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RESUMO

PODER DE FREAMENTO E DISPERSAO DA PERDA DE ENERGIA DE
PROTONS EM FILMES FINOS DE PLATINA: A IMPORTANCIA DO
AGRUPAMENTO DE ELETRONS

AUTOR: Felipe Ferreira Selau
ORIENTADOR: Prof. Dr. Pedro L. Grande
COORIENTADOR: Prof. Dr. Jonder Morais

Neste trabalho foi determinado, por meio de medidas experimentais com a técnica medium-energy ion
scattering, o poder de freamento e dispersdo da perda de energia de prétons com energias intermedidrias
(60-250 keV) em filmes de Pt. Além disso, foi investigada a dispersdo da perda de energia adicional de
prétons com energias na faixa de baixas, médias e altas energias em materiais simples (C, Al, Si, Ni, Cu,
Zn, Ge, Se, Pd, Ag, Sb, Pt, Au, Pb) com a finalidade de atualizar o ajuste realizado pela bem conhecida
férmula de Yang-O’Connor-Wang além de propor a interpretagao fisica dessa equagado. Os resultados para
o poder de freamento do primeiro estudo concordam com medidas recentes (Primetzhofer Phys. Rev. B 86,
094102 (2012) e Moro, Bauer e Primetzhofer Phys. Rev. A 102, 022808 (2020)) e sdo bem descritos pelo
modelo de gis de elétrons livres para projéteis de baixas energias. J4 os resultados experimentais obtidos
para dispersdo da perda de energia de prétons em platina sdo fortemente subestimados pelas férmulas bem
estabelecidas na literatura por um fator dois. Alternativamente, foi proposto um modelo para a dispersdo
da perda de energia que leva em consideracdo o comportamento de um gés de elétrons ndo homogéneo,
que foi baseado na funcdo eletronica de perda do material, juntamente com o efeito de agrupamento de
elétrons. Esse modelo apresentou uma excelente concordancia com os dados obtidos pelas andlises de
MEIS indicando que os valores elevados para a dispersdo da perda de energia sdao devidos ao efeito de
agrupamento de elétrons em um sistema eletrdnico ndo homogéneo. Além disso, esse estudo mostra que
efeitos ndo lineares sdo de menor importancia para a dispersao da perda de energia. No segundo estudo foi
refeito o ajuste da funcdo ressonante deformada aos dados experimentais de dispersdo da perda de energia
que excedem o modelo proposto por Chu normalizados pelo valor do modelo de Bohr para a dispersdo. Os
ajustes foram comparados com célculos de agrupamento de elétrons produzidos pelo programa CasP via
correlacdo estatistica. As andlises mostraram que a fungdo ajustada aos dados experimentais é fortemente
correlacionada ao modelo tedrico de agrupamento de elétrons, o que da indicios de que a férmula de
Yang-O’Connor-Wang captou experimentalmente o efeito de agrupamento de elétrons da interacio de

prétons com a matéria.

Palavras-chave: Poder de freamento. Dispersao da perda de energia. Efeito de agrupamento de elétrons.

Andlise por feixe de fons. Medium-energy ion scattering.



ABSTRACT

STOPPING AND ENERGY-LOSS STRAGGLING OF PROTONS ON
PLATINUM THIN FILMS: THE IMPORTANCE OF ELECTRON
BUNCHING EFFECT

AUTHOR: Felipe Ferreira Selau
ADVISOR: Prof. Dr. Pedro L. Grande
CO-ADVISOR: Prof. Dr. Jonder Morais

