UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

INSTITUTO DE FiSICA

SIMULACAO DO PICO DE SUPERFICIE
DE AL ESI -

Agenor Hentz da Silva Jr

Tese realizada sob orientacdo do Dr. Pedro
Luis Grande e apresentada ao Instituto de Fi-
sica da UFRGS em preenchimento parcial
dos requisitos para a obtencdo do titulo de

mestre em Fisica.

Porto Alegre

Janeiro - 2003

* Trabalho financiado pelo Conselho Naci onal de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq).



Agradecimentos i

Agradecimentos

Gostaria de agradecer a minha familia pelo apoio incondicional que sempre recebi. Uma
agradecimento especial a minha mée, por tudo o tem feito por mim.

Agradeco ao Dr. Pedro Luis Grande pela orientacdo, bem como aos professores que aprofun-
daram meus conhecimentos. Meu muito obrigado ao Dr. Henri lvanov Boudinov pelos conselhos
e excelentes discussoes.

Agradeco aos amigos e colegas, pela amizade e companheirismo. Amigos do Laboratoério de
Implantag&o 16nica, do Laboratdrio de Microeletrdnica e Laboratorio de Superficies e Interfaces.

Um agradecimento especial aos amigos que sempre me incentivaram a continuar a seguir em

frente: Fabio Guerra, Jonadas Techio, Juares Sartor, Marcelo Giovano da Silva e Rodrigo Vaccari.



Dedicatoria

Dedico esta dissertacdo a minha mée.

Minha maior fa e incentivadora.



Resumo iv

Resumo

Espalhamento de ion de energia média (MEIS), em conjunto com as técnicas de sombrea-
mento e bloqueio, representa um poderoso método para a determinacédo de parametros estruturais
e vibracionais de superficies cristalinas. Apesar disto, as formas do espectro de perda de energia
ibnica ndo sdo, normalmente, completamente analisadas, pois requerem um conhecimento pro-
fundo dos mecanismos de transferéncia de energia. A probabilidade de excitagdo/ionizacao para
cada camada interna em uma colisdo Unica representa um aspecto importante neste caso, uma
vez que sdo envolvidas so algumas colisbes. Assim, teorias padrdo de freamento ou métodos
semi-empiricos baseados em distribui¢des gaussianas de perda de energia ndo podem ser utiliza-
das neste caso. Em substituicdo, a dependéncia quanto ao parametro de impacto dos processos
eletronicos de excitacdo deve ser levado em conta em uma aproximacao estocastica que conduz,
em geral, a uma forma assimétrica.

Além disso, sob condi¢des de sombreamento e bloqueio somente colisGes com um pequeno
parametro de impacto sdo importantes. Este € o melhor cenario para o estudo dos processos
de perda de energia envolvendo elétrons de camada interna. Isto é o que ocorre em medidas
de alta-resolucdo do chamado pico de superficie, uma estrutura de alta-energia que surge em
experimentos de retroespalhamento de materiais cristalinos. Esta estrutura tém sido amplamente
medida em experimentos de canaliza¢do, mas nunca foi analisada apesar de sua detalhada forma.

Neste trabalho foi realizada a simulagdo da distribuicdo de perda de energia para o pico de
superficie, através do programa SILISH (SImulation of LIne SHape). As simulac6es foram feitas
para prétons incidindo sobre os principais eixos de simetria da superficie limpa de Al(110) e de

uma amostra ndo preparada de Si(100). Nesta trabalho foi realizada a primeira simulacéo ab initio
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do pico de superficie usando o0 método de canais acoplados e 0 modelo de particulas independentes
para a perda de energia eletrdnica em colisdes atdbmicas unicas.

Foi observado que as grandes perdas de energia provenientes da ionizagao/excitacdo das ca-
madas internas (camada L) é responsavel pela assimetria do pico de superficie. Entretanto, mesmo
usando os métodos atuais mais precisos para o calculo da perda de energia eletronica (através do
método de canais acoplados), importantes desacordos sdo ainda observados entre a simulagéo e 0s
dados experimentais. Estes desvios sdo atribuidos a quebra do modelo de elétron independente.
Desta forma, medidas de perda de energia sob condi¢des de sombreamento/blogueio podem servir

para aumentar nosso entendimento sobre sistemas eletronicos correlacionados.
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Abstract

Medium-energy ion scattering (MEIS) in connection with shadowing and blocking techniques
is a powerful method for the determination of strutctural and vibrational parameters of crystalline
surfaces. Nevertheless, the shapes of ion energy-loss spectra are usually not full analyzed, be-
cause this requires an improved knowledge on the energy-transfer mechanisms. The differential
excitation/ionization probability for each subshell in a single collision is the important quantity
in this case, since generally only few collisions are involved. Thus, standard stopping theories or
semi-empirical methods based on gaussian energy-loss distributions cannot sucessfully be used.
Instead, the impact parameter dependence of electronic exctitation processes has to be taken into
account in a stochastic approach which leads, in general, to an asymmetric line shape.

Moreover, under shadowing and blocking conditions only collisions with very small impact
parameters are important. This provides the best scenario to study the energy-loss processes
involving inner-shell electrons. In fact, this is realized in high-resolution measurements of the
so-called surface peak, a high-energy structure that appears in backscattering experiments for
crystalline materials. This structure has been widely measured in channeling experiments, but
was never analyzed regarding its detailed shape.

Here we report on a Monte Carlo simulation of the energy-loss distribution of the surface peak
(SILISH: SImulation of LIne SHape). The simulations were performed for protons impinging on
the main axes of a clean Al(110) surface as well as on non-prepared Si(100) surface. We provide
the first full ab-initio simulation of the surface peak using the coupled-channel method and the
independent-particle model for the electronic energy loss in individual atomic collisions.

We have observed that large energy losses arising from inner-shell (L-shell) ionization/excitation



Abstract Vii

are responsible for the surface peak asymmetry. However, even using the most precise current
methods of calculating the electronic energy loss (through the coupled-channel method), impor-
tant disagreements are still observed between the experimental data and the simulation. These
deviations are attributed to a breakdown ot the independent-electron model. In this way, mea-
surements of the energy loss under shadowing/blocking conditions might serve to improve out

understanding of dynamically correlated electronic systems.
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Capitulo 1

Introducao

A estrutura de superficies e interfaces é de fundamental importancia para a determinacgéo de
propriedades eletrnicas, estruturais, magnéticas e quimicas para um faixa extensa de materiais
de grande relevancia tecnoldgica, como por exemplo, a interface entre metal-semicondutor em
dispositivos eletrénicos. Adicionalmente, esta determinacdo é muito importante para o desen-
volvimento do nosso entendimento sobre 0os mecanismos de crescimento epitaxial e formacédo da
interface. Em particular, é importante para o desenvolvimento de modelos teéricos de cresci-

mento.

1.1 Histdrico

Durante muito tempo, a técnica mais utilizada para o estudo da estrutura da superficie de
materiais, principalmente metais, foi a Difracdo de Elétrons de Baixa Energia, LEED (Low Energy
Electron Diffraction). Um das consequéncias deste estudo €, por exemplo, o conhecimento do fato
de que a superficie da maioria dos metais sofre somente relaxac¢do. [1] Em muitos casos, porém,
o efeito de relaxacdo € muito pequeno, sendo apenas uma pequena porcentagem do espacamento

interatdbmico. Conseqlientemente, uma determinacdo por LEED torna-se quase impraticavel, visto
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que neste caso a medida € da ordem da incerteza da técnica. [2]

Além disso, a técnica de LEED ¢é particularmente boa para observar propriedades coletivas
dos atomos da amostra analisada, sendo praticamente insensivel as caracteristicas pontuais ou
singulares. Isto porque o LEED quantifica somente a periodicidade da rede, mas ndo a posi¢ao
individual de cada atomo. [3] Surgia, entdo, a necessidade de outra técnica para caracterizacao de
superficies.

No comeco da década de setenta, foram realizados os primeiros estudos com implantagdo
ibnica. Rapidamente esta técnica comecou a se tornar popular e a se espalhar para varios labo-
ratorios ao redor do globo, especialmente na Europa. [4] Como resultado desta expansdo, varias
outras técnicas, que também utilizam feixe de ions energéticos, passaram a ser mais conhecidas e
desenvolvidas. Entre estas técnicas pode-se destacar a Espectrometria de Retroespalhamento de
Rutherford, RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), a Analise por Rea¢do Nuclear, NRA
(Nuclear Reaction Analysis) e a Analise por Deteccdo de Recolhimento Elastico, ERDA (Elastic
Recoil Detection Analysis).

RBS ¢, sem davida alguma, a técnica por feixe de ions mais utilizada entre estas, tendo ja uma
historia longa e de sucesso na anélise de composicao e estrutura de diferentes materiais. Porém,
desde o inicio de seu desenvolvimento, um grande numero de equipamentos de RBS foi adaptado
para trabalhar, além das condigcdes normais de analise, em ultra alto vacuo (UHV)?, para que
pudessem ser feitos estudos exclusivos de superficies, ou seja, somente das primeiras camadas
atbmicas. [1] A medida que crescia a exigéncia tecnoldgica, aumentava na mesma intensidade a
necessidade por uma técnica de analise de superficie mais precisa. Foi neste contexto em que
surgiu a técnica de Espalhamento de fons de Energia Média “Medium Energy lon Scattering”
(MEIS). [5]

Caso um feixe paralelo de ions leves e energéticos (tipicamente > 50 keV para H™ ou > 100

keV para He™) esteja alinhado com a coluna de atomos em um cristal, entdo o primeiro atomo em

L do inglés Ultra High Vacuum.
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cada uma destas colunas produz uma sombra, que reduz a probabilidade de que que os a&tomos
mais internos sejam atingidos pelos fons. fons retroespalhados nos atomos abaixo da superficie
podem abandonar o material e atingir um detector, a menos que sejam blogueados por atomos

préximos ou na superficie. Estes sdo 0s principios basicos da técnica do MEIS.

1.2 Pico de superficie

Quando um feixe ibnico esta alinhado com um eixo cristalino de baixo indice, o espectro em
energia de ions retroespalhados exibe uma estrutura chamada pico de superficie. Esta estrutura
é formada por ions que foram retroespalhados por atomos da regido da superficie expostos ao
feixe. lons retroespalhandos em algum lugar do interior do material sdo detectados com energias
menores, uma vez que eles perdem energia no seu caminho de entrada e saida do cristal. O nUmero

de retroespalhamentos provenientes do interior do material é causado pelo efeito de canalizacéo.

[1]

1.2.1 Canalizagdo

A canalizacdo pode ser interpretada como sendo o efeito das colunas, ou planos atdmicos,
guiando 0 movimento dos ions energéticos, a medida que penetram no material. [2]

A figura (1.2) mostra o processo no qual as trajetorias de alguns ions sdo conduzidas através
de um canal formado por uma série de &tomos. Particulas canalizadas nao tém energia transversal
suficiente para se aproximar muito dos atomos que formam o canal, portanto o retroespalhamento
proveniente do substrato é drasticamente reduzido por um fator que pode chegar a 100 (ver figura
1.3).

Ainda na figura (1.2), esta estilizada a formacdo do cone de sombra no 4&tomo da superficie.
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Fig. 1.1: Representacao artistica do efeito de canalizacdo de um ion viajando ao longo

da direcdo <110> de um cristal de Si. [6]



Capitulo 1. Introducéo 5

“ cone de
sombra
r
o —
“ O DG oG CH S OO GGG 00 DO GHOGE50 G300 DEaba aabea
}_-—- Gt DGO OGSO B e REERE B0 IO0O 00 DGOEE D00 e OB a
I — ': = I
B A s 100A
o

hy

Fig. 1.2: Esquema das trajetdrias idnicas sendo espalhadas nos atomos da superficie e
canalizando no interior do cristal. A escala de profundidade foi comprimida em

relacdo ao tamanho do canal, a fim de mostrar as trajetorias em detalhe. [2]

Este atomo age como um escudo para 0os demais atomos da coluna, diminuindo a probabilidade
de que sejam fontes de retroespalhamento de ions.

Embora os fendmenos de canalizagcdo e sombreamento estejam relacionados pela incidéncia do
feixe i6nico na diregéo de algum eixo cristalino, séo efeitos diferentes. Enquanto o sombreamento
é importante somente para as primeiras camadas atémicas (~ até 5 A), a canalizagdo é um efeito
de substrato (profundidades maiores que ~ 100 A).

A comparacdo entre o espectro obtido com o feixe incidente alinhado na direcdo <100> do
W e um espectro obtido em uma direcdo randémica, ou seja, que ndo coincide com nenhum eixo
cristalino, é mostrado na figura (1.3). O pico de superficie é claramente visivel e corresponde
a, aproximadamente, dois atomos por camada. O espalhamento do substrato do cristal nesta
geometria alinhada é duas ordens de grandeza menor do que na direcdo de incidéncia aleatoria,
devido ao efeito de canalizagdo. E justamente a supressdo dos espalhamentos do substrato no

alinhamento canalizado que permite a visualizagdo do pico de superficie.
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Fig. 1.3: Espectro de RBS para 2 MeV de He incidente sobre a superficie limpa de
W(001), com o feixe alinhado na direcao (100) (circulos brancos) e para o feixe

alinhado em direcéo randémica (circulos pretos). [2]

Quando o espectro em energia resultante também é coletado em uma direcdo cristalina, a
contribui¢do do interior do material é ainda mais reduzida. Da-se a este fendbmeno o nome de
blogueio. Uma situacdo como esta, em que tanto os ions incidentes quanto os ions detectados

estdo alinhados com algum eixo cristalino, é chamada de geometria de duplo alinhamento.

1.3 Areas de interesse
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A érea de maior interesse na simulacdo do pico de superficie €, sem a menor sombra de
duvida, a “classica” aplicacdo do MEIS para a determinacdo da estrutura da superficie de mono-
cristais. S&8o exemplos deste tipo de aplicacdo a resolugdo em profundidade de éxidos de porta
ultrafinos [7] e caracterizagdo de perfis de danos causados por implantacdo ultra rasas de boro em
silicio [8]. Neste contexto, a simulacdo pode vir a ser um parametro auxiliar na determinacao final
da disposicao dos atomos e da amplitude das vibragdes térmicas.

Certamente existem outras técnicas de analise que realizam o estudo da estrutura da super-
ficie, mas poucas sdo capazes de determinar completamente esta estrutura com uma precisao,
tipicamente, de 4 0,02 A nas posices atdmicas. [9]

Além disso, 0 MEIS também ¢é utilizado para a determinacdo da estrutura de camadas en-
terradas. Este estudo é feito quando existe apenas uma monocamada de um material pesado no
interior de um substrato mais leve. No caso em que a diferenca de massa é apreciavel, a posicéo
dos atomos do elemento pesado pode ser completamente determinada. Este é o caso do estudo da
determinacdo bidimensional de terras-rara em Si(111) [10,11] e Ge(111) [12,13]. Estes materi-
ais tém grande interesse tecnolégico, tendo em vista que apresentam baixa altura da barreira de
Schottky em silicio tipo-n. Adicionalmente, os silicatos de terras-rara apresentam relativa baixa
temperatura de formacédo e boa conducéo térmica e elétrica. Estas s@o caracteristicas desejaveis
em dispositivos eletrdnicos.

Adicionalmente, a técnica de MEIS é nica para o estudo “camada-por-camada” de superficies
de bimetais. Foi observado que catalisadores bimetalicos tém suas propriedades de ativacdo e se-
letividade relacionadas com os elementos monometalicos a partir dos quais s&o sintetizados. [14]
Muitos destes catalisadores bimetalicos sdo utilizados atualmente em processos industriais. [15]
Um dos objetivos da industria é otimizar a distribuicdo de determinados elementos na superfi-
cie para maximizar a seletividade de determinada reacdo catalitica. Entretanto, somente algumas
poucas técnicas sdo suficientemente apuradas para determinar a composicao de superficies bime-

talicas sob a influéncia de uma camada adsorvida. [16]
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A técnica de MEIS também ja foi utilizada para estudar casos de relaxagdo/contracdo de ca-

madas enterradas [17] e “surface melting” [18].

1.4 Interesse na medida

A superficie da maior parte dos materiais cristalinos reais sofre relaxagdo/contracdo ou re-
construcao (ver apéndice A).

Para 0s casos mais simples, em que ocorre somente relaxacdo da Gltima camada atémica, a
medida da area do pico de superficie por uma certa faixa de angulos (varredura angular) pode
proporcionar diretamente o valor desta relaxacdo. Para estes casos, a técnica de MEIS é sensivel
a deslocamentos menores que 1% [19] (ver figura 3.6).

A varredura angular feita por MEIS s6 comecou a ser verdadeiramente explorada depois do
desenvolvimento do programa de simula¢do computacional Vegas, criado por Tromp et al [5,20] e
0 grupo AMOLF do Instituto FOM de Amsterdam. A idéia basica por tras deste programa reside
no fato de que a area do pico de superficie é proporcional ao nimero de atomos da amostra visto
pelo feixe de ions energéticos, L. A partir de estruturas de superficie tentativas e das condicdes
experimentais, que servem como entrada para o programa \Vegas, sao simulados graficos de L em
funcdo do angulo de espalhamento, correspondentes a estas estruturas. Através de um processo
iterativo, onde as condigdes iniciais sdo modificadas de forma paulatina, € encontrado o melhor
conjunto de estrutura superficial e vibragdes térmicas que se ajuste aos resultados experimentais.
S&o numerosos os trabalhos encontrados na literatura cientifica, resultados desta forma de ana-
lise [19, 21-24]. Contudo, o programa Vegas simula a probabilidade de retroespalhamento dos
fons no material, utilizando a simplificacdo de que o ion incidente ndo perde energia no decorrer
de sua trajetoria.

Em uma analise de MEIS, na geometria de dupla canalizacdo, o ion energético interage so-
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mente com as primeiras camadas de 4tomos do material. E, portanto, esperado que as equagdes
utilizadas para a perda de energia em RBS [4] e os valores de perda de energia tabelados [25] ndo
sejam aplicaveis para estes casos. Embora as interagdes ainda sejam estocasticas, 0 processo ndo
é markoviano e a distribuicdo de perda de energia ndo é gaussiana, devido ao nUmero pequeno
de colisbes (de acordo com o Teorema do Limite Central). Porém, quando o ion atravessa um
material pouco espesso sofrendo apenas algumas poucas colisdes, passa a ser crucial a forma da
perda de energia em um Unico encontro binario.

Logo, a peca fundamental para a simulacdo do pico de superficie € uma teoria que forneca
a probabilidade P de perda de energia 7', em funcdo do pardmetro de impacto, para uma Gnica

colisdo. Esquematicamente
dP dp
T = ﬁ(b)'

Contudo, poucas teorias de perda de energia fornecem este dado.

Dentre as tentativas de se entender melhor a perda de energia que ocorre na regido do pico de
superficie disponiveis na literatura cientifica pode-se relatar, por exemplo, Alkemade et al [26],
que em 1987 estudaram a superficie da face (100) do cobre. Embora este trabalho apresente boa
concordancia entre teoria e experimento, os valores de perda de energia em uma Unica colisdo
foram estimados a partir de extrapolacGes de resultados experimentais de perda de energia de ions
em gases. Outro modelo encontrado na literatura que obtém boa concordancia com os resultados
experimentais (embora apresente algumas discrepancias) é o modelo estocastico. citeagenor

A auséncia de um modelo satisfatorio para a forma do pico de superficie, no caso da incidéncia
do feixe energético de ions em direcdo canalizada, motivou a realizacdo do presente trabalho. Para
tal finalidade foi criado um programa computacional, chamado silish (SImulation of LIne SHape).
Tal programa calcula a forma do pico de superficie atraveés da simulacéo das trajetorias ibnicas no
interior da amostra e do adequado tratamento da perda de energia por colisdo Unica. No presente
estudo, foi utilizado a aproximacéo de canais acoplados, AO (atomic orbital) [28-32], para o

calculo de perda de energia i6nica.
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Outro motivo que ressalta a importancia do conhecimento de uma boa teoria de perda de
energia é a atual tendéncia de miniaturalizacdo dos dispositivos eletronicos. Como a area ativa
destes dispositivos esta cada vez mais concentrada na superficie, acaba surgindo a necessidade de
uma técnica de analise que possa ter resolucao superficial da ordem de monocamadas. [17,33] A
determinacdo da perda de energia é, exatamente, o unico empecilho que falta para que o MEIS

possa se tornar esta tdo desejada ferramenta de analise.

