.35exp (__r) + 0.55 exp (——T) + 0.10 exp (__7’) , (2.3.5)
ay ay ay ay

onde as é dado por [20]:
—2

a = 0.88534aq (Zf/2 + Z§/2> 3 (2.3.6)

em que ag € o raio de Bohr.

2.4 Perda de Energia

Além dos fendmenos descritos nas se¢oes anteriores, ao penetrar em um meio material o
ion perdera energia de varias maneiras causando, por exemplo, ejecao de elétrons e emissao de raios-
X pelos atomos, cascata de colisdes, entre outros eventos [21]. Para descrever a perda de energia ao
longo de seu percurso do fon no interior do alvo, introduziremos o conceito de Poder de Freamento.

Podemos distinguir dois mecanismos de perda de energia, em funcao da faixa de energia

do feixe incidente:

!Faixa de energia utilizada no MEIS
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1. Poder de Freamento Nuclear: O ion sofrerd deflexoes, que sao colisoes elasticas, causadas pela
interacao com os ntucleos atémicos que compoem o alvo. Esse mecanismo é predominante em

baixas energias por nicleon;

2. Poder de Freamento Eletronico: O ion sofrerd colisoes inelasticas, que sao resultado da inte-
racao do fon com os elétrons do meio. Esse mecanismo predomina em médias e altas energias

por nicleon.

Ha véarios trabalhos na literatura que medem experimentalmente o valor do poder de
freamento para varios fons e alvos [22, 23]. Estes trabalhos serviram de base para Ziegler et al
[24], determinar uma formula que ajusta os dados experimentais. Assim é possivel calcular a perda
de energia para qualquer fon e composto. Baseado nesse trabalho foi desenvolvido o programa
computacional SRIM [25]. Também podemos citar um método que determina o poder de freamento
através da solucao da equacgao de Schrédinger dependente do tempo pelo método de canais acoplados
[26]. Baseado neste método foi desenvolvido o programa computacional CasP [27]. Um outro
caminho para se obter o poder de freamento devido os elétrons de valéncia, é o formalismo dielétrico,
que sera apresentado no capitulo |3| deste trabalho.

Conhecendo o valor da perda de energia por unidade de comprimento [S], podemos
escrever a perda de energia total de um fon com energia inicial Ej, penetrando no meio com um
angulo #;, com relagao a normal a superficie, que ir& retroespalhar em uma profundidade d com um

angulo de saida fs:

d

cos b0,

B, = Ey—|S] (2.4.1)

d
cos (m — g — 0;)

By, = EK—|S] (2.4.2)

onde E; é energia do ion imediatamente antes da interacao com o d&tomo do alvo, E; é a energia do

ion ao sair do alvo. A representacao do efeito descrito nesta secao pode ser visto na figura [2.4]
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Figura 2.4: Retroespalhamento de um ion apos percorrida uma distancia [, dentro do alvo, figura
adaptada de [17].

2.5 Straggling

O processo de perda de energia descrito na se¢ao[2.4] depende de grandezas como parame-
tro de impacto da interac@o entre o fon incidente com os atomos do alvo [28], densidade eletronica do
alvo, transicao eletronica, entre outros. Se considerarmos dois fons idénticos percorrendo a mesma
trajetoria no interior do alvo, em instantes diferentes, teremos diferentes valores de perda energia.
Isto se deve a constantes mudancas no parametro de impacto e a diferentes transi¢oes eletronicas
induzidas. Desta maneira para descrever o processo de perda de energia temos que informar um
valor médio além de sua dispersao estatistica. Essa dispersao estatistica é definida como variancia
e experimentalmente é representada pelo Straggling medido.

Temos varios modelos tedricos para descrever esse fenomeno, entre eles temos o de Bohr

que parte de 3 aproximacoes:

1. A velocidade do ion é muito maior que a dos elétrons de valéncia do meio;
2. A perda de energia é muito menor que a energia do feixe;

3. Os atomos do meio sdo randomicamente distribuidos.
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Com essas aproximagoes podemos escrever o straggling de Bohr (Q%,,,) como[29]:

0%, = 41 (216%)° ZyNa, (2.5.1)

onde Z; e Z5 sao os numeros atémicos do ion e alvo, respectivamente, N é a densidade atomica do
alvo e x sua espessura. O valor de straggling obtido pelo modelo Bohr é tido como limite superior.
Pelas aproximacoes feitas, a equacao [2.5.1] é valida apenas para altas energias, visando

estender sua validade para baixas energias alguns modelos sugerem corregoes entre os quais podemos

citar Lindhard (9?) [30], dado por:

02 0.5L se < T75Z.
L (y) se y<T5Zy (2.5.2)

QBonr 1 se y > TbZ,

onde:
L(y) = 136y —0.016y°> (2.5.3)
E (keV/Nucleon)

= . 2.5.4
y %57, (2.5.4)

Também podemos citar Chu [31], como expansao do modelo do modelo de Bohr para

feixe de hidrogénio para baixas e médias energias:

2
QBohr

02,, =
Ohu ™1 4+ A EA2 + AyEAY

(2.5.5)

os parametros A;, Ay, A3 e Ay sdo retirados de ajustes de dados experimentais e estao listados em
[31].

Considerando o mesmo ion, alvo e energia do ion incidente os modelos apresentados
nessa secao fornecem diferentes valores de straggling. Em principio nao ha razoes que nos levem a
adotar um valor ou outro, por este motivo, inicialmente, foi utilizado o modelo de Lindhard para

calcular o valor de straggling e, em seguida, este valor foi alterado até obtermos o melhor ajuste.
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2.6 Troca de Cargas

O estado de carga de um fon com velocidade vy, ao interagir com um alvo, varia em fungao
da profundidade do alvo[32], os feixes de HJ, com energias até 200keV /u, perderdao seu elétron ja
nas primeiras camadas atomicas. Neste processo, as probabilidades de perda e captura eletronica
sao diferentes inicialmente, até que o equilibro seja atingido. A partir de entdao a probabilidade de
perda se iguala a de captura. Esse é um problema de grande interesse, pois afeta diretamente o
calculo do poder de freamento e excitacoes no alvo.

Grande parte dos trabalhos que analisam o estado de carga de um fon interagindo com
um alvo é experimental, outra parte sao compilagoes dessas medidas que buscam uma funcao que
ajuste estes dados experimentais, para que, assim, seja possivel determinar o estado de carga, no
equilibrio, na maior quantidade de casos possiveis, sem a necessidade de medir experimentalmente.
Nessa linha, Schiwietz e Grande [33], analisaram cerca de 850 dados experimentais, propuseram que

o estado de carga em um solido, ap6s o equilibrio, pode ser escrito como:

122 + 24
mean — Z s 2.6.1
¢ 0.07/z + 6 + 0.3295 + 10.37z + 4 (26.1)
onde Z; é o nimero atomico do ion incidente e:

1.8

1+——

v 70.0192;0-522 1 Zy
= | =292, Yo : (2.6.2)

(%) 1.68

onde v, ¢ a velocidade do fon incidente, vy a velocidade de Bohr (2.19x10° m/s) e Zy o nimero
atomico do alvo.

Como dito no inicio da secao, durante a interacao de um ion com um alvo hé troca de
carga entre eles. E possivel determinar o caminho médio percorrido pelo fon no material sem que

haja perda de elétron, Ay 44, da seguinte maneira:
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1

)
NOperda

Aperda = (2.6.3)

onde n ¢ a densidade eletronica do alvo e 0perqq € a secao de choque de perda eletronica.
O caminho médio percorrido por um proéton para capturar um elétron do meio é definido
de maneira semelhante:

! (2.6.4)

)\captura = .
Ucaptu'ra

E possivel definir a secdo de choque de captura eletronica (eaprura), de um feixe de

hidrogénio, a partir das fra¢oes ionizada (F ) e neutra (F() do feixe incidente.

F, = — Jperda (2.6.5)

)
O captura + Operda

Fy = —copture (2.6.6)

O captura + Operda

Ao dividir a equagao pela equacao [2.6.5] além de considerar que:

Fo+ F, =1, (2.6.7)

chegamos a se¢ao de choque de captura eletronica (ocaptura):

1-<qg>
O captura = UperdaT7 (268)

onde <q> é estado médio de carga determinado pelo programa CasP [27]. Como neste trabalho
iremos utilizar feixes moleculares, os valores de <q> serao modificados pelo efeito de vizinhanca.
Héa varios trabalhos experimentais [34H38] e teoricos [39, 40] mostrando que a proximidade entre os
componentes de um feixe molecular diminui o estado médio de carga de cada fon. Neste trabalho,
nos basearemos em medidas feitas com Hj em carbono [41], j& que nao foram encontrados dados

experimentais para o feixe e amostras utilizados no trabalho.
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Capitulo 3

Forca de Wake

O objetivo deste capitulo é descrever como elétrons de um meio respondem a pertur-
bacoes externas. Para isso comecaremos escrevendo a relacao linear entre o vetor deslocamento
D e o campo elétrico € no espaco de Fourier [42] (ao iniciar o desenvolvimento com esta relacdo,
sao assumidas apenas duas respostas da nuvem eletronica a excitacao externa: movimento coletivo

(plasmons) e a formagao de pares elétrons buraco):

D (l;, w) =e(k,w) 5(15,@0) , (3.0.1)
onde k é o momento, iiw é a energia transferida e € (k,w) é a funcdo dielétrica no espago de Fourier,
nela estao contidas as caracteristicas do plasma que seré excitado.

Usando a primeira lei de Maxwell, podemos relacionar o vetor deslocamento, 13, com a
densidade de carga externa, pe,;, € 0 campo elétrico, £ , com as densidades de carga induzida, pj,q,

e externa, pPeyt:

VD = 47peut, (3.0.2)
VE = AT (ping + peat) , (3.0.3)

a densidade de carga externa no espaco de Fourier pode ser escrita como 2776 (w — ];17)

Substituindo em

ke (k,iu) 5(/{,@) = AT Peyt (E, w) , (3.0.4)
Podemos substituir, na equacao |3.0.4, a relacao entre campo elétrico e o potencial total,

dado pela equagao [3.0.5

20



5<kfw> — kD, (IZ w) . (3.0.5)

E assim obtemos:

Dot (E, W> = i2e (k, ) | ) (3.0.6)

segundo Abril e colaboradores [43] a equacio [.0.6] pode ser reescrita como:

Ping (2, p) = % )y d—kk Jo! deo Ty (P\/ k2 — f—i)
o () g - ()3 e )

Para ilustrar a equacao [3.0.7] é apresentado, na figura [3.1) o potencial induzido pela

(3.0.7)

passagem de um feixe de H™ com 150keV por uma amostra Ti0,; nesta figura é utilizado um
sistema de coordenadas cilindricas pois o potencial induzido depende do polinomio de Bessel e
nao por que apresenta algum tipo de simetria. Também é apresentado, na figura [3.2] o potencial
induzido ao longo do eixo da velocidade. Nesta figura fica claro que ha maior concentragao de
elétrons atras do fon e, a medida que a energia do fon incidente aumenta, ha uma diminuicao e
distanciamento da concentracao de elétrons.

Através do potencial induzido. dado pela equacao [3.0.7, é possivel determinar a forca,

devido a polarizacao da nuvem eletronica, em qualquer ponto do plasma.

—

Ena (b w) = —1kV g (k,w) (3.0.8)

—

Fwake = Zlg;nd (309)

Podemos determinar as componentes, perpendicular (F,) e paralela (F,) a velocidade

do fon, da for¢a induzida [43].
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Figura 3.1: Potencial induzido devido a intera¢ao de um feixe com 150keV de H* com um alvo
Ti0s.

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
—~ |
S |
3 p
— - _
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— T | ——1.5u.a. \ i
'9' 05 F | ---25ua. ]
i - 5.0u.a. ]
06| - .80ua. .

o7 L v a1

-30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5

z(u.a.)