In this work, the stopping power and energy-loss straggling of protons with medium energies
(60-250 keV) in Pt films were determined by backscattering measurements with the medium-
energy ion scattering technique. In addition, it was investigated the excess energy-loss straggling
(low, medium and high energies) of protons in simple materials (C, Al, Si, Ni, Cu, Zn, Ge, Se,
Pd, Ag, Sb, Pt, Au, Pb) present in the literature with the goal to update the fit formula made by
the well-known Yang-O’Connor-Wang formula and to demonstrate the physical interpretation
of this equation. The stopping power results of the first study agree with recent measures
(Primetzhofer Phys. Rev. B 86, 094102 (2012) and Moro, Bauer and Primetzhofer Phys. Rev.
A 102, 022808 (2020)) and are well described by the free electron gas model for low-energy
projectiles. Nevertheless, the straggling results are strongly underestimated by well-established
formulas up to a factor of two. Alternatively, a model has been proposed for the energy-loss
straggling that takes into account the inhomogeneous electron-gas response, based on the electron-
loss function of the material, along with bunching effects. This approach yields remarkable
agreement with the experimental data, indicating that the observed enhancement in energy-loss
straggling is due to bunching effects in an inhomogeneous electron system. Nonlinear effects are
of minor importance for the energy-loss straggling. In the second study, the fit of the deformed
resonant function was updated to the experimental data of energy-loss straggling that exceed
the model proposed by Chu normalized by the value of the Bohr model for the straggling. The
fits and the experimental data were compared with bunching effect calculations (produced by
the CasP program) via statistical correlation. The analyzes showed that the function fitted to
the experimental data is strongly correlated to the theoretical model of electron bunching and
therefore the Yang-O’Connor-Wang formula experimentally captured the electron bunching
effect.

Keywords: Stopping power. Energy-loss straggling. Bunching effect. lon beam analysis. Medium-energy

ion scattering.



&) PROGRAMA DF PGS

Py E?ﬁ)giz 1 C A i o
Q7. TFRTS 00 e

1934 - 2019
PLURAL EINOVADORA

RESUMO SIMPLIFICADO ESTILO NOTA DE IMPRENSA

Importancia da organizacdo dos elétrons para a caracterizacao de materiais por
feixes de protons.

Pesquisadores da Universidade Federal do Rio Grande do Sul em colaboragdo com
pesquisadores da Alemanha e Australia mostraram que o agrupamento dos elétrons na
matéria tem influéncia significativa para a determinacdo das caracteristicas dos
materiais quando analisados por feixes de prétons.

Em aulas de fisica e quimica do ensino médio os estudantes séo apresentados ao conceito de matéria e
aos diferentes modelos de atomo desenvolvidos durante a historia da ciéncia. Dentre eles estd o
famoso experimento de Ernest Rutherford (1871-1937) no qual uma folha de ouro (mais fina do que
um fio de cabelo) foi bombardeada com particulas alfa (particulas carregadas positivamente que sdo
constituidas de dois protons e dois néutrons). O arranjo experimental contava com uma tela
fluorescente que circundava o alvo, no qual todas as particulas eram registradas, boa parte dessas
atravessava a folha, mas algumas ricocheteavam. A ideia base desse experimento era a seguinte: se
atirarmos com uma metralhadora em uma caixa de papeldo sem conhecermos o seu conteudo,
podemos supor as propriedades do seu interior de acordo com o que acontece com as balas que nela
chegam. Caso as balas atravessassem a caixa, 0 seu contedo seria algo leve como algodao, porém se
as balas ricocheteassem seria algo pesado como ferro. Se ambos 0s eventos acontecessem no mesmo
experimento, o interior da caixa conteria uma mescla desses materiais. Com essa ideia simples
Rutherford conseguiu mudar o modelo atdmico em sua época. Nos dias atuais esse mesmo raciocinio é
utilizado para determinar a composi¢do de materiais (conteddo da caixa), ao registrar a velocidade
com que protons (balas) ricocheteiam neles. Contudo, a precisdo das informacdes obtidas depende dos
possiveis valores de velocidade perdidos pelo préton ao ricochetear nos materiais e quanto esses
valores podem variar dependendo
da interagdo. Uma vez que as
colisdes dessas particulas dentro bolas
da matéria ocorrem de forma —A—
aleatoria, assim como na tabua de
Galton da figura ao lado (ou na e
parede do quadro The wall), existe |« =« « = « « -,*- poecsscne
uma distribuicdlo em torno da », _
posicdo média mais provavel em | ° " " ° %7 Tt Nttt Lt Lot
m%mm%mNWMw%.Tﬁﬁ?ﬁw?ﬁﬂl.ﬂﬁfav%anz:
a distribuigdo dos pregos (elétrons)
na tabua de Galton (matéria) ndo
for uniforme, a largura da
distribuicdo das posicOes finais
sera alargada (distribuicdo das
velocidades dos protons que
colidem com a matéria). No
presente trabalho, foi estudada a interacdo de prétons com a matéria. Primeiramente, foi determinado
com experimentos (como o de Rutherford) o valor médio da energia perdida (associada a velocidade)
por prétons em filmes finos de platina, bem como o quanto esse valor pode variar (distribuicdo da
perda de energia) entorno do valor médio. Por fim, foi mostrado que o agrupamento dos elétrons na
matéria adiciona um alargamento extra nos valores possiveis da energia perdida.
Felipe Ferreira Selau
Orientador: Pedro L. Grande
Coorientador: Jonder Morais
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1 INTRODUCAO

