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Resumo

Espalhamento de fons de energia intermediaria (MEIS) é uma técnica analitica de
feixe de ions que pode determinar quantitativamente composicoes elementares e perfis
de profundidade com resolugao subnanométrica. Dessa maneira, MEIS pode ser uma
poderosa ferramenta para caracterizacao de nanoparticulas, em particular das suas com-
posicoes internas, o que ¢ dificilmente obtido por qualquer outra técnica analitica. Para
esse proposito, foi desenvolvido uma simulagao Monte Carlo de espectros de MEIS que
considera qualquer geometria e distribui¢cao de tamanhos das nanoestruturas. Esse mé-
todo também considera a assimetria da distribuicao da perda de energia devido a uma
Unica colisao violenta, como a que ocorre no evento de retroespalhamento. Usando esse
método, estudamos a influéncia da geometria das nanoparticulas, densidade superficial,
distribui¢do de tamanhos e forma de linha da perda de energia nos espectros 2D (energia)
e 3D (energia e angulo) de MEIS.

Os principais resultados desse estudo podem ser resumidos como segue: i) observamos
que a influéncia da distribuicao da perda de energia no espectro de MEIS ¢ significativa
apenas para nanoestruturas pequenas (didmetro < 10 nm) mas a especificacao da geo-
metria correta das estruturas é significativa para todos os tamanhos; ii) negligenciar a
assimetria da perda de energia devido a colisao de retroespalhamento pode resultar na
interpretagdo de uma falsa distribuicdo de tamanhos para nanoparticulas pequenas; iii)
simulagoes para um exemplo hipotético de pequenas nanoparticulas esféricas de ZnSe
mostram que a técnica MEIS é capaz de realizar perfil de profundidade dentro das nano-
estruturas.

Finalmente, medimos uma amostra de nanoparticulas de ouro, adsorvidas sobre um
filme multicamadas de polieletrélitos fracos, a fim de obter a geometria e a distribuicao
de nanoparticulas de ouro por MEIS. Os resultados concordam muito bem com a imagem
obtida por microscopia eletronica de transmissao (TEM). Além disso, mostramos que os
espectros de MEIS nao podem ser ajustados supondo um filme de ouro padrao.
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Abstract

Medium energy ion scattering (MEIS) is an ion-beam analytical technique which can
quantitatively determine elemental compositions and depth profiles with subnanometric
depth resolution. In this way, MEIS can be a powerful tool for characterization of nano-
particles, in particular of their inner composition, which is hardly achieved by any other
analytical technique. For this purpose a Monte Carlo simulation of MEIS spectra that
considers any geometry and size distribution of the nanostructures was developed. This
method also considers the asymmetry of the energy-loss distribution due to a single violent
collision such as the backscattering event. Using this method we studied the influence of
the geometry of the nanoparticles, superficial density, size distribution and the energy-loss
line-shape on the 2D (energy) and 3D (energy and angle) MEIS spectra.

The main results of the present investigation can be summarized as follows: i) we
observed that the influence of energy-loss distribution on the MEIS spectrum is signifi-
cant only for small nanoparticles (diameter < 10 nm) but use of the actual nanoparticle
geometry is significant for all sizes of nanostructures; ii) neglecting the asymmetry of
the energy-loss due to the backscattering collision may be misinterpreted as a false size
distribution for small nanoparticles; iii) simulations for a hypothetical example of small
spherical ZnSe nanoparticles show that the MEIS technique is capable to perform depth
profile inside the nanostructures.

Finally we have measured a sample of gold nanoparticles adsorbed on a multilayered
film of weak polyeletrolites in order to obtain the shape and the size distribution of
gold nanoparticles by MEIS. The results agree quite well with the image obtained by
transmission electron microscopy (TEM). Furthermore we show that the MEIS spectra
cannot be fitted by assuming a standard Au film.



1 Introducao

Atualmente, nanociéncia e nanotecnologia figuram como o proximo passo no desen-
volvimento tecnolégico em todas as areas de conhecimento. Conhecer as propriedades de
nanoestruturas e a forma como elas se modificam frente a fenomenos fisicos e quimicos
¢ de suma importancia para a aplicagao destas em novas tecnologias, dai a necessidade
das técnicas de caracterizacao. Microscopia eletronica de transmissao (TEM), difragao de
raios-x (XRD), microscopia eletronica de varredura (SEM), microscopia de varredura por
tunelamento (STM), microscopia de for¢a atomica (AFM) e espalhamento de fons com
energia intermedidria sao técnicas de analise muito utilizadas para caracterizacao
de nanoestruturas quanto a morfologia, densidade superficial de nanoestruturas, distri-
buicao de tamanhos e composi¢ao elementar. Por ser uma técnica de andlise por feixe
de fons com resolucao em profundidade da ordem de poucos angstrons, a técnica MEIS é
ideal para caracterizacao de nanoestruturas. Em trabalhos recentes, MEIS foi usado para
determinar o tamanho médio das nanoparticulas, a composicao e concentracao dos ele-
mentos presentes na amostra [I] e para estimar a forma das nanoestruturas [2]. Para isso,
propriedades inerentes as amostras nanoestruturadas devem ser levadas em conta na hora
de analisar o espectro de MEIS, o que pode ser realizado com o uso de uma ferramenta
para simulacao e ajuste de espectros. Uma propriedade muito importante em amostras
com dimensoes nanométricas é a distribuicao de perda de energia do fon ao atravessar
a amostra, usualmente suposta como gaussiana em técnicas de retroespalhamento como
espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS). Para estudo de materiais com
dimensoes de poucos nanometros, através da técnica MEIS, essa aproximagao nao é mais
possivel, como veremos na segao [3.1.6] e deve-se utilizar uma distribui¢ao de perda de

energia mais realista [3], o que ainda nao tem sido feito [1, 2].

1.1 Nanociéncia e Nanotecnologia

Nanociéncia refere-se ao estudo de nanoestruturas, que sao materiais com pelo menos

uma das suas dimensoes fisicas na ordem de 0,1 a 100 nm. Nessas dimensoes os efeitos



quanticos manifestam-se e por isso as nanoestruturas apresentam propriedades diferentes
das apresentadas pelo mesmo material com maiores dimensoes. Enquanto a nanociéncia
busca a compreensao dessas nanoestruturas e suas propriedades fisicas, quimicas e biolé-
gicas, a nanotecnologia visa a criacao de novos materiais e o desenvolvimento de novos
produtos através da manipulacao de atomos e moléculas, conferindo a esses produtos ca-
racteristicas superiores. Nanociéncia e nanotecnologia (N & N) estao associadas a diversas
areas tecnologicas, como fisica, quimica, biologia, medicina, eletronica, engenharia de ma-
teriais, industria farmacéutica e cosmética e muitas outras, além de serem responsaveis
pelo surgimento de novas areas de pesquisa, como a nanofotonica, plasmonica, nanobio-
logia e nanomedicina, por exemplo. Surgida no final dos anos 70, a nanotecnologia esta
emergindo como a préxima revolucao tecnolégica com grande abrangéncia e impacto,

talvez sem precedentes na historia.

1.1.1 Historico

Em 29 de dezembro de 1959, em uma palestra no encontro anual da American Physical
Society no California Institute of Technology, o fisico Richard Feynman chamou a atengao
do mundo cientifico sobre a possibilidade do desenvolvimento de componentes de alta
tecnologia com dimensoes na escala de dtomos ou moléculas. Ele previu que seria possivel
diminuir o tamanho das maquinas e com isso aumentar a velocidade de processamento das
informagoes através da reducao dos seus componentes a escalas atomicas. Ele também
previu que as propriedades nessas dimensoes deveriam ser diferentes das propriedades da
matéria em grande escala e que haveriam novos modos de interacoes e novos tipos de

efeitos nos materiais com essas dimensoes [4].

O termo nanotecnologia foi definido pela primeira vez em 1974 em um artigo de No-
rio Taniguchi, como “Nanotecnologia consiste principalmente no processo de separa¢ao,
consolidagao e deformagao de materiais por um dtomo ou uma molécula’ [5]. Hoje em
dia essa definicao nao se restringe a atomos e moléculas, mas se estende a nanoestruturas
em geral. Em 1977, Kim Eric Drexler (na época estudante de mestrado no Massachusetts
Institute of Technology - MIT) comegou a desenvolver a nanotecnologia molecular. Em
1981 Drexler publicou o seu primeiro artigo sobre nanotecnologia [6]. Também nesse ano
foi inventada por Gerd Binning e Heinrich Rohrer (IBM) a microscopia de varredura por
tunelamento (STM), que possui resolugao para ver atomos individuais na superficie dos
materiais. Esses dois desenvolvimentos impulsionaram a N & N. Em 1985, Harold W.
Kroto, J. R. Heath, S. C. O’Brien, R. F. Curl e R. E . Smalley descobriram a molécula de



Ceo e determinaram que sua forma mais estavel seria a de um poligono com 60 vértices
e 23 faces, sendo 12 delas pentagonais e 20 hexagonais, como mostrado na figura [1.1]
Conhecida hoje como fulereno (fullerene, buckyball), foi denominada na época de buck-
minsterfullerene em homenagem ao arquiteto americano Richard Buckminster Fuller [7].

Também nesse ano Gerd Binnig e Christoph Gerber criaram a microscopia de forga ato-

Figura 1.1: Tlustragdo de uma molécula de fulereno. Em amarelo as ligagoes duplas e em vermelho as
licacoes simples.

mica (AFM), que foi desenvolvido no ano seguinte por Calvin Quate e Christoph Gerber.
Assim como o STM, o AFM pode analisar materiais com resolucao atomica. Cada uma
dessas técnicas apresenta vantagens ou desvantagens dependendo do material a ser anali-
sado. Em 1986, foi publicado o primeiro livro sobre nanotecnologia, Engines of Creation:
The Coming Era of Nanotechnology de K. E. Drexler [8]. Em 1989 Donald Eigler e Erhard
Schweizer do laboratorio da IBM em Almaden CA escreveram o logotipo IBM precisa-
mente posicionando 35 atomos de xenonio sobre uma superficie de niquel, como mostrado

na figura[I.2] Em 27-29 de outubro, na universidade de Stanford, foi realizada a primeira

Figura 1.2: Logotipo da IBM desenhado com dtomos de xendnio sobre niquel

conferéncia sobre nanotecnologia, reunindo pesquisadores de trés continentes e diversas

areas de conhecimento. Em 1990 surge o Nanotechnology, a primeira revista cientifica



de nanotecnologia. Em 1991 Sumio lijima descobriu o nanotubo de carbono, que é uma
nanoestrutura cilindrica de carbono com estrutura atomica semelhante a do fulereno (fi-

gura[L.3), podendo ter uma razdo comprimento a didmetro da ordem de 28.000.000:1. Os

Figura 1.3: Tustragao de um nanotubo de carbono.

nanotubos de carbono apresentam novas e unicas propriedades com aplicagao em muitas

areas tecnoldgicas.

A partir dos anos 90 muito aconteceu na nanotecnologia. Destaca-se aqui:

1998 primeiro dispositivo nano-mecéanico baseado em DNA [9];

1999 primeiro livro em biomedicina;

2005 lancamento do Programa Nacional para o Desenvolvimento da Nanociéncia e
Nanotecnologia no Brasil;

2008 inauguracao do Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia Cesar Lattes no Brasil.

1.1.2 Nanotecnologia na Atualidade

Nos dias atuais N & N é uma realidade. Produtos nanotecnoldgicos ja estao a dis-
posicao no mercado, nos cosméticos, nos medicamentos, nos automaéveis, nos dispositivos
eletronicos, entre outros. Ainda hé muito a ser descoberto em termos de N & N. Existe
hoje um investimento muito grande no desenvolvimento nanotecnolégico no mundo todo.
Somente nos dois primeiros meses de 2009 mais de 3400 artigos cientificos foram publica-

dos em N & N (alguns exemplos de trabalhos recentes: [10, [111 12} 13|, 14} [15 [16]).

1.2 MEIS

Nos anos 70, com o surgimento e popularizagao da implantagao ionica, surgiram varias

técnicas de andlise de materiais através de feixes i6nicos, como o RBS [17], a andlise por



reagao nuclear (NRA) e a andlise por deteccao de recuo eldstico (ERDA). Entre estas a
técnica RBS é a mais utilizada, sendo consagrada no estudo de composicao elementar, per-
filometria e determinacao quantitativa de espessura de filmes finos. Muitos equipamentos
de RBS foram adaptados para operar em ultra alto vacuo (UHV), para utilizacao na ané-
lise de superficies, através da técnica de canalizacdo do feixe (alinhamento da diregao de
incidéncia do feixe com a diregao de um eixo cristalino da amostra), o que permite analisar
as primeiras camadas atomicas. A medida que crescia a exigéncia tecnolégica e surgia a
necessidade de analise em dimensoes cada vez menores, surgia também a necessidade de
uma técnica de andlise de superficie mais precisa. Assim foi desenvolvida a técnica MEIS,
que combina as qualidades do RBS com uma alta resolugdo em energia (de 10-20 keV
em RBS para ~ 120 eV em MEIS, equivalente a uma resolu¢cao maxima em profundidade
de 3-5 A) Tendo sido desenvolvido para o estudo de superficies, MEIS rapidamente se
tornou uma ferramenta muito utilizada para determinar quantitativamente composicao e
concentragoes elementares em filmes finos amorfos [18, 19, 20]. A alta resolucao da técnica
MEIS revela caracteristicas do espectro que nao podem ser resolvidas por detectores de
estado sélido (usados em RBS). A mais relevante é a assimetria na distribui¢ao da perda
de energia do fon na interacao com a amostra, devido aos efeitos de excitagao e ionizagao

do alvo na colisdo de retroespalhamento [3].

Naturalmente o MEIS tem as suas limitagoes. MEIS nao ¢ suficiente para fazer uma
completa caracterizagao do material. E necessdrio ter alguma informagao prévia sobre
a amostra para obter as informacoes desejadas através do MEIS. Sem divida uma fer-
ramenta indispensavel para caracterizacao de nanoestruturas é a microscopia, entretanto
TEM requer um processo elaborado na preparacao das amostras, o que nao é necessario
com MEIS. MEIS é uma técnica que pode ser realizada in-situ, em processos de prepara-
¢ao de nanoparticulas feitas por feixes de fons. Assim como no RBS, MEIS nao é capaz
de analisar materiais leves sobre substratos pesados, devido a superposi¢ao do espectro
desejado com o espectro do proprio substrato. Entretanto, quando o substrato é crista-
lino é possivel reduzir sua contribuicao ao espectro através da técnica de canalizagao. A
analise quantitativa da concentracao de dois elementos presentes na amostra so é possivel

se nao houver sobreposicao dos respectivos picos no espectro de MEIS.