1.5 A escolhade Al e Si

O aluminio foi escolhido para a analise de MEIS por varios motivos. O mais expressivo deles
é o fato da superficie de Al ja ter sido exaustivamente estudada por diferentes técnicas. [34]

Outra caracteristica da superficie de aluminio é a presencga de somente relaxacéo, apos o pro-
cesso de limpeza em UHV. [34] A relaxacdo é um processo muito mais simples de ser medido e
entendido do que a reconstrucdo da superficie.

Ainda favorece a decisdo pelo Al, a existéncia de apenas um isétopo estavel na natureza. A
presenca de mais de um isétopo faria com que o espectro em energia final fosse constituido pela
soma dos espectros para cada isotopo diferente, dificultando a anélise.

A escolha da amostra de silicio fica evidente, se levarmos em conta as inimeras aplicagdes

que este material encontra na tecnologia atual.

1.6 Novidades deste trabalho

A maior novidade deste trabalho é o tratamento da perda de energia eletrdnica em simulagdes

computacionais de experimentos de MEIS. Para isto, utilizou-se 0 método de Canais Acoplados,
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bastante conhecido na é&rea da fisica atdbmica.

Como consequéncia deste tratamento, foi possivel pela primeira vez na literatura cientifica a
simula¢do computacional da estrutura do pico de superficie. Através de pequenas implentagdes
no programa, foi possivel a realizacdo de um estudo sistematico da influéncia de diversos fatores

na forma final do pico de superficie.
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Equipamento - MEIS

O procedimento experimental utilizado pela maioria das técnicas de analise por feixe de ions é
basicamente o mesmo. Apds serem produzidos por uma fonte e acelerados, 0s ions incidem sobre
a amostra, que se encontra em uma camara de analise. Esta situado no interior desta cAmara o
detector, que coleta os ions retroespalhados em sua direcdo. Para cada ion detectado € gerado um
sinal elétrico, que é amplificado e processado por um sistema eletrénico. No final da analise, é

gerado o espectro em energia dos ions detectados. [4]

Alvo

Feixe incidente

0 *
Angulo de espalhamento %etetor

Fig. 2.1: Esquema do arranjo experimental em uma andlise geral por feixe de ions. [35]

Adicionalmente, existe uma cAmara auxiliar cuja funcao € a preparagéo e limpeza da amostra

“in situ”. Ambas as camaras estdo conectadas, de tal forma que a amostra pode ser transportada
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de uma para a outra mecanicamente, em UHV. A figura (2.2) mostra o esquema experimental

utilizado em uma anélise por MEIS.
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Fig. 2.2: Esquema do equipamento de MEIS. [36]

A seguir sera descrito um sistema de MEIS genérico.

2.1 Camara auxiliar

Como a técnica de MEIS ¢é sensivel as primeiras camadas atdbmicas, € importante que a super-
ficie do material estudado esteja completamente limpa. Apenas algumas fracGes de monocamada
(ML) de atomos contaminantes sdo suficientes para conduzir a resultados erréneos.

Para evitar a contaminacdo da superficie, toda amostra é limpa antes da analise, na camara
de preparacdo de amostras, também mantida em UHV. Esta limpeza varia um pouco, dependendo
do tipo de material, mas o procedimento para inimeras amostras diferentes ja € bem conhecido
no conjunto de laboratdrios detentores esta técnica. Basicamente consiste em uma limpeza por
desbaste?, seguida de recozimento. [1]

O “sputtering” é feito com a incidéncia de feixe de baixa energia de um gas nobre sobre a

A U

1 é muito comum a utilizagdo do termo inglés “sputtering”.
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superficie da amostra. O feixe incide sobre uma grande extensdo da superficie, arrancando 0s
elementos mais externos e desorganizando a estrutura cristalina das primeiras camadas. O passo
seguinte consiste no aquecimento da amostra, ainda em UHV, para que ocorra a recristalizacdo
das camadas desorganizadas.

O tipo de estrutura final da superficie (relaxacdo ou reconstrucdo) depende de dois fatores.
Primeiramente, e mais importante, é o tipo de material. Metais geralmente relaxam e semicondu-
tores sofrem reconstrucao da superficie. Outro fator, menos importante, € o método utilizado para
a limpeza em UHV. Este fator pode determinar, por exemplo, a estrutura final para a superficie de

Si (100). [21]

2.2 Camarade analise

A cémara principal é o local onde se faz a analise propriamente dita. Consiste basicamente
de um cilindro fechado, de ago, ndo muito grande. No interior desta cdmara, a amostra pode ser
aquecida por filamentos ou resfriada por Ni liquido, tendo sempre a temperatura medida através
de um termopar. [37]

O detector é colocado em cima de uma suporte, que pode ser girado ao redor do centro da
camara, local da amostra. Através deste movimento, é possivel a sele¢cdo da posi¢do angular
na qual se coleta os ions retroespalhados pela amostra. Esta rotacdo é controlada do lado de
fora da camara sendo, geralmente, bastante ampla (tipicamente 120°), em passos pequenos (~
0,05°). Este é o caso, por exemplo, do sistema utilizado no Instituto FOM, de Amsterdam. [37]
A condicdo de UHV é obtida com a utilizacdo de bombas de vacuo do tipo “ion getter” (200
I/s), sublimacéo de titanio (2000 I/s), turbomolecular (330 I/s), além da bomba de aprisionamento

criogénico. [37]



Capitulo 2. Equipamento - MEIS 15

2.3 Gonidébmetro

Um equipamento fundamental para a analise de MEIS € o gonidmetro. Devido a necessidade
de canalizar o feixe de particulas, em algumas experiéncias este equipamento tém que apresentar
uma precisdo da ordem de 0.01° (como nas medidas de superficie).

Além desta caracteristica, 0 gonidmetro pode girar a amostra em trés eixos independentes,
sendo dois movimentos lineares de deslocamento e uma rotacdo. Pode ser feita também a transla-
cao do manipulador nas direcGes perpendiculares ao feixe (x e y) e ao longo do seu eixo vertical
(2). As translacbes permitem que se escolha um outro ponto da amostra para a incidéncia do feixe,

sem que se perca o alinhamento previamente obtido. [37]

2.4 Detector

O detector utilizado pela técnica de MEIS pode ser, didaticamente, dividido em trés partes:
analisador toroidal eletrostatico, placas de microcanais e detector sensivel a posi¢do. Além disso
h&, também, o equipamento auxiliar, como fonte de alta-tensdo e a eletrdnica para a aquisicao e
analise dos dados. [38]

Os ions retroespalhados sdo contados a partir da técnica de evento Unico. Um ion emergindo
da saida do analisador toroidal eletrostatico atinge a superficie do multiplicador de elétrons. Apos
este passo, a nuvem eletrénica formada é acelerada na dire¢do do detector sensivel a posi¢do. A
posicao do centro da nuvem eletrénica é, entdo, definida por este coletor pelo método de diviséo

de cargas. [38]
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Fig. 2.3: detector utilizado em MEIS. [37]

2.4.1 Analisador Toroidal Eletrostatico

O analisador toroidal eletrostatico (TEA)?, que pode ser rotado ao redor da amostra, detecta as
particulas retroespalhadas por uma extensdo de 20° centradas ao redor de uma direcéo selecionada.
Ele é constituido por dois eletrodos toroidais de aluminio, distantes entre si por 12mm. Eles

estdo montados sobre uma base de aluminio, que contém também um detector sensivel a posi¢do

2 do inglés “toroidal eletrostatic analyser”.
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(PSD)3. [38]

Aplicando a voltagem de passagem V/, entre os dois eletrodos, somente os ions que passaram
pela abertura de entrada do detector e tiverem energia £),, continuardo pela regido central do TEA
e atingirdo a abertura de saida. A energia E,, esta relacionada linearmente a voltagem de passagem
V,, por uma constante . O valor numérico desta constante € conhecido através de uma previa
calibragéo. Portanto

E,=kV,.

O fato de TEA detectar simultaneamente ions retroespalhados em diversas dire¢des é muito
desejavel, visto que isto diminui fortemente a fluéncia total de ions necessaria para se fazer uma
Unica medida de MEIS. Desta forma a superficie € menos modificada durante uma analise deste
tipo do que por RBS, por exemplo.

A resolucdo em energia do detector AE/E é melhor que 3 x 1073 e a resolugdo angu-
lar < 0, 3°.[38]

Uma vez que o TEA mede apenas particulas carregadas, € necessario um conhecimento pre-
vio da fracdo de atomos neutralizados n*. Alternativamente, pode-se conhecer a eficiéncia de
neutralizacdo, (1 - ™), tanto para a amostra quanto para o padrao usado na calibracdo. A dltima
quantidade pode ser determinada diretamente por um simples sistema de deteccdo localizado ao
lado do TEA. Este sistema é constituido por um detector de estado s6lido que possui placas de
deflexdo eletrostatica montadas na direcdo em que os ions incidem. Tais placas podem defletir
o0s ions para fora da regido ativa do detector de estado sélido, mas ndo pode defletir particulas
neutras. A eficiéncia de neutralizacdo segue imediatamente da raz&o entre a intensidade do pico
de superficie medido com e sem voltagem aplicada nas placas. [1]

Na faixa de energias entre 50 e 500 keV, a fracdo de ions neutralizadas aumenta de 30% a 50
keV para ~ 90% a 500 keV, sendo este valor dependente do tipo de ion (H* ou He™) e do tipo de

composicao da superficie.

3 do inglés “position sensitive detector”.
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Nesta faixa de energia, ™ é independente da profundidade de retroespalhamento e dos angulos
azimutal e polar no qual o ion deixa a superficie. Isto simplifica muito a anélise dos efeitos de
“bloqueio” utilizando ions.

Para energias em MeV, n™ aproxima-se de 100%. Porém, o uso do TEA torna-se impraticavel
nesta faixa de energias, devido ao grande potencial eletrostatico necessario para defletir os ions.

Neste caso utiliza-se o detector de estado sélido.

2.4.2 Placas de microcanais

Apdbs a passagem pelo TEA, a carga correspondente a cada ion é multiplicada através da
passagem por duas placas de microcanais* (MCP), montadas de maneira especial (figura 2.4).
Para cada ion incidente nas placas, € gerada um pico de carga na saida de G ~ 2,2 pC, o que

corresponde a um ganho de 1,3 x 107. [38]

/ ion
/ / mcp 1

mcp 2

nuvem de carga

detector sensivel a posicao

Fig. 2.4: Esquema das duas placas de microcanais em formato de “V”. [37]

Os canais, com um diametro de aproximadamente 12 xm, estdo posicionados com um angulo

de 19° em relacdo a normal da superficie das MCP. Nesta montagem em forma de V, as MCP

A “

4 no original, em inglés, “microchannel plates’.
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estdo dispostas de tal forma que os ions positivos produzidos no segundo MCP ndo atingem a
entrada do primeiro MCP. Desta forma, o sinal produzido pelo retorno de ions do segundo MCP
é fortemente reduzido.

Para evitar distor¢cdes na forma da nuvem eletronica produzida pelos MCP, o campo elétrico
que pds-acelera esta nuvem na direcdo do detector € homogéneo. Para tal fim, o potencial elétrico

aplicado nas paredes metalicas dos MCP ¢ para toda a area ativa do detector.

2.4.3 Detector sensivel a posicao

Um grande numero de coletores sensiveis a posicao (bidimensionais) tém sido desenvolvidos
para encontrar a posicdo das nuvens eletrénicas das MCP, com alta resolucdo espacial. [39-41]
Pode-se distingir entre sistemas digitais (associando um amplificador e um circuito para conta-
gem para cada elemento de resolucéo do coletor) e sistemas analogicos (estimando as coordenadas
a partir das fracGes de carga em dois ou mais eletrodos de saida). Nos coletores analdgicos sensi-
veis a posicao, a carga é dividida tanto em um coletor de elemento Gnico, quanto em um coletor
com elementos de conducgdo segmentados. No primeiro caso, a nuvem de carga atinge um grande
coletor Unico (anodo resistivo), manufaturado a partir de material semicondutor, com varias sai-
das, nas quais os referentes sinais de saida sdo dependentes da posi¢do da nuvem de carga. Ja no
caso do método da divisdo de cargas com condutores segmentados, a sensibilidade a posicao €
alcancada tanto por elementos coletores acoplados eletricamente, quanto por elementos coletores
isolados. A maior vantagem deste tipo de coletores sobre os anodos resistivos é o fato de que a
configuracdo do coletor pode ser adaptada para a aplicacéo espacial. [38]

O coletor que vou descrever agora combina elementos coletores acoplados capacitivamente e
isolados geometricamente para detectar a nuvem de carga em duas dimensdes. O coletor consiste

em dois conjuntos de triangulos condutores. Cada conjunto € conectado na dire¢do angular por
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Fig. 2.5: Principio de deteccao bidimensional de uma nuvem de carga. As posic¢oes rela-
tivas nas direcbes E’ e ¢’ sdo obtidas a partir das fracdes de carga dadas pelas

equacles (2.1) e (2.2). [38]

capacitores idénticos, cada um tendo capacitancia C'y. Desta forma, duas linhas de capacitores séo
formadas, sendo isoladas eletricamente uma da outra. No final de cada linha, as fragcdes de carga
A, B,C e D. séo coletadas utilizando amplificadores sensiveis a carga (CSAY. O sinal elétrico
em cada CSA individual depende linearmente da posi¢do do centro da nuvem eletrénica. Para a

configuracdo ideal da figura (2.5) a posicéo relativa, em duas dimensdes, € dada pelas seguintes

expressdes
/ B+4+C
0 — A+B+C+D> (2'1)
/ _ A+B
L = A+B+C+D- (2.2)

Somente apds a devida calibracéo, 6 representa o angulo de espalhamento e £ a energia do ion

detectado.

5 do original em inglés “charge sensive detector”
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Na direcdo angular a carga é dividida ao longo dos capacitores iguais de cada linha. A posicao
medida ¢’ do centro da nuvem de carga varia linearmente ao longo das linhas e € independente do
valor total de capacitancia. Foi mostrado por Gott et al. [42] que a resolugéo desta posi¢ao pode
ser muito melhor do que o periodo p de cada elemento se o raio da nuvem de carga incidente for
maior do que 2p. No caso ilustrado, o valor de p corresponde a soma do valor da base triangular,
mais o valor da distancia, g, entre dois triangulos vizinhos.

Na direcdo de energia, a posicdo medida £’ da nuvem de carga muda linearmente com a
posicao detectada na area superficial dos elementos coletores, porque os elementos nas duas linhas
isoladas sdo triangulos iguais. A carga coletada é retirada por meio de resistores, para garantir que

0 coletor permaneca com o potencial elétrico constante durante todo a duracdo da medida. [38]



Capitulo 3

Fendomenos fisicos

Fluxo (F’) é definido como sendo a quantidade de particulas NV, que atravessa a area A, durante

0 periodo de tempo .

N

F
At

(3.1)

Neste trabalho, I' é normalizado de tal maneira que o fluxo de particulas no vacuo, antes de
entrar no cristal, também chamado fluxo randémico, é igual & unidade. [1]
Outro conceito bastante Util é o parametro de impacto b. Ele é definido como a menor distancia

entre a trajetoria da particula incidente e o &tomo-alvo, caso ndo houvesse interagcdo entre ambos.

3.1 Fator cinematico

O fator cinematico K é definido como a razdo entre as energias do ion depois e antes de uma
coliséo binaria [4]

K (3.2)

E
Ey
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A sua expressao matematica é

2
\/mg — (m? sin6,?) + (my cosb;)
K —

mi + Mo

: (3.3)

onde m; e my Sa0, respectivamente, as massas do ion e do &tomo em que ocorre o retroespalha-

mento e 6, é o angulo de espalhamento.

0.8
0.6
0.4
0.2

80
ﬁé&% de espalhamento [graus]
140

77180

Fig. 3.1: Gréfico do fator cinematico, K, em funcédo da raz&do entre as massas do ion e
da &tomo responsével pelo retroespalhamento, m; /m,, e do angulo de espalha-

mento, 6,.

3.2 Cone de sombra

Quando um feixe paralelo de ions leves incide sobre um Unico atomo, é produzido um cone de

sombra. O cone surge devido ao fato de colisdes de grande parametro de impacto, b, apresentarem
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um pequeno angulo de desvio. Enquanto isso, colisdes de pequeno parametro de impacto tém um
angulo de espalhamento maior. Estou desprezando aqui a pequena quantidade de ions com b

pequeno o suficiente para que sejam retroespalhados.

—
1 F
Fig. 3.2: Formacao do cone de sombra na regido de tras do atomo. O raio do cone na

posicdo do proximo atomo € denotado por R. O gréfico estilizado, mostrado ao

lado, representa o fluxo de ions na posi¢éo R. [1]

Como pode-se ver pela figura (3.2), as regifes que estdo imediatamente atras do cone de
sombra, as zonas escuras, caracterizam-se por ter um fluxo de particulas nulo. A maior parte
das trajetdrias que deveriam estar na regido escura se concentra ao longo da borda do cone de
sombra. Portanto, as trajetorias que estdo no cone de sombra sdo provenientes de uma faixa
extensa de parametros de impacto. Um efeito semelhante ocorre, por exemplo, na formacdo do
arco-iris. [43] Também pode ser usado, para auxiliar a visualizagdo, o exemplo do guarda-chuva.
A distribuicdo de gotas de chuva que caem é uniforme em todo o guarda-chuva. Porém, a maioria

das gotas escorre para a regido entre duas varetas, no seu caminho de queda. Desta forma, esta
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regido concentra uma grande quantidade de trajetdrias de gotas. [19]

Para regibes distantes do atomo, o potencial j& ndo € mais tdo intenso, perturbando pouco
as trajetdrias dos ions. Consequentemente, estes pontos espaciais mantém o fluxo de particulas
muito préximo a 1.

Para um potencial de interacdo de Coulomb, o cone de sombra apresenta raio de

B lege2l
R(1) =2/ 225

que depende da distancia [ atras do atomo, onde £ é a energia incidente do ion. [1]

3.3 Sombreamento

Em experimentos de retroespalhamento, a sensibilidade quanto a superficie dos materiais é
obtida alinhando-se o feixe de ions na direcao de algum plano cristalino da amostra.

Define-se o niimero de monocamadas visiveis ao feixe - L - como sendo

I — ZPZ" (3.4)

onde P; é a probabilidade de que um ion seja retroespalhnamento na monocamada (MC) i do
cristal, normalizado pela incidéncia aleatoria. [45]

Em um caso ideal, a superficie do cristal ndo apresenta relaxagdo nem reconstrucao e todos 0s
atomos estdo parados na sua posi¢do de equilibrio (sem vibracao térmica). Para o feixe incidindo
em direcdo canalizada, somente o primeiro atomo de cada coluna é visto pelos ions. Os outros
atomos ficam escondidos na regido escura do cone de sombra deste &tomo. Nesta condicdo o valor
numérico de L é igual a um.

Quando acrescentamos 0 movimento de vibracdo térmica aos atomos, o cone de sombra torna-

se mais difuso e j& ndo € mais tdo eficiente, tornando as camadas mais internas visiveis (L > 1).
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Fig. 3.3: Trajetdrias geradas por computador para um feixe de ions incidente ao longo de
um eixo cristalino, no caso em que 0s atomos nao apresentam vibracao térmica.
E visivel o cone de sombra estreito e 0 sombreamento quase perfeito, com
apenas algumas poucas colisbes de parametro de impacto pequeno o suficiente

para que possam conduzir a retroespalhamentos. [19]

Além disso, como foi descrito anteriormente, a superficie cristalina freqlientemente esta mo-
dificada, aumentando ainda mais a probabilidade de ocorrer retroespalhamento nos atomos das
primeiras camadas atdbmicas.