Em 1911 Rutherford publica o primeiro trabalho envolvendo o retroespalhamento de
particulas o em alvos pesados (RUTHERFORD, 1911). Esse trabalho teve um grande impacto
na comunidade cientifica da época, visto que o experimento desenvolvido permitiu resignificar
o0 modelo vigente para a estrutura do dtomo. Algumas décadas depois com o desenvolvimento
de aceleradores na faixa de 1-3 MeV para estudos de fisica nuclear, principalmente no periodo
posterior a Segunda Guerra Mundial, as caracterizacdes de materiais por feixes de ions se
tornaram possiveis. Contudo, nesse periodo, tais experimentos eram realizados nos intervalos
dos estudos nucleares. Esse cendrio comecou a mudar por volta de 1960, com o desenvolvimento
de detectores de estado s6lido, que proporcionaram uma boa resolucio (AE ~ 15 keV) para os
estudos de materiais. Foi entdo que a espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS do
inglé€s Rutherford backscattering spectrometry) nos moldes em que sdo utilizados até os dias
atuais aliada a modifica¢do de materiais por implantacdo idnica obteve destaque (CHU; MAYER;
NICOLET, 1978). Ja em 1980, a caracterizagao de materiais por feixe de fons retroespalhados
ganhou uma nova ferramenta de andlise com o desenvolvimento do primeiro sistema MEIS (do
inglés Medium-Energy lon Scattering), que utilizava um detector do tipo eletrostitico chamado
TEA (toroidal electrostatic energy analyzer). Esse novo sistema desenvolvido por FOM Institute
for Atomic and Molecular Physics (VEEN, 1985) para estudos de cristalografia de superficies e
interfaces permitiu um aprimoramento na resolucdo (~ 350 eV para um feixe de 100 keV) dos
experimentos com retroespalhamento de ions. Desde entdo, essa técnica vem sendo aplicada com
sucesso em andlises de superficies e interfaces, determinacdo de estruturas e acompanhamento
do crescimento de filmes finos (MOON, 2020). Além do TEA também foram desenvolvidos para
técnica MEIS detectores do tipo magnético (HRBS do inglés high-resolution RBS) (KIMURA
et al., 2004) e de tempo de voo (TOF-MEIS do inglés time-of-flight MEIS) (LINNARSSON
et al., 2012). Independentemente dos tipos de sele¢ao, os sistemas supracitados utilizam para
diferenciar os fons retroespalhados tanto em energia como em angulo de retroespalhamento
um detector sensivel a posicao (PSD do inglés position-sensitive detector) (MOON, 2020).
Em contrapartida, com o aprimoramento da resolucao em energia proporcionada pela técnica
MEIS, os experimentos de retroespalhamento se tornaram mais dependentes de uma acurada
determinacio do poder de freamento e dispersio da perda de energia. E verdade que experimentos
com a técnica RBS também requerem essas duas informagdes, contudo para a faixa de energia
que ela trabalha os modelos sdo mais acurados e precisos. A seguir serdo apresentados esses dois
conceitos, os quais serdo alvo dos estudos contidos nesse trabalho.