1.3 Objetivos desse Trabalho

Nesse trabalho, desenvolvemos o software PowerMeis (apéndice [A]) para simulagao de

espectros de MEIS de nanoestruturas em geral, capaz de simular espectros de amostras



contendo nanoestruturas com diversas geometrias, densidades de estruturas e tamanhos.
O PowerMeis simula o espectro normal de contagens por energia (ou por angulo) e tam-
bém o espectro 3D (contagens por angulo e energia). Além disso o PowerMeis possibilita
simular espectros utilizando uma distribuicao assimétrica para a perda de energia, consi-
derando os efeitos de colisao tnica (mais realista), ou uma distribuigdo gaussiana. Com
o uso desse software estudamos o espectro de nanoestruturas tridimensionais frente aos
conhecidos espectros de filmes ultrafinos, avaliando a influéncia de novas propriedades exis-
tentes em amostras nanoestruturadas como distribuicao de tamanhos e densidade média
de particulas por unidade de drea. Investigamos a possibilidade de determinar a geome-
tria de nanoestruturas em espectros de MEIS, através da comparacao dos espectros tipicos
de algumas geometrias comuns em nanoparticulas. Fizemos um estudo da importancia
da distribuicao da perda de energia na andlise de espectros de MEIS. Aplicamos entao
nosso método na caracterizacao de nanoparticulas de ouro. Finalmente testamos a capa-
cidade do MEIS em fazer perfilometria dentro de nanoestruturas, através de simulacoes

de espectro de MEIS para nanoparticulas de ZnSe recobertas por CdSe.



2 MEFEIS (Medium Energy Ion
Scattering)

2.1 Introducao

MEIS é uma técnica analitica com alta resolucao em energia e angulo, baseada no
mesmo principio fisico da técnica RBS [17]. Um feixe de fons com energia bem definida
(normalmente H™ ou He™ com energia entre 40 e 400 keV) incide sobre a amostra e os fons
retroespalhados sao entao detectados. Enquanto o RBS convencional utiliza um detector
de estado solido o MEIS utiliza um sistema de deteccao composto por um analisador
toroidal eletrostatico (TEA), um conjunto de placas de microcanais (MCP) e um detector
de carga sensivel a posigao (PSD), conseguindo assim uma resolu¢ao em energia de até
duas ordens de grandeza melhor do que o RBS, o que pode corresponder a resolucao de
profundidade da ordem de alguns angstrons. Com esse método, obtém-se um espectro 3D
de contagens por energia e por angulo, como ¢ mostrado na figura [2.1] Nesse espectro
podemos ver a capacidade da técnica MEIS em identificar os dois isétopos de oxigénio
presentes na amostra. Também podemos identificar os angulos de bloqueio (blocking),
que sao angulos nos quais a direcao de saida dos fons coincide com a dire¢ao de um eixo
cristalino do material. Nesses angulos, fons espalhados em camadas abaixo da superficie
sao bloqueados no caminho de saida. A partir do espectro 3D, podemos obter o espectro
de energia, somando um estreito intervalo de angulos, ou o espectro angular, somando um
estreito intervalo de energias. A partir da deconvolucao do espectro de energia, podemos
obter o perfil de profundidade das camadas que compoem o material, como mostrado na
figura e a partir de simulagao Monte Carlo do espectro angular podemos obter a

estrutura da superficie para materiais cristalinos, como mostrado na figura 2.2(b)|

Em resumo, a técnica MEIS é uma ferramenta poderosa na analise estrutural de su-
perficies e interfaces em escala subnanométrica, capaz de obter resolucao de monocamada
em superficies cristalinas [21], perfil de profundidade me filmes finos amorfos com resolu-
¢ao de profundidade da ordem de 2 a 3 A [22], entre outras aplicagdes. Recentemente, a

técnica foi estendida para geometrias nao planas [I], 2], como veremos em mais detalhes



diregdes de blocking

Energia

angulo

Figura 2.1: Espectro 3D (contagens por angulo e energia) de um filme de SiO,/Si-c obtido por MEIS
com feixe de HT, incidente na diregao de um dos eixos cristalinos do Si-c. Podemos ver a presenca dos
isétopos 1°0 e 80 presentes na amostra.
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Figura 2.2: Tipos de espectros 2D obtidos no MEIS

nesse trabalho.



2.2 Equipamento

O arranjo experimental do MEIS consiste de uma camara de andlise em UHVEI que
contém o goniometro e o detector, acoplada a saida de um acelerador de fons onde o
feixe é gerado e acelerado. Acoplado a camara principal existe uma pré-camara, onde as
amostras podem ser preparadas em alto vacuo antes de serem introduzidas na camara
principal [23]. O goniémetro permite posicionar a superficie da amostra em relagdo ao
feixe ou em relagao a pré-camara para carga na camara principal. O detector, composto
pelo TEA, por um conjunto de MCPs e pelo PSD é capaz de identificar a energia e o
angulo por fon detectado. A pré-camara possui um mecanismo tipo carrossel que suporta

até sete amostras e uma haste para inserir na camara principal a amostra a ser medida.

2.2.1 Acelerador Eletrostatico

No laboratério de implantagao de fons do instituto de fisica da UFRGS (IF-UFRGS),
o feixe é gerado por um acelerador eletrostatico de 500 kV. Esse sistema possui uma
excelente estabilidade da fonte de alta tensdo, baixa divergéncia do feixe de fons (com
dispersao do feixe de ~ 80 eV para um feixe de 100 keV de H™) e opera tipicamente em
uma faixa de energia entre 10-450 keV. A separacao em massa ¢ feita antes da aceleragao
principal por um analisador magnético, gerando um feixe composto apenas por um ele-
mento, sendo possivel acelerar ions com massa entre 1 e 125 u.m.a. com corrente de 10

nA a 100 pA, dependendo do fon utilizado.

2.2.2 Camara de Analise

A Camara de andlise é onde ocorre o retroespalhamento dos ions para o detector.
Trata-se de uma camara cilindrica de aco contendo o goniometro e o detector, no interior
da qual se produz UHV. O detector é apoiado sobre um suporte mével que pode girar em
torno do centro da camara. Isso possibilita selecionar o intervalo angular a ser medido.
Uma bomba de vacuo i6nica (200 L/s), uma bomba turbomolecular (330 L/s) e uma
bomba de sublimagao de titanio (2000 L/s) sao utilizadas para obter UHV. Também para
obtencao de UHV existe um sistema de aprisionamento criogénico por nitrogénio liquido

acoplado a tampa da camara.

1UHV corresponde a uma pressio < 1 x 1072 mbar, e é necessirio para o estudo de superficies.
Entretanto a técnica pode operar normalmente em alto vécuo (pressio < 1x 107%). Nesse trabalho
utilizamos uma pressao de ~ 1078 mbar.
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2.2.3 Goniometro

O goniometro é o dispositivo responsavel pelo posicionamento da amostra em relagao
ao feixe, indispensdvel para canalizacdo das amostras cristalinas (necessaria, por exemplo,

para analisar estrutura de superficies de monocristais).

O goniometro pode girar a amostra em torno de 3 eixos independentes e pode trans-
ladar a amostra também ao longo de trés eixos ortogonais entre si. Isso possibilita nao
so0 a canaliza¢ao, mas também posicionar o goniometro para realizar a troca da amostra
da camara por outra da pré-camara. Os movimentos de translacao também possibilitam
pequenos deslocamentos na amostra durante a medida para evitar que o feixe permaneca

muito tempo sobre um mesmo ponto da mesma.

Os movimentos de rotagao sao comandados eletronicamente através de motores de
passo externos a camara, enquanto os movimentos de translacao sao comandados manu-

almente através de potenciometros.

2.2.4 Detector

A detecgao dos fons retroespalhados acontece em 3 estagios. Primeiro o feixe passa
pelo TEA que seleciona o intervalo de energia e de angulo dos ions que serao detectados.
Apés passarem por uma fenda, esses ions incidem sobre as MCPs, onde cada ion que entra
em um dos microcanais (de acordo com a eficiéncia do MCP) é convertido em uma nuvem
de elétrons. A nuvem de elétrons é entao acelerada até o PSD, onde é obtida sua posicao,

que ¢ convertida em energia e angulo do fon. O detector é ilustrado na figura [2.3]

Analisador Toroidal Eletrostatico (TEA)

O TEA é um conjunto de dois eletrodos toroidais paralelos entre si sobre os quais
sao aplicadas tensoes V, e -V, respectivamente. Assim, o campo eletrostatico gerado
entre os eletrodos deflete os fons de forma que somente os fons com determinada energia
conseguem emergir na outra extremidade em dire¢cao a MCP. Assim, é possivel determinar

a energia do ion variando a tensao no TEA através da relacao linear

E, =KV, (2.1)
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Figura 2.3: Representagio esquematica do detector do MEIS

onde Kk = % ’% No MEIS do IF-UFRGS essa varredura ¢ feita automaticamente através

do software MEIXH. A abertura angular do TEA é de 30°, sendo o angulo central desse
intervalo definido pela posicao do detector dentro da camara. No MEIS do Laboratério de
Implantagao ionica do IF-UFRGS o detector esta centrado a 60° em relacao a direcao de

incidéncia do feixe, equivalendo a um intervalo de angulos de espalhamento de (105°-135°).

Placa de Microcanais (MCP)

MCP é uma matriz de tubos de vidro (canais) fundida em forma de um disco fino.
Cada canal tem um diametro interno de aproximadamente 25 um e uma superficie resis-
tiva interna tal que haja uma alta taxa de emissao de elétrons secundarios. No sistema
de deteccao do MEIS se usa um conjunto de 2 MCPs. Uma diferenca de potencial, sele-
cionada em uma fonte de tensao de 0-3 kV, é aplicada ao conjunto. A escolha do valor
de tensao de operacao esta relacionada ao melhor ganho possivel no sistema em questao,

onde a aplicacao de tensoes mais elevadas pode provocar mal funcionamento da MCP,

2Software para aquisicao de dados do MEIS desenvolvido no IF-UFRGS
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como o acimulo de carga e posteriores descargas elétricas (no MEIS do IF-UFRGS o
MCP opera com 1,8 kV sobre o conjunto de placas). A eficiéncia da MCP é de 4-60
% para fons positivos com energia de 50-200 keV. O ion incide sobre a extremidade de
potencial mais baixo, colide com a parede do canal liberando elétrons secundarios. Esse
elétrons sao acelerados no canal pela diferenca de potencial e produzem mais elétrons
secundarios. Esse efeito acontece em cascata até que um grande nimero de elétrons sai
pela extremidade oposta do canal. O ganho de elétrons depende da tensao aplicada, da
razao comprimento/didmetro do canal e das caracteristicas da parede do canal quanto a

emissao de elétrons (tipicamente entre 103, para tensao de 0,9 kV, e 108, para tensao de

3,0 kV).

ion incidente
radiagao primaria
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Figura 2.4: Representacao esquemdtica das MCPs. O fon detectado gera uma cascata de elétrons que
é amplificado pelo conjunto de placas de microcanais

Detector Sensivel a Posicao (PSD)

O PSD consiste de dois conjuntos de eletrodos triangulares, eletricamente isolados
entre si, dispostos um de frente para o outro com os vértices dos triangulos apontando
para o centro do detector, conforme ilustrado na figura 2.5, Em cada conjunto, triangulos
adjacentes sao interligados por um circuito r-c e os triangulos das extremidades (pontos
A, B, C e D na figura sao ligados a pré-amplificadores sensiveis a carga. Quando

elétrons provenientes das MCPs incidem sobre o detector, a carga recebida por cada
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Figura 2.5: (Foto extraida de [20]) Ilustragao do detector sensivel & posigao

amplificador indica a posicao de origem. O angulo de espalhamento pode ser determinado
pela razdo (A+B)/(A+B+C+D) e a energia pela razao (B+C)/(A+B+C+D). Esse
sinal referente aos pré-amplificadores é enviado a um decodificador de posi¢ao 2D, que
possui uma matriz de 512 x 1024 canais (angulo x energia) e essa informagao é armazenada

em forma de histograma [24], conforme mostrado na figura
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Figura 2.6: Espectro gerado em uma medida de MEIS.

O espectro para uma janela de energia é gerado a partir desse histograma, apds fazer
uma corre¢ao da distorgao devido a construgao do PSD (efeito “dente de serra”) e uma
correcao da diferenca de eficiéncia de cada canal. Finalmente é feito um corte em angulo
e em energia para eliminar os efeitos de borda. O espectro final tem 300 x 120 canais,

conforme mostrado na figura
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Figura 2.7: Espectro gerado em uma medida de MEIS, apés as corregoes.
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3 Simulacao e Ajuste de
Espectros de MFEIS

Frequentemente a caracterizacao de materiais € realizada através da comparacgao entre
o0 espectro experimental e um espectro simulado, método conhecido como ajuste (fitting).

Nesse capitulo discutiremos a simulacao de espectros de MEIS para nanoestruturas.

3.1 Principios Fisicos

O espectro de retroespalhamento de ions é um histograma da energia final dos fons
apods serem espalhados na amostra com um determinado angulo de espalhamento, ou seja,
¢ uma medida da quantidade de energia que os ions perdem na sua interacao com a
amostra. Quando o ion sofre espalhamento com o dtomo alvo, ele muda a sua trajetoria e
transfere parte de sua energia para esse atomo. Esse processo pode ser descrito como uma

colisdo entre duas particulas isoladas como ilustramos na figura[3.1} Além disso, conforme

nucleo alvo

'-'
L
E out
ion projétil

Figura 3.1: Processo de espalhamento eldstico de um fon, inicialmente com energia Eg, por um nticleo
atomico.

o fon penetra no material tanto na sua trajetéria de entrada quanto na de saida, ele perde

energia para o meio devido a interagao com os elétrons e nticleos atomicos. Portanto para
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reproduzir o espectro de MEIS, temos que levar em conta a probabilidade de acontecer o
espalhamento com cada elemento i em um determinado angulo de espalhamento ©®, a perda
de energia do ion ao atravessar o material e a perda de energia devido ao espalhamento
com o nucleo atomico, levando em conta as flutuacoes estatisticas dessa perda de energia
(straggling). Outro fator importante é a probabilidade de neutralizagao do fon, ja que
o MEIS utiliza um detector eletrostatico em que particulas sem carga nao podem ser

detectadas.