Experimentalmente, o valor de L é obtido através da comparagdo dos espectros resultantes em
direcdo canalizada e direcdo randdmica. A direcdo aleatoria é definida como sendo uma direcéo
qualquer, na qual o feixe ndo esteja alinhado com nenhum eixo cristalino. Nesta situacdo, em
principio, todos os atomos do cristal estdo expostos ao feixe. Turkenburg et al [44] mostraram

que, para um analisador eletrostatico, o nimero de atomos visiveis por coluna, por cm? é dado por

A VE
L—ﬁﬁ,

onde A ¢ a area do pico de superficie no espectro canalizado, H € o nimero de contagens no
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Fig. 3.4: Trajetdrias geradas por computador para uma rede de atomos vibrando termi-
camente. Ocorrem varios eventos de retroespalhamento nas sub-camadas, nos

atomos que estavam “escondidos” no caso da rede ideal. (ver figura 3.3)

espectro randémico, em uma energia equivalente ao retroespalhamento ocorrido na superficie, 0 &/
é a diferenca de energia entre dois pontos de dados vizinhos na regido do pico de superficie, em
elétronvolt, e [¢] é o poder de freamento (stopping power) dos ions no sélido. Tromp [46] argu-
mentou que, devido a imprecisdo na determinacao das condi¢des experimentais, o erro associado

a medida experimental de L fica, para casos tipicos, ao redor de 10%.

3.4 Bloqueio

Os ions retroespalhados nas primeiras camadas atdmicas e que se deslocam na direcdo da
superficie, ao encontrarem os atomos do cristal, apresentam o fenbmeno de cone de sombra e,

conseqlientemente, tém suas trajetdrias desviadas por pequenos angulos. Desta maneira, se um
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detector for colocado exatamente ao longo de um eixo cristalino, terd o nimero de contagens

reduzido em relacdo a uma direcdo randémica. [47]

cone de
bloqueio

cone de
sombra

Fig. 3.5: Cones de sombra e bloqueio para espalhamentos feitos por um par de atomos.
Os angulos de abertura dos cones foram desenhados maiores do que seriam

na realidade, como o propésito de tornar a figura mais didatica. [1]

No caso de uma analise de MEIS, se fizermos uma grafico da area do pico de superficie contra
angulo de espalhamento (#,) veremos que existem alguns minimos em determinados angulos, que
representam os eixos cristalinos. Exatamente nestes angulos temos o que se chama de “minimo de
bloqueio de superficie”. Assim como nos casos de sombreamento, o efeito de bloqueio também
é atenuado pelas vibrac6es térmicas dos atomos.

O efeito de blogueio pode ser usado para se determinar a estrutura superficial. Para tal fim, o
cristal é levemente deslocado ao redor da direcdo de incidéncia 5 enquanto &, simultaneamente,
medida a mudanca na quantidade de ions retroespalhados. Desta forma, no caso de uma simples
relaxacdo na monocamada mais externa, como mostrada na figura (3.6), a mudanga no espaca-
mento entre as camadas resulta em uma mudanca angular de 65 na direcdo de sombreamento. O

numero de contagens da superficie, N, exibira, portanto, assimetria ao redor da direcdo de som-

Ao K

L em uma traducéo livre do termo inglés “surface blocking minima”
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breamento do interior do cristal. Esta assimetria é diretamente relacionada com a magnitude da
relaxacdo. Assimetrias similares (mas mais complexas) e variacdes de N com o angulo também

foram observadas em casos de reconstrucado. [47]

relaxacao

posicao ideal

Fig. 3.6: A relaxacdo da camada de 4&tomos mais externa leva a uma mudanca de 65 na
direcdo angular, em relacao a direcdo ( do interior do cristal. Esta mudanca
causa assimetria nos resultados de espalhamentos em funcéo do angulo de

inclinagdo da amostra. [19]

3.4.1 Perdadeenergia

Os mecanismos de perda de energia podem ser classificados em dois: eletrénico e nuclear. O gra-
fico a seguir mostra, esquematicamente, as contribui¢es relativas de cada um destes mecanismos,
para um alvo amorfo, depois de vérias colisdes.

A figura mostra que o poder de freamento nuclear s6 é importante quando a velocidade do
projétil (v,) é baixa comparada com a velocidade tipica dos elétrons no atomo do alvo (v, < v, =
U0Z22/3), onde vy e Z, sdo as velocidades de Bohr e o nimero atémico do alvo, respectivamente.
Quando v, > v, (regides Il e Ill da figura), o freamento e dominado pelo poder de freamento

eletronico. Na regido 11, o freamento eletrdnico se deve a excitagdes e ioniza¢bes dos atomos do
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T Baixas : Energias : Altas
"; Energias : intermedidrias : Energias
~. | |
/M [ |
o : : Regido
| 1 Bethe-Bloch
Freamento : :
[

Nuclear
Freamento

Eletronico

V.Z,” v

Fig. 3.7: Tendéncia geral da perda de energia como funcéo da velocidade do projétil. [48]

alvo. Na regido I, a interacdo com os elétrons do alvo pode ser entendida como a interacdo com
um gas de elétrons, resultando num freamento friccional, proporcional a velocidade do ion. Na
regido Il, o projétil tm velocidade alta o suficiente para excitar e ionizar os &tomos do alvo, e
baixa o suficiente para capturar elétrons. Nesta regido o freamento do projétil resulta da atuacéo

competitiva de todos os mecanismos de perda de energia. [48]

3.4.2 Perda de energia nuclear
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A perda de energia nuclear refere-se a transferéncia de energia do ion para o &omo como
um todo (energia cinética). Na aproximacao em que essa colisdo € eldastica, os elétrons do alvo e
do projétil participam de forma passiva blindando a interagdo coulombiana entre os dois nucleos
atdmicos.

Considerando uma colisdo binéria elastica de um projétil de energia cinética inicial £, com um
alvo em repouso, e aplicando as leis de conservagdo de momentum e energia, pode-se demonstrar

que o projétil transfere uma energia AE,, ao alvo,
O
AE, = 4M Ey sin? <7) 7 (3.5)

onde m; e m» Sa0 as massas do projétil e alvo, respectivamente, e O, é o angulo de espalhamento
no referencial do centro de massa. [48]

Sabe-se que colisbes distantes, com grandes parametros de impacto, produzem colisbes com
pequenos angulos de espalhamento. Consequentemente, pela equacdo (3.5), a perda de energia
nuclear € muito pequena. Devido a geometria de uma analise em dupla canalizacdo, durante a
trajetdria de um ion no interior do material a Unica colisdo que resulta em um grande angulo de
espalhamento sera aquela em que houver o retroespalhamento.

Por este motivo, a perda de energia nuclear, exceto a ocorrida durante o retroespalhamento, €
frequentemente desprezada em simulagdes das trajetdrias ibnicas. No programa Silish, a inclusao

da perda de energia nuclear é opcional.

3.4.3 Perda de energia eletrbnica

Pela figura (3.7) podemos ver que esta € a principal contribuicdo para a perda de energia do
ion, na regido de interesse de energia.
Quando um ion se move através da matéria, ele perde energia através da interacdo com o0s

elétrons. As principais formas de interacdo sdo a excitacdo para outros estados eletronicos e a
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ejecdo de elétrons do &tomo. Mesmo o ion, durante o seu percurso, ganha e perde elétrons, o que

influencia sua energia cinética.

m

\H

Fig. 3.8: Esta representado em (a) o espectro resultante da passagem de um feixe de
ions, com energia inicial Ey, por um material espesso. O espectro € aproxima-
damente gaussiano. Em (b) temos o espectro correspondente a um filme fino.
Neste caso o ion interage com poucos atomos. O espectro resultante ja ndo se

apresenta gaussiano e vai depender fortemente do espectro de colisao Unica.

A figura (3.8) representa o espectro em energia para a passagem de um feixe de energia £,
através de duas amostras. Ambas sdo confeccionadas com 0 mesmo material, porém tém espes-
suras diferentes.

Durante a sua passagem pelo material mais espesso, em (a), um ion sofre colisdes com um
numero muito grande de atomos. Como consequéncia disso, 0 espectro em energia das particulas

que atravessaram o material é gaussiano, segundo o teorema do limite central. Este espectro,
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como um todo, pode ser referenciado por apenas duas variaveis: a energia média < £ > dos ions
coletados e o valor rms da distribuicéo, o .

Uma aproximagdo comum de ser usada nos casos de alvos grossos é supor que a perda de
energia é constante no interior da amostra. Assim, conhecendo-se a espessura Ax do material,

pode-se definir a perda de energia por unidade de comprimento%% como

o

x Ax

FE < FE >

(3.6)

Tal aproximagdo mostra-se razoavel experimentalmente, e conduz a bons resultados.

Estes métodos de estimativa da perda de energia usam a aproximagdo de materiais espessos e
colisBes aleatdrias. O sucesso deste tipo de abordagem pode ser explicado pelo Teorema do Limite
Central. Seja um conjunto, escolhido aleatoriamente, X, ..., X, onde a variavel X obedece uma
distribuicdo de probabilidade especifica. No limite em que N é muito grande, a distribui¢do
de probabilidade da soma X; + ... + X torna-se normal (gaussiana), ndo importando qual a
distribuicdo individual de cada variavel.

Porém quando o nimero de colisdes ndo é suficientemente grande, a distribuicdo de perda de
energia deixa de ser gaussiana e a aproximacao de perda de energia constante passa a ndo ser mais
valida.

Hé& algumas teorias classicas e semi-classicas que conseguem descrever a interagdo ion-atomo.
Sdo exemplos: aproximacao de onda plana de Born (plane-wave-Born approximation, PWBA) [49,
50], aproximacéo classica de encontro binario (classical binary-encounter approximation, BEA),
aproximacao semi-classica (semiclassical approximation, SCA) [51] e canais acoplados. A partir
das duas primeiras obtém-se valores para a se¢do de choque de perda de energia. Portanto séo
mais indicadas para alvos amorfos. As duas Ultimas proporcionam valores para a probabilidade
de perda de energia em fungéo do pardmetro de impacto, sendo as mais indicadas para o presento
trabalho. Entre estas duas aproximacdes, os calculos por canais acoplados mostram-se muito

superiores, motivo pelo qual sdo utilizados nas simulagdes do pico de superficie.
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3.4.4 Introducdo a Canais acoplados

Modelos quanticos e classicos baseados em teoria de perturbacéo de primeira ordem predizem
que todas as sec¢Bes de choque sejam estritamente proporcionais ao quadrado da carga do projétil
Z%. [28] Entretanto Barkas et al [52] encontraram diferenga entre os alcances de particulas = e
7~ na matéria, uma forte indicagéo de uma contribuicéo proporcional a Z%. Medidas subsequentes
de perda de energia de H e He feitas por Andersen et al [53] confirmaram o desvio da lei de
Z%. Particulas carregadas positivamente podem conduzir consigo elétrons ligados durante sua
passagem pela matéria. Neste caso, a carga do projétil é blindada, o que conduz a reducgéo na
energia total tranferida. O método de Canais Acoplados, por sua vez, conduz a uma boa descrigdo

dos efeitos de ordem maior, tais como captura de elétrons e efeitos de polarizagéo. [28]

Meétodo Geral

Seja um sistema de particulas de solugdo conhecida, cujo Hamiltoniano independente do

tempo seja H,. Para tal sistema, a equagdo de autovalores é
Hou,(7) = Epun (1),

onde as autofuncdes de onda u,,(7) e os autovalores de energia F,, sejam conhecidos.
Pode-se, entdo, incluir ao problema uma pequena perturbacdo dependente do tempo H'(t).

Conseqlientemente o Hamiltoniano total fica
H=Hy+ H'(t),
e a equacéo de autovalores correspondente

HU(7t) = ET(7,t). (3.7)
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O método de Canais Acoplados consiste em expandir a funcdo de onda do sistema perturbado

U (7, t) na base completa das autofuncdes de onda do sistema néo perturbado u,,. Logo

U(rt) = Op(r,t) + Oo(r, 1) (3.8)
Pp(rit) = D ai(t) exp(—iEt) ¢i(r) (3.9)
Do(rit) = [ blet) exp(—iet) ¢(r) de, (3.10)

onde &5 e $. representam os estados eletrénicos ligados e do continuo, respectivamente.

A maior vantagem de se usar esta expanséo reside no fato de que os valores de a;(t) € b(e, t)
passam a ter um significado fisico associado. Representam a probabilidade de ocorrer a transicao
do elétron do estado inicial para o estado ligado 4, |a;(¢)|?, além da probabilidade de transicdo
para o estado de continuo com energia e, |b(e, t)|?.

A probabilidade, dependente do tempo, de que ocorra excitacdo do elétron é dada por

2
Pexcitagio = 2 lai(O)F,

e a probabilidade de que ocorra ionizacéo € obtida, por sua vez. através da expressao

Pionizagio = ) _ Ib(¢',1)[?
Utiliza-se a equacédo de Schroedinger

ov
HY =ih—
Zh@t’

juntamente com a expansao representada na equacéo (3.8), para se resolver a equacdo (3.7).
Obtém-se assim, para os valores de a;(t) e b(e, t), uma série de equacdes diferenciais acopladas
(canais acoplados).
O apéndice C traz mais detalhes de como a técnica de canais acoplados é utilizada no presente

estudo.
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ionizacéo
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Fig. 3.9: Representacdo da transicdo eletrénica de um elétron do estado fundamental

para um estado ligado (excitacdo) e para um estado de continuo (ionizacéo).

3.5 Vibrac0es termicas

Na anélise das posi¢cdes atbmicas devemos sempre considerar as vibragdes térmicas dos mes-
mos ao redor de suas posicoes de equilibrio. Estas vibragdes retiram os &tomos de sua condicédo de
alinhamento cristalino, o que é uma ruptura da estrutura perfeita . Uma medida do deslocamento
dos atomos devido ao efeito de vibracdo térmica é a chamada amplitude de vibracdo quadratica

média, o2, Na aproximacédo harmdnica [55] a distribuicdo de amplitudes, P(c), é uma gaussiana

Po) 1 o?
o) = expy ——————
(21 < 02 >)3/2 Pl <>
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onde < o2 > é o valor médio da distribuicéo.

Para sistemas cubicos
2 2 2 1 2
<o, >=<o0,>=<0, >:§<a > .
Na aproximacao de Debye, a temperatura de Debye T, por
hwp = kKTp,

onde wp, é a frequiéncia de corte de Debye, a maxima freqiiéncia permitida para um sélido. Entédo

3h:T Th Th
2

pr— @ —_— —_—
<o > [ (T)+4T}’

onde

x ey —1

B(x) = l/oz ydy

é a funcdo de Debye e M é a massa dos atomos no monocristal sélido.



Capitulo 4

Balistica: area do pico de superficie

Os programas atuais de Monte Carlo que simulam os experimentos de MEIS (o Vegas, por
exemplo), ndo simulam o espetro em energia dos ions retroespalhados. Estes programas conse-
guem, contudo, simular a probabilidade de retroespalhamento de ions na camada atémica 7, Y.

Este capitulo ilustra a teoria que permite o calculo da area do pico de superficie.

4.1 Teoria

Um feixe de ions paralelos emitidos na dire¢do do vetor unitério €y, incide em um arranjo de
atomos que vibram termicamente. H& um detetor coletando os ions do feixe primario que séo
retroespalhados na diregéo é5.

Uma vez que a velocidade dos ions nas primeiras camadas atdbmicas ultrapassa em muito a
velocidade de vibracdo térmica dos atomos, cada atomo do alvo pode ser considerado congelado
na sua atual posicdo durante a passagem do feixe incidente [1]. Esta posicdo ndo precisa ser,
necessariamente, a posicdo de equilibrio. Embora esta seja a posi¢cdo mais provavel do 4tomo
ser encontrado. Nesta condicao cada ion tem uma viséo levemente diferente da distribuicdo dos

atomos no material.
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feixe detector
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Fig. 4.1: Trajetéria de um Unico ion do feixe até o detector. O ion sofre deflexdes de
pequenos angulos do conjunto de atomos do soélido, sendo retroespalhado pelo

atomo i. [5]

Assim, podemos definir Y;(e,e2) como sendo a probabilidade média dos ions incidentes na
direcdo ¢’ serem retroespalhados no &tomo e coletados na direcéo e, [20]. Y, € normalizada de tal

forma que equivale a unidade, se estiverem ausentes os efeitos de sombreamento e blogueamento.

Fig. 4.2: Esquema do processo de espalhamento na geometria de duplo alinhamento. O
namero de atomos no caminho de entrada e saida néo precisam ser, necessa-

riamente, iguais entre si.

Em primeiro lugar vamos analisar a densidade de probabilidade (DP) de espalhamento para
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um atomo localizado na posigdo z;. A DP para o conjunto das trajetérias de ions que resultam
em um espalhamento neste atomo é o produto do fluxo normalizado de particulas F ) (é},;) que
chegam ao atomo 4, localizado na posicdo z; com o fluxo normalizado de particulas F'® (&,,x;)
que partem deste mesmo atomo na dire¢do do detetor, €5, e com a densidade de probabilidade
G(z;) do atomo 1 estar localizado na posicdo z;. E importante ressaltar que z; representa o vetor
em trés dimens@es que indica a posi¢do do atomo.

A densidade de probabilidade G(z;) é gaussiana:

1 |x; — x(O)P

(2mo2)3/2 P

G(xz> = (4.1)

onde o é o valor rms da vibracdo térmica média do atomo em questdo, obtido através da lei de
Debye, e xﬁo) é a posicdo de equilibrio deste atomo. Este modelo comporta também a possibilidade
de se usar vibragGes anisotropicas, bastando para isso definir trés valores diferentes para g, em
trés direcOes ortogonais entre si.

Os fluxos de ions, normalizados, F") e F'®) s&o obtidos dividindo-se o fluxo de entrada e
saida de ions, respectivamente, pelo fluxo de particulas na auséncia de sombreamento e bloqueio.
Assim, uma situacdo de shadowing reduz o valor de F"), enquanto a ocorréncia de blocking
diminui o valor de F®.

O valor de Y, é obtido integrando-se a densidade de probabilidade de espalhamento do &tomo

1 por todas as posi¢des possiveis para x;:
}/1(51, 52) = /d?’xz F(l) (éi, .TZ) G(SL’Z> F(2) (52, $Z> (42)

No caso de incidéncia em uma direcdo randémica, o ion pode incidir em qualquer posicao
do material com, na média, igual probabilidade, logo F(M (&, z;) = 1. Analogamente, quando o
detetor esta posicionado em uma direcdo randémica (auséncia de blocking) os ions que chegam
a ele podem ser provenientes de qualquer lugar da amostra com igual probabilidade, portanto

F@)(&,, z;) = 1. Segue-se, entAo, estes casos especiais:
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€] e & randdmicos:
y, = / da; Giai) = 1, (4.3)

¢, aleatério:

Y; :/dgxiF(l)(51>$i) Gi(z;) = Hi, (4.4)

€, randémico:

y, :/d3$iF(2)(52>xi) Gi(z;) = D, (4.5)

onde H; e D, séo, respectivamente, as probabilidades de hitting e detecting para o &tomo i. Uma

aproximacao utilizada na maioria dos casos, e que apresenta um bom resultado, € utilizar:

4.1.1 Reversao temporal

Em uma experiéncia de shadowing e blocking, a perda de energia por parte do ion durante o seu
percurso no interior do material € muito pequena, apenas algumas centenas de eV, em comparagao
com a sua energia total. Desta forma, podemos considerar a energia do ion constante durante este
percurso, fazendo com que a entrada e a saida possam ser invertidas temporalmente.

Conseqlientemente, estas duas partes podem ser tratadas separadamente, ou seja
F(2)(€2, xl) = F(l)(—é'g, .CEZ)

,para um ion proveniente da dire¢do do detetor.
Esta aproximacdo torna H; e D; equivalentes, o que reduz o calculo exigido para a determina-
¢ao de probabilidades de retroespalhamento para apenas o calculo de probabilidades de hitting.
Contudo, devemos considerar que a energia do ion utilizada na determinacdo do caminho de

saida deve ser adequadamente ajustada para coincidir com o valor resultante da perda de energia
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da colisdo do ion com o &tomo . Em outras palavras, a energia do ion (£’), no caminho de saida
do cristal, é

E' = K E,

onde Ej, € a energia inicial do feixe de ions e K é o fator cinematico.
A equacdo (4.2) possui solucdo analitica somente para o caso de trés atomos (formando a
geometria de dupla canalizagdo) [20]. Para obtermos uma solucdo para todos 0s outros casos

somos obrigados a recorrer ao método numeérico de Monte Carlo.