O poder de freamento eletronico € uma quantidade fundamental que descreve a interagdo
do fon que atravessa a matéria. Ele € um parametro chave em um amplo espectro de aplicagdes,
desde a andlise por feixes de fons (TESMER; NASTASI, 1995) até a terapia com hadrons
(NEWHAUSER; ZHANG, 2015). Para todas as aplicacdes se faz necessdrio o conhecimento
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preciso da perda de energia média por distancia percorrida pelo fon e sua correspondente variancia
(dispersao da perda de energia). A dispersdo da perda de energia é uma quantidade basica, que
quantifica as flutuag¢des de perda de energia de ions desacelerando na matéria (SIGMUND, 2006;
SIGMUND, 2014). Tipicamente, a varidncia e a média da perda de energia sdo proporcionais ao
comprimento do caminho percorrido pelo ion e, portanto, o efeito das flutuacdes da perda da
energia € mais importante para curtas distancias percorridas e energias de projéteis na faixa de
baixas e médias energias. Contudo, no caso de ions propagando-se na matéria com velocidades
da ordem da velocidade de Bohr (por volta de ¢/137), os modelos existentes ndo sdo acurados o
suficiente para atender as diferentes aplicacdes. Isto € particularmente verdade para a flutuacio
da perda de energia usada nas anélises da técnica MEIS, onde este parametro é importante na
interpretacdo dos espectros de filmes finos (WOODRUFF et al., 2001; DEMKOV; NAVROTSKY,
2005) e para a determinagdo da composicdo de nanoestruturas compostas por metais pesados
(SANCHEZ et al., 2015; PAES et al., 2017). Em muitos casos, os grupos experimentais tiveram
que usar valores empiricos do straggling eletronico obtidos a partir de um melhor ajuste dos
resultados experimentais fornecidos pela férmula de Yang, O’Connor e Wang (1991) (YOW).
Esses valores empiricos podem exceder em grande parte os resultados obtidos pelas férmulas
tedricas padroes e a fisica envolvida nesse excesso foi superficialmente discutida. Além disso,
metais como a platina (Pt) possuem poucas e contraditérias aferi¢des do poder de freamento
de ions com energias intermedidrias como pode ser visto na Figura 1.1. Na figura também sao
exibidas as curvas correspondentes aos resultados apresentados no Report 49 do periddico da
Comissao Internacional de Unidades e Medidas de Radiacdo (ICRU do inglés International
Commission on Radiation Units and Measurements) e SRIM-2013 (ZIEGLER; ZIEGLER;
BIERSACK, 2010; ZIEGLER, 2013) para o caso da interagdo de prétons com Pt. Este metal
¢ um dos mais relevantes dentre os metais de transi¢do para catélise heterogénea, onde € mais
utilizado em estruturas nanométricas. Por exemplo, ele € um catalisador para a conversao de
gases do tipo NO,, um dos principais poluentes do ar IMANAKA; MASUI, 2012), em N, e O,
(ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

No presente trabalho foram investigados o poder de freamento e a dispersao da perda
de energia de protons na matéria por meio de dois estudos. No primeiro, foram produzidas duas
amostras de filmes finos de Pt previamente caracterizados pelas técnicas: RBS, Refletometria
de Raio X (XRR do inglés X-Ray Reflectivity) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM
do inglés Transmission Electron Microscopy). Posteriormente as amostras foram submetidas
a sucessivas medidas com técnica MEIS convencional utilizando-se feixe de H com energias
entre 60 e 250 keV. Para anélise dos espectros gerados foi utilizado o programa PowerMEIS-3
(SORTICA et al., 2009; MARMITT, 2015; MARMITT, 2017) com os valores de espessura e
densidade obtidos na caracterizacado prévia dos filmes como dados de entrada. Esse programa
possui dois algoritmos para simular a interagdo dos fons com a matéria: o v-shape que considera
somente uma interacdo com grande dngulo de espalhamento entre os fons e os &tomos da amostra;

e o full MC que se baseia em simulagdes do tipo Monte Carlo completas. Com os valores de
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Figura 1.1 — Poder de freamento de prétons em platina. Dados experimentais anteriores retirados
de IAEA (1990) sao representados por letras e a direita sao indicadas as referencias
que também sdo disponiveis no site da agéncia. A curva verde e a com traco e ponto
azul correspondem aos valores do programa SRIM-2013 (ZIEGLER; ZIEGLER;
BIERSACK, 2010; ZIEGLER, 2013) e ICRU49 (BERGER et al., 2016), respectiva-
mente (Adaptada de (IAEA, 1990) versao de 2018).

espessura e densidade fixos foram variadas as corre¢cdes do poder de freamento (correcdo aplicada
aos valores disponiveis no programa SRIM-2013 (ZIEGLER; ZIEGLER; BIERSACK, 2010;
ZIEGLER, 2013)) e da dispersao da perda de energia (correc¢do aplicada aos valores provenientes
da férmula de Chu (CHU, 1976; YANG; O’CONNOR; WANG, 1991)). Os resultados obtidos
foram comparados aos dados experimentais € modelos presentes na literatura. Além disso, nesse
estudo foi proposta a utilizagdo do modelo TCS-Penn (VOS; GRANDE, 2019) para calculos
de dispersdo da perda de energia bem como a inclusdo de efeitos de agrupamento de elétrons
(tradugdo livre de electron bunching effect) para o caso da intera¢do de prétons com alvos de
platina.