3.1.1 Secao de Choque de Espalhamento

A probabilidade de um fon do feixe sofrer espalhamento em um elemento i, num
angulo sélido diferencial dQ no detector localizado a um angulo de espalhamento @, esta
diretamente associada ao conceito de se¢ao de choque de espalhamento. A secao de choque
diferencial em um dado angulo de espalhamento é definida como a razao entre ntimero de
particulas espalhadas em um angulo sélido dQ por unidade de tempo e a intensidade de
particulas incidente. A sua dependéncia com o angulo de espalhamento, para o caso de
forcas centrais, ¢ mostrada na equacgao

b
sen®

c(0)=

db

— 3.1
% (31)
onde b é o parametro de impacto do espalhamento [25]. O angulo de espalhamento no

referencial do centro de massa como funcao do parametro de impacto pode ser obtido

através da equacao da 6rbita [25]

= bd
®.(b,1,E,) = 7r—2/ 4 (3.2)
Fmin Vv )
r\/r2 (l ——E(Cr ) — b2
onde O, é o angulo de espalhamento no referencial do centro de massa e
M;
E.=E——— 3.3
c 1]‘/11 M, ( )

¢ a energia no centro de massa. Em geral, no regime de feixe de altas energias, utilizado em
RBS, podemos supor que os ions sofrem espalhamento pela interagao com um potencial
V(r) de Coulomb e nesse caso obtém-se a segao de choque de Rutherford [17], 25]
d O; .
dQ ) p.

2
7,7Z;e*
(3.4)

4E sen®( % )
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que transformada para o referencial do laboratério fica

,11/2
5 {1— (%sin@) } +cos®
(@) i <lei€2) 4 !
aQ ), \ 4E; sin*® 2
K {1— (%sin@) }

Entretanto, para o regime de médias energias utilizado no MEIS os efeitos de blindagem

2

= (3.5)

dos elétrons no potencial do espalhamento nao podem ser desprezados. Nesse caso, deve-se
usar um potencial mais realista que combine o potencial coulombiano do nicleo positivo
com uma func¢ao que represente a blindagem dos seus elétrons, tal que

V(r)

A
r

D(r) (3.6)

¢ a fungao blindagem interatomica, como por exemplo o potencial de Moliere e o de Lenz-

Jensen. Aqui destacamos o potencial interatomico universal dado pela fungao blindagem

Oy (X) = 0,1818¢ 32 40,5099¢%9423X 10,2802 04028X 0, 02817 02016%(3 7)

i
X = —
ay

ay = 0,8854—

2?723 _|_Z§),23
onde ag = 0,529 x 1078A ¢ o raio de Bohr, X é definido como raio reduzido e ay é o

comprimento da blindagem para o potencial universal [26]. O potencial universal pode
entao ser obtido das equacoes e[3.71 Substituindo

r

X = — 3.8
o (38)
b

B = =
ay
E,

E = ;
Z]Zl%

na equacao [3.2| obtemos a secao de choque para o potencial universal pela equacao

®C(B,X,e):n—2/w pax (3.9)

Xo X2 [1_%_@%)2]1/2
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3.1.2 Perda de Energia Elastica no Espalhamento

A quantidade de energia transferida pelo projétil ao alvo no processo de espalhamento

elastico é dada pelo fator cinemdtico
=== (3.10)

Aplicando os principios de conservagao de energia e momentum ao processo de colisao
elastica entre um projétil com massa Mj, energia cinética E; e velocidade v; e um alvo
estacionario com massa M;, podemos obter a relagao
2
(M? — M7 sin*®)!/2 4 M) cos ®

Ki(©) = T (3.11)

para o fator cinematico do i-ésimo elemento da amostra [17]. Para um dado feixe de fons
M; espalhados a um determinado angulo ®, o fator cinematico relaciona a massa M; do
elemento alvo com a energia transferida durante o espalhamento, possibilitando assim a

identificacao dos elementos presentes na amostra.

3.1.3 Perda de Energia Inelastica no Espalhamento

Além da perda de energia elastica devido a colisao do fon com o ntcleo blindado do
alvo, a perda de energia de espalhamento tem uma componente inelastica devido a inte-
racao do fon com os elétrons do alvo através dos processos de excitacao e ionizagao. Os
processos de ionizacao e excitacao de camadas internas atomicas em funcao do parametro
de impacto podem ser descritos por calculo de canais acoplados [27, 28, 29, 30], BT, 32].
Trabalhos recentes [33| [34] propoem modelos mais simples para obter a perda de ener-
gia eletronica média (Q(b)), como o modelo de aproximagcao de convolugao perturbativa
(PCA) e o de aproximacao de convolugao unitéria (UCA), que sdo implementados no pro-
grama CasP [35]. Nesse trabalho utilizaremos a perda de energia média para parametro
de impacto préximo a zero (Qp), obtida pelo programa CasP. Assim, a energia de um
ion apds o espalhamento, considerando as componentes elastica e ineldstica da perda de

energia, ¢
1+K

E, = KE| — 0o (3.12)
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3.1.4 Perda de Energia Antes e Depois do Espalhamento

Quando o ion se desloca dentro do material ele interage com esse meio através de
varios processos pelos quais perde energia. Esses processos podem ser separados em dois
tipos: perda de energia nuclear e perda de energia eletronica. A perda de energia nuclear
elastica deve-se a interacao do fon com o potencial blindado dos nucleos atomicos do
material, enquanto a perda de energia eletronica ineldstica deve-se a varios processos,
como por exemplo, colisoes dos elétrons do ion com os elétrons do material, excitagao
ou ionizacao do meio e ionizacao ou captura eletronica do préprio ion. A quantidade de
energia perdida pelo ion ao penetrar no material é expressa pela taxa média de perda
de energia %(E ). E através dela que obtemos a informacao de espessura a partir dos

espectros de retroespalhamento. A distancia percorrida pelo fon no material para chegar

na posicao onde é espalhado é

Axiy = —/El [dE (E)] 71dE (3.13)

Ey dx

e o caminho percorrido para sair do material é

E -1

out dE

Aty = — / {d—(E)] dE (3.14)
KE; X

Ao analisar o espectro de energias sabemos o valor de Ey e de E,,, mas nao o de
. . dE  dE

E;. Normalmente ao analisar filmes finos costuma-se aproximar [E(E)}m ~ T (Ep) e

[‘é—f(E )]Om ~ ‘%(KEO), o que é conhecido como aprozimacao de energia de superficie. Po-

demos determinar a espessura ¢ de um filme fino através da largura do espectro de um

dos elementos que o compoem, usando a relagao

(3.15)

onde
K dE 1 dE

= —(E| — —(KE 1
5] cos 0; dx( O)+cos92 dx( ) (3.16)

¢ definido como o fator de perda de energia na aproximagcao de energia de superficie, 0; e
0, sao respectivamente o angulo de incidéncia e o angulo de deteccao do feixe em relagao

a direcao normal a superficie da amostra e

AES = KEO - E{)ut (317)
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¢ a largura do espectro. Podemos entao expressar a energia final do ion espalhado a uma

profundidade Ax pela relagao

Ax dE Ax dE 1+K
(Eo)| — — (KEp) — >

Eou =K |\ Eo = cos6 dx

0. (3.18)

cos 64 dx

3.1.5 Straggling Gaussiano

Os processos responsaveis pela perda de energia do fon ao atravessar a amostra estao
sujeitos a flutuagoes estatisticas, por isso a perda de energia para duas particulas com
mesma energia percorrendo uma mesma distancia Ax, nao serd necessariamente a mesma,
havendo uma distribuicao de perda de energia. Ao atravessar uma certa espessura no
material, o {fon interage com um grande nimero de atomos e a distribuicao da perda de
energia tende a ser uma gaussiana, de acordo com o teorema do limite central, conforme

ilustrado na figura [36]. Pode-se observar nessa ilustragao, que a distribui¢ao de perda

BB = [(E-o)f(@)ds

dP/d(AE)

11 13

(SST~|

Perda de energia do ion

Figura 3.2: Distribuicao de perda de energia devido a sucessivas interagdes com dtomos do material.

de energia para uma tunica intera¢do fon-dtomo é assimétrica (curva vermelha). A cada

nova interagao, uma nova distribuicao de perda de energia é convoluida, de forma que
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apos um numero muito grande de interagoes, a distribuicao tende a uma gaussiana.
1 _(E—Egu)?

e 2% 3.19
OpV?2T ( )

sendo 07 a variancia da distribui¢ao de perda de energia dada por

f(E) =

of = W?+o,, (3.20)

O, = £
“p V/81n2

e I'exp a largura (FWHM) em energia devido a resolugao experimental. O alargamento da
distribuicao de perda de energia (Wz) apos o ion percorrer uma distancia Ax é chamado

de straggling.

No regime de altas energias (E ~ MeV), costuma-se usar a aproximacao de Bohr:

dw?
(—) = 41(Z,e*)’NZ,, (3.21)
dx )p

onde N ¢ a densidade atomica do material e e é a carga do elétron. Para energias mais
baixas, na regiao utilizada pelo MEIS, o straggling de Bohr em geral nao é uma boa

aproximacao e outros modelos devem ser utilizados, como o de Lindhard e Scharff [37]

1 sz
d 7
o= Vo Zz

L(y) = 1,36y? —0,016y2,

onde vy é a velocidade de Bohr e v é a velocidade do ion. Analogamente a perda de

energia, podemos aproximar [%(E )] o dc‘gc (Ep) e [%(E )} L d[‘?f (KEy) para filmes

muito finos e o straggling total é

Ax dw? Ax dw? 1+K?
w?=K? ——(Eo) + —(KEp) + o (3.23)

cosO; dx cost, dx

onde oy é o desvio padrao da distribuicao da perda de energia eletronica média da colisao

Unica para parametro de impacto préximo a zero.
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3.1.6 Distribuicao Final da Perda de Energia

A distribuicao final da perda de energia para o espalhamento em um elemento i em
uma posicao (x,y,z)y na amostra ¢ a convolucao da distribuicao de perda de energia antes

e depois desse espalhamento com a distribuicao de perda de energia do espalhamento

[/(AE) = [p(AE) * fsc(AE) (3.24)

sendo
Fo8E) = [ Fu(AEY) fon(KAE: ~ AE2) A, (3.25)

a distribuicao da perda de energia devido a penetragao do feixe através do material e
fse(AE) a distribuigao da perda de energia do espalhamento. A distribui¢ao gaussiana é
amplamente usada em técnicas de analise por feixe de ions devido ao teorema do limite
central. Como o fon interage com um grande nimero de dtomos ao penetrar no material,
a distribuicao da perda de energia do ion na entrada e na saida é uma gaussiana. Em
RBS, apesar da perda de energia no retroespalhamento ter uma distribui¢ao assimétrica,
devido a sua componente ineléstica, a sua largura é muito menor do que a da distribui-
¢ao gaussiana da penetragao do ion, que depende do straggling na entrada e na saida,
resultando em uma distribuicao final também gaussiana. Além disso, a probabilidade de
excitacao ou ionizacao do atomo alvo, devido as suas camadas eletronicas internas, é nula
para perda de energia abaixo da energia de ligacao dos elétrons nessas camadas, como
ilustrado na figura [3.3] Essa energia de ligagdo é da ordem de centenas de eV, muito
menor do que a resolugdo experimental da técnica RBS (~ keV). Portanto a técnica RBS
nao é capaz de identificar a assimetria na distribuicao de perda de energia devido a colisao
de retroespalhamento. Porém, para andlise de filmes ultrafinos com a técnica MEIS, a
distribuicao final da perda de energia nao tende mais a uma gaussiana. Primeiro, porque
o fon incidente interage com poucos atomos na sua penetracao e teorema do limite central
nao se aplica mais. Segundo porque o straggling nao é mais suficientemente grande e a
distribuicao de perda de energia na penetragao do ifon nao é suficientemente larga para
minimizar os efeitos da perda de energia da colisao do retroespalhamento. Além disso, a
largura da resolugao experimental do MEIS é da mesma ordem de grandeza da energia
de ligacao dos elétrons, portanto o MEIS é capaz de identificar a assimetria da perda de
energia ineldstica da colisao. Em resumo, para andlise de materiais em escala nanométrica
por MEIS, os processos de excitagao e toniza¢ao para cada subcamada eletronica em uma
colisdo unica sao importantes, resultando em uma distribuicao final da perda de energia

assimétrica [3]. Nesse caso a distribui¢ao da perda de energia pode ser calculada nume-
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Figura 3.3: Probabilidade de perda de energia ineldstica do espalhamento devido & excitacio/ionizagao
do atomo alvo.

ricamente [36], entretanto ainda é possivel obter uma forma de linha analitica para essa
distribuicao, através da gaussiana exponencialmente modificada (EMG) [3§]. A EMG ¢ a
convolucao de uma exponencial, que representa os efeitos da perda de energia inelastica
na colisao unica, com uma gaussiana que representa a perda de energia na entrada e na

saida:

1 _AE?

c\/ﬁe 202 (3.26)

a a ) AE —c’a
= — eX ——ZAE—GOC} l—l—erf(—>
% oxp -1 1} —

1

o = —
(o))

fH(AE) = ae *E#(AE)*

onde oy é o desvio padrao da distribuicao da perda de energia para colisao tinica com

parametro de impacto préximo a zero e S (AE) é a fungdo de Heaviside.
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3.1.7 Neutralizacao de Carga

Devido a utilizacao de um analisador eletrostatico, devemos considerar a distribuicao
de estados de carga do fon. Conforme um fon, por exemplo, de Het penetra no material,
ele tem probabilidade de perder ou capturar elétrons e assim vai alterando o seu estado
de carga até atingir um estado de carga de equilibrio. A fracao de ions com carga +e
no estado de equilibrio depende principalmente da energia do fon e é importante porque
somente os ions carregados passarao pelo TEA para serem detectados. Para dois estados

de carga, a expressao geral para a fracao dos fons com carga +e é dada por

001

n+<x>——+{n+<o>—

010 + 001

001

_ 3.27
GIO+O_01}€XP[ (010 + 001) Pox] (3.27)

onde o019 e Op; sao as secoes de choque para captura eletronica e perda de elétrons,
respectivamente, 14 (0) =1 e pp é a densidade de elétrons no material [39]. Para utilizagao
dessa expressao é necessario conhecer as secoes de choque para perda e captura eletronica.
Uma forma bastante utilizada é aproximar essa distribuicao pela formula

0,17442(E —10,2087)'/3, 30 — 150 keV H*

FY(E)= (3.28)
0,02045(E — 12,3388)%/3, 30 —200keV He™

obtida pelo ajuste dos dados de Marion e Young, onde E é a energia do ion em keV
[40], 141].