4.2 Solucao da integral de Y;

4.2.1 Aproximacéo de coluna Unica

Na figura (3.3) podemos ver o resultado de uma simulacdo computacional na qual um feixe
de ions incide paralelamente a uma direcdo de canalizacdo de um material cristalino ideal. Os
atomos estdo parados na sua posigdo de equilibrio. E facil de notar que cada ion interage, aproxi-
madamente, com apenas uma coluna de atomos. Os espalhamento por grandes angulos ocorrem,
praticamente, apenas na primeira camada atbmica. Por causa do efeito de sombreamento, existem
apenas alguns destes espalhamentos depois da camada mais externa.

Na figura (3.4) temos um caso mais realista, onde a posi¢do dos 4&tomos nao é estética, por
causa da sua vibracdo térmica. Podemos ver que o cone de sombra ja se torna mais difuso,
permitindo o retroespalhamento nas proximas camadas. Contudo, mesmo neste caso, podemos ver
que os ions interagem, aproximadamente, com apenas uma coluna de atomos. Esta observagdo

nos inspira a construir uma simulacdo para obter o espectro em energia do MEIS, utilizando a
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simplificacdo de que cada ion incidente interage somente com a coluna de a&tomos mais proxima
a ele. A seguir, é mostrado o tratamento utilizado para a aproximacéo de coluna Unica.

Suponha que um ion entre no cristal na posi¢do xy. Durante seu percurso no interior do
material ele tem pequenas deflexfes de sua trajetoria, devidas a interagdo com os dtomos 1, ...,
1 — 1. Estes a&tomos ocupam as posi¢oes x1, ..., z;_1 (figura 4.3). Neste momento, o0 atomo i
deve estar exatamente no caminho do ion para que possa haver um evento de retroespalhamento.
Assim definimos §(é1; zo, x1, ..., x;—1) como sendo a posicdo (em duas dimensdes, ou seja, no
plano perpendicular a direcdo €;) de aproximagdo maxima entre o ion, apos as i — 1 colisdes, e a

posi¢do do 4&tomo .

Fig. 4.3: Trajetdria de um ion ao longo de uma coluna de atomos. [20] Os circulos cheios
representam a posicdo instantanea dos atomos. A linha tracejada representa a

direcéo inicial do feixe e a linha cheia representa a trajetoria do ion.
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Cada uma das variaveis 1, ..., z;_; é independente das demais. Este fato nos inspira a utilizar
0 meétodo de Monte Carlo para resolver a integral multidimensional 4.4.

Assim sendo, a densidade de probabilidade para que ocorra um retroespalhamento pelo atomo
i, P; é, simplesmente, a multiplicacdo das DPs individuais para cada espalhamento de pequeno
angulo, G1(z1) Ga(z2) ... Gi—1(x;—1), com a DP, em duas dimensoes g;(&;), do &tomo ¢ ocupar a
posicao &;.

i—1

116G

j=1

P = gi(fi)-

A densidade de probabilidade g;(&;) para o atomo 7 estar em algum lugar no caminho do ion é
obtida através da integracéo da DP tridimensional G(x;) para o a&tomo ¢ ao longo da trajetoria.
Entdo, por definicdo ¢ € uma DP bidimensional para o a&tomo  estar no ponto de passagem &;. [5]

Integrando P; sobre todos os valores possiveis de posi¢des iniciais xo (2D, tendo em vista
que os ions incidem sobre uma superficie) e todas as possiveis posi¢fes dos a&tomos 1, ..., z; 1

obtemos a probabilidade de hitting para o &tomo i:

H, - / / oz, [ijd%jcj(xj)] (&) 4.7)

Ja foi provado que esta Ultima equacéo € equivalente a equacao (4.4) [20].

O método de integracdo numerica de Monte Carlo consiste em somar o integrando através
da escolha de um nimero muito grande de conjuntos, escolhidos randomicamente, de valores de
varidveis de integracéo, xo, ..., z;_1 (apéndice D). Aproveitando o fato de que a fungdo G(z) é

uma funcédo densidade de probabilidade, a equacdo (4.7) fica

1
H; = 6 %:Eh(@% (4.8)

onde ® é o fluxo normalizado de particulas no vacuo. Para se obter o valor de H; sdo simuladas
as trajetorias de um numero grande de ions. As variaveis randémicas neste caso sao as posi¢des

dos atomos ao longo da coluna de atomos.
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4.2.2 Caminhos conectados

Na secdo anterior, a equacdo (4.6) foi introduzida como uma aproximacao para a equacao
(4.2). Esta aproximacdo € vélida se, tanto /') (¢}, =) quanto F()(¢&,, x), ndo variarem significati-
vamente para valores de x proximos a < x >, 0 que nem sempre é 0 caso. Em uma situagdo assim,
a posicdo média em que os ions sdo retroespalhados muda, causando um deslocamento da posi¢édo
de contagem angular minima (ver figura 4.4). Caso ¥/ seja calculado a partir da aproximacao dada
pela equacdo (4.6), esta mudanca na posigéo de retroespalhamento e da correspondente mudanca
no minimo da contagem angular nao sao levados em conta, 0 que conduz a resultados incorre-
tos. [19] Casos como estes acontecem, principalmente, em situagbes em que feixe incidente ndo

se encontra em direcdo canalizada.

Fig. 4.4: Esquema do plano de espalhamento perpendicular a uma superficie contraida.
Os circulos abertos indicam a posicao que seria ocupada pelos atomos de um
cristal perfeito. A densidade de probabilidade Gaussiana € mostrada em uma
direcédo perpendicular da incidéncia do feixe, enquanto a posicdo em que ocor-
rem mais retroespalhamentos é indicada pela seta. A reta tracejada mostra
a posicado de bloqueio do cristal, enquanto a reta cheia mostra a posicédo de

bloqueio do ponto de maior retroespalhamento. [19]
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Um método alternativo, usando Monte Carlo, foi apresentado por Tromp et al [20]. Sua apro-
ximacao foi gerar pares de segmentos de trajetorias de ions: um segmento de entrada e um seg-
mento de saida. Para calcular a contribuicdo destes pares a expressdo de Y; eles eram forcados
a intersectarem-se nas proximidades do atomo :. Isto era feito deslocando-se totalmente um dos
segmentos, incluindo a posicdo dos atomos que geraram esta trajetéria. Assim, era construida
uma trajetéria completa, com um evento de retroespalhamento no &tomo i e, apds o tratamento de
todas as respectivas densidades de probabilidades, a sua contribuicdo para o valor de Y.

A desvantagem do uso deste método reside no fato de que a maioria das trajetorias construidas
a partir dele sdo muito improvaveis de ocorrer, na medida em que o deslocamento necessario para
a juncdo dos segmentos &, geralmente, muito maior do que a vibragao térmica média dos 4&tomos.

A solugo encontrada para resolver a integral Y; é construir primeiramente os fluxos £ (&}, z;)
e ) (é,, x;) e, somente depois, fazer a integracio sobre os valores de z;. [5]

Podemos definir o plano .S, de coordenadas x e y, como sendo o plano pertencente ao atomo
i, perpendicular ao vetor €;. O plano S é dividivo em pequenos quadrados de lado /. A posi¢éo
de cada um destes quadrados pode ser referenciada por dois indices, « e 3.

Os valores de « e 3 sdo tais que o centro do quadrado («, 3)s tem coordenadas

(4.9)

(4.10)

Considere, primeiramente, 0 caso de um Unico ion. Assim como no método de coluna Unica,
apos este ion incidir sobre a superficie do material, ele sofre algumas colisGes de pequeno angulo
de desvio em sua trajetoria, até o retroespalhamento no atomo i.

No momento da colisdo, o atomo 7 encontra-se no interior do quadrado referente aos indices

o' e 3. O vetor

- r=1d + %
fi(el,xo, ~-~>~Ti—1)a’7ﬁ’ = (411)
y=10"+3



47

Capitulo 4. Balistica: area do pico de superficie

(@ ’,B) -':ion

77 x’
/
/

s

y
I &

Fig. 4.5: Representacdo do plano S, pertencente ao atomo ¢ e perpendicular a direcédo
inicial do feixe, dividido em quadrados. Esta divisdo auxilia na construcédo do

fluxo de particulas que atravessam o plano S. Esta em destague o quadrado
que é tocado pela trajetdria do ion, com coordenadas («, 3)s. O circulo aberto

representa a posicao de equilibrio do atomo ¢, enquanto o circulo cheio repre-

senta a posicao instantanea no momento do espalhamento.

informa a posi¢do do quadrado (o, ') s no qual a trajetoria do ion, ap6s a passagem pelos 4&tomos

Zo, ..., T1_i, Intercepta o plano S.
O fluxo total F(M (e}, o, 3) € encontrado contabilizando-se o nimero de trajetorias idnicas

que atingiram cada um dos quadrados («, (3)s em que foi dividido o plano S, normalizando este

namero pelo valor numérico do fluxo randémico .
O fluxo total F®(&,, a, ) é encontrado de forma analoga, incidindo-se os fons a partir da

direcdo ¢,, utilizando o conceito ja discutido de reversdo temporal. O plano S’ é definido como

sendo o plano perpendicular a ¢3, pertencente ao atomo 7, em analogia com S.
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Método dos fluxos

Tendo em mdos os fluxos FM (¢, a, 3) e FP) (&, a, 3) podemos resolver a equagio (4.2)
diretamente, de forma numérica.

Como as trajetorias de entrada e saida sdo calculadas separadamente, ndo temos como saber,
inicialmente, quais sdo aquelas possiveis de se conectar espacialmente. Somente trajetdrias co-
nectadas formam um caminho completo, com eventos de entrada no cristal, retroespalhamento e
saida na direcdo do detector.

Por convencao, a dire¢do x, tanto no plano .S quanto em S’, situa-se no plano de espalhamento
do sistema ion-4tomo. Conseqlientemente, a direcéo y € ortogonal ao plano de espalhamento nos
dois casos (ver figura 4.6).

Desta forma, uma trajetoria de entrada do ion no cristal (o/, 3')s € outra de saida (o, 3")s SO

podem ser unidas se for verdadeiro o seguinte vinculo

p=p" (4.12)

A partir da definicéo deste vinculo, temos duas formas distintas de obtermos o valor numérico

para a integral Y;. Os métodos utilizados sdo a quadratura e Monte Carlo.

Quadratura

Conforme pode ser visto na figura (4.6), os planos S e S dividem o espaco tridimensional em
pequenas regides. Estas servem como diferenciais de volume, d? ;. Consequientemente a integral
(4.2) pode ser obtida somando-se seu integrando sobre um numero suficientemente grande do
espaco, ao redor da posicéo de equilibrio do 4&tomo .

Para simplificar os calculos, é feita uma mudanca de varidveis na integral. Como anteriormente

explicado, o sistema de coordenadas esta disposto de tal forma que o plano de espalhamento
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entrada

Fig. 4.6: Grades perpendiculares a direcdo de incidéncia e de deteccdo para o acumulo
das densidades de probabilidade de colisdo ao redor do atomo ;. O volume em
destaque refere-se ao deslocamento térmico do atomo. Pode-se ver facilmente
pela figura que uma trajetéria de entrada somente podera ser conectada com

uma trajetoria de saida se ambas ocorrerem a mesma posi¢ao no eixo y. [5]

coincide com a direcdo do eixo x. Pode-se, sem nenhuma perda de generalidade, tomarmos

o =a (4.13)
=y (4.14)

A expressdo para o
" =2 sin(T) + 2’ cos(T) (4.15)

é obtida facilmente a partir da geometria de projecdo, mostrada na figura (4.8). O simbolo T
representa o angulo entre os planos S e S’.

Obtém-se, desta maneira, os indices (o, 5’)s € (", ") s dos quadrados que contribuem para
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Fig. 4.7: Esquema da projecdo da posicdo atdmica instantanea (z,y, z) nos planos S e

S’. O local das projecdes da posicdo do atomo estdo em destaque.

0s espalhamentos que ocorrem na posi¢do “sorteada” (x, y, z).
O Jacobiano da transformacéo

o'y, ')

‘] = 'a(a,/7 ﬁ/’ a//)

é obtido de maneira simples

gz’ 9y 92
lole% lole% lole%
J—|ar o ey |—_ 4.16

oF 9 oF sin(Y)’ (4.16)
oz’ oy’ 0z’
aa// aa// aa//

e, portanto,
ZS

= JdV =
ri=JdV =Sy

(4.17)

onde [ é o lado de cada quadrado em que foi dividido os planos S e S".
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(=)

Fig. 4.8: Projecdo no plano xz da posicdo instantanea do atomo . O angulo entre os

dois planos é representado por ¢'.

A integral Y; resulta, neste caso, em

l3
1/7; — 5 F(l) o ilal.3 F(2) 2 i)a. 3" 6 e 418
Sln(T> ol .o ﬁ/ ,3// (61’ ! ) 7ﬁ (62’ ! ) 76 ﬁ 75 ( )

Monte Carlo

Uma maneira alternativa de se resolver a equacdo (4.2), apos o conhecimento dos fluxos de
entrada e saida, € utilizar o método de Monte Carlo (apéndice D).

Sédo gerados trés numeros aleatérios, (x, v, z), correspondentes a posicao instantanea do atomo
1 em determinado momento. Estes trés nimeros randémicos sdo sorteados de acordo com a dis-
tribuicdo gaussiana G(x;), definida pela equagdo (4.1). Em seguida, o ponto espacial referente a

posicéo instantanea deste a&tomo, é projetado nos planos S e S’ (ver figura 4.7). Esta projecéo e
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feita para para a troca de variaveis mencionada no método anterior.

A integral de Y; torna-se, entdo

Y;

N
Z FU)@l;%)a’,ﬁ/ F(2)(52, Ti)ar g, (4.19)

k=1

1P
~ N sin(Y)

onde N é o numero de conjuntos de nimeros randdémicos (z, y, z) gerados.

Trajetorias conectadas

Os métodos de resolucdo da probabilidade de retroespalhamento apresentados até aqui séo
bem conhecidos na literatura cientifica. Eles sdo usados para calcular o nimero de camadas
visiveis, através da equacdo (3.4). Portanto, estes métodos estdo relacionados com a area do pico
de superficie, e ndo com a sua forma.

O método inédito, apresentado a seguir, foi desenvolvido durante a realizacdo deste trabalho.
Ele é essencial para o calculo da forma do pico de superficie.

Nesta aproximagc&o, além dos fluxos F) e F), também a direcio da velocidade ¢ ou 7' com
que o ion intercepta o plano S ou S’, respectivamente, € armazenada. Também aqui a jungdo de
uma trajetdria de entrada com uma de saida ocorre se, e somente se, ambas tiverem 0 mesmo
indice y (ou 7).

Por conseguinte, podemos encontrar o angulo de espalhamento (#,) de um evento de colisdo
(ou simplesmente a juncdo de uma trajetoria de entrada de um ion com uma de saida) a partir das
velocidades armazenadas

O =T (—Thr )
onde v e ¢ refere-se, respectivamente, as velocidades de entrada e saida do ion no cristal (ver
figura 4.9).
A maioria das trajetorias construidas desta forma terdo angulo de espalhamento iguais ou

muito préximos do angulo entre feixe incidente e detector, T.
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angulo entre
planos Se S’

Fig. 4.9: Geometria para a determinacdo do angulo de espalhamento (#,), no caso da

juncéo de uma trajetoria de entrada com uma de saida.

A integral (4.2) é calculada somando-se o integrando por um volume total apreciavel. Por
causa da funcdo gaussiana G/(z;) tender a zero muito rapidamente, o volume de integracdo néo

necessita ser muito grande, para que ocorra uma boa convergéncia.

Assim
V(e = [ dn UG ) Gla) PG m) (420
e 2) ol (2)
~ sin(0) a;a For g Glzi(e!, ') Fyrl, (4.21)

onde foi utilizada a transformacdo de variaveis da eq. (4.17). O valor de x; é obtido através da

inversdo das equacdes (4.13), (4.14) e (4.15)
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Simulacao - Silish

A seguir sdo explicados os passos do método utilizado para a simulacédo das trajetorias iénicas,
nas condi¢des experimentais referentes a uma analise por MEIS. Conforme o capitulo anterior,
estas trajetorias sdo necessarias para a determinacdo das probabilidades de retroespalhamento Y.
Elas também s@o necessérias para a elucidacdo da historia de parametros de impacto para cada ion

no interior da amostra, proporcionando a possibilidade de construcdo do espectro em energia.

5.1 Rede cristalina

O primeiro passo para a simulacdo das trajetdrias idnicas € a construcdo, no programa de
computador, da rede cristalina completa do material que se quer estudar. O sistema de referéncia
é colocado de maneira que o plano zy esteja situado na superficie e 0 semi-eixo positivo de z esteja
no interior do material (como representado na figura 5.1). A origem do sistema de referéncia pode
ser qualquer ponto da superficie.

O usuario do programa deve escolher uma célula primitiva da rede. Esta célula primitiva deve
refletir a periodicidade lateral do material, de maneira que o cristal inteiro poderéa ser reconstruido,

no caso de infinitas células iguais a esta serem colocadas lado a lado (ver figura 5.1). Por causa
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da formacdo do cone de sombra, o0 ion incidente interage somente com as primeiras camadas
atdbmicas. Por este motivo, o tamanho da célula primitiva na direcdo do eixo z ndo precisa ser

muito grande (~ 10 MC).

Fig. 5.1: Construcao do cristal completo, a partir da clonagem de uma unica célula, utili-

zando a simetria do sistema.

5.2 Procurando coluna de interacao

Como anteriormente argumentado, no caso em que a incidéncia do feixe se dd em uma direcdo
cristalina, cada ion interage apenas com uma coluna de 4&tomos. O conjunto 7' de atomos que
formam esta coluna pode ser representado por (x4, ..., x;). O problema computacional é encontrar
tal coluna a partir dos dados de geometria do feixe: a inclinacdo azimutal ¢ e o angulo polar ¢. A
figura (5.2) ilustra este problema.

Suponha que, a partir de uma rede qualquer, dada, e da geometria do feixe (6 e ¢), se queira

calcular a coluna de a&tomos que interagem com um ion, desde a sua entrada no material, até o
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-
=/

superficie

Fig. 5.2: Direcdo de incidéncia do feixe de ions, ressaltando os angulos de inclinagéo

azimutal ¢ e polar ¢.

retroespalhamento pelo atomo 4, de posicao de equilibrio (=, v’ e 2/).

Para resolver tal tarefa, primeiramente supde-se que s6 havera interacdo entre ion e 4tomo, se
0 parametro de impacto b entre ambos for menor do que um certo valor minimo b,,,;,,. Esta € uma
suposicao bastante razoavel, visto que os angulos de espalhamentos comegam a ser apreciaveis
somente para parametros de impacto muito pequenos (~ 0,1 A para MEIS). No programa, o valor
de by, € um dos dados de entrada do usuério.

Desta forma é definida uma esfera virtual para cada &tomo da rede cristalina, cujo raio €
numericamente igual a b,,,;,,, centrada na posicdo de equilibrio do &tomo ao qual esté relacionada.
Esta esfera determina o horizonte de eventos para o ponto da rede ao qual se refere.

Por exemplo, para saber se um atomo tentativa ¢, de posicdo (z, y; € z;), faz parte da coluna
de atomos que estamos procurando, basta observarmos se a reta paramétrica r/, com origem no

atomo i, intercepta a esfera de eventos deste atomo. A reta 7’ é definida de tal forma que representa



Capitulo 5. Simulagéo - Silish 57

a direcdo inicial do feixe de ions, mas com sentido invertido em relacdo a estes. A figura (5.3)

ilustra esta situacéo.

Fig. 5.3: Representacao, bidimensional, do problema de encontrar a coluna de atomos
de colisdo até o atomo i. Os dois atomos em destaque tiveram a sua esfera
de “interacdo” interceptada pela reta 7 e, portanto, fazem parte da coluna de

atomos procurada.