Figura 3.2: Potencial induzido, ao longo do eixo da velocidade, devido a interacao de um feixe de
H* em um alvo Ti0O,. Cada curva representa uma determinada energia, na figura apresentamos
uma legenda com as respectivas velocidades.
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27 o dk - -
Fp(%ﬂ):?fo ?fok dkaQ—le (p\/k2_ﬁ)

(3.0.10)
e (D) gy - ()3 [ 1))
Fr ) = 2 5 A s (/=)
(3.0.11)

{Sm ()% { omhs 1] eos (w_k> : [ omh 1] } |

As equacoes [3.0.10] e [3.0.11] estao representadas nas figuras e 3.4 para um feixe de

H* com 50keV interagindo com um alvo de TiO,. Para isso, temos um sistema de coordenadas
cilindricas, no qual a origem acompanha o fon com velocidade v na direcao z. Em cada figura ha,
também, a projecao da forca de wake no plano pz. O motivo pelo qual foi utilizado um sistema de

coordenadas cilindricas ¢ o mesmo apresentado no caso anterior.

z(u.a)

p(u.a)

Figura 3.3: Componente perpendicular & velocidade da forca de wake obtida da equacao |3.0.11
para um feixe de HT com 50keV interagindo com um alvo TiOs.
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z(u.a)

p(u.a)

Figura 3.4: Componente paralela, a velocidade, da for¢ca de wake obtida de eq{3.0.11} para um
feixe de H" com 50keV interagindo com um alvo TiOs.

3.1 Funcao Dielétrica

Todo conteiado apresentado, até o momento (potencial induzido dado pela equagéom

e forca de wake dada pelas equagoes [3.0.10| e |3.0.11]) depende de uma funcao denominada funcdo

dielétrica, representada no espaco de Fourier por € (k,w) e foi apresentada, de uma maneira simples,
como sendo a funcao que contém as caracteristicas do plasma que serd excitado pela passagem do
fon.

Nessa secao, serao apresentados trés modelos de funcoes dielétricas, além de alguns
resultados obtidos a partir delas. Serao apresentas apenas algumas etapas, para verificar o desen-

volvimento completo indicaremos referéncias.

3.1.1 Funcgao Dielétrica de Drude-Lorentz

Quando temos um campo elétrico F (t) = Ejexp(—iwt), em um sistema formado por
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portadores de cargas independentes entre si, podemos escrever a equacao do movimento de um

elétron (supondo que temos um gas de elétrons) da seguinte maneira:

Mef i+ MeppyT + Meppgr = —e By exp(—iwt), (3.1.1)

onde m.s¢ € a massa efetiva dos elétrons que sofrem uma transicao eletronica, decorrente da interagao
com o campo Fyexp(—iwt), v é o termo de amortecimento, que estd relacionado ao livre caminho
médio e wy é denominada frequéncia natural de oscilacao essa é a representacao classica do processo
de transicao eletronica inter bandas. No caso de particulas livres wy se anula e m.sy se iguala a
massa do elétron.

Uma possivel solucao para a equacao é dada por:

r(t) = roe " (3.1.2)

Substituindo [3.1.2] em |3.1.1| podemos encontrar a amplitude de 7y:

r(t) = c E®) (3.1.3)

w? — Wi + iYW Megy

Podemos determinar o momento de dipolo devido ao movimento de uma carga, por:

e? E (t)
w? — wi + iyw meyy’

p(t)=—er=— (3.1.4)

porém, o que medimos experimentalmente é o efeito coletivo dos movimentos dos elétrons. Uma

maneira de escrever esse efeito coletivo é através do vetor de polarizacao por unidade de volume

(P):

e*pr E(t)
— wg +iyw mess’

P(t) = — (3.1.5)

w2

onde p;, é a densidade de elétrons ligados. De [44] temos a relagao entre campo elétrico, funcdo

dielétrica e polarizacao:
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€€ (w) E(w) = E (w) + P (w) . (3.1.6)

Substituindo [3.1.5| em [3.1.6] obtemos a funcao dielétrica de Drude-Lorentz, separando a

funcao em parte real e imaginaria temos:

%L (i)} = 1+(wgw§£;§2__w(:)w)2, (3.1.7)
%L(lw)] B (wg_;p;w_ BEk (3.1.8)

onde w, é conhecida como frequéncia de plasmon e é definida como:

2
wy = 4| LE (3.1.9)
Meyfr€o

A funcao dielétrica de Drude-Lorentz, como apresentada, se aplica unicamente quando

hé& apenas troca de energia e nao de momento (no limite 6ptico). Para analisar eventos nos quais
ha transferéncia de momento e energia, devemos inserir a dependéncia do vetor de onda nas fun-
coes e Para isso, as equacgoes serao modificadas por uma Funcao Dispersao, que sera

apresentada posteriormente.

3.1.2 Diferentes Modelos para Funcao Dispersao

A funcao dielétrica de Drude-Lorentz apresentada na secao anterior, se aplica exclusiva-
mente no limite 6ptico. Para estender sua aplicacao para casos mais gerais, é necessario inserir a
dependéncia do momento nos parametros wy ou 7y, através de uma fun¢ao dispersao. Ha algumas
formas para isso, uma delas é conhecida como aproximagao de Ritchie-Howie. Este modelo tem
como base a RPA (Random Phase Approzimation), originalmente é dado por [45]:
hk?

wi (k) = w; + ARPAG ) (3.1.10)
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onde Aw; é a energia na qual ocorre a transicao eletronica, hh a constante de Planck dividido por
271, k o nimero de onda, m a massa do proton e agps uma constante dada por (6wp/5w,), em
que wr ¢ a energia de Fermi e w, ¢ a frequéncia de plasmon. Temos uma segunda aproximagao
nesse modelo que se deve ao fato que para agua o valor de agrp4 ¢ muito proximo de 1, sendo assim
convencionou-se adotar arpys como 1 para qualquer material. Este modelo se mostra adequado
para feixes de alta energia [45].

Uma outra maneira de se inserir a dependéncia do momento na fungao dielétrica de
Drude-Lorentz é através da LFC (Local Field Correlation), neste modelo estao inseridas interagoes

de curto alcance, desconsideradas na RPA, e pode ser escrita como [46]:

IS

wi (k) = w; + (1 — exp (—ckd)) oy

(3.1.11)

as contantes ¢ e d sao parametros empiricos a serem determinados a partir de dados experimentais.
Até agora, foi inserido a dependéncia do momento apenas na energia onde ha uma
transicao eletronica, essa dependéncia também podera ser feita por meio do fator de amortecimento,

7i- Neste modelo também temos a dependéncia linear e quadratica [47]:

i (k) =i + ak + bk?, (3.1.12)

onde as contantes a e b sao parametros empiricos a serem determinados a partir de dados experi-
mentais.
Com base nessas trés funcoes dispersao vamos utilizar 2 extensoes, para incluir a depen-

déncia de k na funcao dielétrica e assim gerar as componentes da forca de wake:

1. Extensao 1: Dada apenas pela equacao [3.1.10, com arps=1;

2. Extensao 2: Neste modelo, a dependéncia do momento serad inserida tanto em w; através da

equacao [3.1.11} quando em ~; pela equagao |3.1.12
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3.1.3 Random Phase Approxrimation (RPA)

Nessa secao sera apresentada, de maneira resumida, alguns principios fisicos da Aprozi-
magao de Fase Aleatoria (Random Phase Approzimation), para que possamos ter melhor compre-
ensao das funcoes dielétricas de Lindhard e Mermin

Dentre as principais caracteristicas de um plasmon na RPA, podemos citar [48, [49]:

1. As colisoes elétron-ntcleo e elétron-elétron nao sao consideradas. Isso porque a duracao, destas
colisoes, é muito curta quando comparada a duragao de oscilagao do plasmon. A probabilidade
de ocorréncia destas colisoes é baixa e, como essas colisoes levam a destruicao dos plasmons,

podemos representé-las por um fator de amortecimento na amplitude de oscilagao;

2. A amplitude de oscilagao dos plasmons sao suficientemente pequenas, de tal maneira que cada

elétron sofra apenas pequenas perturbacoes seu estado.

Partindo desses conceitos fisicos, é possivel determinar uma funcao dielétrica geral[50)] :

A () = 1 -V Y Jrar T (3.1.13)

e — kw0 — )
onde fxiqo € fko representam a distribuicao de ocupacgao eletronica de dois estados, dependente
do spin, exiq € €k suas respectivas energias, w a energia transferida ao sistema e n é apenas uma
constante necessaria para garantir que o sistema seja nao perturbado em t=-oo.
A fungao de maneira simplificada, nos fornece a probabilidade de termos uma
distribuicao eletronica apos o plasma receber certa quantidade de energia e momento. Lindhard foi
o primeiro a determinar o valor do somatoério da equagao Em seu artigo Lindhard apresenta

o seguinte resultado para um gas de elétrons livres [51]:

er (k,w) = 1+§—j[1(u,z)+if2(u,z)], (3.1.14)
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onde:

1 1
flwme) = e lel—w g+, (3.1.15)
s
Eu se z+u<l1
8
2 (u, 2) = —W[l—(z—u)ﬂ se z—ul<l<z+u, (3.1.16)
z
0 se |z—ul>1
w k 9 e?
U= — 22—7 = s
k’UF 2kF WHUF

vr e kp representam a velocidade e o momento dos elétrons na esfera de Fermi, e é a carga do

elétron, hw e hk sao a energia transferida e o momento respectivamente.

Figura 3.5: Funcao de perda de energia de Lindhard, projetada no plano wk.

—1
A parte & [—} , denominada Energy Loss Function (ELF'), estéa relacionada a absorgao
€L

de energia pelo meio. Na ﬁgura temos representada uma ELF no plano (k,w), em que é possivel
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-1
observar uma regiao hachurada que corresponde a regiao na qual & [—} # 0 e estd entre duas
€L
linhas wy e w_, dadas pela equagao |3.1.17, que correspondem & maior € menor absorcao de energia
pelo elétron do meio devido a formacao do par elétron-buraco. Também temos destacado uma linha,

wyi (k), sobre esta linha R [e,]=0, neste caso temos a absor¢do de energia por meio de excita¢oes

coletivas dos elétrons que se encontram na esfera de Fermi.

(k* £ 2kvp) . (3.1.17)

N | —

W+ =

Como ja foi dito, a funcao dielétrica de Lindhard descreve tanto excitacoes coletivas
quanto a criacao de um par elétron-buraco. Porém, termos responsaveis pela colisao elétron-elétron
sao desconsiderados, o que confere aos plasmons um tempo de vida infinito.

A primeira tentativa de inserir o amortecimento, foi simplesmente trocar o termo w por

i . e . .
w + —, porém essa simples troca de varidveis nao conserva o nimero local de elétrons, dado por

-
3.1.18) [52).

Nopr (W) = — wdw’w’%[ 1 } (3.1.18)

2m2e?n J,

onde n é a densidade eletronica, m e e representam a massa e a carga eletronica. Nos limite de
altas energias, todos os elétrons do meio podem ser excitados, por este motivo, quando w — oo,
Nesr tendera ao nimero total de elétrons de cada atomo.

Em seu artigo, Mermin [52] apresenta a seguinte equacao, como uma forma possivel de

solucionar este problema:

(1 +iy/w) [er (k,w +iy) — 1]

o) = o Ter e+ 1) — 11/ (e (0.0) — 1]

(3.1.19)

Essa equacao vem sendo aplicada para descrever metais, semi condutores e isolantes,

tanto com k=0 quanto para k #0.
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3.2 Aplicacoes do Formalismo Dielétrico

Os diferentes modelos de funcoes dielétricas, apresentados até o momento, geram espec-
tros de perda de energia eletronica, com um tnico pico e simétrico, mas como pode ser visto nas
figuras 18] e uma ELF', em geral, apresenta varios picos, ou um tnico pico nao simétrico.
Por este motivo, utilizaremos uma combinacao linear de funcoes dielétricas, equacao [3.2.1, com
k=([] [43], para analisar um espectro de EELS ou REELS no limite 6ptico (ELF).

! (3.2.1)

N Lz)} o ;AZ’% L (k ,

= Oa w; Wi, 72) Drude—Lorentz ou Mermin

onde w; e 7; sao a posicao e largura de cada pico no espectro de perda de energia, respectivamente,

A; esta relacionado com a relevancia de cada transicdo na ELF.

1T~ T T * T T T * T * 1
10 & ELF de HfO, derivada || —
2 de um espectro de REELS [ |
A
0.8 |- s ﬁ =
A A ﬁ
g B i :
06 3 3 i1 i
a A g a
N 2 2 % £ °
2 R | B
W o4} 4 %f 4 .
IS 2
£ 8
A A
02k £ o i
A 'S
A AAAAAAA
&AA AAAAAAAAAA
0.0 -
U RO IR RPN BRI SRR R
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Energia(eV)

Figura 3.6: Espectro de REELS de um filme de HfO,, figura adaptada de [§].