3.2 Simulacao para Nanoestruturas

Quando um fon, inicialmente com energia Ey, incide em um material, a probabilidade
de ele ser detectado com uma energia E, devido ao espalhamento no elemento i em um

volume dV, localizado na y-ésima posicao (x,y,z) da amostra é dada por

dHy(E) = x0Q0i(E1,0)fy(E — Eou,0p)F " (E)NAV, (3.29)
E\ = Ey—AEj(x,y,2),
Eowr = Ki(®)E1_AEoul<x>y7Z)7

onde x; é a concentracao do i-ésimo elemento em dV, Q é a dose de ions, E| é a energia
do fon logo antes do espalhamento, Q é o angulo sélido do detector, o;(E},®) é a segao
de choque de espalhamento, N é a densidade atomica e AEj,(x,y,z) € AEy;(x,y,z) sdo a

energia perdida respectivamente na entrada e na saida do fon até a posi¢ao (x,y,z) onde
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ocorre o espalhamento. Se a amostra é um filme, a quantidade de energia que um ion perde

para chegar na posicao do espalhamento e a quantidade de energia perdida para sair da

amostra apds o espalhamento dependem apenas da profundidade Ax onde o espalhamento

T nforme mostr n ura (3.4) im o mé usu ra produzir r
ocorre, conforme mostrado na figura [3.4l Assim o método usual para prod o0 espectro

Figura 3.4: Espalhamento em um filme. Para qualquer fon espalhado a uma mesma profundidade Ax

o caminho percorrido dentro da amostra antes e depois do espalhamento serd o mesmo.

simulado ¢é o seguinte:

divide-se a amostra em pequenas fatias paralelas a superficie com espessura dx,

sendo que cada fatia representa uma profundidade x onde ocorre o espalhamento,

para a Y-ésima fatia, calcula-se o caminho percorrido pelo fon na entrada para atra-

vessar as fatias anteriores e o caminho percorrido na saida,

calcula-se a energia perdida pelo fon na entrada AE;,, o straggling na entrada AWZ%,

a energia perdida na saida AE,,; e o straggling na saida AW(,zm

para cada elemento presente na fatia, calcula-se
Hiy(E) = x;0,(E1,®) fy(E — Eou,0)F T (E) (3.30)

onde fy(E — E,u,0f) ¢ a distribuicao da perda de energia em torno de E,,; devido

ao straggling e FT(E) ¢ a fracao de fons que nao sao neutralizados,

a distribuigao de cada fatia é convoluida para gerar o espectro de MEIS H;(E) para

cada elemento,

o espectro de MEIS total H(E) é obtido somando os espectros de todos os elementos.
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Para analisar nanoestruturas, esse método nao é adequado. Primeiro porque as nano-
estruturas tém uma superficie tridimensional portanto distancia entre a superficie e a
posicao de espalhamento em geral tem componentes Ax, Ay e Az, como mostra a figura

3.5l Para simular o espectro para nanoestruturas utilizamos o método Monte Carlo, como

AX

Figura 3.5: Espalhamento em uma nanoparticula. Para fons espalhados a uma mesma profundidade
Ax o caminho percorrido dentro da amostra antes e depois do espalhamento nao serd necessariamente o

mesmo.

proposto em [I]. Além disso, uma amostra pode conter estruturas com diversas geometrias
e tamanhos e a superficie iluminada pelo feixe contém um grande niimero de nanoestru-
turas, portanto deve-se levar em conta essas geometrias, suas distribuicoes de tamanhos

e a densidade de estruturas. Assim o método de simulacao é:

e divide-se a amostra em varias nanoestruturas com suas geometrias e distribuicoes

de tamanho,

e divide-se cada nanoestrutura em pequenos cubos com volume dxdydz = (dl )3, sendo

que cada cubo representa uma posigao (x,y,z) onde ocorre o espalhamento,

e a cada iteracao, uma geometria g, um tamanho ¢ e uma posicao de espalhamento y

sao gerados aleatoriamente,

e para o y-ésimo cubo, calcula-se o caminho percorrido pelo ion na entrada e na saida
da respectiva posicao de espalhamento, levando em conta a probabilidade de o fon
atravessar mais de uma estrutura nessas trajetorias de acordo com a densidade de

nanoestruturas da amostra,
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calcula-se a energia perdida pelo fon na entrada AEj,, o straggling na entrada AWZ%,

a energia perdida na saida AE,,, e o straggling na saida AW2,
para cada elemento presente nessa posigao, calcula-se Hy(E),

a distribuigao de cada cubo é convoluida para gerar o espectro de MEIS H;(E) para

cada elemento,

o espectro de MEIS total H(E) é obtido somando os espectros de todos os elementos.
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4 FEspectro de MFEIS para
Nanoestruturas

Nesse capitulo estudaremos o que muda no espectro de MEIS para amostras contendo
nanoparticulas em comparacao ao espectro de filmes finos. Vamos supor 3 amostras: um
filme de ouro com uma espessura t, uma amostra com nanoparticulas de ouro semiesféricas
com raio r=t e uma amostra com nanoparticulas cilindricas com altura h=t e raio da base

r=t, conforme a figura {.Il Os espectros de MEIS dessas amostras foram obtidos no

t
t t
—
2t

(a) Filme (b) Semiesfera (¢) Cilindro

Figura 4.1: Forma geométrica das amostras de ouro

PowerMeis para um feixe de 120 keV de He™ incidente na direcao normal & superficie da
amostra e com os parametros dados pela tabela [4.1] Nas figuras e podemos

2 2
p(5) £ () | 42 (£)? [ o0(ev)® | Teplev)
19,311 33,85 8140 174 480

Tabela 4.1: Parametros da simulacdo de espectros de MEIS para feixe de 120 keV de He' em amostra

de ouro. Os valores para o ‘;—E foram obtidos do programa SRIM 2008 (www.srim.org) [20], os de %

foram obtidos de [37] e os de oy foram obtidos de [42]. O I'ey, é 0 FWHM da resolucao experimental do

MEIS do IF-UFRGS: “£2=4x10"

ver os espectros para as espessuras t = 1, 5 e 10 nm, respectivamente, com ® = 120°.
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Podemos ver que existe uma grande diferenca entre o espectro do filme e os espectros

T
»-a=120" .
18 |[——Filme ' ]
1| --- MNanoparicula semiesférica
16 4 |----- - Manoparticula cilindrica _

Contagans

3 _
6 - -
4 - 4
2 — -
9 T T T T T T T T T
110 111 112 113 114
Enerngpa (keV)

Figura 4.2: Espectros de filme e nanoparticulas de ouro com 1 nm de espessura e ®=120°, normalizados
a mesma altura

T
s |8=120" 7
{|—— Filme
7 Jd|---- Nanoparticula semiesférica B
1|----- Manoparticula cilindrica
6 i
g 5 ]
o ]
[ ]
8 4 7
|
[+ ] i
O
- i
5 i
. i
a T T T == .| L T T T T T T T T T T T T

T
104 195 106 107 103 109 118 111 112 113 114
Enerngpa (keV)

Figura 4.3: Espectros de filme e nanoparticulas de ouro com 5 nm de espessura e ®=120°, normalizados
a mesma altura

de nanoparticulas e também existe uma diferenca entre os espectros das diferentes formas
geométricas de nanoparticulas. Os fons de He™, inicialmente com uma energia Eg, sdo

detectados com a energia E,,; que forma o espectro apds perderem energia pela interagao



30

3_32126'

— Filme

- - - - Nanoparticula semiesférica

|l- —'— Mansoparticuls cilindrica

Contagans

o+ e - L T
938 100 102 104 106 08 110 112 114

Energia (keV)

Figura 4.4: Espectros de filme e nanoparticulas de ouro com 10 nm de espessura e ®=120°, normalizados
a mesma altura

com a amostra. Assim a diferenca entre a forma do espectro do filme e a forma dos espec-
tros das nanoparticulas deve-se a diferenca de caminho percorrido pelos ions ao atravessar

a amostra. Como vemos na figura quando a amostra é um filme a energia E,,; para

Contagens

o
N e B e e e e e e e B I e s
104 105 106 107 4108 109 110 111 112 113 114 115

Energia (keV)

Figura 4.5: Espectro de MEIS para um filme de ouro

um fon nela espalhado depende apenas da profundidade em que esse espalhamento ocorre,
a parte de flutuacoes estatisticas (straggling), e a espessura do filme pode ser estimada a
partir da largura do espectro. Um ion espalhado na superficie serd detectado com energia
KEq e ion espalhado na interface entre o filme e o substrato serd detectado com a menor
energia (K;ut) A inclinagao na subida do espectro (regiao de maior energia) depende da

flutuagao estatistica devido a resolucao experimental e a inclinagao na descida do espec-
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tro (regidao de menor energia) depende da resolugao experimental e do straggling devido

a penetracao dos ions no filme.

Na figura vemos uma representacao esquematica para dois ions espalhados na

nanoparicula
----- filme

Centagens

=T T
105 106 107 108 108 110 111 142 112 114
Energia (ke')

Figura 4.6: Espectro de MEIS para uma nanoparticula de ouro

superficie de uma nanoparticula semiesférica, sendo um deles detectado com energia KEj,
como no caso do filme, e o outro sendo detectado com energia menor apds atravessar a
nanoparticula no caminho de saida ou seja, nem todos os fons espalhados na superficie da
amostra serao detectados com a maior energia do espectro (KEp) e a energia com a qual o
ion é detectado nao esta diretamente associada a uma profundidade. A forma do espectro
nao depende apenas da resolugao experimental e do straggling, mas também da forma
geométrica da nanoparticula e do angulo de incidéncia e de deteccao do ion em relacao a

amostra. Na figura [.7] temos a comparagao entre o espectro de filme e de nanoparticulas

- --- Nanoparticula semiesférica B ‘.‘ B 1

' y - - - - Nanoparticula semies ’rica
- - Manoparticula ciindrica e

-~ Nanoparticula cilindrica

Contagans
Centagans

I 6 S
T T T T T T T T T T T T T T T
104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 1156 105 106 107 168 109 110 m 112 "3 114

Energia (keV) Energia (keV)
(a) ®@=110° (b) ® = 130°

Figura 4.7: Espectros de filme e nanoparticulas de ouro, 1 nm, 5 nm e 10 nm de espessura e @ = 110°
e ® = 130°, normalizados & mesma altura

para a espessura de 5 nm em diferentes angulos de espalhamento, mantendo a incidéncia
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na direcao normal a superficie da amostra. Para menores angulos de espalhamento ha
uma maior diferenca entre o espectro de filme e o espectro de nanoparticulas, pois o
caminho percorrido pelo fon na saida do filme é maior resultando em uma maior perda
na sua energia. Isso acontece por estarmos supondo uma densidade de particulas por
unidade de area suficientemente baixa para que o ion espalhado em uma nanoparticula
nunca atravesse uma nanoparticula adjacente no caminho de saida. A diferenca entre
os espectros das diferentes geometrias de nanoparticula também muda com o angulo de

espalhamento, como veremos em mais detalhes na secao {4.3|

4.1 Distribuicao de Tamanhos

Até agora consideramos amostras contendo nanoparticulas exatamente do mesmo ta-
manho, mas em geral o tamanho das nanoparticulas varia em torno de um tamanho
médio. Fizemos a simulacao do espectro de uma amostra contendo uma distribuicao de

tamanhos ficticia, com didmetro médio d = 10 nm + 2,5 nm. Essa distribuicao de di-

o z 4 & 8 10 12 14 16 15 20
d{nm}

Figura 4.8: Distribuiciao de didmetros das nanoparticulas semiesféricas de ouro

ametros é suposta gaussiana com largura (FWHM) I'r = 5 nm, conforme a figura 4.8
Na figura temos a comparacgao entre o espectro das nanoparticulas com tamanhos

iguais e o espectro das nanoparticulas com a distribui¢ao da figura [4.8] Observamos que
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Figura 4.9: Influéncia da distribuigao de tamanhos de nanoparticulas semiesféricas com diametro médio
d = 10 nm no espectro de MEIS

a presenca de uma distribuicao de tamanhos em torno do diametro médio das particulas
causa uma alteragao na inclinacao da descida do espectro produzindo uma “cauda’” nessa
regiao e um alargamento no espectro. Esse efeito ¢ o mesmo de um aumento no valor de
straggling. Isso acontece porque, aumentado a incerteza no tamanho das nanoestruturas,
aumentamos a incerteza no caminho percorrido pelos ions no material, o que significa um
aumento na incerteza da energia perdida pelos fons. Na figura fazemos essa compa-
racao para diferentes angulos de espalhamento. Podemos observar que o efeito sobre o
espectro de MEIS causado pela distribui¢ao de tamanhos nao se altera ao variar o angulo
de espalhamento, pois nao ha alteracao na diferenca de caminho percorrido pelos fons na
amostra. Para amostras contendo mais de uma distribuicao de tamanhos, o alargamento
do espectro é dominado pela distribuicao das particulas de maior diametro, portanto s
é possivel identificar a presenca das particulas menores se a quantidade de particulas de

maior didmetro for muito inferior & das particulas grandes [1].
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Figura 4.10: Influéncia da distribuicio de tamanhos de nanoparticulas semiesféricas com didmetro
médio d = 10 nm no espectro de MEIS, com ® = 110° e ® = 130°

4.2 Densidade Média de Particulas

Nas simulagoes feitas até agora consideramos que a densidade de nanoparticulas é su-
ficientemente baixa para que a probabilidade de um fon espalhado em uma nanoparticula
atravessar uma nanoparticula vizinha seja nula. Agora vamos estudar como esse efeito

de vizinhanca altera o espectro de MEIS. Para isso vamos reproduzir o espectro de nano-
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particulas semiesféricas da figura [4.3| comparando-o com o espectro da maxima densidade
de nanoparticulas semiesféricas (quando as particulas estao umas encostadas nas outras).