Matematicamente, podemos averiguar esta situacdo a partir de um sistema de equagdes. Para

a reta parameétrica, os valores corretos dos angulos azimutal e polar sdo

0 =n—10 (5.1)

¢ =1+ ¢. (5.2)
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A equacdo paramétrica fica, portanto

z(q) = sin(0) cos(¢’) ¢+ (5.3)
y(q) = sin(¢') sin(¢) ¢ +y' (5.4)
2(q) = cos(0)q+ 7, (5.5)

,onde ¢ é o parametro. [56]
J& a equacdo para a esfera de interacdo do 4tomo ¢ € obtida a partir da equacao geral de uma
esfera

B = (z—2)" + (y —y)" + (2 — 2)° (5.6)

Substituindo as trés equagGes de ' na equacdo (5.6), chegamos a uma equacdo de Baskara

para q.
—b+ VA
q= ——F
2a
onde
A = b — dac, (5.7)
e

a=1
b =2 [sin (') cos (¢') (2’ — )] +
+2 [sin (0") sin (¢') (v — yi)] + (5.8)

+2 [sin (0') (2/ — z;)]

_ ! 2 ! 2 ! 2 2
. c= ('T - 'Tt} + (y - yt) + (Z - Zt) - dmm
Portanto, o 4&tomo ¢ somente fara parte do conjunto procurado 7', se o sistema de equacgdes

mostrado acima tiver como solugdo um numero real, ou seja, se A > 0.

5.3 Rotacéao da coluna de atomos
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Para facilitar a simulacdo da passagem do ion pela coluna de atomos, sdo feitas duas rotagdes
sobre o conjunto (1, ..., ;). Estas rotagBes sdo realizadas a fim de que direcéo inicial da velo-
cidade do ion esteja alinhada com o eixo z do novo sistema de coordenadas. Este passo ndo tem
outra finalidade a n&o ser a de tornar as equagfes geométricas mais simples.

Como a coluna de a&tomos esta toda localizada nas proximidades da reta 7, podemos facilmente
ver que as duas rotaces necessarias sao, primeiramente, rotacdo de ¢ sobre o eixo z, seguida de
rotacdo de ¢ sobre 0 novo eixo y.

Assim, para um atomo qualquer, cuja posicao de equilibrio seja (x,y, z), a sua posi¢do no

sistema de coordenadas transformado (z’, v/, 2), é, matricialmente [56]

x’ cosfcos¢p cosfsing —sinf x
y | = | —sing cos ¢ 0 Yy
Z sinfcos¢ sinfsing cos6 z

5.4 Simulacao das trajetérias

A simulacdo das trajetorias é simplificada pela aproximacdo de colisdes binarias. Nesta apro-
ximacao o ion interage com apenas um atomo da rede por vez, aquele que se encontra mais
préximo.

Desta forma, para um unico espalhamento, o procedimento para determinacéo das trajetorias

consiste na determinacao, nesta ordem:

do mddulo e diregdo da velocidade atual do ion;

da posicdo do alvo;

do parametro de impacto b;

do angulo de espalhamento ¢(b)s;
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e da nova direcdo da velocidade do ion.
e da perda de energia do ion na coliséo;

Novamente, este roteiro de procedimentos pode ser utilizado para a colisdo com o préximo
atomo, e assim por diante. No final deste processo teremos a trajetéria completa do ion e a sua

histdria de colisGes e parametros de impacto.

5.4.1 Velocidade e posicao

A determinacdo computacional da velocidade () e da posicao do ion (z;) e do &tomo-alvo (Z,,)

em cada instante € trivial computacionalmente, tendo em vista que elas séo variaveis do programa.

5.4.2 Parametro de impacto

A figura () ilustra a trajetdria de um ion durante o processo de colisdo com um atomo. A
construgdo exata de tal trajetdria requer muito tempo computacional. Por este motivo é utilizado
no programa a aproximacao de assintotas, transformando esta curva em apenas dois segmentos
de reta. Estes segmentos representam a tendéncia de movimento do ion para regides afastadas do
atomo, onde o potencial entre ambos é praticamente nulo. Desta forma um segmento representa o
movimento antes da colisdo, enquanto o outro representa a direcdo de movimento apés a coliséo.

Suponhamaos que o0 ion se encontre na posi¢do z; (x;, v, z;), deslocando-se na dire¢do do vetor
unitario v, de coordenadas (v, v,,v,). O atomo que esta na dire¢do de colisdo encontra-se na
poSiCao 7, (T4, Ya, Za)-

Primeiramente vamos definir o vetorA,, que liga as posi¢des do &tomo e do alvo. Matemati-

camente

b
I
Ql
|
Ss
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Fig. 5.4: Simplificando a trajetéria ibnica através da determinacdo do movimento assin-

totico.

A partir desta definicdo, podemos construir o vetor momento angularf

—

f:Axxfz.

atomo

Fig. 5.5: Representacdo da geometria utilizada para a determinacdo do parametro de

impacto b.
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E facil ver pela figura (5.5), e pela definicdo de/, que o seu médulo ¢ igual ao valor numérico

do parametro de impacto b da coliséo.

5.4.3 Angulo de espalhamento

O potencial de interacdo entre ion e &tomo usado é o de Moliére:

3
Vir)= ZlfzeQ Zai exp (_@-r) , (5.9)
i=1

a

onde {a;} = {0.10,0.55,0.35}, {B;} = {6.0,1.2,0.3}, € a distdncia entre ion e &tomo e 7, e
Z sdo, respectivamente, a carga do ion e do alvo. A expressdo para o comprimento de blindagem
de Thomas-Fermi é:

_1
a = 0.885a¢2, *,

para um projétil completamente ionizado, e
1 1\ 3
a = 0.885aq (Nf + Z;) ,

para um projétil parcialmente ionizado. Aqui ao é chamado raio de Bohr (ay = 0.529 A) e N, é
definido como o numero de elétrons ligados.

A aproximacao de impulso pode ser utilizada quando o angulo de espalhamento do ion for
pequeno. Este é caso para a maioria dos espalhamentos na condicéo de canalizacao (excetuando-
se, obviamente, a colisdo de retroespalhamento).

Na aproximacéo de impulso, o angulo de deflex@o ¢(b) é dado por:

2 3 ,
¢(b) = Zlde Zazﬂz‘Kl (—@) )
i=1

a a

onde E é aenergia do projétil e K, é a funcdo de Bessel modificada de primeira ordem do segundo

tipo.
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5.4.4 Nova direcéo da velocidade do ion

Em qualquer problema de dois corpos, onde o potencial de interacdo entre ambos seja de-
pendende somente do mddulo da distancia que separa os dois, havera conservacdo de médulo e
direcdo do momento angular. Isto também implica no fato de que todo o processo de espalhamento
ocorre ao longo do mesmo plano.

Tendo em maos o angulo de espalhamento ¢(|Z\), obtido pelo passo anterior, podemos facil-
mente encontrar a nova dire¢cdo do vetor velocidade do ion ap6s a colisdo. Basta aplicar uma
rotacdo de ¢ sobre o eixo I (que é perpendicular ao plano de esplhamento). A figura (5.6) ilustra
esta situacao.

Ja temos dois dois vetores diretores do novo sistema (¢ e {), devidamente unitarios e perpen-

diculares. Entdo, o terceiro vetor diretor pode ser facilmente encontrado

0 X 1.

w

A nova dire¢do da velocidade do ion é encontrada, matematicamente, por
vl = vy €08 (—P) + w, sin (—¢)
v, = vy cos (—¢) + wy sin (—¢)

v, = v, cos (—¢) + w, sin (—¢)

5.4.5 Perda de energia na coliséao

A perda de energia total (AE) em uma colisdo Unica entre ion e &tomo pode ser dividida em
duas partes:

AE = AE, + AE,, (5.10)

onde AFE, e AE, se referem, respectivamente, as perdas de energia nuclear e eletrénica.
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Voo (b)

Fig. 5.6: Representacdo da geometria utilizada para a determinacao da direcao da velo-
cidade do ion ¥. ApOs a determinagéo de b e ¢,, a nova dire¢cdo da velocidade
(v") é encontrada girando-se o vetor original (¢), por 6, ao redor do vetor [. Visdo

lateral (a) e visao superior (b).

A perda de energia nuclear AE,, € calculada de forma trivial, utilizando-se a equacédo (3.5).

Perda de energia eletronica

Este é o passo mais importante na simulacao do espectro em energia de MEIS. Outros progra-
mas, como por exemplo o Vegas, simulam a trajetoria do ion supondo que este ndo perde energia
durante o seu trajeto. Esta hipdtese simplifica a simulacdo das trajetérias ibnicas, contudo torna

impossivel a construcao do pico de superficie.
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O estudo da perda de energia eletrébnica em uma Unica colisdo ja ndo pertence mais ao campo
da fisica da matéria condensada, mas sim a fisica atbmica. Isto porque para a sua determinagéo
tedrica é necessario o conhecimento da estrutura de camadas eletrénicas do atomo.

Para a simulacéo, foi escolhido 0 modelo de perda de energia de canais acoplados. Célculos
por canais acoplados sdo a melhor ferramenta para descrever a ionizagdo de camadas internas e
excitacdo de atomos, como fungdo do pardmetro de impacto, b. Tais célculos, que exigem muito
tempo computacional para serem efetuados, sdo baseados em um método semi-classico. O projé-
til, seguindo uma trajetdria classica, promove uma perturbacéo eletrostatica dependente do tempo
nos elétrons do atomo-alvo. Entdo, a equacdo de Schrodinger dependente do tempo € resolvida
expandindo-se a fungédo de onda eletronica em uma base de estados truncada, chamada orbitais
atdbmicos. Um conjunto de equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem acopladas para 0s
coeficientes originados desta expansdo, as chamadas equagdes de canais acopladas, é integrado
numericamente ao longo da trajetoria classica do projétil, para um dado parametro de impacto.
Entédo, a amplitude a,_. ; é calculada para uma dada transi¢éo de um estado inicial ocupado ¢ para
um estado ligado vazio ou um estado de continuo f. Assim, é calculada a probabilidade corres-
pondente & excitacdo eletrdnica ou ionizacgdo. [27] Para o presente caso, os calculos por canais
acoplados sdo superiores aqueles baseados em teoria de perturbacédo de primeira ordem.

O modelo de elétron independente, independent-electron model (IEM) é adotado para um
elétron ativo no atomo-alvo se movendo no campo eletrostatico devido tanto ao nucleo e outros
elétrons, os quais sdo incluidos no contexto da aproximacdo de Hartree-Fock-Slater. Desta ma-
neira, o estado fundamental e as fungdes de onda de estados excitados (onde o buraco na ésima
camada ndo € levado em conta no potencial auto-consistente) assim como as energias para o elé-
tron ativo séo calculadas. Uma vez que cada estado excitado ou de continuo corresponde a uma

certa transferéncia de energia bem definida 7' = ¢ — ¢;, a probabilidade de perda de energia



Capitulo 5. Simulagéo - Silish 66

eletronica é dada por

) = 3 s ()P 5T — (¢ ) (5.11)
f

onde a soma acima significa uma integral sobre ¢, no caso de estados de continuo. Deve-se notar

que para colisdes elasticas (f = 1), assim como excitacdes de estado ligado, a distribuicdo de

perda de energia definida acima contém picos, devido a estrutura atbmica.

Na aproximacdo do modelo de elétron independente, a probabilidade para uma certa perda
de energia eletrdnica AE transferida durante uma colisdo individual ion-atomo pode ser escrita
como

dp;gg; (H / d7,— ) x §(AE =) _T), (5.12)
dAE -
onde o indice ¢ percorre todos os elétrons de cada subcamada atdmica.

Os célculos por Canais Acoplados sdo realizados e as respectivas distribui¢cdes de probabili-
dade de perda de energla ° (b), para diferentes valores de b sdo armazenadas antes da simula-
cao feita pelo programa Silish.

No Silish existe uma subrotina chamada del t aE_si ngl e_col | i si on(b),que € respon-
sével por retornar o valor da perda de energia em uma Unica colisdo, em funcdo do seu pardmetro
de impacto. A funcdo desta subrotina € consultar a distribuicdo de perda de energia correspon-
dente e sortear um valor para AFE,, segundo esta distribuicdo. Este sorteio é feito segundo o

método de Monte Carlo descrito no apéndice D.1.1.

5.5 Construcao do pico de superficie

Cada ion que é coletado pelo PSD passou por trés eventos: a entrada no cristal, o retroespa-
Ihamento em algum atomo e a saida. Em cada uma destas trés partes ocorre perda de energia por

parte do ion incidente.
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Utilizando a figura (4.2) como referéncia, podemos facilmente ver que, para um Unico ion, a

perda de energia total (A E) no interior do cristal pode ser expressa por
AE = AEm + AEretroespalhamento + AEouta (513)

onde cada uma das trés parcelas indicam cada uma das trés contribuigdes totais para a perda de
energia citadas anteriormente.

Os termos referentes a entrada e saida do ion no material ficam, respectivamente

AE,, = AE, + AEy + ... + AEj,_,

AEout = AEl + AEQ + ... + AEi—la

onde a perda de energia em uma Unica colisdo binaria AE; é constituida pela soma das perdas de
energia nuclear e eletronica (ver equacéo (5.10)).
A parcela da equacdo (5.13), referente a perda de energia no retroespalhamento &, por sua vez,

o resultado de duas contribuicdes diferentes. Ei-las:
AEretroespalhamento - AE'elaustico + AEe(b ~ O)

O primeiro termo, referente a perda de energia elastica, conforme a equacéo (3.2), é expresso
por

A-Eielas‘cico - (EO - AEm)(l - K)

J& 0 segundo termo, AE, (b ~ 0), é explicado pelo fato do evento de retroespalhamento ocorrer
em um parametro de impacto muito pequeno (colisao frontal).

Desta forma, o espectro simulado do pico de superficie é constituido pelo histograma, em
energia, de todas as trajetdrias simuladas que possam ser conectadas (utilizando-se os critérios de

conexdo estabelecidos no capitulo anterior).
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Resultados

6.1 Introducao

A determinacdo das probabilidades de hitting e detecting tem sido bem estudada [1,5, 17-20].
A teoria que permite esta determinacdo ja tem quase 20 anos e, desde o seu advento, varios
programas de computador foram feitos para a determinacdo das trajetorias idnicas, necessarias
para o célculo. Contudo, uma caracteristica comum a todos estes programas é o ndo tratamento
da perda de energia inelastica do ion durante a trajetoria no interior do material.

O principal motivo para este fato reside na dificuldade de se ter uma teoria suficientemente boa
para reproduzir os resultados experimentais de perda de energia inelastica e, ainda assim, sufici-
entemente simples para poder ser tratada numericamente, sem tomar muito tempo computacional.

Neste trabalho, a perda de energia inelastica foi calculada utilizado o método de canais aco-
plados. Tais calculos conduzem a resultados mais confidveis para a probabilidade de perda de
energia em funcdo do parametro de impacto do que outros modelos.

Alguns dos resultados encontrados neste capitulo foram, recentemente, aceitos para publica-

cao [27].
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6.2 Amostras

Foram analisadas duas amostras diferentes, uma de aluminio e outra de silicio. Ambas as
analises por MEIS foram feitas pelo Laboratério de Modificaces de Superficie da Universidade
de Rutgers, Nova Jersey, Estados Unidos. Os resultados experimentais referentes ao Al fazem

parte da tese de doutorado de Dimitri Starodub. [59]

6.3 Experimental - Al

Os experimentos de espalhamento foram realizados em uma camara de UHV, a pressao de
1 x 10~!° Torr. Prétons com energia de 98 kV foram direcionados para o interior da camara
por um acelerador de 400 kV, produzido por High Voltage Engineering Europe B. V. Os ions
espalhados pela amostra sdo captados por um analisador toroidal eletrostatico de alta-resolug&o.
Um detector sensivel a posi¢éo bi-dimensional em conjunto com MCP provém, simultdneamente,
a determinacdo do angulo de espalhamento e da energia dos ions detectados. O equipamento
auxiliar inclui um sistema de LEED, para o monitoramento da orientagcdo da amostra e da estrutura
cristalina.

A amostra de Al(110) foi previamente limpa, antes da anélise, por eletropolimento em uma
solucdo de acido perclérico com anidrido acético. Apds a montagem na cdmara de UHYV, a super-
ficie da amostra sofreu a agdo de varios ciclos de desbaste por ions de Ne* de 1 keV e subsequiente
aquecimento a 720 K. Este processo foi repetido até que um padrdo definido (1 x 1) de LEED
fosse observado. Nenhuma contaminacao por carbono ou oxigénio foi observada por MEIS (sen-
sibilidade de, aproximadamente, 0,05 monocamadas) durante a aquisicao de dados.

A andlise foi feita na geometria de dupla canalizacdo. A figura (6.1) ilustra a configuragéo
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[0 1] o

Fig. 6.1: Representacdo da geometria de analise utilizada para o estudo da superficie de
Al(110). Em (a) temos a visdo da direcdo de entrada do feixe, na direcdo [101],
e a direcdo de deteccdo, ao redor de [011]. O plano de espalhamento, que
conecta as direcdes de entrada e saida dos ions detectados, é representado
pelo plano normal a superficie. Em (b) temos uma visdo da direcdo normal,
onde o plano de espalhamento é representado pela linha cheia. Os atomos da
primeira camada séo indicados pelos circulos vazios, enquanto os da segunda

camada sao indicados pelos circulos cheios.
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do experimento de espalhamento. O feixe incidente estava alinhado com a direcdo [101]. O es-
pectro em energia dos ions retroespalhados foi, simultdneamente, coletado por uma extensao de
20°, centrado ao redor do angulo de espalhamento de 60°, ou seja, direcdo [011]. Para a obten-
cao de resultados absolutos para o aluminio, foi utilizada a secéo de choque de espalhamento de
Rutherford, com uma correcdo simples independente do angulo, para a blindagem eletrdnica na
formulacéo efetiva de energia cinética [57]. A fracdo de ion retroespalhados que foram neutrali-
zados, 0s quais ndo sdo vistos por analisadores eletrostaticos, foi medida usando um detector de

barreira de superficie. Para a energia de incidéncia de 98 keV, esta fracdo constitui 11% dos ions.
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Fig. 6.2: Varredura angular do niumero de camadas visiveis para angulos ao redor de
direcdes de canalizagdo do aluminio. Estas dire¢cdes sdo bem destacadas pela

sensivel diminuicdo do valor de L.
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A figura (6.2) mostra o grafico resultante da varredura angular, ja normalizado ao nimero de
camadas visiveis ao feixe L, realizada ao redor dos angulos de espalhamento de 60°, 90° e 120°.
Estes angulos representam direcGes de bloqueamento para a superficie de Al(110).

Para cada geometria sdo mostrados dois conjuntos de dados. Eles representam, respectiva-
mente, o resultado da andlise antes e depois da limpeza por feixe de nednio. Pode-se ver, por
exemplo, que para o &ngulo de 60°, a diferenca em L € de 3,6 monocamadas. Isto significa que,
mesmo apos a limpeza convencional, ainda h& algumas monocamadas de agentes contaminantes,
principalmente oxigénio e carbono que sdo removidos pelo feixe de ions de nebnio. As linhas
cheias representam o melhor ajuste realizado com o programa Vegas para a determinacdo da es-
trutura superficial e vibragGes térmicas de cada monocamada do aluminio [34].