Uma vez que os parametros da combinacao das funcoes dielétricas sao determinados, é
possivel determinar a contribuigao dos elétrons de valéncia para o Poder de Freamento (equacao

3.2.2)e Straggling (equacdo [3.2.3) [9].

1Um espectro de EELS fornece informagoes acerca da transferéncia de energia e ndao de momento (limite 6ptico)
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H,O-Liquido
PMMA
PS

Figura 3.7: Espectro de EELS de amostras de HyO liquida (circulo azul), PMMA (triangulo
vermelho), e PS (quadrado preto). Figura adaptada de [9].

2 [®dk [™ ~1
S=— —/ dwwSS : (3.2.2)
w2 J, k Jo e (k,w)
dQ*  27%*h [ dk [ —1
= — dww* : 3.2.3
dx T2 /0 k /0 WS [e(k,w)} ( )

3.2.1 Analise de Kramers - Kronig

Os espectros de EELS ou REELS, medidos experimentalmente, podem ser relacionados
-1
€ (w)

com a parte imaginaria de €, como por exemplo, as equacoes (poder de freamento) e [3.2.3]

diretamente com & {

} E possivel obter muitas informacoes do material analisado, somente

straggling). Porém para uma analise completa necessitamos da parte real de ¢, como pode ser visto
g

nas equagoes [3.0.10/ e [3.0.11], que sdo as componentes da forca de wake.

E possivel resolver este problema pela anélise de Kramers-Kronig, que relaciona a parte

real e imaginaria de uma fungdo complexa [53]:
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é]%{ ! ] —1- g73/0003 L_l ] dues (3.2.4)

T (W) ] w?—w?’

onde P ¢é o valor principal de Cauchy, que pode ser escrito da seguinte maneira:

/a f(e)de = lim [aba (ydet [ f(x)dx}. (3.2.5)

a—0+ b+a

Sendo a<b<c e f (z) uma fungdo que possui uma descontinuidade em b (f (b) — o0).
Com o valor principal de Cauchy evitamos essas descontinuidades, no caso de [3.2.4] contornamos
o polo w' = w. A constante « informa o quao proximo é possivel aproximar do polo, onde hé a
divergéncia.

Esta anélise nao é necessaria se a funcao dielétrica de Drude-Lorentz for utilizada. Pode-
se determinar a parte real a partir dos parametros da parte imaginaria, como pode ser visto ao
comparar as equacoes e Mas, se optarmos pelo uso da funcao dielétrica de Mermin, o

uso da andlise de Kramers - Kronig é obrigatoria.
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Capitulo 4

Feixes Moleculares

4.1 Introducao

Nesse capitulo utilizaremos todos conceitos apresentados até o momento (feixes mono-
atomicos e o formalismo dielétrico) para analisar como se da a intera¢ao entre os constituintes de
um feixe molecular, com velocidade v, em um material.

Em um feixe molecular, as distancias internucleares sao pequenas o suficiente para que
a excitacao na nuvem eletronica provocada por um ion interfira nas excitacoes, provocadas pelos
demais ions do feixe[b4]. Esse efeito é conhecido como, Efeito de Vizinhanca e sera apresentado
através do formalismo dielétrico. Também serd mostrado como a repulsao entre os fons influencia
os espectros, 1-D, medidos por MEIS. Para isso sera apresentado um modelo simples para descrever

a influéncia da EC no straggling total.

4.2 Efeito de Vizinhanca

Podemos definir a Razao de Poder de Freamento, R,, que nos daré a influéncia do efeito

de vizinhanca no poder de freamento como:

R, = gt~ (4.2.1)

onde n é o nimero de constituintes do feixe, S; é o poder de freamento de cada fon que constitui o

feixe, ja definida pela eq)3.2.2] S, é o poder de freamento do feixe molecular, que pode ser escrito

34



como a soma do poder de freamento de todos seus componentes mais um termo de interferéncia.

Considerando apenas interagoes aos pares, temos [55]:

Scl (U) = Z Sz (7)) + Z ]ij (rij» V), (422)
i=1 i#j
em que:

Lj (rij,v) =

2 [ dksin (kr) . vk ~] -1
2w w [ s | 5], (1.2

onde f; (k) denominado fator de forma, é o termo responsavel por inserir o estado de carga na

equagao [4.2.3}

fi(k) = /d?’rpi (r) exp (ikr;) , (4.2.4)

pi (k) é a densidade de carga total de um ion na posi¢ao r;.

A equacao [4.2.3] contempla tanto excitagoes devido a formagdo do par elétron-buraco
quanto excitacoes coletivas. A figura[d.Ilmostra o valor de [;;, em unidades atomicas, para diferentes
posicdes do segundo fon, ao incidirmos um feixe de H3", com energia de 50keV /u, sobre um filme
de TiOy. Podemos calcular a interferéncia que um ion exerce sobre o outro, através de eqfd.2.3]
desconsiderando efeitos de captura de elétrons e a menor distancia entre os fons de 2,04 u.a.

Além de atuar sobre o poder de freamento, as primeiras medidas experimentais mostra-
ram que o efeito de vizinhanca aumenta a secao de choque de captura de elétrons, aumentado assim

a taxa de neutralizacdo [55].
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Figura 4.1: Termo de interferéncia I;; de um fon H™, sobre outro de mesma natureza, considerando
um feixe de H3" com 50keV /u interagindo com uma amostra de TiO,, obtido pela equacio m

4.3 Explosao Coulombiana

A proximidade entre os fons que formam o feixe molecular faz com que haja uma repulsao
entre eles, convertendo desta maneira energia potencial elétrica em energia cinética. Imaginando
uma molécula de H,, como ilustrado na figura o principal efeito da explosao coulombiana é o
surgimento de uma velocidade vy no eixo de ligagao das particulas.

A variacao da energia do feixe provocada pela repulsao entre os fons é dada por:

AE = Ey — E\, (4.3.1)

onde Eq é a energia do feixe considerando apenas sua velocidade do centro de massa (vey,) e E;

a energia do feixe considerando a velocidade (vy) devido a repulsdo coulombiana. Essas energias
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Figura 4.2: Uma molécula de H,", ao interagir com um alvo, se quebra e passa a ter o movimento
correlacionado de dois protons. Nesta situacao é somada a velocidade do centro de massa (veyy)
uma velocidade vy devido a repulsdo entre as cargas. Ilustracdo da EC em uma molécula de Hj .

podem ser escritas como:

1

E, = §m170?n, (4.3.2)
1

E = 577»L(17C,n+z70(r))2. (4.3.3)

Se substituirmos as equagoes e na equacao teremos:

1
AE = MUy, ® % (1) + §mvg (r). (4.3.4)

Considerando que o termo quadratico da equacao [4.3.4] ¢ muito pequeno quando com-
parado com o primeiro termo podemos desconsidera-lo. Tomando a média sobre todas as possiveis

orientagoes da molécula angular, chegamos ao seguinte resultado:

(AE) = muey v (r) (cos (0)) = 0. (4.3.5)

Da equacao [4.3.5, fica claro que nao ha contribuicao da explosao coulombiana para a
perda de energia. Para determinar a contribuicao para dispersao na perda energia total do feixe,

usamos o desvio padrao:
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o2 = (AE?) — (AE)?, (4.3.6)

como (AFE) é nulo, apenas nos resta a contribui¢ao do primeiro termo em

0% = (mvgmy (1))° (A cos (9)2> = % (M o (1)) . (4.3.7)

onde vy é dada por:

v = \/[V (ro) = V()] (4.3.8)

20

onde 1y e r sdo as distancias internucleares inicial(momento que se inicia a interagao entre o feixe e
o meio) e final (momento em que ha o retroespalhamento de um dos fons). O potencial V' (r) é dado
pelo potencial de Yukawa, Shubeita considerou em seu trabalho [56] um fon totalmente ionizado,
assim o potencial é dado por:

oXp (—1wy/v)

V()= ———""= (4.3.9)

A equacao quantifica a contribuicao da repulsao entre os ions para o straggling.
Dessa maneira, com um equipamento com resolucao em energia adequada, devemos ser capazes de
medir essa contribuicao, apenas comparando a borda de baixa energia dos espectros medidos com
feixes monoatomicos e moleculares.

Uma vez determinado o valor de o¢ em funcao da distancia entre os componentes do
feixe, deve-se determinar quanto o feixe penetrou na amostra em funcao da distancia nuclear.
Kanter [57] apresenta uma forma para determinar o tempo de transito 7 (r) (dwell time) até o

retroespalhamento de um dos fons:

(4.3.10)

o=/ T —
7

Para determinar a espessura atravessada pelo feixe basta fazer o produto do tempo de

transito, 7 (r), pela velocidade do feixe.
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Capitulo 5

Procedimento Experimental

O filme de TiO, foi depositado por RF Magnetron Sputtering [58], utilizando um alvo
ceramico de TiOy com alta pureza (= 99,99%), sobre SiOy nativo de 2nm, crescido sobre um subs-
trato de Si <100>. Para isso utilizamos as facilidades disponiveis no Laboratorio de Conformacao
Nanométrica, LC'N da UFRGS (Sputtering AJA modelo Orion-8 UHV e alvos da mesma empresa) .
O filme de Al;O3 foi depositado utilizando a mesma técnica, sobre um substrato de carbono amorfo.

As condicoes de deposicao estao listadas na tabela [5.1]

Amostra Temperatura Pressdo (Ar) Fluxo Poténcia DVC Rotacdo Tempo

(°C) (mtorr) (scem) (W) (Volts)  (rpm)  (min)
TiO, 21 3 20 150 298 20 13
Al,O4 21 2 20 200 373 80 8

Tabela 5.1: condicao de deposicao das amostras.

As medidas de MEIS foram feitas na camara instalada no Laboratoério de Implantagao
Ionica, LII. Foram feitas medidas com diferentes energias (como mostra a tabela[5.2)) e angulos de
incidéncia, para que fosse possivel medir o valor de o para diferentes profundidades, como exposto

na tabela 5.3l
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Amostra Espessura (4)  Ions  Energia (keV/u)

TiO, 100 H*, H 50 - 200
H 60 - 120
Al,O4 34 H*, H 60 - 200

Tabela 5.2: Amostras utilizadas no trabalho com suas respectivas espessuras e os fons com o
intervalo de energia utilizado em cada caso.

Amostra Espessura do Energia Angulo de Nova
Filme (A) (keV /u) Incidéncia Espessura (A)
0° 100
TiO, 100 50 30° 115
45° 140
60° 200
0° 100
TiO, 100 120 20° 106
40° 130
60° 200
0° 100
20° 106
TiO, 100 150 40° 130
50° 156
60° 200
0° 34
Al O3 34 80 30° 39
60° 68
0° 34
30° 39
Al,O4 34 175 40° 44
50° 53
60° 68

Tabela 5.3: Angulos de incidéncia do feixe, utilizados em cada caso analisado neste trabalho. A
ultima coluna mostra a distancia percorrida pelo feixe HJ , no interior do alvo, com movimento
correlacionado, no interior da amostra.

5.1 MEIS
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O MEIS é uma técnica que de retroespalhamento de ions de alta resolucao em energia,
que permite a coleta de ions retroespalhados em uma janela angular de cerca de 30°, levando a uma
analise precisa da estrutura investigada. Por esses motivos a técnica pode ser utilizada para estudar
superficies [59], filmes finos, nano particulas [60], entre outras aplicacoes.

Nos experimentos realizados no Laboratério de Implantacao Ionica da UFRGS a linha
MEIS esta acoplada a um acelerador de 500kV produzido pela HVEE. Temos, inicialmente, hidro-
génio ou hélio, que serd ionizado por elétrons oriundos de um filamento aquecido. Estes fons passam
por uma pré aceleracao, de até 30kV, por um conjunto de lentes Einzel, para focalizacao, antes de
passar por um seletor magnético de massa de 90°. Apos a selecao, o feixe é acelerado novamente,
passa por um quadrupolo para focalizacao, por um defletor eletrostatico, em seguida por outro
quadrupolo e duas valvulas, que isolam a camara principal do acelerador. A figura [5.1] apresenta

esquematicamente o sistema de MEIS, descrito acima.