Essa comparagao é mostrada na figura [4.11] Podemos ver que ha um alargamento no

T T T T T T T T T T T T T T T T
- ] u
54 @=120
74 |-----minima densidade i
]l ——maxima densidade
[i g _
[-.] 1 .
> 5
[ 1] i
4
t 47 T
[+ ] .
L& ]
3_ -
7 _
1 J
n T I T I T I T I T I T I T I T I
106 107 108 109 110 111 112 13 114

Energia (keV)

Figura 4.11: Influéncia da densidade de nanoparticulas no espectro de MEIS para particulas semiesfé-
ricas com 10 nm de didmetro, ® = 120°

espectro, devido a probabilidade de perda de energia do ion através de nanoparticulas
vizinhas na trajetéria de saida. Essa probabilidade deve ser maior para angulos de saida
mais rasantes. Na figura mostramos o espectro para diferentes angulos de espa-
lhamento. Podemos ver na figura @ que para menores angulos de espalhamento
a descida do espectro com maxima densidade de nanoparticulas é menos inclinada cau-
sando um alargamento na base do espectro em relagao ao espectro da amostra com baixa
densidade de nanoparticulas. Na figura @ vemos que para maiores angulos de espa-
lhamento, onde a probabilidade de perda de energia em nanoparticulas vizinhas é baixa,
h& um pequeno alargamento na parte superior do espectro aumentando sua inclinacao.
Portanto, o efeito da densidade média de nanoparticulas por unidade de area no espectro
de MEIS aparece na inclinacao e na largura do espectro e é muito maior para direcao de
incidéncia ou de espalhamento rasante. Para angulos de espalhamento rasantes, no limite
de méaxima densidade de nanoparticulas, o espectro deve se aproximar do espectro de um

filme.
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Figura 4.12: Influéncia da densidade de nanoparticulas no espectro de MEIS para particulas semiesfé-

ricas com 10 nm de didmetro, ® = 110° e ® = 130°
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4.3 Geometria das Nanoestruturas

Nessa se¢ao, vamos estudar as diferencas no espectro de MEIS para diferentes geome-
trias de nanoparticulas, testando assim a possibilidade de identificar essas geometrias a

partir de um espectro de MEIS.

4.3.1 Espectros Tipicos

Vamos analisar as diferencas no espectro tipico de MEIS para amostras com diferen-
tes geometrias. Nessas simulagoes supomos o caso onde o detector ¢é ideal e nao existe
straggling, para obtermos a forma tipica de um espectro MEIS de cada geometria. Su-
pomos feixe de 100 keV de He™ incidindo na dire¢ao normal a superficie (68; = 0°), com
straggling préximo de zero (~ le‘A/Tz), espalhado a 135° em amostras de ouro, com I'¢y, de
10 eV. Supomos um feixe de hélio nessas simulacoes devido ao maior poder de freamento
obtido, o que torna os espectros mais largos, melhorando a visualizagao dos espectros 3D.
O espectro tipico para filmes é bem conhecido das técnica RBS e MEIS e ¢é ilustrado na

figura |4.13] A curvatura na parte superior do grafico 3D se deve a dependéncia angular

8=135" askev

1,6
1,4
1,2

Contagans

0,4 -

0,2

eeeee
9°

Figura 4.13: Espectro tipico de um filme de ouro com 20 nm de espessura
do fator cinematico, conforme a equacao [3.11] e a inclinagdo na parte inferior deve-se ao
caminho percorrido pelo ion dentro do filme.

Na figura [4.14] vemos o espectro tipico para diversas geometrias. Vejamos cada uma

dessas geometrias em mais detalhes.
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Figura 4.14: Espectro tipico de 100 keV de He™ para amostras de ouro de diversas geometrias, norma-
lizados & mesma altura.

Contagens

Esferas

20nm

Inicialmente, simulamos o espectro para uma esfera de ouro, com 20 nm de diame-
tro. Esse espectro é mostrado na figura Na figura temos o espectro

96 keV T
30 .

e=135"

25 - -

20 - 4

15 - 4

0.5 -

0.0 T T T T T T
82 34 36 a8 [0 92 94

Enengia (keV) 78 keV - '

(a) (b)

Figura 4.15: Espectro tipico para uma esfera com 20 nm de didmetro.

de energia tipico para ® = 135° de uma esfera e na figura [4.15(b)| podemos ver o
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espectro 3D para essa esfera. Pode-se notar que, ao contrario do filme, nao ha um
alargamento em energia do espectro para pequenos angulos de espalhamento (detec-
¢ao em angulo rasante). Isso porque nessa geometria ndo hd aumento de caminho
percorrido pelos ions na saida em angulo rasante. Entretanto, essa tendéncia deve
aparecer se considerarmos uma amostra contendo varias particulas muito préximas
umas das outras, assim o ifon pode atravessar varias particulas na saida em angulos

rasantes, perdendo mais energia. Esse espectro pode ser visto na figura [4.16

95°

2.

175

Figura 4.16: Espectro para uma amostra com alta densidade de particulas esféricas

Semiesferas

20 nm

40 nm

Fizemos a mesma andlise agora para uma meia esfera, com diametro de 40 nm. Os

espectros tipicos podem ser vistos nas figuras [4.17] e [£.1§]

O espectro de energias da figura ¢ mais largo em relacao ao da esfera. Isso
acontece porque a area do espectro é proporcional ao volume da particula. Outra
diferenca estd na curvatura dos espectros, devido a diferenca média no caminho
percorrido pelos fons dentro da amostra, antes e depois do espalhamento. A di-

ferenca entre essas geometrias aparece obtendo o espectro para diferentes angulos,
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Figura 4.17: Espectro tipico para uma meia esfera com 20 nm de didmetro.

como pode-se perceber comparando o espectro 3D da figura4.17(b)[com o da figura
4.15(b)l Para a esfera, a largura do espectro aumenta com o angulo de espalhamento
enquanto para a meia esfera acontece o oposto. Isso pode ser melhor entendido se
pensarmos na maior distancia percorrida pelo ifon dentro de uma determinada geo-
metria, ou seja, a maior perda de energia. Para a esfera, o maior caminho percorrido
seria igual a um diametro na entrada do ion mais um diametro na saida, o que sé
acontece para ions que entram bem no centro da esfera, sendo espalhados na di-
recao normal a superficie. Por isso o espectro é mais largo para maiores angulos
de espalhamento. Na semiesfera, o maior caminho é o de um diametro. Para ions
detectados na dire¢ao normal a superficie, os fons que incidirem no centro da esfera
percorrerao essa distancia. Para um fon detectado em um angulo mais rasante, essa
distancia é percorrida por um fon espalhado no canto inferior da semiesfera, atra-
vessando um diametro no caminho de saida. Por isso a largura no espectro varia
pouco com o angulo. Para a maxima densidade de nanoparticulas esféricas temos
o espectro da figura Como no caso da esfera, esse espectro aproxima-se do

espectro de um filme para angulos mais rasantes.
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Figura 4.18: Espectro para uma amostra com alta densidade de semiesferas

3. Cilindros

20nm

—

20nm

Nas figuras [£.19] e £.21] podemos ver os espectros tipicos para cilindros com d = h

= 20 nm, onde d é o diametro da base e h ¢é a altura.
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Figura 4.19: Espectro tipico para um cilindro com 20 nm de didmetro da base e de altura.

Em [4.19(a)| podemos ver que o espectro tipico para uma particula cilindrica é bem

diferente do que vimos para particulas esféricas, apresentando uma descontinuidade.
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~

Figura 4.20: Maior distancia percorrida pelo fon dentro de uma nanoparticula cilindrica

Em percebemos que conforme o angulo de espalhamento aumenta até um
certo valor, o espectro em energias fica mais largo e a partir desse angulo a largura vai
diminuindo lentamente. O angulo de espalhamento em que a largura do espectro é
maxima, assim como nas geometrias anteriores, esta relacionado com a probabilidade
de que alguns fons percorram a maior distancia através do cilindro. Como podemos
ver na figura [4.20, a maior distancia dentro do cilindro é percorrida por um fon que
percorre toda a altura do cilindro no caminho de entrada e percorre a diagonal no
centro do cilindro no caminho de saida (para incidéncia do feixe na dire¢ao normal).
O angulo em que largura do espectro é maxima para incidéncia normal do feixe é

®y = m —arctan (%) Para o cilindro com d=h, @, = 135°.

96 keV T

o

95° 175

Figura 4.21: Espectro para uma amostra com alta densidade de cilindros

Em [4.2T] vemos que para méxima densidade de cilindros o espectro tende ao espectro
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de um filme para angulos de saida mais rasantes. Nesses angulos fica dificil distinguir

entre cilindro, semiesfera e esfera.

4. Discos

.I1m-r|

o

20nm

As figuras e ilustram o espectro tipico, para um cilindro com d = 20 nm

e h = 1 nm, e para um filme fino com espessura de 1 nm.

30 .
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20 4 —

15 4

Contagans
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96 keV 96 keV
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[} 1}

95° 175° 95° e

(a) alta densidade de discos (b) filme fino com 1 nm de espessura

Figura 4.23: Espectro para uma amostra com alta densidade de discos comparado ao espectro de um
filme com 1 nm de espessura

Podemos ver que nao ha diferengas entre o espectro do disco com maior ou menor
densidade, o que mostra que os efeitos de vizinhanca para nanoparticulas com altura

na ordem de 1 nm nao sao perceptiveis no espectro de MEIS.
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5. Fios
20nm

—
nm

A figura ilustra o espectro tipico para um cilindro com d = lnm e h = 20nm.

Contagans
5

36 88 a0 a2 a4

Figura 4.24: Espectro tipico para um cilindro com 1 nm de didmetro da base e 20 nm de altura (fio).

Podemos ver que o espectro nao varia com o angulo de espalhamento, pois o caminho
percorrido pelos fons muda muito pouco, exceto para angulos em que saida dos ions
é quase normal a superficie da amostra. Nesse caso existe probabilidade dos ions
atravessarem todo o fio no caminho de entrada mais todo o fio no caminho de saida.
O espectro de energias mostrado na figura ¢ bem semelhante ao espectro
tipico de um filme. O espectro 3D para maxima densidade de fios na figura é
parecido com o obtido para a maxima densidade de cilindros de diametro 20 nm.
As diferencas entre esses dois espectros podem ser melhor observadas na regiao de

maiores angulos de espalhamento (detec¢ao em dire¢ao quase normal).

Podemos entao observar que cada geometria é associada a um espectro tipico bem carac-
teristico. Essas diferencas nao sao tao nitidas em espectros reais, onde temos o efeito
do straggling e da resolucao do detector mas cada geometria de nanoestrutura tem uma
perda de energia média bem caracteristica devido ao caminho médio percorrido pelos ions
em fun¢ao do angulo de incidéncia e do angulo de espalhamento. Portanto encontrando
parametros da simula¢ao que possibilitem um ajuste de espectro de MELS em diferentes

angulos de espalhamento podemos estimar a forma geométrica das nanoestruturas.
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5 Dastribuicao da Perda de
Energia em FEspectros de MEIS
para Nanoestruturas

Nesse capitulo, vamos investigar o efeito da assimetria na distribuicao de perda de
energia em andlise de amostras nanoestruturadas. Para analise por MEIS de filmes muito
finos (espessuras de poucos nanometros) os efeitos dessa assimetria ndo podem ser des-
prezados, como vimos na segao [3.1.6 Essa caracteristica da técnica MEIS foi estudada
em trabalhos muito recentes [3|, 38|, por isso, o uso de distribuigdo de perda de energia
gaussiana é muito encontrado na literatura. Na figura mostramos um exemplo da im-

portancia da distribuicao de perda de energia na anélise de espectros de MEIS. Na analise

‘ 100 keV H' on Hf,  Zr O, I

6000

4000 standard treatment
Gauss

220 eV
2000

lon Yield

using basic lineshape

60004

non-Gauss {
40004 ¢, =217 eV Y

Gauss
20004 100 eV

95 96 97 98 99
Proton Energy (keV)

Figura 5.1: (Ilustragao extraida de [38]) Espectro de MEIS obtido com 100 keV de prétons retroespa-
lhados em filmes de HfO, (com uma pequena quantidade de Zr). A espessura nominal dos filmes é 0,2
(circulos cheios), 0,5 (quadrados cheios), 1,0 (tridngulos para cima) e 2,0 nm (tridngulos para baixo). As
linhas sdlidas sao simulacoes usando formas de linha analiticas para a perda de energia. O parametro
on s na figura é o 6y para o elemento Hf.
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de espectros com perda de energia gaussiana, mostrada na parte superior da figura, nao
é possivel obter um bom ajuste dos espectros. Esse ajuste é realizado utilizando a forma
de linha EMG, mostrado no grafico da parte inferior da figura. Esse exemplo mostra que

a andlise com a forma de linha gaussiana falha na caracterizacdao desses filmes.

A diferenca nos espectros de 100 keV de HT para filmes de ouro com vérias espessuras,
simulados por nés a 135° de espalhamento, conforme os parametros da tabela é
ilustrada na figura [5.2, Podemos ver que o efeito da colisao unica causa uma curvatura

2 2
o () T2 () [ (%) [
Au| 19,311 | 21,07 1850 257

Tabela 5.1: Parametros usados para simulacio dos espectros de ouro com feixe de 100 keV de HT. Os

valores para o ‘(% foram obtidos do programa SRIM 2008 (www.srim.org) [26], os de ddlxz foram obtidos

de [37] e os de op foram obtidos do programa CasP [35] e o Iy, é 0 da resolugéo experimental do MEIS
do IF-UFRGS: [22=4x10"3

J T T T T T T T T T T T
————— Gaussiana
—EMG | geetIERILES

25

20

19

Contagens

10 -

o4 o5 T o7 o8 59
Energia (keV)

Figura 5.2: Comparacao entre espectros de filmes de varias espessuras, com perda de energia gaussiana
e EMG com © = 135°

na descida do espectro produzindo uma “cauda’” que, ao se utilizar o modelo gaussiano,
pode ser incorretamente interpretada como difusao do material no substrato. Quanto
menor a espessura do filme, maior é a diferencga entre os dois modelos de perda de energia.