No segundo estudo foi proposto que a dispersdo da perda de energia adicional predita
pela férmula de Yang, O’Connor e Wang (1991) (YOW) para prétons tem origem na distribuicio
espacial dos elétrons em cada dtomo, o supracitado agrupamento de elétrons (BESENBACHER;
ANDERSEN; BONDERUP, 1980; SIGMUND; SCHINNER, 2010; SELAU et al., 2020). Esse
efeito pode ser entendido como uma rugosidade intrinseca do alvo e pode ser obtido a partir
do poder de freamento dependente do parametro de impacto (SIGMUND; SCHINNER, 2010).

Primeiramente, foram coletados os dados experimentais para o straggling adicional utilizados no
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trabalho de YOW (os quais podem ser vistos na figura original do trabalho de Yang, O’Connor
e Wang (1991) que € exibida na Figura 1.2) e as medidas subsequentes presentes na literatura.
Sobre os novos dados foram tomadas os mesmos procedimentos adotados por YOW na obtengao
da dispersdo da perda de energia adicional, ou seja, o valor correspondente do straggling de Chu
(CHU, 1976; YANG; O’CONNOR; WANG, 1991) foi subtraido de todos os dados de dispersdo
da perda de energia, que em seguida, foram divididos pelo straggling de Bohr (BOHR, 1948).
Na sequéncia, foi ajustada a fun¢do ressonante deformada DRF (do inglés deformed resonant
function) aos valores experimentais de straggling adicional de H* em sélidos. Adicionalmente,
foram geradas as curvas de agrupamento de elétrons utilizando o programa CasP 6.0 para os
mesmos elementos e intervalos de energias dos dados experimentais coletados e sobre elas
também foi ajustada a mesma DRF de forma a obter uma tnica curva tedrica para esse efeito.
Por fim, todos os dados experimentais e curvas ajustadas foram comparadas por meio de célculos

de correlacdes estatistica.
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Figura 1.2 — Valores experimentais da dispersdo da perda de energia adicional de prétons em
alvos sdélidos. Os simbolos correspondem aos dados experimentais coletados por
Yang, O’Connor e Wang (1991) da literatura e a curva corresponde ao melhor
ajuste da DRF aos dados experimentais (retirada de (YANG; O’CONNOR; WANG,
1991)).

Na sequéncia, serdo apresentados, no Capitulo 2, a fundamentacdo tedrica sobre a
interacdo de fons com a matéria partindo da estatistica de colisdes de particulas carregadas,
seguida pelos principais conceitos envolvidos no retroespalhamento de ions e alguns exemplos
de seus efeitos em espectros. No Capitulo 3 serdo descritos os procedimentos experimentais para
a construcao e caracterizagdo das amostras de filmes finos de Platina (Pt). Além disso, serdao
apresentados os sistemas MEIS utilizados na aquisicao dos dados e os procedimentos de andlise
dos espectros gerados para a obtencdo do poder de freamento e dispersdo da perda de energia de
protons em Pt. No Capitulo 4 serdo relatados os procedimentos de coleta e metodologias para a

comparacao do straggling adicional, primeiramente identificado por Yang, O’Connor e Wang



Capitulo 1. Introdugdo 23

(1991), com o efeito de agrupamento de elétrons calculados pelo programa CasP 6.0. Além disso,
nos Capitulos 3 e 4 sdo apresentados os resultados e discussdes de cada um dos estudos. No
Capitulo 5 serdo apresentados os efeitos dos valores do poder de freamento e dispersao da perda
de energia na caracterizacao de nanoparticulas de Pt. Nas considera¢des finais (Capitulo 6), serdo
sintetizadas as principais evidéncias levantadas pelos estudos e as perspectivas futuras geradas
por eles. Por fim, nos Apéndices serdo apresentados: A - os trabalhos apresentados em eventos e
publicacdes durante o doutorado; B - as principais caracteristicas do principio de Pauli utilizado
nos estudos; C - os detalhes do equipamento MEIS do LIl da UFRGS e os procedimentos
adotados nas medidas com essa técnica; D - os espectros de MEIS para todas as energias e
angulos referente ao estudo apresentado no Capitulo 3 bem como as simulagdes produzidas
com o codigo PowerMEIS-3; E - as primeiras etapas alcangadas no estudo de caracterizacdo de

nanoparticulas de PtPd oxidadas.'