Pré-camara

Figura 5.1: Esquema das instalagoes utilizadas nas medidas, acelerador, linha instalada e camara
de MFEIS. Figura adaptada de [61].

O sistema de medida é formado, basicamente, por duas camaras, sendo uma delas uma
camara auxiliar acoplada & camara principal, para que possamos fazer a troca de amostras sem que
seja necessario quebrar o vicuo da camara principal. A camara principal trabalha com vacuo de
aproximadamente 10~8 mbar, para isso estdo instaladas uma bomba i6nica e outra turbomolecular,
além de um trap, que diminui a contaminacao da caAmara no momento que abrimos a valvula que a

isola do acelerador ou da cAmara auxiliar.
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Héa instalado no interior da camara principal um goniémetro, onde ¢ fixado o porta
amostra. Este arranjo permite a movimentacao da amostra nos trés eixos de translacao, além dos
trés de rotacdo. A translacao nos permite posicionar a amostra na maneira mais conveniente para
realizamos o experimento. A rotacdo permite fazer medidas com diferentes dngulos de incidéncia
(viabilizando medidas em condi¢oes de canalizagao), além de fazer a coleta dos fons retroespalhados
em diferentes angulos azimutais (permitindo a analise estrutural de materiais cristalinos).

O ion apos ser retroespalhado passa por um analisador toroidal eletrostatico (TEA), que
é constituido por duas placas submetidas a uma diferenca de potencial V, para fazer uma selecao

em energia do fons retroespalhados. A relacao entre energia e potencial aplicado é dada por:

V = kBjeige. (5.1.1)

onde k£ é uma constante do sistema que vale 6/100(kV /keV), Ef.ze € a energia do feixe retroes-
palhado e V a diferenca de potencial aplicada entre as placas do TEA. Ou seja, para coletar ions
retroespalhados com 200keV, o potencial aplicado deve ser 12kV, nao importando o fon.

O ion, apo6s passar pelo TEA, passa por uma fenda, para diminuir sua dispersao em
energia e logo em seguida atinge o MCP (Micro Channel Plate). O MCP é uma placa feita de
um material com alta resistividade, com espessura em torno de 2 mm e possui micro tubos que
o atravessam. Estes tubos (micro canais) sdo paralelos entre si e formam um angulo de 8° com a
normal & superficie. A parte interna de um microcanal é revestida de um material semicondutor.
Ao penetrar em um microcanal a particula é acelerada por um forte campo elétrico e, ao se chocar
com a parede, ird4 provocar uma cascata de elétrons que se propagara, desta forma, amplificando o

sinal. Na figura temos uma representacao simplificada do sistema descrito acima.
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Figura 5.2: Sistema de coleta dos ions retroespalhados, formado pelo toroide eletrostatico, MCP e
detector 2D [17].

A nuvem eletronica gerada pelo MCP é coletada por um detector 2D, composto por
eletrodos em forma de tridngulos isolados entre si, como ilustrado pela figura[5.3] O sinal coletado
¢ pré-amplificado e lido em 4 diferentes pontos. Através destas leituras, é possivel determinar a

energia e o angulo de espalhamento do ion, através das equagoes e respectivamente:

A+ B
E = 1.2
A+B+C+D’ (5-1.2)
C+B
- i 5.1.3
A+B+C+D ( )

onde A, B, C e D sao tensoes lidas em quatro diferentes pontos (ilustrados na figura), E a energia do
feixe retroespalhado em keV e a o angulo de retroespalhamento. A resolu¢do em energia (AE/E)

do sistema utilizado é aproximadamente 321072, enquanto que a angular é de 0,08°.
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Figura 5.3: Esquema do detector 2D.

Na figura |5.4|é apresentado um espectro de um filme de 72O, sobre Si cristalino, medido
pelo sistema descrito acima. No espectro, ha sinais referentes ao titanio, oxigénio e & superficie do
silicio. Também observa-se uma fina camada, em torno de 6 /i, de carbono sobre o filme de T70,,
além de uma faixa mais clara, paralela ao eixo da energia, denominada linha de bloqueio; causada

pelo bloqueio do caminho de saida do fon por um atomo do substrato de Si.

ol S
165 |- -
Ti
160 |- -
S
155 |- -
< Si
8
(@)
S 150 | -
c
L
145 - -
0
140 - -
C
135 L M 1 M 1
110 120 130
©(graus)

Figura 5.4: Espectro 2D de T%O, sobre Si, medido com um feixe de H, com 175keV /u.
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A figura mostra um espectro 1D obtido da soma de canais no intervalo angular

referente a linha de bloqueio presente figura 5.4}

Figura 5.5: Espectro 1-D de TiO, sobre Si, medido com um feixe de H, com 175keV /u. Este
espectro ¢ resultado da soma angular referente a linha de bloqueio presente na figura

5.2 Analise de Dados

Os dados experimentais foram analisados através do ajuste do espectro 1D, obtido a
partir da soma de canais em um intervalo angular do espectro 2D medido. Esta soma foi feita
através de um programa que corrige a aparente perda de resolucao, devido a variacao no fator
cineméatico e aos diferentes valores de perda de energia [56]. A figura [5.6ilustra o resultado, em um

caso especifico, da soma de canais feita pelo programa.
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Figura 5.6: o painel A mostra um espectro 2D do Al,O3 medido com um feixe de H* com 200keV.
Nesta figura temos destacado, com uma linha cheia, um intervalo angular de 124° a 132°. O painel
B mostra um espectro 1D de MEIS, obtido com um angulo de retroespalhamento igual a 128°,
resultado da soma de canais considerando a massa do aluminio nas devidas corregoes, enquanto
que o painel C, mostra o resultado da soma de canais considerando a massa do oxigénio nas
correcoes.

5.3 PowerMEIS

Os ajustes dos espectros 1D foram feitos utilizando um programa Monte-Carlo, criado no
LII, conhecido como PowerMEIS [6]. Neste programa fornecemos parametros como energia do feixe,
resolucao experimental (0g), poder de freamento, straggling, caracteristicas da amostra (espessura,
componentes e estequiometria), entre outros, e assim o programa gera o espectro MEIS desejado.
A tabela [5.4] contem os valores de alguns parametros utilizados para se obter os melhores ajustes

para a amostra de TiOs.
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Energia Poder de Freamento Straggling oo(H") oo(H;)

(keV /u) (eV/A) (eV2/A) (V) (eV)
50 16,4 870 210 240
60 17,3 1000 245 485
80 18,0 1200 330 375
100 18,1 1250 400 460
120 17,8 1500 480 530
150 17,0 1750 600 670
175 16,2 2000 700 760
200 15,4 2100 800 900

Tabela 5.4: Valores utilizados no programa PowerMEIS [6] para simular espectros de MEIS
medidos do filme de TiO,.

O poder de freamento foi determinado considerando a densidade bulk de ambas as amos-
tras [62]. Parametros como espessura do filme, resoluc¢ao experimental, energia do feixe e Straggling

foram determinados através da minimizacdo do x2, dado pela equacao [5.3.1}

N ) 2
1 [n; + min (n;, 1) — m;]
2 E ! “ ‘ 5.3.1
ny + 1 ’ ( )

onde n; é o valor experimental, m; o valor simulado, N é a quantidade de dados e o termo min (n;, 1)
adota o menor valor entre 1 e o valor experimental de indice i. A tabela[5.5mostra uma comparacio
entre os valores de Straggling obtidos por diferentes modelos e por este trabalho, para um feixe de

H*, com 150keV incidindo em TiOs.

Modelo Straggling(eV?/A)
Lindhard-Scharft 1495
Yang 2034
Bohr 3254
Este Trabalho 1743

Tabela 5.5: Valores de Straggling para H, com 150keV, em T%O, com densidade de 4,23g/cm?.

Com os parametros obtidos a partir do espectro medido com feixe de H™, foi feito o
ajuste dos espectros referentes aos feixes de Hy, Hf e HeH™, com a mesma energia por nucleon,

apenas alterando a Razao de Poder de Freamento, definido pela equagao[4.2.1] e um parametro livre
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denominado 7] A minimizacdo de x? também foi adotada para determinar o melhor valor destes
parametros. Desta forma foram determinadas experimentalmente a R,, e o¢. A figura[5.7 mostra o

ico referente ao Ti medido com H* e HY e as respectivas simulacoes.
p 3

200 T T T T T T T T T T T
o Dados Experimentais - H" Feixe de 120keV/u
- Simulagao P MEIS - H ; .
gao ‘_’W9r . . - em TIO2
4 Dados Experimentais - H3 % . A AL
150 - —— simulagao PowerMEIS - H;
e
o 100
o
©
)
[
@]
O g
0
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106 108 110 112 114 116
Energia (keV)

Figura 5.7: Dados experimentais referente ao titanio presente no TiOy medido com HT e HJ com
120keV /u e os melhores ajustes obtidos com o programa PowerMEIS.
5.4 Programas Adicionais
5.4.1 Determinacao do Potencial de Wake
Para determinar o potencial de wake deve-se partir da analise de espectros experimentais

da ELF, para isso foi escrito um programa que utiliza uma soma de funcoes dielétricas de Drude-

Lorentz para fazer o ajuste do espectro experimental. Para ajustar a ELF do filme de TiO,, foram

!Esse valor serd multiplicado pela espessura, para determinarmos o valor da explosdo coulombiana
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empregadas oito fungoes dielétricas. A ELF do filme de Al;O3 é representada por 3 funcgoes dielé-
tricas, porém nao foi necesséario utilizar o programa para determinar os valores de seus parametros,
ja que os mesmos foram publicados por Abril e colaboradores [63].

Apo6s o ajuste, o programa gera o potencial induzido através da funcao dielétrica de
Drude-Lorentz e as componentes da forca wake por integracao numérica. Também foi escrito um
programa que, dados os parametros da soma de funcoes dielétricas de Mermin, calcula o potencial

induzido e, por derivacao numérica, as componentes da forca de wake.

5.4.2 Determinacao do o,

Foi escrito um programa Monte-Carlo, para calcular a explosao coulombiana. Inicial-
mente é sorteada uma distancia entre os émtomosﬂ sua orientacao inicial e a posicao do centro de
massa. Sao dados passos temporais, sendo que em cada passo € calculada a distancia percorrida e a
velocidade final. Para isso, consideramos o poder de freamento, a repulsao coulombiana, as forcas
de wake além do espalhamento miltiplo. Também verificamos se, para a distancia percorrida, houve
troca de carga.

Para calcularmos a repulsao coulombiana consideramos também os fragmentos neutros
do feixe (H?), pois o componente ionizado do feixe (HT), blindado pela nuvem eletronica, ao capturar
um elétron o meio apresentard um raio atémico maior que o de Bohr. Este aumento no raio atémico
resultard em uma blindagem menos efetiva do proton, o que causa a repulsao coulombiana mesmo
em fragmentos neutros. Representamos tal fenomeno pelo nimero atomico efetivo, Zgss. A tabela
mostra os valores de Zgsy e seus raios atomicos, para algumas energias.

Para definirmos a distancia média entre duas trocas de carga, necessitamos, inicialmente
da secao de choque de perda eletronica. Como nao encontramos tais valores para os filmes analisados
neste trabalho, utilizamos dados experimentais apresentados em [64] para um alvo de CO4 gasoso.

A probabilidade de interacao com os atomos do alvo também é calculada considerando

!Temos uma distribuicio de 20 valores devido aos estados vibracionais da molécula
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Energy (keV) Zeff  Thound

30 0,74 1,35
50 0,79 1,27
70 0,83 1,20
100 0,87 1,15
150 0,90 1,11
200 0,93 1,08

Tabela 5.6: Valores de Z.s; e 0 raio atomico Iypuna (= 1/Zcsf) para algumas energias.

sua densidade e estequiometria. Apos a colisdo, sao calculados a direcao e o modulo da velocidade e,
desta maneira, se da a evolucao do sistema até, o ion percorrer a distancia desejada. Como dito no
inicio da secao, consideramos o espalhamento multiplo nas simulagoes, porém nao foram observados

efeitos significativos nos valores finais de o¢.