Na figura fazemos essa comparacao para ® = 100° e para ® = 170°. Pode-se notar
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Figura 5.3: Comparagao entre espectros de filmes de vérias espessuras, com perda de energia gaussiana
e EMG, com ® =100° e ® = 170°

uma menor diferenca entre as formas de linha para os espectros com espalhamento a 100°
(figura , onde a deteccao do ion ocorre em direcao rasante, percorrendo assim
um caminho maior na saida da amostra. O contrario acontece para o espalhamento a
170° (figura onde a deteccao acontece em diregao quase normal a superficie, e
o caminho percorrido na saida da amostra é menor. Isso se deve ao straggling devido a

penetracao do ion no material.

Vamos agora estudar essas diferencas para nanoestruturas. Considerando uma nano-
particula esférica de ouro, e simulando os espectros de 100 keV de H' com os mesmos
parametros da tabela [5.1] obtemos o espectro da figura 5.4 Aqui também percebemos
que a diferenca entre as distribuigoes de perda de energia é maior quanto menor for a par-
ticula. Comparando para particulas com diametro maior do que 10 nm podemos ver que
praticamente nao hé diferenca entre os dois modelos de perda de energia, exceto na incli-
nacao da subida do espectro onde nao ha influéncia do straggling. Na figura podemos
ver que nao ha mudanga significativa em diferentes angulos. Isso ocorre porque estamos
considerando uma densidade muito baixa de particulas e assim nao existe grande diferenga

na distancia percorrida pelos ions no caminho de saida para angulos mais rasantes.
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Figura 5.4: Comparacio entre espectros de nanoparticulas esféricas de varios didmetros, com perda de
energia gaussiana e EMG, © = 135°
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Figura 5.5: Comparacdo entre espectros de nanoparticulas esféricas de varios didmetros, com perda de
energia gaussiana e EMG, ® =100° e @ = 170°

Vamos considerar o espectro de MEIS para uma amostra com nanoparticulas esféricas
de ouro com diametro de 1 nm. O numero médio de particulas por unidade de area é
n,=4,44x 107! % e o feixe utilizado é de 100 keV de H". O espectro simulado para

essa amostra é mostrado na figura [5.6] Podemos ver nessa figura que existe uma grande

diferenca entre o espectro de perda de energia EMG e de perda de energia gaussiana.
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Figura 5.6: Espectros de MEIS com perda de energia gaussiana e EMG para uma amostra com 4,44 x
107" nm~2 particulas esféricas de ouro, normalizados & mesma altura

Assim como no caso do filme, observa-se uma maior curvatura no espectro com perda

de energia EMG. Supondo que o espectro com perda de energia EMG tenha sido obtido

experimentalmente, vamos ajusté-lo usando perda de energia gaussiana. Um bom ajuste

é obtido variando o Iy, e o straggling, conforme a tabela [5.2, como mostrado na figura

b.7  Como podemos observar, a subida do espectro nao pode ser corretamente ajustada

2 2
p (&) [ £(4) [ 4 (%) [ oolev) | T (eV)
EMG 19,311 21,07 1850 257 400
Gaussiana | 19,311 21,07 10000 - 250

Tabela 5.2: Parametros do ajuste do espectro de MEIS da figura [5.7]

e o valor de straggling necessario para o ajuste nao é realista.
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Figura 5.7: Ajuste com perda de energia gaussiana, do Espectro de MEIS para nanoparticulas esféricas
de ouro com 1 nm de didmetro, com feixe de 100 keV de H" e ® = 115°

Na figura investigamos outros fatores que possam compensar a curvatura do es-

pectro devido ao efeito da colisao tnica. O efeito da colisao tnica na regiao de mais alta

T
14+ ] 8=115", T, =450 eV

1——EMG

1---- gaussiana

- maxima densidade

1m0 --- - 80% d=1nm + 20% d=4nm

Contagens

o7 os 59
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Figura 5.8: Ajuste com perda de energia gaussiana, variando diversos pardmetros do espectro de MEIS,
para nanoparticulas esféricas de ouro com 1 nm de didmetro, com feixe de 100 keV de H e ® = 115°
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energia foi ajustada alterando o I'ey, de 400 eV para 450 eV. Aumentando a densidade de
particulas por unidade de drea aumentamos a curvatura na regiao do espectro de energias
mais baixas. Mesmo usando a méxima densidade de particulas (quando as particulas
estao umas encostadas nas outras) nao conseguimos reproduzir o efeito de colisdo tnica
para essa amostra. Uma maneira de reproduzir esse efeito é supor a presencga de outro
tamanho de particula. O melhor ajuste nessas condigoes foi com uma amostra composta
por 80% de esferas de 1,5 nm de diametro e 20% de esferas de 4,0 nm de diametro. Na

figura reproduzimos esse ajuste para o angulo de 130°. Podemos ver aqui que o espec-

4 T T T T T T T
—_ ol —_
0=130", T, _~450 eV
1 ——EMG
- g0% d=1nm + 20% d=4nm
3] 4

Contagens
& ]
|

Energia (keV)

Figura 5.9: Ajuste com perda de energia gaussiana, do espectro de MEIS para nanoparticulas esféricas
de ouro com 1,0 nm de didmetro, com ® = 130°, supondo 80% de particulas com 1,5 nm de didmetro e
20% de particulas com 4,0 nm de didmetro.

tro simulado nessas condigoes continua ajustando o espectro EMG mesmo em diferentes
angulos de espalhamento, o que mostra que ¢é possivel simular o efeito da colisao tinica no
espectro de MEIS considerando que uma fracao das particulas da amostra tem diametro
maior. [sso mostra que para particulas com tamanho na ordem de 1 nm, o uso de perda
de energia gaussiana para analisar o espectro de MEILS pode resultar em uma informacgao

errada do tamanho e da distribuicao de tamanhos das nanoparticulas.

Fazendo a mesma analise para uma amostra com nanoparticulas esféricas de ouro de 5
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2 part

nm de diametro com nimero médio de particulas por unidade de arean, =2,26 x 10~ pomel

temos o espectro da figura [5.10] Podemos observar aqui uma menor diferenca entre os

T T T T T T T T T
59 ——EMG T
|l F---- Gaussiana
4 4
) _
5 23— _
[+, ]
[:-]
-E .
>
L& B 1
14 4
o ] ! | ! | ! ] ! |
o5 o5 o7 o 99
Energea (keVf)

Figura 5.10: Espectros de MEIS com perda de energia gaussiana e EMG para uma amostra com 2,26
x 1072 nm—2 particulas esféricas de ouro, normalizados & mesma altura

espectros das duas distribuigcoes de perda de energia em relagao a amostra com esferas de

1 nm de diametro.

Fazendo o ajuste com perda de energia gaussiana, obtemos o espectro da figura [5.11
com os parametros da tabela5.3]  Obtivemos esse ajuste aumentando o valor do straggling
2 2
p(&) [ £ (%) | 45 (%) [ ovlen) | Ty (V)
EMG 19,311 21,07 1850 257 400
Gaussiana | 19,311 21,07 2500 - 625

Tabela 5.3: Parametros do ajuste do espectro de MEIS da figura

e do I'exp sem alterar outros parametros da simulacao. O erro necessdrio no valor do
straggling ja nao ¢é tao absurdo quanto na amostra com nano particulas de 1 nm de
diametro, e o I'pyp mais elevado ainda é aceitdavel. Mantendo o straggling fixo em 1850
eV?/ A, obtemos o ajuste da figura . Para obtermos o ajuste foi necessario alterar o

I'exp para 500 eV e aumentar o diametro das nanoparticulas para 5,2 nm o que mostra que o
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Figura 5.11: Ajuste com perda de energia gaussiana, do espectro de MEIS para nanoparticulas esféricas
de ouro com 5 nm de didmetro, com feixe de 100 keV de H ¢ ® = 115°
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Figura 5.12: Ajuste com perda de energia gaussiana, do Espectro de MEIS para nanoparticulas esféricas
de ouro com 5,0 nm de didmetro, supondo particulas com 5,2 nm de didmetro.

uso de perda de energia gaussiana para analisar o espectro de MEILS de nanoparticulas com
tamanho médio de 5 nm pode levar a um erro na informacao do tamanho das particulas.

Fazendo agora a mesma andlise para uma amostra com nanoparticulas esféricas de

ouro de 10 nm de diametro com numero médio de particulas por unidade de area n, =
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4,44 x 1073 %rzt, temos o espectro da figura [5.13, Podemos ver que praticamente nao
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Figura 5.13: Espectros de MEIS com perda de energia gaussiana e EMG, para uma amostra com 4,44
x 1073 nm~2 particulas esféricas de ouro, normalizados & mesma altura

existe diferenga na regiao de menores energias. O ajuste para essa amostra ¢ mostrado
na figura [5.14] Para fazer esse ajuste foi necessario mudar o valor de I'py, de 400 eV para
570 eV, mas nao foi necessario alterar o tamanho ou a densidade de particulas. Assim, é
possivel que, o uso de perda de energia gaussiana para a andlise de nanoparticulas com
tamanho na ordem de 10 nm, nao resulte em uma interpretagao incorreta. Analisando
esses 3 tamanhos de particula, podemos notar que para nanoparticulas com tamanho
médio menor do que 10 nm o uso de perda de energia gaussiana pode induzir a um erro no
tamanho ou na distribuicao de tamanhos das nanoparticulas. Esse erro diminui conforme
o tamanho das nanoparticulas aumenta. Porém, a diferenca na subida do espectro entre
as duas formas de linha parece aumentar com o tamanho das nanoparticulas, causando

uma maior incerteza na resolugao experimental.

Isso pode ser visto na figura 3 do recente artigo [2] onde o autor, usando perda de
energia gaussiana, conclui que as nanoparticulas de Au sobre TiO;, tém forma esférica
com 3,4 nm de diametro e nao discos. Porém, reproduzindo essa simulacao com perda

de energia EMG, tanto as esferas como os discos ajustam corretamente os dados expe-
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Figura 5.14: Ajuste com perda de energia gaussiana, do espectro de MEIS para nanoparticulas esféricas
de ouro com 10 nm de diametro.
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rimentais. Apesar dessa figura estar incorreta, o autor fez a andlise dos espectros em
diferentes angulos, conseguindo assim uma correta interpretacao da geometria. Porém o
uso de perda de energia gaussiana introduz uma incerteza na determinagao das dimensoes

das nanoestruturas.
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6 Perfilometria em
Nanoestruturas

A principal vantagem do MEIS sobre outras técnicas de caracterizacao de nanoes-
truturas é a possibilidade de fazer perfilometria. Para testar essa capacidade, fizemos
simulagoes com uma amostra esférica de ZnSe recoberta com CdSe. Nanocristais desse
tipo sdo de grande interesse pelas suas propriedades 6pticas [43]. Na medicina tém sido
usados na detecgao de virus sinsicial respiratério (VSR), através da sua luminosidade [44].
Na optoeletronica esses cristais tém sido empregados na construcao de diodos emissores
de luz (LED) [45] 46, 47, 48, [49] podendo ser também usados como meio de ganho em um
laser [50, 51].

i 25-n|.'|.'|i I 25r-|m
Vamos supor uma esfera de ZnSe de 0,5 nm de diametro recoberta por 0,25 nm de
CdSe (resultando em um diametro externo de 1 nm). Simulando o espectro de MEIS
dessa amostra com feixe de 100 keV de He™ (condigao de feixe necessdria para separar
os espectros de Zn, Cd e Se), resolugao experimental dada por Iz, = 90eV (9 x 107%E -

melhor resolugao existente hoje [2]) e os parametros da amostra dados na tabela ,

G EQEF)] [ww
ZnSe | 5,27 | 19,20 3519 || Zn | 252
CdSe | 5,816 | 19,28 3318 | Se | 320
Cd| 354

Tabela 6.1: Parametros da simulacao de 100 keV de He™ para a amostra de ZnSe+CdSeParametros
da simulacao de espectros de MEIS para feixe de 100 keV de He™ em amostra de ouro. Os valores para

o 4E foram obtidos do programa SRIM 2008 (www.srim.org) [26], os de % foram obtidos de [37] e os
de oy foram obtidos pelo programa CasP [35].

obtemos o espectro mostrado na figura [6.1]
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Figura 6.1: Espectro de MEIS para uma esfera de ZnSe de raio 0,25 nm recoberta por uma casca de
0,26 nm de CdSe

A partir desse espectro podemos obter aproximadamente a concentracao relativa dos
elementos presentes na amostra através da equagédﬂ
72

- J . 6.1

Xi

onde A; é a area do espectro de contagens por energia referente ao elemento i. Assim
temos xz, = 0, 14xs, e xcqy = 0,87xs, e normalizando obtemos a estequiometria xgs, = 0,50,
xzn = 0,07 e xcg = 0,43. Supondo que esse espectro tenha sido obtido experimentalmente
e que se saiba por microscopia a forma e o tamanho externos da particula, vamos tentar
ajusta-lo supondo uma esfera homogénea contendo Zn, Cd e Se com a estequiometria
calculada acima. O melhor ajuste é obtido com os parametros da tabela 6.2, e o ajuste
para ® = 135° é mostrado na figura 6.2

p(a) [ £ (%) | % (%)
CdZnSe | 5,543 18,26 3400

Tabela 6.2: Pardmetros para a simulagdo do espectro de MEIS da amostra Zng 14Cdg g7Seo s

lequacao vélida para secdo de choque de Rutherford



60

18T T T 7T T T T T 1

- — Qriginal
| | —— Esfera homogénea i

14 - -

12 -

1.0 -

o8 - -

Contagens

06 - -

04 -

0z Zn k 4
AN

79 80 81 &2 & 84 85 B85 & 885 a9 50
Energia (keV)

Figura 6.2: Ajuste do espectro de MEIS de uma esfera homogénea de ZnCdSe com o espectro da esfera
em camadas ZnSe+CdSe