O resultado deste ajuste esta sintetizado na tabela (6.1), que mostra a relaxacdo e a vibragédo

térmica correspondente a cada camada atdmica.

camada | o [A] | relaxacio®

1 0,164 -8,5%

2 0,136 | +4,9%

3 0,113 -2,5%

4 0,107 0%

5 0,105 0%

6 0,104 0%

7 0,104 0%

Tab. 6.1: Resultados para o melhor ajuste feito com o programa Vegas para a superficie

de Al(110). [34]
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6.3.1 Resolucéo do detector

Experimentalmente, verificou-se que a resolucdo do detector, na faixa de energia do pico de
superficie, é de ~ 180 eV. Desta forma, para que o espectro representado no grafico seja com-
parado com o espectro experimental, ele deve ser convoluido com uma funcéo espectrométrica
S, caracteristica de cada detector. Para o detector utilizado nas amostras estudadas, a funcéo S

correspondente é:

(E — Ey)

Wy

S = exp (— In(2) ‘2

) . (6.1)

A funcéo S foi ajustada de forma que o lado direito do espectro simulado, ap6s a convolugéo,
coincidisse com o espectro experimental. Este critério foi escolhido porque esta regido representa
o0s ions que sofreram menos interacdes com o material (s6 colisdo de retroespalhamento). O
resultado do ajuste, para a FHWM de wg = 180 eV, é x5 = 1,5. A figura (6.3) ilustra a forma
desta funcdo, em comparagdo com uma gaussiana. A partir do ponto de maximo, a funcdo S
apresenta uma queda brusca, tornando-se mais suave a medida que se torna nula. Os resultados da
simulacéo convoluidos com a fungéo S, para os valores de wgs = 180 eV e xg = 1,5, S0 muito

parecidos com os obtidos via convolugéo por uma gaussiana (zs = 2) com FWHM = 230 eV.

6.4 Calculos das probabilidades Y; e H;

A partir dos resultados sintetizados na tabela (6.1), foram simuladas no programa Silish as
probabilidades Y; e H; para as primeiras camadas atobmicas. As tabelas (6.2) e (6.3) mostram,
respectivamente, o resultados das simulacdes de Y; e H;, em comparacdo com os valores obtidos

com o programa Vegas. Como pode ser visto pelos dados comparativos encontrados nas tabelas,
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Fig. 6.3: Comparacédo entre a funcdo espectrométrica S e uma gaussiana, ambas com

FWHM igual a 180.

existem uma boa concordancia entre os resultados do programa Silish e os resultados do Vegas.

6.5 Simulacdo do pico de superficie

Al(110)

O gréafico (6.4) mostra o espectro em energia simulado para o angulo de espalhamento de 60,
no caso em que a resolucao em energia do detector fosse infinita. Também é mostrada na figura
a contribuicdo de cada monocamada atdmica. A contribuicdo da primeira camada corresponde a

uma colisdo Unica com o primeiro &tomo na superficie de Al. De acordo com a equacdo (3.4),
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camada 60° 90° 120°

Vegas | Silish || Vegas | Silish || Vegas | Silish

1 0,990 | 0,990 || 1,000 | 0,998 || 1,000 | 0,994

2 0,945 | 0,945 || 1,000 | 1,003 || 1,000 | 1,001

3 0,730 | 0,724 || 1,000 | 1,004 || 0,916 | 0,923

4 0,459 | 0,463 || 0,845 | 0,867 || 0,870 | 0,919

5 0,241 | 0,236 || 0,778 | 0,862 || 0,679 | 0,716

6 0,108 | 0,111 || 0,712 | 0,854 || 0,599 | 0,711

7 0,047 | 0,049 || 0,486 | 0,545 || 0,404 | 0,448

Tab. 6.2: Comparacéo entre os valores de H; obtidos pelos programas Vegas e Silish.

a area de cada curva corresponde a probabilidade de retroespalhamento Y;. As contribui¢des da
primeira e da segunda camadas sdo similares por causa da relaxacdo superficial. A terceira e
quarta camadas sdo ainda visiveis por causa das vibragdes térmicas, que sdo da ordem do raio do
cone de sombra para a presente energia. Pode-se notar que, devido ao efeito de sombreamento
e blogueio, & medida que as camadas vao ficando mais profundas a sua contribuigdo ao pico de
superficie vai ficando cada vez menor.

Este mesmo gréfico apresenta duas peculiaridades. A primeira é a presenca do pico referente
ao espalhamento elastico. Fica claro, para a primeira camada, que grande parte dos espalhamentos
que ocorrem ndo sofrem nenhuma perda de energia inelastica. Este efeito também ocorre nas
andlises de NRA, onde é conhecido como efeito Lewis. Além disso, é evidente a contribuicdo dos
elétrons da camada L para o pico de superficie.

O grafico resultante da simulagéo para ¢ = 60°, ja convoluido com a resolugédo do detector
esta representado na figura (6.5).

A simulacdo representada pela linha cheia é a melhor que se pode conseguir dentro do con-
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H'(98 keV) + Al §_=90°

— o— Total els’pa:!hamento
elastico
0.007 - MC 1
---MC2
~--- MC3 camada L
—-—-outras MC of

Resultado [u.a.]

Energia [keV]

Fig. 6.4: Pico de superficie para a incidéncia de H™ de 98 keV incidindo na superficie
de Al(110), caso a resolucdo do detector fosse infinita. Estéo representadas as

contribuicdes de cada camada atdbmica para a forma total do pico de superficie.
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Fig. 6.5: Gréfico resultante da simulacdo computacional do experimento de MEIS rea-
lizado para a geometria de espalhamento da figura (6.1), convoluida com a

funcédo S (eq. 6.1).
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camada 60° 90° 120°

Vegas | Silish || Vegas | Silish || Vegas | Silish

1 0,989 | 1,000 || 1,000 | 1,000 || 1,000 | 0,986

2 0,878 | 0,868 || 0,939 | 0,961 || 0,940 | 0,944

3 0,549 | 0,487 || 0,716 | 0,685 || 0,652 | 0,632

4 0,253 | 0,215 || 0,382 | 0,362 || 0,380 | 0,402

5 0,086 | 0,071 || 0,182 | 0,194 || 0,146 | 0,159

6 0,031 | 0,014 || 0,072 | 0,078 || 0,054 | 0,057

7 0,008 | 0,002 || 0,019 | 0,023 || 0,016 | 0,017

Tab. 6.3: Comparacéo entre os valores de Y; obtidos pelos programas Vegas e Silish.

texto do modelo de elétrons independentes (“independent-electron model”, IEM). Nesta simula-
cao os efeitos relacionados com a estrutura eletronica e atbmica do Al(110) e colisdes ion-4&tomo
incluindo todos os efeitos de alta-ordem foram cuidadosamente incluidos (dentro do IEM).

Os dados experimentais mostram um decréscimo maior para energias menores, em relagéo aos
melhores dados simulados. Esta persistente diferenca entre a simulagdo e os dados experimentais
é pequena, porém é maior do que as incertezas experimentais e numéricas associadas. No presente
trabalho, esta diferenca € associada a quebra do modelo de elétron independente. A modificacdo
dindmica da densidade eletronica do alvo leva a uma mudanca no potencial de interacdo (captura
de elétrons pelo projétil ou blindagem dinamica), assim como ao aumento nas energias de ligacdo
de cada elétron do alvo. Ambos os efeitos vdo além do modelo IEM e ndo foram considera-
dos nos célculos por canais acoplados realizados neste trabalho. Eles conduzem a redugdo nas
probabilidades de excitacdo/ionizacdo e podem ser responsaveis pelas diferengas observadas.

As simulagOes para as geometrias de 6, = 90° e 120° estdo representadas, respectivamente, nas

figura (6.6) e (6.7). Embora as simulacOes para estas duas geometrias concordem relativamente
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melhor do que a geometria de 6, = 60 ° com os resultados experimentais, a estatistica de contagem

de particulas é visivelmente pior para estes ultimos dois casos.

Si(100)

A simulacéo do pico de silicio € mais complicada em relacdo ao aluminio por diversos fatores.
Primeiramente, o Si € um material que apresenta trés is6topos estaveis na natureza. Portanto, o
pico de superficie tem trés contribuicdes diferentes, enquanto o Al apresenta apenas um is6topo
estavel. Contudo esta dificuldade inicial pode ser facilmente contornada computacionalmente,
conhecendo-se as abundancias relativas de cada um dos is6topos.

Outra dificuldade é o fato de que a superficie do Si € muito mais suscetivel a defeitos do que
a superficie de Al. Em temperatura ambiente, ndo é raro o surgimento de pares de vacancia-
intersticiais. Devido a sensibilidade da técnica de MEIS, efeitos como este podem facilmente
conduzir a resultados erréneos. Além disso, a amostra de Si foi analisada efetuando-se somente a
limpeza convencional, sem a preparacio em UHV. E, portanto, esperado que haja no minimo uma
certa camada de atomos contaminantes na superficie da amostra.

Outra diferenca crucial entre os estudos do Al e Si esta no fato de que a estrutura da superfi-
cie do primeiro foi completamente determinada (quantificacdo da relaxacdo e caracterizagdo das
amplitudes de vibracdo média), enquanto 0 mesmo ndo ocorreu com a amostra de Si.

A analise experimental foi feita por B.W. Busch, no laboratério de Rutgers. Foi utilizado feixe
de H* com 100 keV incidindo em dire¢do normal a superficie de Si(100). O pico de superficie
resultante pode ser visto na figura (6.8) sendo representado pelos circulos abertos.

A linha cheia representa o pico de superficie simulado para um cristal de Si com uma super-
ficie ideal (sem reconstrucdo). Observando-se a diferenca entre este pico de superficie e o pico
experimental fica evidente a falta de algum mecanismo de perda de energia. Apesar disso, a frente

do pico de superficie apresenta uma boa concordancia. Mesmo os dois pequenos picos referentes
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Fig. 6.6: Gréfico resultante da simulagdo computacional do experimento de MEIS reali-

zado para o angulo de espalhamento de 90°.
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Fig. 6.7: Gréfico resultante da simulagdo computacional do experimento de MEIS reali-

zado para o angulo de espalhamento de 120°.
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Fig. 6.8: Resultados da simulacéo do pico de superficie para Si(100).
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ao retroespalhamento ocorrido nos dois is6topos menos abundantes ficam bem definidos.

Para simular o efeito de aumento na contribuicdo de ions com grande perda de energia foi
simulada uma camada amorfa acima da superficie. A curva representada pela linha tracejada
representa o melhor ajuste da espessura desta camada amorfa em relacdo aos dados experimentais.
Esta curva apresenta melhor concordancia com a regido de maior perda de energia. Contudo, a
regido de maximo do pico de superficie tende a deslocar-se, provocando novo desajuste entre o
espectros simulado e experimental.

A fim de simular a camada amorfa, foi realizada uma outra simulacdo com um cristal de
Si(100) com a estrutura ideal, com a modificacdo de que todas as primeiras 20 camadas atdmicas
(~ 30 A) tivessem a amplitude média da vibragdo térmica igual 4 1 A. O resultado ¢ a linha
pontilhada. A regido de maximo do pico de superficie coincide razoavelmente bem porém a
regido correspondente a grandes perdas de energia apresenta discordancia novamente.

A principal conclusdo extraida da analise do Si(100) é a demonstracdo da necessidade do
melhor conhecimento conhecimento possivel sobre a estrutura da amostra, para uma melhor si-
mulacdo do pico de superficie. A grande sensibilidade obtida pela técnica de MEIS em condicGes
de sombreamento e bloqueio e 0 pequeno nimero de interagdes entre ion e atomos do material
nesta geometria fazem com que pequenas mudancas estruturais resultem em efeitos apreciaveis
na posic¢do e forma do pico de superficie.

A principal conclusdo que pode-se tirar destes resultados é o fato de que apesar dos calculos
por canais acoplados serem o estado da arte em termos de tratamento da perda de energia e do
Silish conseguir calcular as trajet6rias corretamente, é necessario um conhecimento razoavelmente
bom de todas as caracteristicas estruturais da superficie do material estudado a fim de se obter uma

melhor simulacgéo do pico de superficie.
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6.6 Processos responsaveis pela forma do pico de superficie

A formacéo do pico de superficie, embora observada desde o inicio da utilizacdo da técnica de
canalizacdo, nunca foi completamente explicada. De inicio, imaginou-se que a estrutura do pico
de superficie estivesse somente associada com a desordem na estrutura cristalina das primeiras ca-
madas atdbmicas e com a maior mobilidade que os atomos destas camadas apresentam, em relagédo
ao restante do material. Certamente estes dois fatores juntos conseguem explicar porque, mesmo
na condicdo de canalizacdo, existem retroespalhamentos na superficie. Porém, a partir deles ndo
é possivel se determinar a forma final do pico de superficie.

Segue uma pequena discussdo dos fatores investigados no presente estudo e seu peso na si-
mulacdo da forma final do pico de superficie. Excetuando-se os casos em que for mencionado
0 contréario, os graficos seguintes referem-se & geometria de 6, = 60°, para Al. As informagdes

referentes a esta geometria podem ser facilmente estendidas a qualquer outra.

6.6.1 Fator cinematico

O fator cinematico, conforme o capitulo 3, esta relacionado com a perda de energia elastica
entre ion e &tomo, no momento do retroespalhamento. Esta é a contribuicdo mais expressiva para a
perda de energia do ion, durante todo o seu trajeto no interior da amostra. Porém é pouco relevante
para a forma do pico de superficie.

A diferenca no fator cinematico é o principal motivo pelo qual a posicéo dos picos referentes
as trés geometrias estudadas estarem em posi¢cdes muito diferentes no espectro de ion coletados
(figura 6.9). Pode-se ver isto facilmente utilizando-se como exemplo ¢, = 60°. Mesmo para 0S
fons coletados que mais interagiram com o material (aqueles que perderam mais energia, ~ 6,8

keV), a perda de energia devido a colisdo de retroespalhamento corresponde a, aproximadamente,
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98,5% da perda de energia total.

Resultado [u.a.]

90 92 94
Energia [keV]

Fig. 6.9: Gréficos do pico de superficie resultante da analise nas trés geometrias estu-

dadas. As diferentes posicGes dos picos sao devidas aos diferentes valores de

K para cada 6,.

6.6.2 Conexao das trajetorias ionicas

Conforme foi explicado no capitulo 4, o programa Silish simula separadamente as trajetorias
de entrada e saida de ions no cristal estudado. A unido de uma trajetoria qualquer de entrada com
uma de saida obedece ao critério definido na equacéo 4.12.

A figura (6.10) compara o resultado final da simulag¢&o do pico de superficie com o resultado
da simulagdo no qual a unido das trajetdrias ndo obedeceu ao critério de juncdo (todas as trajetorias

de entrada se conectaram a todas as trajetorias de saida). Pode-se notar que a influéncia da conexdo
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pequena, apenas deslocando o ponto de méximo do pico de superficie e diminuindo a contribuicao

para as grandes perdas de energias.

6.6.3 Variacao do angulo de espalhamento

Em uma anélise por MEIS, todos os ions detectados incidem na direcédo € e sdo coletados na
direcdo &,. E importante ressaltar, entretanto, que nem todos os espalhamentos terdo angulo de
espalhamento iguais.

No caso da entrada no cristal, por exemplo. Para que ocorra um evento de espalhamento
no atomo ¢, o ion deve sofrer colisdes com pequeno angulo de desvio nos atomos anteriores
1,..., (¢ — 1). Assim, a maioria dos fendmenos de retroespalhamento n&o se dara exatamente na
direcdo de incidéncia €7, mas sim em uma direcdo proxima a esta. Tendo em vista que cada ion
coletado emergiu da amostra na direcdo do detector, a pequena mudanca na direcdo de entrada do
ion promove uma pequena mudanca na direcdo de espalhamento (figura 6.11).

Desta forma, pode-se ver que os angulos de espalhamento para todos os ions detectados terdo
uma certa distribuicdo ao redor do angulo formado entre é; e € (figuras 6.12, 6.13 e 6.14). Esta
distribuicdo conduz a diferentes valores de fator cinemético, que tém o efeito final de contribuir
para o alargamento do pico de superficie

Utilizando novamente 6, = 60° como exemplo, pode-se notar pelo grafico (6.12) que ocorre
um numero apreciavel de espalhamentos na faixa de 6, ~ 59° até 6, ~ 61°. A diferenga no fator
cinematico relacionada com esta faixa de angulos conduz a diferenca de ~ 210 eV na perda de
energia da colisdo de retroespalhamento, embora a maioria dos espalhamentos ocorra mesmo em
angulos préximos a 60°. Também fica claro pela figura que, a partir da segunda camada atémica,
a tendéncia € que os espalhamentos ocorram em um angulo ligeiramente maior do que 60°. Isto

ocorre por causa da relaxacdo nas primeiras camadas atdmicas. Também é notorio pela figura
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Fig. 6.10: Resultado da simulacédo do pico de superficie sem conexdo entre as trajeto-

rias de entrada e saida. O resultado para o melhor ajuste € mostrado para

comparacéo.
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Fig. 6.11: Representacdo da entrada e saida de um ion coletado na regido do pico de
superficie. Neste caso, o retroespalhamento ocorreu na segunda camada ato-
mica. Os circulos abertos representam a posi¢cdo de equilibrio dos atomos,
enquanto os circulos cheios representam a posicao instantanea. Pode-se ver
que o angulo de espalhamento na colisdo de retroespalhamento € ligeiramente

diferente do angulo entre os vetores ¢ € é,.

o fato de que a medida que as camadas se tornam mais profundas, a distribuicdo de angulos de
espalhamento se torna mais larga, envolvendo mais angulos. Porém, este efeito é atenuado pelo
fato de que a contribuicdo das camadas internas diminui consideravelmente, por causa do efeito
de sombreamento.

Para investigar a relevancia da variacdo do angulo de espalhamento sobre o espectro final foi
feita uma nova simulacao, onde todos os valores de ¢, foram arbitrariamente definidos como 60.
O resultado pode ser encontrado na figura (6.15). Como pode ser facilmente visto na figura, a
variacdo do angulo de espalhamento ndo modifica significativamente o espectro.

Além de K, a secdo de choque de espalhamento também é dependente do angulo de espalha-

mento. A fim de estudar a influéncia da dispersédo dos angulos de espalhamento na simulacéo do
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Fig. 6.12: Distribuicdo dos angulos de espalhamento na simulacéo do pico de superficie

para 6, = 60°.
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Fig. 6.13: Distribuicdo dos angulos de espalhamento na simulacdo do pico de superficie

para 0, = 90°.
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Fig. 6.14: Distribuicdo dos angulos de espalhamento na simulacdo do pico de superficie

para 6, = 120°.
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Fig. 6.15: Comparacao entre duas simulagfes do pico de superficie, considerando-se a

variacdo no angulo de espalhamento (linha cheia) e definindo todos os valores

de 6, = 60°.
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pico de superficie, foi utilizada a secdo de choque de espalhamento de Rutherford [58]

do [ ZiZpe* |
dQ |4 Esin%(6,/2)

Conforme o grafico (6.20) este fator também néo é importante a forma do pico de superficie,
pois quando levado em consideracao na simulacdo ndo conduz a diferencas apreciaveis. O motivo
disto esta no fato do valor da secdo de choque de espalhamento ndo mudar sensivelmente no
intervalo de dispersdao angular (59° até 61°), tendo uma variacdo maxima de 12% (figura 6.16).
Contudo, como a maioria dos espalhamentos se da em uma regido angular muito pequena, este

efeito se torna igualmente pequeno.

1.08 T

Secao de (I:hoque de espalhamen'[oI de Rutherford

1.06 —

1.04 - —

1.02 - —

0.98 - —

Secao de choque [normalizada a 60 graus]

0.96 - —

0.94 ! L I
59 59.5 60 60.5 61

Angulo [graus]

Fig. 6.16: Variagéo da secéo de choque de espalhamento de Rutherford, normalizada ao

valor de 60°.

6.6.4 Contribuicao eletronica
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A figura (6.17) mostra um grafico da probabilidade de perda de energia de um ion de H, a
98 keV, ao colidir com alvos atdmicos de aluminio, com b = 0. O pico elastico (localizado em
AFE = 0) é representado aqui por uma distribuicdo gaussiana com desvio padrdo muito pequeno
(10 eV), a fim de se manter a normalizacéo e evitar o uso de uma delta de Dirac. Em contraste com
outras aproximacdes baseadas em teoria de perturbacéo, todos os resultados do método de canais
acoplados sdo unitérios (para um elétron ativo, as probabilidades de ocupacdo quando somadas
resultam na unidade).

A principal caracteristica da distribuicdo de perda de energia mostrada na figura (6.17) é a
contribuicdo significativa da camada L, para grandes transferéncias de energia (a energia de ioni-
zacgdo desta camada é ~ 100 eV). A contribuicdo dos elétrons da camada de valéncia para a forma
do pico de superficie € de pouca importancia porque, além do namero colisfes ser pequeno por
causa do sombreamento, a perda de energia correspondente (< 10 eV) é muito menor do que a
resolugdo experimental (~ 180 eV).