5.5 Analise Complementar

Para verificar os resultados obtidos através do modelo apresentado neste trabalho, foi
preparada uma amostra do tipo cross section com o filme de TiOs para ser analisada através de
medidas de TEM (Transmission Electron Microscopy). Para tal fim foram utilizados dois microsco-
pios, sendo que um deles JEM 2010 instalado no Centro de Microscopia Eletronica-UFRGS(CME),
para fazer medidas em alta resolucao através do contraste de fase no modo underfocus. Também
utilizamos um microscopio Titan FEI instalado na Laboratério de Microscopia-INMETRO (Labmi)

no modo STEM (Scanning Transmission Electron Microscope).
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Capitulo 6

Resultados

6.1 Ajuste dos Espectros Experimentais - MEIS

A figura apresenta dois espectros experimentais (2D e outro 1D obtido da soma de
canais entre os angulos 116° e 124°, tendo como referéncia o angulo 120°) de um filme de TiO,
medido com um feixe de HJ com 150keV /u. Além dos melhores ajustes referentes aos espectros
medidos com os feixes de HT e HJ e a configuracdo experimental utilizada nas medidas. Na figura
é possivel constatar a contribuicao de oo para o straggling total na borda de baixa energia no pico
de Ti, ao comparar os melhores ajustes. O procedimento para extrair o valor de oo dos dados

experimentais foi descrito na secao [5.3
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Figura 6.1: Pico referente ao Ti presente nos espectros 1-D de MEIS medidos com feixes de H
(dado simulado - linha pontilhada azul) e Hy (dado experimental - circulo aberto e simulado -
linha continua vermelha) com 150keV /u. Na figura ha o espectro 2-D, com o sinal do titanio além
de uma ilustragao do feixe incidente (H3) e do retroespalhado (HT). As simulagoes foram feita
com o programa PowerMEIS.

6.2 Ajuste dos Espectros Experimentais - ELF

Os espectros de ELF do TiO,, utilizados neste trabalho, foram obtidos a partir de
medidas de REELS, nesta secao serao apresentados juntamente com os parametros obtidos do
melhor ajuste. O procedimento para fazer o ajuste dos dados experimentais foi descrito na secao
as figuras e mostram os dados experimentais e seus respectivos ajustes . Os pontos em
azul da figura [6.2) foram medidos por Fuentes [10] (com feixe de elétrons com 5keV) e os da figura

[6.3] (com feixe de elétrons com 40keV) foram medidos em colaboragdo com o Dr. Marteen Vos do
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Atomic and Molecular Physics Laboratories, da The Australian National University. As linhas em
vermelho, nas figuras, correspondem ao ajuste feito com 8 funcoes dielétricas de Drude-Lorentz. Os
coeficientes do melhor ajuste sdo apresentados nas tabelas[6.1[]e[6.2F] Esses valores foram utilizados
em todas as simulagoes que envolvem o formalismo dielétrico, nao importando a funcao dielétrica

empregada.

1 - 1 T T T 1 1T " 17
1.0 Fl Ti 4 ELF-Fuentes[1] -
TIOZ Ajuste feito através
de oito funcoes de Drude-Lorentz | 1
0.8
~—
’3? 0.6 |
~—
w
~~
— 04}
el
0.2
/'y
0.0
| 1 1 1 1 1 1 1

0 10I2OI30I4OI50I60I70I80I90
Energia(eV)

Figura 6.2: ELF do TiO, (triangulo azul) retirada de [10] e o ajuste feito utilizando oito funcoes
dielétricas de Drude-Lorentz (linha vermelha).

' Ajuste da figura
?Ajuste da figura6.3
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Figura 6.3: ELF do T©O; medida neste trabalho, triangulo azul, e o ajuste feito utilizando oito
funcgoes dielétricas de Drude-Lorentz, linha vermelha.

Fungao A; (€V?) Thw; (eV) hy(eV)
1 0,19 645 0.3
2 3471 12,08 4,30
3 17,59 14,75 3,19
4 18,26 17,92 3,63
5) 165,84 25,94 10,75
6
7
8

17,67 38,68 3,13
178,97 46,26 7,05
154,12 50,68 9,08

Tabela 6.1: Tabela com os coeficientes do ajuste presente na figura[6.2} Estes coeficientes foram
determinados desconsiderando a dependéncia do momento, k, na funcao dielétrica de
Drude-Lorentz

Fazendo um paralelo entre os espectros das figuras e e as tabelas e
constatamos que a energia de cada transi¢ao (hw;) é a mesma em ambos os casos, porém os demais
parametros, A; e ;, sao diferentes. Grande e Vos [§] mostram que a diferenca entre os espectros esté
relacionada a dependéncia de k, na determinagao da se¢ao de choque ineléstica normalizada (passo
necessario para determinar a ELF, a partir de um espectro de REELS). O espectro de REELS

obtido por Fuentes [10], com feixe de elétrons com 5keV ndo satisfaz as condi¢oes de limite 6ptico.

54



Funcao A; (eV?) hw;(eV) Ay (eV)
1 0,19 6.14 1,258
13,83 10,93 2,74
20,46 13,98 3,64
1731 18,17 6,13
292,83 26.99 12,13
16,84 39,49 3,43
118,51 47,96 5,75
380,95 5381 19,30

CO ~I O O = W N

Tabela 6.2: Tabela com os coeficientes do ajuste presente na figura .

Enquanto que o espectro medido neste trabalho, com um feixe de elétrons com 40keV, satisfaz a
condi¢ao do limite 6ptico. Por este motivo a andlise mais precisa do espectro de REF LS medido
por Fuentes [10] deveria considerar uma dependéncia de k. Nas proximas segoes deste trabalho,
serd apresentado como o valor de oo varia em relagao as diferentes ELF's e modelos de funcao

dielétrica. A tabela mostra quais transi¢oes correspondem a cada pico [10, [65].

Posigao do Pico (eV) Transicao
6.45 O2p—Ti3p
12.08 Plasmon
14.75 VB—sTidsp
17.92 VB Tidsp
25.94 O2p—Tidsp
38.68 Ti3p—Ti3d (Nivel de Fermi)
46.26 Ti3p—3p°d*
50.67 Ti3p—3p°d*

Tabela 6.3: Transicoes eletronicas presente no espectro de REELS e suas respectivas energias.

6.3 Potencial Induzido e Forcas de Wake - TiO,

Com os parametros encontrados é possivel determinar o potencial induzido, através da
equacao A figura mostra o potencial induzido pela passagem de um préton com 150keV,
pelo TiOs. O {ion esta localizado no ponto p=0 e z:(ﬂ Na mesma figura sao apresentadas duas

comparacoes entre os potenciais induzidos, obtidos através das fungoes dielétricas de Drude-Lorentz

!Sistema representado por coordenadas cilindricas, e a origem acompanha o fon
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e Mermin.
Observar-se que os modelos geram resultados muito semelhantes; enquanto que o po-
tencial obtido por Mermin é suave, na regiao onde z assume valores negativos, o obtido por Drude

apresenta algumas oscilacoes, mas os valores absolutos sao muito proximos.

Figura 6.4: Potencial Induzido, devido a interacao de H™ de 150keV com uma amostra de TiO,,
obtido pela funcao dielétrica de Drude-Lorentz. E dois comparativos entre os potenciais induzidos
calculados por Mermin e Drude-Lorentz, sobre dois eixos paralelos & velocidade do fon.

Neste ponto é possivel determinar a forca de wake fazendo a derivagao numérica do

potencial apresentado na figura [6.4] ou pela integracao numérica das equacoes |3.0.10| e [3.0.11}]

Ambos os métodos foram utilizados, ou seja, aplicamos a derivacao numérica ao potencial induzido
gerado via Mermin e a integracao numérica as fungoes obtidas via Drude-Lorentz. As figuras [6.5] e
mostram a projecao das componentes da forca de wake no plano pz, obtidas pelos dois métodos.

A equivaléncia entre os modelos é facilmente constata, para ambos os casos.
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Drude-Lorentz Mermin
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-0.180
-0.146
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0.095

p(u.a) p(u.a)

Figura 6.5: Projecao no plano pz, da componente paralela a velocidade do fon, da forca de wake
calculada utilizando as fungoes dielétricas de Drude-Lorentz e Mermin, para um feixe de Hf com
150keV /u em um filme de TiOs.

Drude - Lorentz Mermin

z(u.a)
z(u.a)

p(u.a) p(u.a)
Figura 6.6: Projecao no plano pz, da componente perpendicular a velocidade do ion, da forga de

wake calculada utilizando as fungoes dielétricas de Drude-Lorentz e Mermin, para um feixe de Hj
com 150keV /u em um filme de TiO,.

Uma vez que as componentes da for¢ca de wake foram determinadas, basta utiliza-las no

algoritmo descrito na segao para obtermos os valores .
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6.4 Explosao Coulombiana para 770,

A figura [6.7)(a) compara os valores de ¢ simulados com os valores obtidos experimen-
talmente. Se as incertezas dos dados experimentais forem consideradas, é possivel afirmar que héa
concordancia entre os dados obtidos experimentalmente e simulados, mas é possivel melhorar. No
ajuste do espectro, 1-D de MEIS, medido foi utilizado o valor da secao de choque de freamento
obtida através do programa SRIM, mas, Limandri e colaboradores [66] mostram que, para energias
abaixo de 200keV, os valores retirados do SRIM sao um limite superior. Para 150keV, essa diferenca
¢ de, pelo menos, 10%. Considerando essa diferenca, foi terminado o novo valor de o¢. A tabela
apresenta os valores encontrados em ambos os processos de ajustes (A: antes da corregao de 10%,

B: apos a correc¢ao na se¢ao de choque de freamento).

Figura 6.7: Comparacao entre os dados experimentais e simulados da o¢, considerando a
densidade de um material bulk e sem efeito de vizinhanca no estado de carga. Painel (a) considera
a se¢do de choque de freamento retirada do SRIM. Painel (b) considera uma queda de 10 % na
secao de choque de freamento.

Ao analisarmos os valores de o¢, fica evidente que as diferencas entre eles sao menores
que as incertezas, o que nos permite concluir que oo é uma quantidade absoluta, ou seja, o valor
de o¢ depende exclusivamente do tempo de entrada do feixe molecular. A figura [6.7(b) mostra os

novos valores experimentais e a simulacao do o¢. Mesmo com a correcao, ainda é possivel melhorar
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Pontos o.(eV) (A) o.(eV) (B) Variacao (%)

1 505 520 3,0
2 525 530 1,3
3 558 597 7,0
4 631 640 1,4
5 659 690 4,7

Tabela 6.4: Comparacao entre os valores de o¢, de um feixe de Hf com 150keV /u, obtidos
experimentalmente antes e ap6s a mudanca no valor na secao de choque de freamento.

a convergéncia entre os valores. Essa diferenca também foi observada por Shubeita e colaboradores

[56, 67| e foi atribuida & variagdo da densidade.

6.4.1 Efeito da Densidade no o¢

No capitulo introdutoério deste trabalho foi apresentado o efeito de o no espectro 1D
de MEIS, figura para algumas espessuras, mantendo-se fixa a densidade atomica areal. Como
um dos objetivos do trabalho é determinar a densidade volumétrica do material através do valor de
oc, deve-se verificar o comportamento da relacao entre o¢c e a espessura do filme perante mudancas
no valor da densidade do alvo . A figura mostra esse efeito, para alguns valores de densidade
volumétrica (p), para um feixe de Hy com 150keV/u em uma amostra de TiOs.

Analisando a figura é possivel afirmar que, desde que, tenhamos boa precisao na
determinacao dos valores de o¢ e varios pontos para uma mesma amostra, somos capazes de deter-

minar os valores de densidade e espessura do filme, com boa precisao.
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Figura 6.8: FC simulada para um feixe de Hf com 150keV /u interagindo com um filme de TiO,
com algumas densidades, ver legenda na figura.

6.4.2 Resultados Finais TiO,

Para melhorar a concordancia entre os valores, simulado e experimental de oo, serao
mantidos fixos 0s pontos experimentais e a espessura (dada em dtomos/cm?) dos dados simulados,
serd multiplicada pela razao entre a nova densidade e a densidade do material bulk.

Através deste procedimento, a espessura e a densidade do filme foram determinados.
Na primeira simulacao, a espessura encontrada foi de 711401; ap6s a correcao na secao de choque
de freamento, foi obtido 80A. Por fim considerando a variacao na densidade a espessura foi de
aproximadamente 100121, para um feixe com 150keV /u, o que representa um filme com 3,4g/cm? e
uma queda de 20% na densidade em relacdo ao material bulk, considerando TiO, cristalino cuja
densidade vale 4,25g/cm?.