Podemos ver nesse espectro que o pico do Zn nao ajusta corretamente, havendo um
deslocamento em energia indicando que o elemento Zn nao estd presente na superficie
da amostra, como podemos ver em detalhes na figura [6.3] Isso mostra que a técnica
¢ capaz de perceber pequenas diferencas na composi¢ao elementar de nanoestruturas.
Vimos no capitulo |5 que para analisar o espectro de MEIS para nanoestruturas dessa
ordem de grandeza ¢é indispensavel considerar os efeitos da colisao tinica na forma de
linha da perda de energia. Vamos investigar as consequéncias de analisar esse espectro
pelo método convencional, supondo perda de energia gaussiana. Repetindo o ajuste feito
anteriormente com a esfera homogénea, o melhor ajuste é obtido com os parametros da
tabela[6.3] e o espectro da figura [6.4]
EIEDED)
CdZnSe | 5,543 18,26 20000

Tabela 6.3: Parametros da amostra Zng 14Cdo g7Se s para perda de energia gaussiana

Nesse caso nao conseguimos um ajuste satisfatorio em nenhum dos elementos, mas
ainda podemos ver o deslocamento em energia no sinal do Zn. Para fazer esse ajuste foi
necessario usar um valor nao realista para o straggling para compensar o efeito da assi-

metria na distribuicao de perda de energia. Fazendo a andlise gaussiana para amostra em
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Figura 6.3: Ajuste do pico do Zn, supondo esfera homogénea
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Figura 6.4: Ajuste do espectro de uma esfera homogénea de ZnCdSe, usando perda de energia gaussiana,
com o espectro da esfera em camadas ZnSe+CdSe

camadas, nao foi possivel fazer o ajuste com o espectro original preservando o tamanho
da particula e a estequiometria. A maneira encontrada de obter um ajuste mantendo

o diametro externo da particula e as concentragoes elementares foi supor que a amostra
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consiste de uma casca esférica com 0,035 nm de espessura de ZnSe, com um diametro
interno (vazio) de 0,610 nm, coberta por uma casca esférica externa com 0,160 nm de

espessura de CdSe. Dessa forma foi obtido o espectro da figura[6.5] O ajuste também nao
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Figura 6.5: Ajuste de espectro da amostra ZnSe coberta com CdSe, usando perda de energia gaussiana.
Para manter o diametro externo e as concentragoes elementares, foi necessirio supor uma esfera oca de
ZnSe com diametro interno d = 0,610 nm.

foi satisfatério, assim como no caso da esfera homogénea da figura[6.4] Na figura mos-
tramos a mesma simulagao para ® = 120°. O ajuste com uma geometria diferente, nesse
caso a esfera oca de ZnSe+CdSe, nao se mantém para diferentes angulos, de acordo com
o que vimos no capitulo [£.3] Podemos concluir que ndo é possivel usar perda de energia

gaussiana para determinar diferencas em concentragoes elementares nessa amostra.
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Figura 6.6: Ajuste de espectro da amostra ZnSe coberta com CdSe, usando perda de energia gaussiana,
para ® = 120°, com os mesmos parametros da figura 6.5

Vamos fazer a mesma analise para uma nanoparticula maior, com 10 nm de diametro

total. Temos assim uma esfera de ZnSe com 5 nm de diametro coberta por uma casca

esférica de CdSe com 2,5 nm de espessura. Para evitar a sobreposicao dos espectros de
Zn, Se e Cd usamos um feixe de 160 keV de Het com os parametros da tabela [6.4 O

G EEEF)] [we
ZnSe | 5,27 | 24,02 4448 | Zn | 225
CdSe | 5,816 | 24,33 4194 |[Se | 267

Cd| 280

Tabela 6.4: Parametros da simulacio de Het na amostra de ZnSe+CdSe, d = 10 nm (os valores de oy

foram obtidos pelo programa CasP [35]).

espectro obtido é mostrado na figura e o ajuste supondo esfera homogénea, feito com

os parametros da tabela[6.5] ¢ mostrado na figura
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Figura 6.7: Espectro de MEIS para uma esfera de ZnSe de raio 2,5 nm recoberta por uma casca de 2,5

nm de CdSe
8 )\ | dE (eV) | aW? (eV?
p cm3 dx \ A dx A

CdZnSe | 5,543 | 23,52 4300

Tabela 6.5: Pardmetros da amostra Zng 14Cdo 7Seo s

Nesse caso temos uma grande diferenca no pico de Zn, sendo que na esfera homogénea
h& superposicao do espectro do Zn com o do Se, o que mostra que camadas com espessura

na ordem de 2,5 nm podem ser resolvidas com a técnica MFEIS.



65

L T T T T T T T T T T T T T T T T T
—— Qriginal Cd
—— Esfera homogénea
04 | g
- 0.2 - B
o Se
1]
[+ ]
-]
=
[
g 0z .
01 - .
In
L o e e TR B e S e o o e o e e
125 126 127 128 129 130 131 132 132 134135 136 137 138 130 140 141 142 143

Energia (keV)

Figura 6.8: Ajuste do espectro de uma esfera homogénea de ZnCdSe, com o espectro da esfera em
camadas ZnSe+CdSe
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7 Medidas

Nosso método de andlise ja ¢ utilizado em alguns trabalhos de pesquisa na caracte-
rizagao de filmes finos usando perda de energia EMG (ver apéndice . Nesse capitulo,
trataremos dos procedimentos experimentais das medidas de MEIS em amostras com na-
noparticulas e utilizaremos o método para a caracterizacao de nanoparticulas esféricas de

ouro.

7.1 Preparacao das Amostras

Nas amostras contendo nanoestruturas crescidas na superficie do substrato, nao fize-
mos nenhum tipo de limpeza sobre a superficie a fim de evitar danos as nanoestruturas.
A amostra foi entao fixada no porta amostras que foi carregado para a pré-camara do
equipamento de MEIS, que foi evacuada a uma pressao ~ 10~/ mbar, para ser posterior-
mente carregada para a camara principal onde a medida ¢ realizada. Nas nossas medidas
trabalhamos com pressao ~ 1078 mbar na camara principal, no regime de alto vécuo.
Cabe salientar que em medidas de MEIS para estudo de superficies é necessario UHV,
que corresponde a pressdes menores do que 107 mbar (tipicamente menores de 10719

mbar para estudos de superficies por MEIS).

7.2 Procedimentos Experimentais

AS medidas foram feitas no equipamento de MEIS do Laboratério de implantacao
I6nica do IF-UFRGS. Utilizamos um feixe de H a 100 keV com uma corrente de apro-
ximadamente 7 nA incidente na dire¢do normal a superficie da amostra (6; = 0°) sendo
detectado no intervalo de angulos de espalhamento de 108° —132°. A medida é controlada
pelo software MeiX desenvolvido no IF-UFRGS. Nesse software, indicamos a contagem
de fons para a medida e o nimero de janelas necessarias para cobrir o intervalo desejado
de energias. Cada janela corresponde a uma tensao aplicada no TEA responsavel por um

intervalo correspondente em energia (120 canais). Apdés medir uma janela o programa
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Figura 7.1: Espectro de nanoparticulas esféricas de prata enterradas em 6xido de silicio.

ajusta a tensao no TEA para medir a janela seguinte até varrer todo o intervalo. A cada
janela concluida o software mostra o espectro obtido até o momento. No final é gerado
um espectro de contagens por angulo e energia como mostrado na figura[7.1} Nessa figura
podemos ver o espectro da prata, devido a nanoparticulas esféricas enterradas, e o sinal
do silicio da superficie. A cada 5 minutos de medida a amostra é deslocada para mudar o
ponto de incidéncia do feixe sobre a mesma, evitando danos na amostra que possam dis-
torcer o espectro. O espectro com 10000 contagens é gerado varias vezes com 0s mesmos
parametros e posteriormente esses espectros sao somados para obter um grande niimero
de contagens. A partir do espectro 3D, podemos selecionar um angulo e a partir dele gerar
o espectro de contagens por energia, que serd entao analisado com o programa PowerMeis.
Para obter maior estatistica no espectro de energias, somamos um pequeno intervalo de
canais de angulo em torno do angulo de interesse, fazendo uma corregao de fator cinema-

tico (K), devido a dependéncia angular do mesmo (equacao [3.11)), para esses canais. Para
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angulos diferentes, ions espalhados a uma mesma posigao percorrerao diferentes distancias
dentro da amostra. Para filmes é possivel fazer uma corre¢ao da diferenca de caminho,
pois cada canal em energia corresponde a uma profundidade. Para nanoestruturas nao é
possivel fazer essa correcao, portanto a soma de canais em angulo deve ser feita em um
intervalo pequeno de angulos para evitar distor¢ao devido a diferenca de caminho. Nos

nossos espectros utilizamos um intervalo de 8 canais = 0,64°.

7.3 Estudo de Nanoparticulas Esféricas de Ouro

Nesse capitulo vamos estudar a caracterizacao de nanoparticulas ouro. A amostra
é obtida por multicamadas de polieletrolitos fracos, através de interacoes eletrostaticas,
onde uma monocamada de nanoparticulas de ouro é depositada na superficie desse filme.
A difusao ou adsorcao dessas particulas é controlada pelo pH da solucao de ouro. A cons-
trucao da amostra é obtida da seguinte maneira: o substrato, nesse caso de silicio, ¢ imerso
em uma solugao cationica, visto que sua superficie estd carregada negativamente apds o
processo de limpeza. O polication utilizado foi poly(allylaminehydrochlorydre) (PAH), e a
concentragao foi de 10 mmol /L, com pH = 3,5. Apds, o substrato passou por trés lavagens
de agua para retirar o excesso do polication, sendo entao imerso em uma solucao anio-
nica. Nesse caso, o polianion usado foi poly(acrylic acid) (PAA), com concentracao de 10
mmol/L e pH = 3,5. Novamente o substrato passa por trés lavagens de dgua para retirar
o excesso do polianion, sendo imerso novamente na solugao cationica. Esse processo se
repete 40 vezes e temos assim multicamadas por interacao eletrostatica de polieletrdlitos
fracos, intercalando o polication e o polidnion, ou seja, a cada exposicao da amostra a
um polieletrélito, uma camada do material é formada por interagao eletrostatica. Apods
a montagem deste filme, o substrato foi imerso em uma solugao coloidal de nanoparti-
culas de ouro com pH = 3,0. As nanoparticulas de ouro foram sintetizadas a partir de
uma solucao de 5 mmol de HAuCly diluida em 100 mL de H>O. 10 mL dessa solucao é
misturada a 180 mL de H,O e aquecida até a ebulicao (100 °C) sob agitagao constante.
Apés é adicionado 10 mL de uma solugao 0,5% em peso de citrato de sédio, o qual é o
agente redutor, e apds alguns minutos observe-se a solu¢ao mudar de leve amarelado para
azul e finalmente adquirir a coloracao vermelha, indicando a reducao dessas particulas. A
amostra é imersa nessa solucao e as nanoparticulas sao adsorvidas na superficie do filme.
Com o pH de 3,0 da solucao de ouro é possivel formar uma monocamada das nanoparti-

culas na superficie do filme de polieletrélitos, enquanto que com pH de 6,0 ha difusao das
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nanoparticulas através do filmdl]

A imagem de microscopia dessa amostra com a respectiva distribuicao de tamanhos

é mostrada na figura [7.2] Fizemos a medida de MEIS dessa amostra com os parametros

mean diameter: 112402 nm
a0 |-

J o

Counts

20
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DA A A0
2 4 1]

& M0 12 14 16 18 20 22
size {nm)

Figura 7.2: (Imagem fornecida pela Dra. Giovanna Machado) Caracterizagio por TEM da amostra
[(PAH/PAA)3,5]20+Au, pH=3,0

da tabela [7.1] obtendo o espectro da figura[7.3] A partir desse espectro 3D, geramos o

fon | Ey (keV) | Contagens | Corrente (nA)
H+- 100 3 x 10 7

Tabela 7.1: Pardmetros das medidas de MEIS da amostra [(PAH/PAA)3,5]20+Au, pH=3,0

espectro de energias para 112°, 120° e 128° para os quais fizemos a andlise com o uso do

programa PowerMeis.

!Pesquisa ainda em desenvolvimento por Giovanna Machado (UCS), Robert Cohen (MIT), Marisa
Beppu (UNICAMP), Leonardo Miotti e Liane Rossi (USP).



70

99.5 keV ]

90.4 keV =

Figura 7.3: Espectro de MEIS da amostra [(PAH/PAA)3,5]20+Au pH=3.0

Fizemos o ajuste do espectro experimental para 120° para nanoparticulas de ouro com
a distribui¢ao de tamanhos da figura[7.2) e repetimos esse ajuste supondo que a amostra
fosse um filme. O melhor ajuste em 120° foi obtido através dos parametros da tabela

e a espessura obtida para o filme foi de 5,9 nm.
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2 2
p (&) [ E(4) | 22 (%) | oolev) | FWHM (eV)
Nanoparticulas | 19,311 21,07 1850 257 400
Filme 19,311 21,07 10000 257 900

Tabela 7.2: Parametros do ajuste do espectro de MEIS da amostra [(PAH/PAA)3,5]204+Au pH=3,0

O resultado é mostrado na figura [7.4] Para obter o melhor ajuste para o filme, foi

{| —+—0o=120"
400 4| — MNanoparticulas esféricas .
1-- - Filme e e

Ceontagens

a — -
T T T T T | T T T T T T T T T T T T T T T T I
i a9 o0 ™ oz o3 o4 95 o6 or o8 o9

Energia (keV)

Figura 7.4: Ajuste de espectro da amostra [(PAH/PAA)3,5]204+Au pH=3,0 em 120°

necessario reduzir a resolucao do detector e utilizar um valor nao realista de straggling.
Na figura reproduzimos esse ajuste com os mesmos parametros em diferentes angulos
de espalhamento. Podemos observar que a simulacao com as nanoparticulas de ouro
preserva o ajuste com o espectro experimental em todos os angulos, mas a simulacao do
filme nao. Na figura podemos ver que para ajustar o espectro do filme de ouro
em angulos de espalhamento mais rasantes seria necessario reduzir a espessura do filme
na simulagao, enquanto que em maiores angulos de espalhamento, como na figura @,

seria necessario aumentar essa espessura.
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Figura 7.5: Ajuste de espectro da amostra [(PAH/PAA)3,5]20+Au pH=3,0 em 112° e 128°
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8 C(Conclusoes

No presente trabalho fizemos um estudo das potencialidades da técnica MEIS em
caracterizar nanoestruturas. Para isso desenvolvemos o software PowerMeis para simu-
lacao de espectros. O PowerMeis trabalha com amostras nanoestruturadas que podem
conter varias geometrias e tamanhos, levando em conta as distribui¢oes de tamanhos e
a densidade de nanoparticulas, e é capaz de gerar tanto o espectro tridimensional, que
permite acompanhar o comportamento angular do espectro de energia, quanto o espectro

bidimensional de contagens por energia.