A ionizacdo da camada K, para &tomos de aluminio, praticamente ndo ocorre para protons

incidentes com energia menor do que 1 MeV.

6.6.5 Camadas internas

Pode-se notar pela figura (6.17) que a perda de energia eletronica, para o a&tomo de Al, esta forte-
mente relacionada com a perda de energia na camada L. Para comprovar este efeito, foi feita uma
simulacdo do pico de superficie com o programa Silish considerando apenas a perda de energia
da camada M (valéncia).

Analisando-se a figura (6.18) pode-se notar que o pico de superficie nestas condi¢es, levando-
se em conta somente a perda de energia na camada de valéncia, é muito semelhante ao pico de
superficie simulado sem nenhuma perda de energia.

Deste resultado podemos tirar duas conclusfes importantes. Primeiro, a perda de energia na
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Fig. 6.17: Transferéncia de energia em uma coliséo Unica para H* de 98 keV em um

atomo de Al, para o parametro de impacto b = 0. S&o mostradas em destaque

as contribuicdes referentes a cada subcamada atdmica.
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Fig. 6.18: Comparacéo entre os picos de superficie simulados levando-se em conta a
perda de energia eletrbnica somente da camada M. Também é mostrado na

figura o resultado da simulacdo sem perda de energia eletronica.

camada de valéncia é muito pequena. Isto é facil de explicar ao lembrarmos que os elétrons desta
camada sdo 0s que apresentam a menor energia de ionizacdo. Embora sejam facilmente excita-
dos ou ejetados do 4tomo, a perda de energia relacionada com estes eventos € tdo pequena, em
comparagdo com os outros elétrons e em relagdo a resolugdo experimental, que ndo influenciam
de maneira decisiva a forma final do pico de superficie. A segunda, e mais importante, concluséo:
toda a fisica relacionada com a perda de energia eletrdnica esta relacionada com a camada L, ja
que a excitagcdo da camada K ndo é possivel com H* de 98 keV. Portanto, embora uma analise por

MEIS seja um experimento de estado solido, macroscopico, nos possibilita visualisar informacdes
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sobre a estrutura do atomo, em nivel atdmico.

6.6.6 Primeiros vizinhos

Para estudar a influéncia da perda de energia eletrénica de colisdes distantes foram feitas algumas

simulagdes com diferentes valores de b,;,.

O grafico (6.19) compara o resultado da simulacdo para os seguintes valores de b,;,: 1,2 e 4

A
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0.15 |-

0.10 -

Resultado [u.a]

0.05 |- /

000 & i | 1 1 |
93.0 93.5 94.0
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Fig. 6.19: Comparacéo entre o pico de superficie simulado para trés valores diferentes

de byin.

Pode-se notar que os picos simulados, referentes a b,,;,, = 1 e 2 A, sdo praticamente iguais. O
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outro pico, além de ser deslocado para a esquerda (representando maior perda de energia), € mais
largo.

Este efeito pode ser explicado ao se lembrar que, para um cristal de aluminio, a distancia
interatdmica média é de aproximadamente 2,5 A. Portanto, os primeiros vizinhos somente sero
incluidos na perda de energia quando considerarmos valores de b,,;, maiores do que a distancia

interatdbmica média.

6.6.7 FracoOes de carga

Conforme explicado anteriormente, a fracdo de cargas neutralizadas durante a analise de MEIS
foi n = 11%. Para estudar a influéncia da fracdo de cargas neutras sobre a forma final do pico de
superficie, modificou-se o programa Silish de tal forma que o valor de 1 fosse um dos pardmetros
iniciais do programa.

Durante a simulacdo, ap6s cada colisdo com um atomo do cristal, uma rotina determina a carga
do projétil, conforme o valor de n. No caso estudado, se o projétil for, antes de determinada colisdo
H™, ele possui probabilidade de 11% de se tornar H°. Se o projétil for H°, possui probabilidade
de 89% de tornar-se H*. Como a perda de energia eletronica de H° e H* é diferente (a perda de
energia do H° é, em média, cerca de 10% menor) seria de se esperar alguma influéncia da frago
de cargas neutralizadas sobre o espectro final. Contudo, conforme a figura (6.20), a influéncia

deste fator é praticamente nula.

6.6.8 Efeitos de menor ordem

Efeitos originados por efeito Doppler, largura de banda e tempo de vida dos estados eletrdnicos
ndo foram considerados explicitamente, uma vez que a sua contribui¢do para a perda de energia

total é menor do que 10 eV.
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Fig. 6.20: Comparacao entre o pico de superficie utilizado na figura (6.5) na presenca
dos seguintes efeitos: (a) AE,.cears (D) secdo de choque de Rutherford, (c)

fracdo de cargas neutralizadas, (d) todos estes efeitos juntos.
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6.7 Comparacao com outros modelos

Esta secdo tem a finalidade de ressaltar as diferencas e vantagens entre os resultados obtidos

através do Silish, em comparacdo com outros modelos para a formacao do pico de superficie.

6.7.1 Modelo estocastico

No modelo estocastico [27] a perda de energia por um projétil, apds um pequeno nimero de
colisdes, é dado por uma série de convolugdes da distribui¢do de perda de energia para cada colisdo
Unica. O gréafico (6.21) mostra o pico de superficie resultante deste modelo, em comparacdo com
0s mesmos resultados para Al, utilizados neste trabalho.

A linha pontilhada é correspondente ao modelo estocastico, no qual o parametro de impacto
de todas as colisdes € definido como nulo. Fica claro que, neste caso, a perda de energia eletrdnica
€ muito maior do que em uma experiéncia real. Quando se adiciona a variacdo de b e a vibragédo
térmica dos 4tomos é obtido um resultado melhor, onde a contribuicdo de grandes perdas de
energias diminui. A figura (6.21) mostra que o modelo estocastico, quando leva em consideracdo
também a relaxacao da superficie, obtém um pico de superficie que é praticamente 0 mesmo que

resulta da simulacéo pelo Silish.

6.7.2 Perda de energia de primeira ordem

Os célculos por canais acoplados levam em consideracao todas as possiveis transicdes eletr6-
nicas entre um estado inicial e outro final (em todas as ordens). Este é um dos motivos pelos
quais 0 método necessita de muito tempo computacional para poder ser efetuado. Contudo, uma

simplificacdo deste modelo é considerar apenas transi¢Bes de primeira ordem, ou seja, transi¢des
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diretas entre o estado inicial e o final. A figura (6.22) mostra o resultado de uma simulacéo feita
pelo Silish, onde foi utilizada a aproximacao de primeira ordem para a perda de energia eletronica,
em comparagdo com o resultado de canais acoplados. Pode-se ver pela figura que o resultado por
primeira ordem de transi¢do conduz a uma maior contribuicdo para grandes perdas de energia por

parte do ion.
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Fig. 6.21: Resultados do modelo estocastico.
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Fig. 6.22: Resultados da aproximacao de transi¢cdes de primeira ordem.
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Conclusoes

No presente trabalho foi realizado um estudo detalhado da estrutura do pico de superficie re-
sultante da incidéncia de H* em AI(110) e Si(100). As medidas foram feitas através da incidéncia
e deteccdo dos ions em direcOes principais de simetria, condi¢bes de dupla-geometria, a fim de li-
mitar a regido “visivel” da amostra apenas para as primeiras camadas atdmicas. Foi criado, entéo,
um programa computacional (Silish) capaz de gerar as trajetorias idnicas e determinar a histo-
ria de colisBes com cada atomo do material. A novidade deste programa em rela¢do aos outros
existentes, € o tratamento inédito da perda de energia eletronica. Para este fim foram utilizados
calculos ab initio, através da aproximacao de canais acoplados (AQO). Os resultados de AO repre-
sentam o estado da arte no tratamento de ionizacdo/excitacdo atdmicas. A partir da simulagdo
das trajetorias idnicas e dos resultados de AO, fomos capazes de simular o pico de superficie para
Al(110) em trés geometrias diferentes, encontrando uma boa concordancia entre os resultados.
Além disso, foi simulado o pico de superficie de Si(100). As discrepancias entre os resultados
da simulacéo e os dados experimentais neste caso se devem ao fato desta superficie ndo ter sido
perfeitamente caracterizada estruturalmente quanto foi o aluminio, ressaltando a importancia

Adicionalmente, foi realizado um estudo sistematico sobre os fatores que influenciam a forma
final do pico de superficie. O primeiro fator estudado foi o fator cinematico. Além de ser respon-

sével pela diferente posicdo do pico de superficie, ele esta atrelado a um outro fator estudado: a
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variagdo do angulo de espalhamento. Por causa da incidéncia dos ions em direcdo canalizada, a
maioria dos espalhamentos que ocorrem nédo se da no angulo formado entre feixe e detector, mas
sim em um angulo préximo. lIsto, aliado ao fato da superficie de Al(110) apresentar relaxacéo,
provocam um pequeno alargamento na distribuig@o de angulos de espalhamento (cerca de 2°) e
deslocam o valor mais provavel do angulo de espalhamento para outros valores. Por causa da
dependéncia que o fator cinematico apresenta em relacdo ao angulo de espalhamento, surge um
pequeno alargamento no pico de superficie.

Outro fator estudado, e que representa o diferencial deste trabalho, foi a perda de energia
eletrdnica. Ainda por causa da incidéncia em dire¢do canalizada, os ions que sdo retorespalha-
dos em camadas profundas sdo obrigados passarem muito préximos dos atomos anteriores. A
interacdo com as camadas mais internas dos atomos faz com que a perda de energia eletrénica
se torne relativamente expressiva. Foi observado que a grande perda de energia proveniente da
excitacdo/ionizacdo dos elétrons das camadas internas (camada L) € responsavel pela assimetria
na forma do pico de superficie. De fato, a perda de energia eletrdnica mostrou-se o fator mais
importante e influente na determinacio final da forma do pico de superficie. E notdrio o fato de
que os métodos apropriados para o entendimento da forma do pico de superficie sob condi¢des de
sombreamento/bloqueio sejam aqueles utilizados no campo da fisica atbmica.

Foram, ainda, estudados outros fatores, mas que ndo mostraram influéncia significativa sobre
o0 espectro final. A contribuicdo referente a perda de energia nuclear é diminuida devido ao fato
da incidéncia dos ions em direcéo canalizada selecionarem, para camadas profundas, somente co-
lisBes nos atomos da superficie, com angulo de espalhamento muito pequenos (e, portanto, pouca
perda de energia nuclear). ColisGes nos atomos da superficie com grande angulo de espalhamento
fazem com que o ion se distancie dos &tomos mais profundos e portanto tais trajetorias, que termi-
nem em um evento de retroespalhamento, sdo mais raras de ocorrer. A importancia dos primeiros
vizinhos também € pequena, devido ao fato das distancias interatbmicas serem maiores do que o

raio da esfera eletronica dos atomos de Al. Assim, as colisdes distantes excitam/ionizam somente
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elétrons de valéncia, ocasionando pouca perda de energia eletrénica. Secdo de choque de espalha-
mento de Rutherford e fracdo de cargas ionizadas também, quando levadas em conta, modificam
insignificantemente a forma do pico de superficie.

O objetivo final deste trabalho é estabelecer os processos e passos basicos necessarios para
a obtencdo clara e inequivoca da resolucdo de monocamada para analises de materiais de estado
s6lido baseadas no espectro de perda de energia medido. Entretanto, mesmo utilizando-se 0s mais
precisos métodos atualmente conhecidos para o célculo da perda de energia (através do método
de canais acoplados), e a estatistica apropriada para a simulacdo das trajetdrias, pequenos mas
significantes desencontros entre os dados experimentais e a simulagdo sdo observados. Estes
desvios sdo atribuidos a quebra do modelo de elétron independente. Desta forma, medidas da
perda de energia sob condi¢des de sombreamento/blogueio podem servir para aumentar nosso
entendimento de sistemas eletronicos dindmicamente correlacionados.

A fim de entender melhor o efeito da quebra do modelo de elétron independente, a continuacao
deste trabalho consiste em estudar o sistema formado por adsorcao de K na superficie de Al(111).
A adsorcdo de metais alcalinos representa papel importante no desenvolvimento de teorias de
adsorcdo, assim como em catalise heterogénea. O referido sistema ja foi analisado por LEED em
duas temperaturas diferentes (90 e 300K) [66] e mostrou uma interessante configuracdo estrutural.
Em temperatura ambiente a superficie é constituida por uma liga e em baixas temperaturas cada
atomo de K encontra-se exatamente posicionado sobre um atomo de Al. Este sistema mostra-se
muito atrativo para ser usado por MEIS ndo apenas por causa do problema estrutural mas também
porque proporciona condicdes Unicas para a medida da distribuicdo de perda de energia de colisGes

Unicas com parametro de impacto proximo a zero.
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Tipos de superficie

Os atomos na camada mais externa de um cristal ndo ocupam as mesmas posi¢cdes que 0s
atomos que estdo no seu interior. Quando uma superficie se forma, a interacdo entre os &tomos
nas camadas mais externas sdo modificadas devido a falta de &tomos vizinhos de um lado. A fim
de obter estabilidade fisica e eletrdnica os atomos da superficie sdo, normalmente, rearranjados
de forma que possam minimizar a energia livre da superficie e 0 nimero de ligagBes quimicas
pendentes. [19]

Este rearranjo pode tomar a forma de simples compressdo ou, mais comum, expansdo dos
planos atémicos paralelos a superficie. Este efeito, chamado de relaxacdo, é mostrado na figura

(A.1). Ele ndo afeta a periodicidade lateral do cristal.

relaxacao

Fig. A.1: Relaxacao superficial [19]

A reconstrucdo é, geralmente, um processo mais complexo onde os atomos da superficie nao
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Fig. A.2: Camadas mais externas na superficie (100) de um cristal cubico e os padrdes

de LEED associados no espaco reciproco. A notacdo dos diversos padrdes é

indicada na direita. [2]

somente relaxam em relacdo ao restante do cristal, como também se rearranjam em uma periodici-

dade diferente, dando origem a outro tipo de célula unitaria. Superficies reconstruidas apresentam

simetria translacional reduzida e freqlientemente apresentam ligagdes quimicas diferentes dos ato-

mos do substrato. [19]

Para descrever a simetria translacional da reconstrucdo, é comum a utilizacdo da notacéo de

Wood [60]. Se a superficie primitiva formada pela terminacdo do cristal do substrato tiver vetores

de base G e besea superficie reconstruida tiver vetores de base primitivos ma e nb, COM m e

n reais, entdo diz-se que a superficie apresenta uma reconstrucéo (m x n). Uma reconstrugao
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centrada, ou c(m x n), apresenta um ponto de rede adicional no centro da célula (m x n). A

figura (A.3) apresenta um esquema de algumas possiveis reconstrucdes de superficie.

o O 0O
© [am
O

O C O
o|oc O

©
O|C O
o C O
o o O
@
O O O

Fig. A.3: Os pontos vazados representam 0s pontos da rede, como vista de cima.
Usando-se a notacdo de Wood temos o0s seguintes exemplos de reconstru-
cao da superficie: a - (1 x1), b -(v/2 x +/2)R45 ou, pontilhado, ¢(2 x 2) ,c - (2
x 2),d- (4 x 2)[19]

A.1 Relacao entre o tipo de superficie e espectro resultante

Na figura (A.4) sdo apresentados quatro diferentes estruturas da superficie e seus respectivos
espectros de pico de superficie. O espectro pontilhado representa o resultado do espalhamento
por um cristal com a supeficie ideal, no caso em que a amplitude da vibracao térmica o € menor
do que o raio do cone de sombra R, (caso em que somente a primeira camada atbmica é visivel

ao feixe).
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Fig. A.4: Representacfes de superficies diferentes em um cristal ctbico. Os espectros
de retroespalhamento mostrados no lado direito representam os sinais espera-

dos para as diferentes estruturas. A linha pontilhada representa o sinal de um

cristal ideal. [2]
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O cristal que apresenta a superficie reconstruida apresenta uma um pico de superficie com
area maior, indicando que houve um nimero maior de retroespalhamentos nas primeiras camadas
atbmicas. Isto é facilmente explicado pelo fato de que, por causa da reconstrugdo, os &tomos que
estdo na segunda camada atémica ja ndo estdo mais alinhados com os 4&tomos que se encontram
na camada superior. Desta forma aumenta o nimero de camadas vistas pelo feixe.

No caso em que ocorra relaxacdo da superficie ocorre algo parecido. Os atomos da segunda
camada atbmica também passam a ficar visiveis ao feixe, contribuindo para o aumento do nimero
de retroespalhamentos. Contudo podemaos ver pela figura que se a incidéncia do feixe for normal
a superficie, recuperamos o caso da estrutura ideal, em que somente uma camada atémica fica
exposta ao feixe. Surge, desta forma, um teste pratico para descobrirmos se determinada superficie
apresenta relaxacao ou nao.

O ultimo caso ilustrado na figura representa um material que teve a superficie coberta por
uma camada atébmica de outro material. Neste caso, em que 0s atomos adsorvidos ocuparam
exatamente pontos da rede cristalina do cristal original, se Rudsorvidos > CTsubstrato SOMeNte 0S

atomos que foram incorporados serdo vistos pelo feixe.
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Fator cinematico

Considerando-se um unico ion, de massa m; e energia Eq colidindo balisticamente com um
nucleo atbmico, de massa m., inicialmente parado. O modulo da velocidade inicial do ion (%) é
facilmente encontrada a partir de

|2
mq U
E0:712‘ |

Durante a colisdo, o ion transfere energia para 0 &tomo. A quantidade de energia transferida
vai depender da geometria de espalhamento e das massas das particulas, e portanto representando
uma assinatura dos atomos alvos. [4]

Para duas particulas isoladas, a transferéncia de energia pode ser facilmente calculada por
conservacgdo de energia, momento linear e angular.

Primeiramente, sabe-se que o potencial de interacdo entre ion e nucleo atbmico s6 depende
do modulo da distancia entre ambos, ou seja, € um potencial central V' (]r]). Por causa disso, ha
conservacdo do momento angular e, portanto, o processo de espalhamento ocorre em um Unico
plano. [61] Esta observacao nos habilita projetar o espalhamento em um plano bidimensional.

A figura (B.1) mostra, esquematicamente, a geometria do espalhamento. O angulo 6, é defi-
nido como angulo de espalhamento. Podemos, agora, montar um sistema de trés equagdes, uma

para a conservacao de energia e duas para a conservacdo de momento linear, nas direcdes x e v.
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(a) (b)

Fig. B.1: Representacdo esquematica da geometria de colisdo Unica de um ion incidindo
em um atomo da superficie, no sistema de referéncia (a) do laboratério e (b)
do centro de massa (CM). Em (a) o ion tem velocidade inicial i, angulo de es-
palhamento 6 e velocidade final 7. O atomo-alvo esta inicialmente em repouso
e, apos a colisdo, tém velocidade w. Em (b) o CM se move com velocidade
oy €m relacdo ao laboratério, o angulo de espalhamento € ©. O parametro de

impacto é b.

Assim

2 2

miu® = tmv? + tmow

N =

miu = —mqv cos(180 — ) + maow cos(180 — 6y) (B.1)
0 = myvsin(180 — 65) — mow sin(180 — 6),
onde v e w sdo, respectivamente, os médulos das velocidades do ion e do atomo, depois da colisao.

Utilizando a definicdo expressa pela equacdo (3.2) e resolvendo o sistema acima obtemos a

equacdo (3.3).



Apéndice C

Canais Acoplados

L A interacdo de fons com a matéria tem sido investigada por décadas. Tanto teorias classicas
quanto quanticas tém sido aplicadas para o calculo da perda de energia eletronica.