A figura mostra o o resultado deste procedimento para trés energias (50, 120 e
150keV /u). Para 150keV /u apresentamos o resultado da primeira simulagdo para o estado de carga

sem efeito de vizinhanca e a densidade do material bulk. Para as demais energias somente os
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melhores ajustes sao mostrados.

Para nos certificarmos dos resultados, a espessura do filme foi medida através de medidas
feitas em um microscopio de transmissao. A figura M(a) apresenta a imagem obtida por contraste
de fase. Nesta imagem constata-se que o filme medido é amorfo, que possui densidade igual a
3,8g/cm? [68], ou seja, a queda real na densidade foi de 10 %. Na mesma figura temos a espessura
destacada do filme, aproximadamente 9514017 comprovando a confiabilidade do método proposto.

A imagem [6.10|(b) foi obtida por Scanning Transmission Electron Microscope (STEM).
Nela nao é possivel observar a diferenca entre o filme de SiO5 nativo e o de TiO,, ja que a técnica nao
é sensivel o suficiente para detectar a diferenca de densidade entre eles. No entanto, conseguimos
observar regidoes mais escuras no interior do filme de TiO,, tais regides possuem densidade menor
que o restante do filme. A existéncia dessas bolhas corroboram com a queda na densidade apontada

apresentada anteriormente.
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Figura 6.9: Explosao Coulombiana experimental considerando queda na densidade do material
bulk, além do efeito de vizinhanca no estado de carga, para 50, 120 e 150keV.
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Figura 6.10: (a) Imagem feita com TEM de alta resolugao do filme de TiO, obtida através do
modo contraste de fase. Nesta figura é possivel observar o filme de TIO,, um filme nativo de SiO,
e o bulk, esta imagem foi obtida no Centro de Microscopia da UFGRS. (b) Imagem obtida em um
microscopio Titan da FEI, instalado no INMETRO, no modo STEM e bright field, nesta imagem

podemos identificar regioes com menor densidade no filme de TIO,.

6.5 Explosao Coulombiana para Al,O;

Na secao anterior, o valor de o¢ foi determinado a partir do ajuste do pico referente ao
elemento mais pesado presente na amostra analisada, bem como em trabalhos anteriores [50] 67].
Nessa segdo, iremos apresentar resultados obtidos de um filme de alumina (AlyO3) depositado sobre
um substrato de carbono, que nos permitira obter o valor de oo a partir dos picos referentes ao Al
e O.

A figura mostra dois espectros, que representam a mesma medida, porém o lado
esquerdo a correcao, a soma de canais angulares do espectro 2-D, foi feita considerando a massa do
aluminio e o lado direito a massa do oxigénio. A simulac¢do (linha vermelha) é a mesma para os

dois casos e seus parametros foram obtidos da mesma forma, ja descrita anteriormente.
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Figura 6.11: Ajuste do espectro 1D de MEIS de um filme de AloO3 medido com feixe de H' com
80keV.

Para determinar as componentes da forca de wake, foram utilizados dados apresentados
por Abril e colaboradores [63], neste trabalho os autores fazem uso de 3 fungoes dielétricas de
Mermin, no limite 6ptico, para ajustar os dados experimentais medidos por Hagemann [69]. Estes
parametros foram utilizados para calcular o potencial induzido, a partir de fun¢oes dielétricas de
Drude-Lorentz modificadas pela Extensao 1, apresentada na segao A tabela [6.5] apresenta os

coeficientes utilizados e suas transi¢oes correspondentes.

Fungdo A,  Tw; (eV) hAL(eV) Transicao
1 0,382 2531 12,25 Plasmon [70]
2 0,444 35,37 32,656  O2p(Valéncia)—Al3d (Banda de Conducdo) [71]
3 0,0511 100,68 136,05 Nao identificado

Tabela 6.5: Coeficientes utilizados para gerar o potencial induzidos e as forcas de wake, em um
amostra de AlyO3. Na ultima coluna temos as transi¢des correspondentes a cada energia.

A figura mostra o potencial induzido, ao longo de dois eixos paralelos & velocidade.

A projecao das componentes da forca wake no plano pz é apresentado na figura [6.13
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Figura 6.12: Potencial induzido, ao longo de dois eixos paralelos a velocidade do ion, devido a
interacao de um ion H' com a amostra de Al,Os.

Figura 6.13: Projecao no plano pz, das componentes paralela e perpendicular a velocidade do fon,
da forca de wake calculada utilizando as funcoes dielétricas de Drude-Lorentz, para um feixe de
H* com 80keV/u em um filme de Al,Os.

Foram simulados os valores de oo para as energias desejadas (figura . O valor da
espessura, encontrada no ajuste do espectro, foi igual a 32121, valor muito préoximo ao obtido pela
explosao coulombiana, que foi de 35A. Analisando a figura observamos que, para ambas as
energias o o referente ao material com densidade igual a 3,95g/cm? tem boa concordancia com a
medida experimental. Também ¢é apresentado o¢ para a densidade igual a de 3,6 g/cm? (queda de

9% da densidade). Essa comparagao mostra que o método nao é capaz de indentificar variagdes na
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densidade em torno de 10% em filmes com espessuras abaixo de 4nm.
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Figura 6.14: EC para uma amostra de AlyO3, utilizando um deixe de Hy com 80 keV/u e 175
keV/u. Em ambos os painéis estdo ilustradas a EC em um filme com a mesma densidade do
material bulk (3,95 g/cm?®) e com uma densidade menor (3,6 g/cm ®). Esta densidade foi
determinada de tal forma que o ¢ simulada se aproximasse o maximo possivel do dado
experimental em ambas medidas.
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6.6 Efeito da Forca de Wake

Neste trabalho foi utilizado um programa do tipo Monte-Carlo que considera as forcas
de wake, entre outras, para gerar os valores de os. Cabe agora demonstrar o papel que a forca de
wake desempenha sobre o feixe molecular, durante a interacao entre do feixe e o alvo. Yasufumi
e colaboradores [72] mostraram, através de experimentos de transmissio, que moléculas de Hy de
500keV /u, passando por finas folhas de carbono, se alinham. Ao mencionarmos o Alinhamento das
Moléculas, estamos nos referindo a um fendémeno no qual o angulo ©, representado na figura [6.15
tende a diminuir a medida que o fon penetra no material.

Fazendo uso do formalismo dielétrico, Denton e colaboradores [73], reproduziram as
medidas feitas por Yasufumi [72], mostrando que as forgas de wake induzem orientacao das moléculas
para feixes de alta energia em experimentos de transmissao.

Este fendmeno também foi investigado neste trabalho, em um experimento de retro-
espalhamento e médias energias. Para este fim foi utilizado o programa descrito na secao [5.4.2
desconsiderando o espalhamento miltiplo, para que fosse possivel analisar o efeito de alinhamento
devido, exclusivamente, as forcas de wake. Também foi considerado um feixe com dire¢ao inicial

fixa para diferentes energias.

Figura 6.15: Representagio do angulo de orientagiao de uma molécula de H, .

Foram simuladas diferentes situagoes, em uma delas a interacao entre os fons se d4,

exclusivamente, pelo potencial de Coulomb, outra em que o potencial Coulombiano foi substituido
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pelo potencial de Yukawa. Em ambos os casos a orientacao das moléculas se manteve constante.
Através deste procedimento, foi possivel determinar o efeito da forca de wake sobre a

molécula de Hy, para diferentes orientagoes iniciais e energias, em um alvo de TiO,. A figura m

mostra a média ponderada da orientagiao das moléculas de um feixe de Hy, com 200keV /u em um

filme de TiO,.

100 T T T T T T T T
i A A A
80 I A Orientacao inicial 90° J |
® Orientagéo inicial 60°
i m  Orientagao inicial 30°
60 Feixe de H, - 200keV/uem [ |
m e TiO,
=) L °
o ’ .
D 40 .
© |
L LI
20 | . .
]
- [ ]
]
0 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 500 1000 1500 2000
Profundidade(A)

Figura 6.16: Simulacao do angulo de orientagao das moléculas de um feixe de Hj, com 200keV /u,
em funcao da profundidade em 7705, mantendo-se fixo a orientacao inicial e desconsiderando
efeitos de espalhamento multiplo. Os simbolos representam a média ponderada de diversas
simulagoes.

Podemos analisar a consequéncia do alinhamento das moléculas nos valores de o através
da equacao , onde temos o produto interno da velocidade do centro de massa (U.,) com a
velocidade devido a repuls@o coulombiana (v5). Com o alinhamento da molécula, o dngulo ©
diminui, causando, desta maneira um aumento de oc. Este efeito é observado nas figuras [6.17] e
. Nelas estao representados os valores de o em funcao da espessura do materia]ﬂ, para diferentes

orientacgoes iniciais. Comparando os painéis a, b, ¢ e d de cada figura, fica claro que, & medida em

que o angulo de orientacdo inicial da molécula aumenta (6.18|(a)—[6.18|(b)—[6.18|(c)—f6.18(d)) [ a

ITi0,
2A mesma sequencia ¢ valida para figura

68



EC é atenuada, independente da maneira de descreveé-la.
Nas figuras e também é feita uma comparacao entre os valores de oo obtidos

por diferentes abordagens:

1. Modelo 1 (Coulomb): Neste caso, interagao entre os ions é descrita somente pelo potencial de

Coulomb;

2. Modelo 2 (Wake 4+ Coulomb): No segundo caso, além da repulsdo coulombiana, temos a

blindagem dos fons pelo elétrons do meio descrita pelas forcas de wake.
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L .—“'“—. + | ----- Coulomb
600 |- et - | Feixe de H} - 30keV/u -
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A'A - -
N E J o
300 0 [ - 1
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o~ L/ i A 1 7 i
> /,-/ Orientag&o inicial = 0° 7
0 Ty I 1 1 1]
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b (o sttt | d
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200 / -+ -
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Figura 6.17: 0 em funcao da espessura de um filme de TiO,, simulada através dos modelos 1 e 2,
ver no texto, para diferentes orientacoes iniciais, os quais estao indicadas em cada painel. A
energia e o feixe também estao indicados.

Nas duas figuras (6.17|e[6.18) podemos observar que, para moléculas alinhadas (6.17|(a)

e m(a)), 0 o¢ descrito pelo Modelo 1 serd sempre maior e, & medida em que h&4 um aumento

no angulo de orientagao, o o¢ gerado por ambos os modelos se igualam (6.17(c) e [6.18|(b)), até o

69



momento em que esse comportamento se inverte e o oo gerado pelo Modelo 2 se torna maior que o

gerado pelo Modelo 1.
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Figura 6.18: o¢ em funcao da espessura de um filme de TiO,, simulada através dos modelos 1 e 2,
(ver no texto), para diferentes orientagoes iniciais, os quais estao indicadas em cada painel. A
energia e o feixe também estao indicados.

Esse comportamento pode ser explicado pelo rastro na nuvem eletronica, provocado pela
passagem do ion. Esse rastro é formado logo atras do ion com um angulo de abertura (fyqke), dado
pela equacao A figura ilustra os rastros referentes aos fons com 30keV (6.1%) e 200keV
(6.19b). A figura mostra o rastro (area hachurada) além de dois angulos, que nos auxiliardo no
entendimento do fenémeno. Esses angulos se referem ao de abertura da trilha (0,ukc) € ao angulo
em que a EC geradas pelo Modelos 1 e 2, mencionados a cima, se igualam (fy¢).

i (Gpage) = —o (6.6.1)

Uon
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Figura 6.19: Representacao do rastro formado logo atras do fon ao passar por um plasma, com
30keV /u(painel a) e 200keV /u( painel b).

Para analisarmos as figuras e [6.18] a partir da figura podemos dividir essa

altima em trés diferentes regioes.

1. Area 1 (0° — Opare): Esta area hachurada corresponde a area em que hé o rastro. Se com-

pararmos as figuras [6.17p, 6.17b e [6.18h, vamos constatar que seus respectivos angulos de

orientacdo estao no interior da Area 1. Essa comparacdo nos leva a crer que, se o ion de tras

estiver no interior do rastro gerado pelo ion da frente, o o serd atenuado;

2. Area 2 (Oyake — Owc): Na segunda éarea, percebemos que ndo ha a presenca do rastro, os
ions presentes nesta regido ao se orientarem (fenémeno que elevard o o¢) irdo atingir a area
1 (enfraquecendo o o¢). Assim, os efeitos de alinhamento e blindagem sdo compensados,

resultando na similaridade dos resultados gerados pelos modelos 1 e 2 (figuras 6.18b).