Através do PowerMeis fizemos inicialmente um estudo das caracteristicas da analise
de nanoestruturas tridimensionais em relacao a andlise de nanoestruturas unidimensionais
(filmes ultra-finos). Mostramos que hé significativas diferengas tanto nos espectros desses
dois tipos de amostra quanto nos espectros de amostras com nanoparticulas de diferentes
geometrias. Essas diferencas estao associadas a diferenga na distancia percorrida pelos
ions em cada material. Na andlise de nanoestruturas tridimensionais existem trés novas
propriedades que devem ser avaliadas: a geometria das nanoestruturas, a distribuicao de

tamanhos e a densidade média de nanoestruturas por unidade de area.

A distribuicao de tamanhos das nanoestruturas causa um alargamento na descida do
espectro de MEIS, devido a um aumento no straggling, e essa deformacao no espectro nao
depende do angulo de espalhamento. O aumento na densidade média de nanoestruturas
por unidade de area também causa um alargamento no espectro alterando sua inclinacao
principalmente na descida mas essa deformagao se deve a efeitos de vizinhanca e portanto
depende do angulo de espalhamento, sendo mais acentuada para angulos de incidéncia ou
deteccao rasantes. Os efeitos de geometria das nanoestruturas se devem ao fato de que a
probabilidade de um fon do feixe percorrer uma determinada distancia na entrada e na
saida ao atravessar a nanoestrutura depende da forma geométrica da mesma e das dire¢oes
de incidéncia e de deteccao do fon. Cada geometria, com uma determinada direcao de
incidéncia e de deteccao dos ions, tera um espectro bem caracteristico. Mostramos que
¢ possivel identificar a geometria das nanoestruturas através do espectro de MEIS se

avaliarmos o espectro tridimensional de contagens por energia e angulo. Entretanto, para
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amostras com alta densidade de nanoestruturas, todos os espectros se aproximam do
espectro de um filme para angulos de espalhamento com direcao mais rasante, e nesse
caso fica mais dificil identificar a geometria. Concluimos que ao tentar determinar uma
geometria (ou concentragoes de diferentes geometrias) de nanoestruturas através do ajuste

do espectro de MEIS, deve-se confirmar esse ajuste em diferentes angulos de espalhamento.

Também fizemos um estudo da validade da andlise de amostras nanoestruturadas
utilizando perda de energia gaussiana. Verificamos que para nanoestruturas com diametro
médio abaixo de 10 nm, a andlise do espectro de MEIS com perda de energia gaussiana
pode levar a conclusoes erradas, portanto a perda de energia gaussiana falha na andlise
de nanoestruturas nessa ordem de tamanho. Para diametros médios acima de 10 nm
conseguimos usar perda de energia gaussiana admitindo uma pequena variagao em outros

parametros, como straggling e resolucao do detector.

Outro aspecto que tratamos nesse trabalho é a capacidade da técnica em fazer perfil de
profundidade dentro das nanoestruturas, o que em geral nao é possivel com outras técnicas
de caracterizagao. Verificamos através de simulacoes que a técnica MEIS consegue resolver
uma variacao na ordem de 2,5 nm na composi¢ao elementar de uma nanoparticula, sendo

capaz de perceber variacoes muito pequenas na ordem de 0,25 nm.

Finalmente, utilizamos o nosso método na caracterizacao de nanoestruturas esféricas
de ouro com diametro médio de 11 nm. Através da anélise do espectro de MEIS, obtivemos
o melhor ajuste com a distribuicao de tamanhos obtidas nas imagens de microscopia.
Além disso demonstramos que se essa amostra fosse tratada como um filme, considerando
apenas um angulo de espalhamento, obteriamos um valor incorreto para a sua espessura.
Ao analisar em mais de um angulo pode-se concluir que nao é possivel tratar essa amostra

como um filme.

Perspectivas

Na sequéencia desse trabalho vamos concluir o software PowerMeis para nanoestruturas
tridimensionais disponibilizando-o para uso, incluindo a possibilidade de fazer ajuste de
espectros 3D. Além disso utilizaremos nossa técnica no estudo de propriedades estruturais

de nanocristais semicondutores compostos, em conjunto com as técnicas NRA e TEM.
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APENDICE A - Programa PowerMeis

Baseado no algoritmo para simulagao de MEIS para nanoestruturas discutido no ca-
pitulo |3| desenvolvemos o software PowerMeis. Nas simulagoes existentes para nanoes-
truturas estas tém geometrias cujas superficies possam ser descritas analiticamente como
esferas parciais e discos [1, 2]. O PowerMeis foi desenvolvido para trabalhar com qual-
quer forma de nanoestruturas, inclusive multicamadas, podendo gerar tanto o espectro
3D (contagens por angulo e energia), como obtido na medida de MEIS, quanto o espectro

normal de energias discriminando o espectro devido a cada elemento da amostra.

+I" PowerMeis - Meis Spectrum Simulator

Figura A.1: Tela inicial do programa PowerMeis
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A.1 Descricao da Amostra

Para descrever a amostra que queremos simular, é necessario informar os seguintes

parametros!:

1. composicoes - deve-se listar todas as composicoes elementares presentes na
amostra, informando para cada uma delas:
e nome - nome que identifica a composicao, por exemplo "6xido de silicio”
e p - a densidade atémica da composigao, em —£

° ‘é—f(Eo) - a perda de energia dentro da composicao no caminho de entrada do

feixe em &
A

. dd—vzz(Eo) - o straggling dentro da composicao em %

2. elementos - os elementos presentes em cada composicao devem ser relacionados
com os seguintes dados:
e Z; - numero atomico
e M; - massa atOmica em a.m.u.
e x; - fracdo do elemento na composicao
e Oy - desvio padrao para colisao unica
e nome - nome do elemento que aparecera no grafico, por exemplo se houverem

dois is6topos do mesmo elemento, podemos diferencia-los no espectro

3. perda de energia e straggling na saida do feixe - para cada com-
posicao j devemos relacionar uma perda de energia [fi—f(KiEo)]j e um straggling
[dd—uf(KiEo)} _referente a saida do fon apés espalhamento em cada elemento i exis-
tente na améstra. Por exemplo, um fon H' inicialmente com 100keV atravessando
um cubo na amostra composto por Au apds ser espalhado a 135° em um atomo de

Si teria ili_f =20,61 % e apds espalhado em um atomo de O teria ‘é—f = 20,03 %
4. geometrias - as geometrias presentes na amostra com os dados:

e descrigao - descricao da geometria

e peso - peso estatistico da geometria

IEssa rotina ainda estd em fase de implementacio. No desenvolvimento desse trabalho as descricdes
das amostras utilizadas foram geradas por rotinas em pascal e armazenadas em arquivos de configuragao.
No programa PowerMeis a amostra que se quer simular é lida a partir desse arquivo.
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5. tamanhos - os tamanhos médios das distribuicdes de tamanho para cada geome-
tria com os seguintes dados:
e peso - peso estatistico desse tamanho

e dl - o tamanho em A da aresta do cubo unitario que representa o menor volume

a partir do qual a nanoestrutura sera "construida”

Ax, Ay, Az - tamanho em A da matriz que representa essa nanoestrutura

o; - desvio padrao da distribuicao de tamanhos

6. a nanoestrutura - cada nanoestrutura com uma dada geometria g e um dado
tamanho médio ¢ é representada por uma matriz I xJ x K onde [ = % +1,J= % +1
e K= % +1. Cada célula da matriz, que corresponde a um cubo de volume dI? em
uma posicao (x;,y;j,zx), contém um nimero que identifica a respectiva composicao
(o valor O significa auséncia de composigao: véacuo). A coordenada z é definida
como sendo a direcao normal a superficie da amostra, sendo o plano da superficie

da amostra paralelo ao plano xy

7. distribuicao de particulas - as matrizes que descrevem as nanoestruturas
representam um pequeno pedaco da amostra como um todo, entao precisamos ainda
descrever como essas nanoestruturas estao dispostas sobre a amostra através dos

seguintes parametros:

e densidade de particulas - a densidade de particulas por unidade de area
. . e —2 ‘ . N -

deve ser informada por geometria em A e esta relacionada a probabilidade

de o feixe atravessar essa particula no caminho de entrada ou de saida devido

ao espalhamento em uma particula vizinha

e periodicidade - informa se as nanoestruturas estao periodicamente distribui-

das sobre a amostra

e condicoes periddicas de contorno - normalmente, quando o feixe sai de
uma matriz pela sua lateral (na dire¢@o x ou y) ele continua a sua trajetéria na
matriz que representa uma nanoestrutura vizinha (tanto na entrada quanto na
saida) que é escolhida aleatoriamente, porém podemos desabilitar a condigao

de contorno periddica tratando a amostra como uma unica particula
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A.2 Configuracao Experimental

Para descrever a parte experimental da simulacao, devemos informar os seguintes

parametros:

+I” PowerMeis - Meis Spectrum Simulator

File Run Window

+I Meis for Nanoparticles 1

Beam Info Particle Ori i
pr | 91 [deg): Masz [amu): Energy (keV]: * Fized ¢ [deg): FwHM [eV]):

a | [0 [1.008 [100 £ Random [0 [50

[~ Automatic

dEddzin
dEfd: out

|93 E3] |95 [178 Jn

Min Energy [ke¥): Max Energy [ke¥Y]): Min @ [deg): Max & [deg]:

¥ 2D Spectrum @ldeg): Energy [ke¥]: Dose:

* Energy |135 |?5 5 H1D4
i~ Angle
¥ 3D Spectrum ¥ Single Colision Comection 16:05:42 a 16:07:12

Calculating Spectur...

Sample File: Esf-ZnSe rd.25nm + CdSe r0. 26nm.Cmp

Figura A.2: Tela de configuracio da simulacio para nanoestruturas

1. informacoes do feixe - Para caracterizar o feixe utilizado na simulacio, os

seguintes parametros devem ser informados:

e O - o angulo de incidéncia do feixe em relagao a diregao normal a superficie

da amostra em °
e massa - a massa do ion em amu

e energia - a energia do feixe em keV

2. resolugao do detector - o FWHM da resolucao do detector em eV

A.3 Configuracao da Simulacao

Para configurar a simulagao propriamente dita deve-se fornecer as seguintes informa-

coes:



79

sI” frmEspectro E @

File

Meis Simulated Spectrum for Nanoparticles

- I Ot OO OO 4 VOO
950 A N Y £ NN T cu
03 H L B |

032

03 - e

L | B N B e ...
o o L : :
YNNI

Counts
N

048 - -~
L T T I -

L L E L B Rt
Ot --------------------
008 - - g LREELEELEPEPEEP PR :

008 - - ------------------------

004 - ---------------------
0024 T ———————————————————————————————

Energia (keV)

Figura A.3: Espectro de energias gerado pelo PowerMeis, onde é possivel identificar o espectro indivi-
dual de cada elemento.

1. os tipos de espectro - o PowerMeis pode gerar os seguintes tipos de espectro:
e espectro de energias - é o espectro normal de contagens por energia, con-
forme a figura[A.3] que requer os seguintes dados:
— O - angulo de espalhamento em °

— Enin € Epgy - intervalo de energias do espectro em keV

e espectro angular - é um espectro de contagens por angulo com os seguintes
dados:

— energia - energia do espectro em keV

— Ouin € 0,4, - intervalo de angulos do espectro

e espectro 3D - espectro de contagens por angulo e energia que pode ser gerado

juntamente com o espectro 2D e requer os seguintes parametros:

— bf Epin € Epnax - intervalo de energias do espectro em keV

— Ouin € 0,4y - intervalo de angulos do espectro

2. parametros adicionais - informacoes da simulaciao independentes do tipo de

espectro:

e dose - o numero de iteracoes da simulacao



Figura A.4: Espectro 3D de contagens por angulo e energia gerado pelo PowerMeis

80
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e corregao para colisao dnica - seleciona a forma de linha da distribuicao da
perda de energia. Se essa opc¢ao nao for marcada a distribuicao sera considerada
como sendo gaussiana e se for marcada a distribuicao utilizada serd a EMG,

(e} : (e}
para & < 5 e gaussiana para % >5
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APENDICE B - Artigos Relacionados a
FEsse Trabalho

Nesse apéndice apresentamos 2 trabalhos publicados recentemente com o uso do nosso
método de andlise de espectros de MEIS para filmes finos amorfos através do software
SimulMeidl]

Um desses trabalhos, publicado em margo de 2008 na Physical Review B [52], estuda a
assinatura de excitacao de plasmons induzida por feixes energéticos de H; e H;’ incidentes
em filmes finos de SiO;. Com essa finalidade, foi feito um estudo da razao entre a perda
de energia dos aglomerados H;’ e HgL antes do espalhamento e a soma das perdas de
energia dos fragmentos H™ apds o espalhamento em funcao da energia. Esse estudo foi
feito através do ajuste de espectros de MEIS, feitos no software SimulMeis. Esse trabalho

foi desenvolvido por Samir Shubeita e colaboradores no IF-UFRGS.

O outro trabalho, publicado digitalmente pela Applied Physics A em fevereiro de 2009,
estuda a difusao de oxigénio através de um filme dielétrico high-k de LaScOj3 devido a
tratamento térmico apés a deposicdo em atmosfera rica em '80. A técnica MEIS foi
utilizada para determinar a concentracao dos elementos antes e depois do tratamento
térmico e a espessura da camada interfacial de SiO, [53]. Esse trabalho foi desenvolvido
por Joao Marcelo J. Lopes e colaboradores no Institute for Bio- and Nanosystems (IBN1-
IT), Research Center, Jiilich na Alemanha e as medidas e andlises de espectros de MEIS

e perfilometria de 80 por NRA foram realizadas no IF-UFRGS.

I Antiga versdo do software PowerMeis voltada & anélise de filmes finos amorfos
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