A baixa energia de incidéncia, a perda de energia é dominada por efeitos de captura ou perda
de elétrons por parte do projétil. Para altas energias, excitacdo e ionizacao dos elétrons do atomo-
alvo sdo as principais formas de transferéncia de energia. Para energias intermediarias, cerca de
50 keV por nicleon, tanto efeitos de baixa, quanto alta energia, podem ocorrer. Todos estes dados
foram confirmados em diversas comparacdes entre valores experimentais e teoricos. Entretanto, ja
foi mostrado que solucdes exatas de célculos classicos de trés corpos ndo sdo capazes de calcular
secOes de choque para colisdes ion-atomo a baixas velocidades, quando surgem efeitos de quase-
molécula. Para altas energias de incidéncia e pequena transferéncia de momento linear, teorias de
colisdo cléssicas tendem a subestimar a contribuicdo de dipolo das se¢es de choque de ionizagdo

e excitagdo. Assim, surge a necessidade de uma teoria quantica com grande regido de validade.

C.1 Hamiltoniano da colisao

1 Este capitulo é baseado na ref. [28] e referéncias contidas neste.
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Para descrevermos corretamente os processos de excitacdo e ionizac¢do, devemos considerar o
seguinte sistema quéantico formado por trés corpos: ion incidente, nicleo atdbmico e o elétron.

O Hamiltoniano correspondente é
H =T,(F)) + Ta(7) + Tu(7) + Voa(B) + Ve (F) + V(R — 7),

com as energias cinéticas e potenciais indicadas por 7" e V/, respectivamente. Os subscritos p, a e
e referem-se ao projétil, alvo e elétron, como indicado na figura ().
A seguir, € utilizado o método do pardmetro de impacto, isto €, assume-se que 7, € 7} S0

dados por trajetdrias classicas.

rp = 1p(t,b) (C1)

re = ra(t,b) (C.2)

Este conceito foi introduzipo pela primeira vez por Bang e Hansteen. E bem conhecido o fato

de que o método do pardmetro de impacto € valido quando o parametro Coulombiano

ZpZgmy, N ZpZaVpmy,
qi—f AEz'—>f

e grande, comparado com a unidade. O momento transferido é representado por ¢;_. ;. O método
do parametro de impacto sempre é valido caso o ion tiver, ao menos, energia térmica. Adici-
onalmente, se for assumido o modelo de elétrons independentes pode-se resolver a equagédo de

Schoedinger dependente do tempo para um unico elétron ativo

i )] @) =

com
He(t) = Hae + Vie(R(t) — 7) (C.3)
Vie(R(),7) = = (C.4)

Hae - _‘/;1(7?6 - T_.;t(t)) + Te(Fe> (CS)
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O operador V; é escolhido como um potencial de Hartree-Fock, como definido por Clementi
e Roetti. O uso de potenciais de Hartree-Fock exclui, de antemdo, a correlagdo entre os estados
inicial e final do elétron. Consequientemente, é adotado o modelo de elétrons independentes, como
descrito, por exemplo, por McGuire e Weaver. Séo excluidos, também, efeitos de correlacdo
dinamica durante a colisdo, assim como a correlagao estatica de Pauli. E importante notar que 0s
efeitos de correlagdo e/ou efeitos de campo médio podem vir a ser importantes para 0S processos
de ionizagdo e excitacdo somente se ocorrerem transicbes multieletronicas. Este € o caso de
projéteis altamente carregados a baixas energias ou quando o projétil carrega consigo elétrons.

No tratamento subsequente, a coordenada do elétron 7 sera medida a partir do sistema de
referéncia do nucleo acelerado do 4&tomo-alvo, e sera a Unica variavel dindmica. Neste sistema de

referéncia ndo-inercial, surgem forcas ndo Newtonianas. O Hamiltoniano correspondente H,,. é
Hae = _Va(F) + Te(f‘) + ‘/recoil(":; 7?a(t))

E razoavel desprezarmos o Gltimo termo V... (7, 7,(t)). Fazendo isto estamos desprezando
as transicdes eletrdnicas que surgem devido a interacdo do elétron com o ndcleo atdmico. O
efeito de recuo do nucleo atbmico conduz a contribuicdes insignificantes para a secdo de choque
de perda de energia total, mas podem vir a ser muito importantes para colises muito proximas

(b <1073 a.u.).

C.2 Funcdes de onda e dinamica de colisao

Aplicando o método geral de solucdo por Canais Acoplados para o caso de colisdo de ions

com um atomo, as equacdes (3.9) e (3.10) ficam

(I)B(f; t) = Zn7l7m Un,lm (t) eXp(_iEn7lt) ¢n7l7m(f> (C6)

O (7 t) = Zl,m fooo bim(€,t) exp(—iet) pepm(7) de, (C.7
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onde n,l e m representam, respectivamente, o nimero quantico principal, o segundo nimero
quantico e 0 nUmero magnético.

As autofuncoes ¢, ; ., sdo definidas usualmente como

1 )
an,l,m(f') - ;un,l(,r)}/la m(@,phz), (C8)
e
2 1(l+1)
En,lun,l(r> - _2d7’2 + 27"2 - ‘/;1(7_,3 un> l(f‘>7 (C'g)

onde E,,; e o subscrito n devem ser substituidos por e para estados de continuo.

As funcdes de onda radiais u,, ; € u.; sdo calculadas numericamente, usando-se o metodo de
Runge-Kutta com passo variavel. Tanto as fun¢bes de onda de estados ligados w,,;, quanto as
funcbes de onda de estados livres sdo integradas de zero até valores grandes de r, para suprimir
qualquer componente irregular na forma da fungéo de onda. A incerteza numérica nos autovalores
de energia E,,; ¢ menor do que 10~% eV. Valores para as condi¢es de contorno para r pequenos
sdo obtidos a partir da expanséo polinominal de V, e u. ;. A normalizagdo dos estados de continuo
é similar ao método utilizado por Cowan. Fungdes de onda de estados ligados sdo adimensionais
enquanto os estados de continuo sdo normalizados pela raiz quadrada da energia (em unidades
atémicas).

As somas infinitas representadas nas equacdes (C.6) e (C.7) devem ser truncadas a fim de seja
possivel o célculo numérico das funcbes de onda dependentes do tempo ou 0s correspondentes
valores dos coeficientes a e b. Isto ndo representa um grande problema para os estados ligados,
uma vez que estados excitados de mais alta ordem séo, geralmente, menos povoados que as ca-
madas K, L, e M. Entretanto, elétrons capturados por projéteis, assim como elétrons de continuo
com alta energia, possuem altos valores de estados [ associados, para funcdes de onda centra-
das no alvo. Por este motivo, ondas parciais com valores de momento angular maior que 8 séo
consideradas para estados de continuo. Outro problema surge devido ao fato de que funcGes de

onda de estados continuos serem infinitas, algo impossivel de se trabalhar numericamente. Por
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conseguinte, os estados de continuo sdo representados por uma soma sobre alguns (cerca de dez

para cada momento angular orbital) fun¢Ges de onda radiais pseudo-discretas ¥, ,,

(7, t) = 3251 v Vim(€s — A€/2, € + Aej /2,7, 1) Yy (O, ¢) (C.10)
Uy (B, Egyryt) = fgf de by (€, t) exp(—iet) ue (). (C.11)

Uma solugéo exata para ¥, ,,, pode ser encontrada para o caso de um processo de ionizagao tipo
pulso, em ¢t = 0. O movimento correspondente do pacote de ondas € conhecido como pacote de
Weyl

E>

Uy (B, By, 1, t) = by (€, 1) de by (€, t) exp(—iet) ue (1) (C.12)

Eq

Entretanto, o tratamento numeérico desta base de estados pode vir a ser tornar muito demorada
computacionalmente, se comparada com o tempo necessario para se resolver os estados ligados.
Consequentemente, procura-se por uma melhor simplificacéo das fungdes ¥ ,, investigando-se
0 comportamento assintético das funcdes de onda de Coulomb. Para rAe < ¢, a funcdo de
onda radial u.; é, aproximadamente, independente de e e pode ser considerada constante para a

integracdo. Para et < ¢ a funcdo exponencial na equacgdo (C.12) pode ser substituida por

Ui (Br, Boyrt) G0 | [ de exp(—ie(t — to))| | [ deueu(r)]

b (,) exp(—iet)F(Ey — Ey,t) [, deue(r)

% exp(—i€t)F(Ey — Ey,t) f;? de ey (r), (C.13)
com
_2_qip [AE
F(AEt)={ 57 : (C.14)

1 caso contrario

para estados continuos e ¢ > 0.

Os coeficientes adimensionais @ correspondem aos coeficientesh definidos acima. Com ex-
cecdo de a e da funcdo exponencial na equacédo (C.13), todas as quantidades sdo nimeros reais e
somente a integral sobre as fungdes de onda radiais de continuo precisam ser calculadas numeri-

camente.
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A solucdo para as unicas variaveis ndo conhecidas, os coeficientes a,; ,,, € obtida, entéo, fa-
cilmente. A definicdo de ¢ (equacgdes 3.8, C.10 e C.13), para pequenos valores de ¢, é inserida
na equacao de Schrédinger dependente do tempo. A equacdo resultante é multiplicada por uma
autofuncdo arbitraria ¢ e integrada sobre as coordenadas . Além disso, sdo consideradas a orto-
gonalidade e a equacao de autovalores (C.9). Consequientemente, um sistema infinito de equacdes

diferenciais de primeira ordem acopladas definem a evolugéo temporal dos coeficientes ¢,; ,,,,

d . - i U m! —
G () =D ajum(t) expi(Eyp — Byt Vim0 (D)), (C.15)
7lm
com
Vi T (R(1)) =< s Vpe(R(D), )]s > (C.16)

tllIIl aml’m(t) = 6lso,nlm (Cl?)

para alvos de H e He, no estado fundamental.

A partir das propriedades de simetria das fungdes de onda e dos elementos da matriz de Cou-
lomb, € possivel se distinguir entre duas possiveis classes de estados da base, gerade? e ungerade.
As funcdes de onda correspondentes a cada um destes estados deve ser obtida substituindo-se 0s

esféricos harmonicos Y; ,,, da equagdo (C.8) por

Y = 5 Vi & (= 1) Y], param # 0 (C.18)

Y5 ="Yio (C.19)

O interacdo Coulombiana ndo conduz a transicBes entre estados gerade e ungerade. Desta
forma, o problema se reduz bastante porque podem ser descartadas as equacoes referentes aos es-
tados finais proibidos. Por exemplo, se o estado inicial for ungerade, s6 precisardo ser levadas em
conta as equacdes referentes a estados finais também ungerade, ndo precisando serem calculadas

as probabilidades de transicdo para estados gerade, ja que serdo nulas.

2 palavra de origem alema. Significa “reto”, enquanto ungeradesignifica “néo reto”.
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Monte Carlo

Quando uma particula carregada eletricamente incide sobre um solido, a profundidade de
alcance e o processo de freamento s@o o resultado da sequencia de interagdes com o material.
Estas interacGes causam a deflexdo na trajetdria da particula e reduzem a sua energia cinética.

Historicamente, o transporte de particulas carregadas eletricamente na matéria foi primeira-
mente estudado usando a equacdo de transporte de Boltzmann. Contudo, a solugdo numérica
desta equacdo é extremamente dificil, tendo em vista que ela envolve sete variaveis independentes
(posicéo, direcdo de movimento e energia). [62]

Uma abordagem mais efetiva é descrever o processo de transporte por meio de simulacgdes de
Monte Carlo (MC). O nome “Monte Carlo” é devido ao carater randémico do método e ao famoso
cassino de M6naco. A idéia basica do método consiste em resolver uma integral levando-se em
conta o integrando somente em alguns pontos representativos. Este método difere das quadraturas
normais, que “medem” o integrando sobre um grande nimero de pontos. [63]

O método de MC ¢ analogo as preévias feitas pelos institutos de pesquisa nas épocas eleitorais.
Sédo escolhidos alguns eleitores (supostamente) ao acaso. Se for escolhido um ndmero razoavel
de opinides, mas ainda assim pequeno em relacdo a populagéo total, temos a tendéncia geral de
voto.

No presente trabalho, a abordagem por MC é facilitada devido a natureza aleatéria das intera-
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¢Oes entre ion e &tomo-alvo.

D.1 Aspectos gerais

A trajetoria de um ion no material pode ser descrita como uma sequencia de segmentos de
reta, terminando em um evento de interacdo. Estes segmentos de reta sdo referentes ao movimento
assimptotico do projétil, entre dois eventos de espalhamento. [64]

Desta forma, a simulacdo de um dado arranjo experimental, como no caso de um ion energeé-
tico incidindo em um so6lido, consiste na geracdo randémica de historias idnicas. Enquanto esta

histdria progride, sdo medidas as quantidades fisicas de interesse.

D.1.1 Distribuicdo dos numeros randémicos

O primeiro componente de um céalculo por MC é a distribui¢cdo dos nimeros aleatorios gera-
dos, como por exemplo a posicao de um atomo ao redor de sua posicao de equilibrio.

Os numeros randdmicos gerados por computador sdo, normalmente, distribuidos uniforme-
mente no intervalo (0,1). Porém, € muito comum em célculos por MC a necessidade de que
0s numeros aleatorios sejam criados segundo uma dada funcao de distribuicdo de probabilidade
(FDP) p(z). Para tal fim é utilizada a seguinte sistematica.

Seja x uma variavel continua randémica com valores entre os intervalos =i, < = < ZTpnax.
Para medir a probabilidade de se obter  em um intervalo (a, b), usa-se a probabilidade P{z|a <
x < b}. Ela é definida como a razdo n/NN do nimero n de valores de = sorteados no interior do
intervalo dado e o numero total NV de valores de x gerados. A probabilidade é definida no limite

N — oo.
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A probabilidade de obter = no intervalo diferencial dz, ao redor de x, pode ser expressa por
P{z|z1 < x < 21 +dz} = p(z;)dz.

Uma vez que os valores de = obtidos em cada tentativa deve estar no intervalo (z,in, Tmax), @
FDP deve ser positiva e normalizada a unidade

p(z) >0 e /Imax p(x)dr =1

ZTmin

Qualquer fungédo que satisfaca estas duas condigdes podem ser interpretada como uma FDP.
Dada uma variavel randémica continua x, a funcdo distribui¢cdo cumulativa de x é definida por

P(x) = /m p(z') da’, (D.1)

ZLmin

que é uma fungdo crescente de z, e varia de P () = 0 até P(zmay) = 1.

A funcdo distribuigdo cumulativa de p(z) tem uma funcéo inversa P~1(¢). A transformagéo
¢ = P(x) define uma nova variavel randémica cujo valor est4 no intervalo (0,1). Devido a cor-
respondéncia entre os valores de x e &, as funcGes distribuicdo de probabilidades correspondentes
séo relacionadas por

pe(§)d¢ = p(z)(d)z.

Consequientemente

pe(§) = p(z) (j—i) h = p(z) (de))_l = 1. (D.2)

Ou seja, £ é distribuida uniformemente no intervalo (0,1). Logo, se £ € um numero randémico,
a variavel = definida por

z =P (),

é randomicamente distribuida no intervalo (min, Zmax) COM FDP p(x).
Este método permite a geracéo de valores de = randémicos, com FDP p(x), usando-se um

gerador de nimeros aleatorios com distribuicdo uniforme no intervalo (0,1). A equacdo D.1 pode
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ser reescrita como

Zmin

Este processo de geragdo de nimeros aleatdrios é conhecido como “método da transformacéo
inversa”. Ele e particularmente adequado para FDPs p(x) dadas por expressdes analiticas simples,
de forma que a equacdo D.1.1 possa ser resolvida analiticamente. [62] Porém, em principio, pode

ser aplicada para qualquer FDP.

D.1.2 Resolucéo de integrais

Uma integral que possui n dimensdes deve possuir (n — 1) condi¢des de contorno para que
possa ser resolvida analiticamente. [63] Estas condi¢fes de contorno podem ser, por si so, ter-
rivelmente complicadas de se trabalhar. Obviamente a tarefa de encontrar uma solucéo torna-se
cada vez mais complicada, a medida que o valor de n cresce. Como alternativa, a técnica de MC

é particularmente boa para se resolver estas integrais multidimensionais.

Forma geral

Embora a grande vantagem do uso do método de MC seja em integrais multidimensionais, a
melhor maneira de visualisar a estratégia basica é a utilizacdo em uma situa¢éo unidimensional.
Dada uma integral genérica 1

I= / ) o, (D.3)

Zmin

para alguma funcdo particular f(x).
Em uma quadratura normal, o valor da funcéo f(x) é empregado em valores muito especiais

de x (por exemplo, igualmente espagados). Entretanto, uma forma alternativa de se obter o valor
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de I é supor que ele é igual ao valor médio da fungdo f(x), no intervalo (zi,, Tmax). Desta forma

1 N
I~ o ; F(). (D.4)

Aqui, a média de f(z) é feita sobre um conjunto de valores de = escolhidos ao acaso {z;}. Estes
valores s&o sorteados com igual probabilidades dentro do intervalo de integracédo. [65]

Para estimar a incerteza associada com este método, podemos considerar f; = f(x;) como
uma variavel randémica e invocar o teorema do limite central para grandes valores de N. Pelas

regras da estatistica, temos
N N 2
1 1|1 1
2 o~ - 2 I 2 - = )

onde o} € a varianga de f(x), isto é, uma medida do quanto f desvia de seu valor médio sobre a
regido de integracgéo. [62]

E facil ver por esta Gltima equacdo, que a incerteza na estimativa da integral, o;, decresce
com N'/2. Embora a incerteza diminua com o aumento de N, ela decresce muito lentamente.
Para comparacdo, o método de integracdo numérica trapezoidal tem a incerteza diminuindo com

N~2, A fim de melhorar o método de MC, séo utilizadas “funcdes peso” p(x). Uma funcdo peso

genérica é definida como PDF

@) def = 1 (D.5)
p(x) :

Zmin

Multiplicando e dividindo o integrando de 7 pela funcdo peso temos
Tmin p(x)
Podemos mudar a variavel de integrac&o, utilizando-se a fungdo cumulativade x, P(z) (eq. D.1).

Assim
dP(z)
dx

=p(x); P(@ = 2min) =0; P(r = Tpax) = 1.

A integral I fica, portanto

g (P
I‘/o P@) S e®) (D)
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A resolucdo da integral I por MC é feita como anteriormente explicado. A média da funcao
f/p é feita através da escolha de um conjunto randémico de pontos {P;} uniformemente distri-

buidos sobre o intervalo (0,1)

N

1 < f(Py))
[=—Yy 22 (D.7)

N ; p(z(Py))

Uma interpretacao alternativa para a equacao acima € substituir 7 por
N
1 f ()

J=— , D.8
N Z p(x;) (B8

=1
onde os valores randémicos z; séo escolhidos ndo uniformemente, mas segundo a funcéo p(z),
no intervalo (Zmin, Tmax)-

A escolha da funcdo peso € de grande importancia aqui. Quanto mais proxima ela for da
funcéo f, tanto mais suave e proxima a uma distribuicdo uniforme serd a fungéo f/p, e em con-
seqliencia, menor sera a varianga na estimativa por MC. [62]

Nem sempre é possivel se encontrar uma funcéo peso p(z) que seja normalizada no intervalo

de integracdo. Assim, para um caso mais geral a integral pode ser substituida por

N

N [ w(z)de Zk:l [ (B9)

w(y)

Tmin
onde a fungdo peso w(z) ndo é normalizada. Podemos ver facilmente que a eq. (D.9) se reduz a

eg. (D.8), quando a funcédo w(x) for normalizada.

D.1.3 Integrais multidimensionais

Toda a discussdo acima sobre a integracdo unidimensional pode ser generalizada facilmente

para o caso de uma integral de d dimensdes. Para uma integral na forma

Iy = / dx f(x), (D.10)
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onde x representa o conjunto das d varidveis, a equacdo andlogaaeq. (D.4)é

1 N
Iy~ Z f(x). (D.11)

Cada componente de x; deve ser escolhida independentemente.

Mesmo a mudanca de variaveis realizada no caso unidimensional, pode ser extendida para o
caso mais geral. Para uma fungdo peso w(x) normalizada a unidade no intervalo de integracéo, a
nova variavel é P(x).

O Jacobiano da transformacéo é dado por

= w(x).

'amx)
0x

Utilizando a fungéo peso, o caso multidimensional fica

N

_ 1 1 f(xx)
la= N [w(x)d¥x ; {w(xk)} ’ (0.12)
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