3. Area 3 (Owe — 90°): Na terceira regido, ha um aumento de o, como pode ser observado nas

figuras [6.17F, [6.18(d e [6.18d. Nesta regiao temos apenas o efeito do alinhamento, provocado

pela forca de wake.

Fazendo uma comparacao entre as figuras|6.19n e [6.19b, constatamos que quanto menor

a velocidade do fon, maior é o angulo de abertura de seu rastro. Para 30keV /u (figura[6.1%), temos
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um cone com abertura igual a 60°, enquanto que, para 200keV /u (figura [6.19p) o cone apresenta
abertura igual a 21°. Esse fato nos leva a crer que, dado um feixe com energia igual a 30keV /u,
em que a orientacao inicial das moléculas seja aleatoria, oo serd reduzido pela forca de wake, uma
vez que a area em que ha blindagem ¢é maior que a regiao sem. Seguindo a mesma logica, para um
feixe com energia igual a 200keV /u, o tera seu valor aumentado pela for¢a de wake, uma vez que

a area em que ha blindagem é menor que a regiao sem. A figura [6.20] mostra esta conclusao.

400 -

a ------------------- -
300 | - o J— I
e —
i K ' /,,// |
0,.
200 ~/' |
;)
S/
’ /
100 - '/ —— Wake+Coulomb | |
i -++=- Coulomb
—_— ; Feixe de H, - 30keV/u
> 0 7 Orientagdo Randémica
~
o 1000 b |
o B
A —
800 |- . — - i
600 |- s )
- /// -1
400 | P ]
i s —— Wake+Coulomb | |
5 - = Coulomb
el Feixe de H_ - 200keV/u | -
e Orientacdo Randémica [ 1
oLl L . L . L . |
50 100 150 200

Depth (A)

Figura 6.20: o¢ para uma molécula de H com dire¢ao inicial randémica, em funcao da espessura
de um filme de T70,.

Na figura [6.21] apresentamos como ¢, calculado por diferentes modelos, varia com a
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energia, para um feixe de Hy interagindo com uma mostra de TiO,. Os modelos utilizados para

1SS0 Sa0:

1. Coulomb: Neste modelo o oo é calculada considerando apenas a repulsao Coulombiana entre

0s ions;
2. Blindado por Yukawa: O potencial de Coulomb é substituido pelo potencial de Yukawa;

3. Blindado por Wake: Neste modelo além da repulsao Coulombiana utilizamos as forcas de wake

para descrever a blindagem;

4. Blindado por Wake+ Neutralizacao: O o¢ é calculado a partir da repulsao Coulombiana, forcas

de wake e efeitos da troca de carga;

5. Blindado por Wake+Neutralizacao+Zgsr: Além dos efeitos considerados no modelo anterior

foi implementado o efeito da carga efetiva.

1350 T T T T T T T T T
1200 |- ]
1050
900 |-
’>'\ 750
EJ/ i Explosdo Coulombiana
600 Coulomb -
o L - = Blindado por Yukawa § 4
450 + BﬁndadoporVVake .
; -+ = Blindado por Wake +
i s Neutralizac&o T
300 //: Blindado por Wake + {
- Neutralizagéo + Z_, L
150 -
| . ] . ] . ] . ] .

0 100 200 300 400 500

Energia (keV/u)

Figura 6.21: o¢ em fungio da energia para um feixe de Hj em um amostra de TiOy com 100 A de
espessura, calculada a partir de varios modelos, descritos ao longo da secao.
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Tomando como base os valores de oo calculado apenas pela repulsao Coulombiana po-

demos estabelecer as seguintes comparacoes:

1. Blindado por Yukawa: O potencial de Yukawa reduz o valor de o¢, em toda faixa de energia
analisada, ja que repulsao coulombiana é blindada por um fator exponencial, exp (—rw,/v),
onde a wy, ¢ a frequéncia de plasmon, v a velocidade do cento de massa e r a distancia entre

0s ions;

2. Blindado por Wake: Nesse caso, podemos ver claramente o efeito do rastro provocado pela
passagem do fon da frente. Quanto menor a velocidade maior serd o angulo de abertura do
rastro resultando em uma maior blindagem do fon de tras, o que diminuird oc. A medida
com que a energia aumenta temos a formacao de um rastro com menor abertura, permitindo,

desta forma, que o efeito de alinhamento se sobreponha ao de blindagem;

3. Blindado por Wake+ Neutralizacao: Este fendmeno ird interferir somente na repulsao Coulom-

biana e é relevante até 200keV /u, energia na qual a captura eletronica pode ser desconsiderada;

4. Blindado por Wake+Neutraliza¢io+Zgyss: Seu principal efeito é o aumento da repulsao cou-

lombiana, acentuando o¢. E relevante somente para baixas energias, até 50keV /u.

6.7 Diferentes formas de determinar o¢

Nesta secao serd apresentado com os valores de o variam ao utilizar diferentes modelos
de fungoes dielétricas e ELF's. A figura [6.22] mostra o primeiro resultado obtido. Nas figuras fica
claro a equivaléncia entre os métodos para a energia 150.

Analisando a figura [6.22] fica evidente que, para esta energia, o o¢ ¢ independe da forma
que é obtido, ou seja podemos variar a funcao dielétrica, o espectros de ELF', ou até mesmo fazer
uso de um modelo semi-empirico muito simples, que ainda assim vamos obter resultados muito

proximos ou, como em alguns casos, idénticos. Mostramos dessa forma a confiabilidade do método
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Figura 6.22: Equivaléncia entre alguns modelos de EC para um feixe de Hy com 150keV /u em
uma amostra de TiO,.

utilizado para calcular o o¢, garantindo que, se tivermos uma boa medida experimental de oo, 0
método nos fornecerd a espessura e densidade muito proximas da realidade.

Foi necessario verificar se este fato também é observado para baixas energias, nas quais a
neutralizacao desempenha um papel importante. Com este fim é apresentada uma comparacao en-
tre alguns métodos na figura Fica claro que, embora tenhamos usado a Extensao 1 no modelo
de Drude-Lorentz (que é uma boa aproximagao para altas energias), temos uma boa convergén-
cia quando comparamos com o¢ gerado pela funcao dielétrica de Mermin. Nesta mesma figura
¢ apresentado os valores de oo obtidos pelo método desenvolvido por Shubeita e colaboradores

modificados pelo estado de carga.
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Figura 6.23: Equivaléncia entre alguns modelos de o¢ para um feixe de Hy com 50keV /u em uma
amostra de TiOs.

6.8 Explosao Coulombiana para os ions Hy e HeH*

Até o momento, foram apresentados resultados apenas para feixes de HJ . Nessa secao,
serao mostradas algumas medidas com diferentes feixes moleculares, para que possamos aumentar a
explosao coulombiana, possibilitando, por exemplo, a aplicacao da técnica em filmes mais espessos,
pois, quanto mais espesso o filme, maior serd o straggling, tornando o efeito da explosao menos
perceptivel. Este efeito ¢ apresentado na figura nela é apresentado como o straggling total
(considerando a entrada e a saida do feixe monoatomico) varia em relacao a espessura do filme. Na
mesma figura hé os valores de o¢ simulados para um feixe de Hy com 60 keV /u, além dos valores
experimentais de o para os feixes Hy , Hf e HeH™. Nesta figura fica claro o porqué do uso de fixes

que apresentam um maior valor de oo, na anéalise de filmes mais espessos.
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Figura 6.24: Comparacao entre straggling total (considerando a entrada e a saida do ion), os
valores de ¢ simulados para um feixe de Hj com 60 keV /u e, os valores experimentais de o para
os feixes Hy, Hy e HeH™ .
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A figura mostra o pico referente ao titanio medido coletando o ion H™ proveniente
de trés diferentes moléculas, com 60keV /nucleon. A tabela mostra os valores de oo , para os
diferentes casos e o valor de straggling (considerando a entrada e saida do feixe) para um feixe de
H* ao interagir com um filme de 10nm de TiO;. O aumento observado no o¢, em medidas feitas
com HJ, pode ser justificado pela maior proximidade entre os fons. A distancia, mais provével,
entre os fons de uma molécula de Hi ¢ 1.89 u.a. [74], enquanto que a distancia internuclear, mais
provavel, para a molécula de Hy é de 2.04u.a. [75]. Além da maior proximidade entre os pares de

atomos, a presenca do terceiro resulta em um aumento de 50% na forca de repulsao.

Feixe o¢ (eV) Straggling (eV)

Hy 284
H 504 547
HeH™ 600

Tabela 6.6: Valores experimentais de o¢, de um filme de 10nm de TiO,, medidos
experimentalmente com os feixes Hy, Hy e HeH' com 60keV /u.

J4 o aumento observado no valor de o¢, em medidas feitas com o feixe de HeH™, pode

ser atribuida a trés fatos:

1. Estado de Carga (<q>): Cada fon de um feixe de Hj (ou HJ), com 60keV /u, tem um estado
de carga igual a 0,64, desconsiderando o EV. Em um feixe de HeH™*, com 60keV /u, a carga
média do ion He™ serd 0,94 e, o estado de carga do ion H* sera a 0,64, desconsiderando o EV.

Ao comparar os trés casos, fica claro que, a repulsao Coulombiana serd maior em um feixe de

HeH™;

2. Diferenca entre as massas: como o hidrogénio possui massa quatro vezes menor que o hélio,

a variacao em sua velocidade serd maior;

3. Menor Distdancia internuclear: A distancia internuclear mais provavel é 1,45u.a. [76], o que

aumenta a repulsao coulombiana.

78



T T T T T . T

300 | [— Dado Experimental _

| | — Dado Simulado i
o

250 [ ? _

0, = (284:23.4) eV

200 5% AL KA A
IJ“I ik \]h "HI" 'H‘( ! 1lw |‘ |
I‘I‘ l“

150 | I | :
100 il | i
50 H
‘Q“ n
Wi by
. . ' . . . s

) v 1 v ) v 1

— Dado Experimental
200 —— Dado Simulado

H

3

0, = (504+31) eV

150

100

Intensidade

50

300 | |—— Dado Experimental —
| |~ Dado Simualdo
HeH"

250 - |s_ = (600+31) eV

200
150
100

50

Energia (keV)

Figura 6.25: Efeito da explosiao coulombiana no pico de Ti para os feixes de H; , Hi e HeH™ com
60keV /u. Para obter estes espectros foram analisados os fons HT retroespalhados a 120°.
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6.9 Efeito de Vizinhanca no Poder de Freamento

Uma das questoes que motivaram este trabalho, foi verificar se a relagao observada para
o HfO,, entre a ELF (figura e a Ry (figura , iria se repetir para amostras que apresentam
uma FELF semelhante ao HfO,. Por este motivo optamos por medir a Ry de um filme de TiO,,
dado que temos a mesma quantidade de transicoes eletronicas observadas em ambas ELF's. Por
esta mesma razao optamos por medir a Ry de um filme de Al,O3, para comparar com o resultado
medido para um filme de SiO,. Mas neste ultimo caso observamos somente 1 pico na ELF.

Na figura[6.26] temos um grafico mostrando a Ry da amostra de TiOy. Os pontos pretos
foram obtidos experimentalmente, os pontos azuis sao simulagoes, feitas pelo Dr. Fadanelli através
do método MUCA (Molecular Unitary Convolution Approximation - é um calculo atomico) [77], a
linha vermelha foi gerada pela equacao m (Formalismo Dilétrico - considera apenas elétrons de

valéncia), considerando dois protons com movimento correlacionado.

1.25 T T T T T T
1.20 4
115+ \ % A i
\\
- g [
110 | AN A i
. | -
X 105f A 4
F A
1.00 2 4
L = R, Experimental
0.95 — R, Simulado por eq. 5.2.1] |
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090 | 1 1 1 1 1
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Figura 6.26: Razao do poder de freamento para o feixe de Hy para o TiO,, pontos pretos
representam valores experimentais, azuis simulagoes feitas com MUCA, linha vermelha simulacao
utilizando o formalismo dielétrico para um feixe de H;".

Podemos dividir o grafico em trés regioes em energia:
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1. Acima de 100keV/u: Nessa regido é nitido o aumento da perda de energia (até 15% maior
quando comparada com a perda de energia de um feixe monoatoémico), quando ha movimento
correlacionado de dois ions. Este foi o primeiro efeito medido experimentalmente atribuido
ao EV. Também observamos boa concordancia entre dados experimentais e a simulagao feita
pelo MUCA. Os valores obtidos pelo formalismo dielétrico, considerando apenas dois protons,

também apresenta relativa concordancia.

2. Entre 70 e 120keV /u: Nesta faixa de energia ha uma transi¢ao nos valores de Ra. E possivel
identificar que inicialmente os valores de Ry estdo abaixo de 1 (0,95), e 4 medida, em que a

energia aumenta, os valores de Ry atingem valores superiores a 1 (1,15).

3. Abaizo de 70keV/u: Nesta faixa de energia, temos uma interferéncia negativa, nos valores de
R, ou seja, temos valores de Ry menores que 1. Fica claro que o formalismo dielétrico nao des-
creve de maneira satisfatoria a queda no poder de freamento. Mesmo se considerarmos casos
mais realistas [50], nos quais os estados de cargas sdo considerados. J& os resultados obtidos
através do MUCA, acompanham de maneira qualitativa os resultados experimentais, porém
nao reproduzem o principal efeito observado nessa regiao, a queda no poder de freamento para

valores menores que 1.

Na figura [6.27] é feito um comparativo entre a razao do poder de freamento para os
feixes de HJ , Hy e HeH™, incidindo sobre um filme de TiO,. Até 80keV /u os valores de Ry e R3 sdo
iguais, enquanto que, Ry.y tem um tendéncia de queda. Essa comparagao pode indicar a natureza
local do EV (a intederéncia entre as excitacoes se da somente entre os primeiro vizinhos) para baixas
energias, nao ha excitacdo de plasmons (interacoes de longo alcance), h& apenas formacio de par
elétron-buraco, ou seja, apenas interagoes de curto alcance.

Na mesma figura também podemos observar que, ha a mesma transi¢ao, descrita anteri-
ormente. Reforcando desta maneira a tese de que este efeito é causado, pela excitacao de plasmons.

Outro fato que é perceptivel na figura, é que, para energias acima da excitagao do plamons, os
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valores de Ry e R3, nao apresentam mais o mesmo valor. Este fato pode ser explicado pelo compri-
mento adiabético, definido pela equacao . Quando ha exitagoes de longo alcance (plamons),
quanto maior o comprimento adiabatico mais a molécula de Hy se aproxima de um atomo de He e
a molécula de Hj3 se aproxima do atomo de Li. Por este motivo R3 ¢ maior que Ry apds a excitacao
dos plasmons.

Ucm

Qadiabco = w_ (691)

Figura 6.27: Comparacao entre os valores de Ry, R3 ¢ Ry.y+ medidos para uma amostra de TiOs.

A figura [6.28] entre os valores da R, referentes aos filmes de TiO, e HfO,. Para energias
acima da excitagao de plasmon os valores referentes a amostra de TiO4 sao maiores, isso se justifica
pela diferenca entre as energias de exitacao do plasmon em cada material. Enquanto o TiOy tem
sua a ecitacao coletiva dos elétrons ocorre em torno de 12eV, essa mesma excitacao ocorre em torno
de 28eV para HfO,, ou seja, o comprimento adiabético no TiOy é maior; o que permite uma maior

interagao entre feixe e meio.
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A diferenca observada na figura [6.28] em energias anteriores & transi¢cao no TiOs, pode
estar relacionada a probabilidade da excitacao coletiva frente as demais transicoes possiveis até
a transicao de plasmon. Ao comparar as transicoes observadas em um espectro de ELF do TiO,,
percebe-se que o plasmon ¢é a segunda transicao e ¢ muito mais provavel que a primeira transicao; ao
analisar as transicoes eletronicas na ELF do HfO, o plasmon é apenas a quarta transicao possivel
e compete fortemente com as anteriores. Esta diferenca pode justificar a exiténcia ou nao de

interferéncia negativa a baixa energia.

Figura 6.28: Comparacao entre os valores de Ry medidos para amostras de TiOy e HfO,.

A figural6.29 mostra os valores da Ry medidos para a Al,O3 e SiOs. A grande similaridade
entre os espectros para energias acima da transi¢ao era esperada, uma vez que, a quantidade de
transigoes eletronicas observas nas ELFs é a mesma (trés transi¢oes) e a energia de plasmon de ambos
¢ muito proxima (em torno de 25eV). Mesmo em baixas energias ¢ possivel afirmar (considerando a
incerteza da medida) que os valores de Ry s@o muito proximo. Tomando como base o caso anterior,

ao analisar as ELFs constata-se que a transicao de plasmon é a primeira e a mais importante em
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ambos 0s casos.

Figura 6.29: Comparacao entre os valores de R, medidos para amostras de SiOy e Al;Os.
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Capitulo 7

Conclusao

7.1 Explosao Coulombiana

Neste trabalho foi explorado a EC da molécula de Hj a fim de melhorar a perfilometria
feita em filmes ultra-finos, utilizando ions (com energias até 200keV /u) retroespalhados. A descri¢ao
correta da dispersao estatistica na perda de energia, o¢, devido a Explosao Coulombiana permite
a determinacao do tempo em que os fragmentos, permanecem em movimento correlacionado, antes
do retroespalhamento de um deles, o que viabilizou determinar a espessura e a densidade de filmes
ultra finos em uma tnica medida e de uma maneira independente. Em baixas energias, efeitos de
neutralizacao e da forca de wake se mostraram importantes ao contrario do que era esperado em
relacdo ao espalhamento multiplo; inicialmente acreditava-se que este efeito iria modificar valores
de o¢ em baixas energias, mas nao foi observada diferenca significativa.

Os efeitos citados no paragrafo anterior foram descritos com precisao através de simula-
coes Monte-Carlo. Para baixas energias, até 150keV, a neutralizacao também ¢é afetada pelo efeito
de vizinhanca e pelo potencial de wake. Ja em altas energias, somente as forcas de wake modificam
os valores de o, gerando valores de oo maiores, quando comparados a explosao descrita somente
pelo potencial de Coulomb.

Um dos filmes estudados neste trabalho foi o TiO,, foram feitas medidas com feixes de
Hy, com diferentes energias (50, 120 150keV /u) e todas indicaram o mesmo valor para espessura
do filme. Para validar os resultados, foram feitas imagens de TEM de alta resolucao do filme.
A espessura, obtida pela medida de TEM, foi de 95%1, que é muito proximo do valor obtido pelo

método proposto nesta tese (100%1).
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Nas de medidas de EC também foi constato uma menor densidade do filme em relacao ao
material bulk. Resultado comprovado pelas medidas de STEM, tais medidas mostraram a existéncia
de bolhas no filme de TiOs, o que corrobora com o fato de que houve queda na densidade do filme.
Também foi medido (por elipsometria) o indice de refracao do filme para trés comprimentos de onda
distintos, todos apresentaram valores menores, quando comparados ao indice de refracao referente
ao material bulk, o que reforca os resultados de queda na densidade.

Também geramos as forcas de wake, a partir de diferentes modelos de funcoes dielétricas
e duas F'LF's distintas. Ao contrario que se observou em trabalhos de perda de energia eletrénica
[78], o uso de diferentes fungoes dielétricas nao altera de forma significativa os valores finais de o¢.

Para o filme de Al,Os3, foi possivel analisar dois picos presentes no espectro, referentes
ao Al e O. O mesmo valor de ¢ gerou o melhor ajuste para ambos os picos. Neste caso nao foi
possivel fazer medidas de TEM, mas os valores obtidos via MEIS (324) ¢ EC(35A) foram muito
proximos, indicando confiabilidade do método.

Finalmente, foram medidos os valores de o¢ utilizando diferentes feixes (H;, HT e HeH™)
com 60keV /u. Foi observado um aumento significativo no valor de o¢, 0 que mostra a influéncia
exercida por diferentes estruturas e constituintes do feixe molecular no valor final de oo. Esta
constatacao, mostra uma maneira de se determinar a espessura de uma forma mais precisa, bem
como a aplicagdo do método em filmes mais espessos (uma vez que quanto mais espesso o filme
maior serd a contribuicao do straggling na borda de baixa energia do pico analisado, diminuindo a

relevancia de o¢). No entanto, nio foi feita nenhuma simulagao para os feixes Hi e HeH™.

7.2 Poder de Freamento

Ao comparar as medidas realizadas com a amostra de TiO, com as publicadas do HfO,

destacam-se os seguintes pontos:

1. Baixas energias:
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Interferéncia negativa: A ocorréncia da interferéncia negativa nesta faixa de energia para o
TiOs foi atribuida & maior probabilidade de excitacao coletiva dos elétrons quando comparada

ao HfOy;

Efeito local: As medidas indicaram que em energias inferiores a excitacao dos plamons o

valor de R,, depende exclusivamente do primeiro vizinho;

2. Alta energia: Apos a excitacao dos plasmons os valores de Ry sao maiores para o TiO,, pois
nesta faixa de energia também ocorrera interacoes de logo alcance e neste tipo de interacao o
comprimento adiabético do material desempenha papel fundamental, como o TiOs tem uma

frequéncia de plasmon menor, o feixe de Hy terd maior interacao.

J4 nas medidas de Al,O3 foram muito similares aos resultados obtidos para o SiO,
como era o esperado devido as semelhancas entre os espectros de ELF e a proximidade entre as
frequéncias de plasmon. Comparando todos os resultado para Ry obtidos neste trabalho com as
respectivas medidas para filme de carbono presentes na literatura e medidos pelo grupo indicam

dois pontos:

1. Limite minimo de R,, para feixes moleculares compostos apenas por H: O valor de Ry esta
relacionado & probabilidade da excitagao do plasmon, como no carbono ha duas transicoes
de plasmon pode-se inferir que para amostra de carbono é possivel medir o méaximo efeito da
excitacao do plasma sobre os valores de Ry. Porém ao comparar os dados é possivel afirmar
que, os valores de Ry sao os mesmos para filmes de carbono, ¢xido de silicio e alumina, o que

pode indicar que o valor minimo de Ry estd em torno de 0,85.

2. Mudanca na posicao da transicao: Ao sobrepor medidas de 6xido de silicio, carbono e alumina

fica evidente uma mudanca na posicao da subida.
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Capitulo 8

Perspectivas

Com o melhor entendimento dos fendmenos envolvidos na interagao de feixes moleculares
com filmes ultra-finos, esta técnica podera ser aplicada em diferentes linhas de pesquisa, como por

exemplo:

1. Anaélise sistematica de dispositivos baseados em filmes finos: Com o método(para determinar
a espessura absoluta e densidade em uma tnica medida) bem estalecido é possivel variar
as condi¢oes de deposicdo de um filme (ou vérios, desde que seja possivel diferenciar pelo
menos um pico de cada filme no espectro de MEIS), fazer sua caracterizacao pelo método e
em seguida verificar como suas propriedades (como resistividade e magnetizac¢do) variam com

relacao as diferentes espessuras e densidades;

2. Obtencao dos valores de o através de picos que nao sejam necessariamente do filme analisado:
Esta linha se aplica a filmes depositados sobre um substrato cristalino. Neste caso é possivel
medir o¢ a partir do alargamento do pico de superficie do substrato. Este método poder ser

muito util na analise de filme de elementos mais leves que o substrato;
3. Utilizacao de diferentes feixes: Neste trabalho foram apresentados resultados experimentais
que indicam, que a utilizagdo de feixes de Hy e HeH™ pode ser uma alternativa viavel para:
Obtencao de oo com maior precisao;

Analise de filmes mais espessos.
Esta linha de pesquisa teria o foco na extensao do programa Monte-Carlo para determinar o

valor de o¢ destes feixes;
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4. Analise de nano-particulas: O grupo ja vem atuando na analise de nano-particulas utilizando
MEIS com feixe monoatdomicos, uma continuacao natural seria aliar estes métodos ja bem
estabelecidos, para obter um uma anélise mais completa (diametro e densidade das nano-

particulas) de sistemas nano estruturados;

5. Estudo do EV no feixe de HeH" a baixas energias: Como nao ha um teoria que explique o
comportamento de R,, de maneira satisfatoria, medidas com diferentes feixes podem levar ao

melhor entendimento do fendmeno auxiliando desta maneira abordagens tedricas.
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