I O ponto final (.) foi utilizado como divisor decimal ao longo de todo o trabalho.
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2 INTERACAO DE IONS COM A MATERIA

O ion ao atravessar a matéria tem sua velocidade reduzida em um processo de perda de
energia que é um fendmeno puramente estatistico. Duas particulas que transpde um material em
tempos distintos ndo sofrem a mesma sequéncia de colisdes. Mesmo que imaginemos um caso
ideal, com feixe monoenergético e colimado incidindo em um material perfeitamente homogéneo
sem rugosidade, € altamente improvavel que duas particulas sofram as mesmas colisdes. Assim
que os fons interagem com o alvo suas propriedades como energia, direcdo de movimento, carga
e grau interno de excitacao sofrem mudangas. Além dessas propriedades outras como excitacao,
ionizagdo e realocagdo dos dtomos do alvo também mudam no processo. Portanto, qualquer
quantidade a ser medida ird apresentar flutuacdes, que por serem intrinsecas a intera¢do do ion
com o alvo, ndo se anulam devido ao grande nimero de particulas em um feixe. Na Figura 2.1
sao apresentados alguns exemplos da interacdo de fons com os dtomos constituintes de uma
amostra de espessura Ax. Na trajetdria um, o ion colide quatro vezes enquanto que nas trajetorias
dois e trés ocorre apenas uma tnica colisdo. A flutuacdo no nimero de colisdes é uma das fontes
de flutuacgdo, assim como a flutuacdo do parametro de impacto b (distancia entre o centro do
atomo alvo e a dire¢do de deslocamento do ion). Mesmo que o nimero de colisdes da primeira
trajetoria seja maior ndo implica que a particula serd mais defletida, ou que ela perderd mais
energia. Uma unica colisdo violenta (hard/close) como no caso nimero trés pode afetar mais
a trajetdria do que dezenas de colisdes suaves (soft/distant) como no caso dois. Por fim, ainda
existe a flutuacdo intrinseca, ou seja, mesmo para uma dada colisdo com um tnico pardmetro de
impacto b e estado de carga, existird um espectro de excitacdes eletronicas, cada uma, com um

peso determinado pela mecanica quantica.

Figura 2.1 — Exemplos de colisdes da interacdo de fons com a matéria (Adaptada de (SIGMUND,
2014)).

Dessa maneira o processo de perda de energia de ions com a matéria é abordado na
literatura (SIGMUND, 2006; SIGMUND, 2014) por meio de conceitos estatisticos de probabili-
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dade de perda de energia. Portanto, sua fundamentacdo estatistica é baseada na seciao de choque

diferencial do e na energia transferida 7 como mostram as seguintes relacoes:

o= Z—;dT, (2.1)
S = / —dT (2.2)
/ T2—dT (2.3)

onde o € a secdo de choque total de perda de energia, Zg a secao de choque de perda de energia,

S a se¢do de choque de freamento e W? a secio de choque da dispersio da perda de energia
(SIGMUND 2006). Na Figura 2.2 sdo exibidos trés graficos que mostram o comportamento
geral de ¢ i D Td e T? dT em funcdo da energia transferida 7, sendo assinaladas as regides
dominadas pelas colisdes suaves (menores valores de T') e colisdes violentas (maiores valores de
T). Com base nas curvas apresentadas na figura e nas integrais presentes nas Equacdes 2.1,2.2 e
2.3 pode-se inferir a relevancia dos tipos de colisdes (suaves/violentas) no cdlculo de cada se¢do
de choque. Dessa forma conclui-se que a energia transferida por colisdes suaves tem maior
influéncia na secao de choque total de perda de energia, ao contrario do caso da secdo de choque
da dispersdo da perda de energia (Fig. 2.2 (c)) onde as colisdes violentas tem maior contribui¢ao.

Ja para a secdo de choque de freamento ambas as regides sdo significativas.
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Figura 2.2 — Graficos de dG (a), T 7 (e T2 7 (¢) em fung@o da energia transferida 7.

Nas préximas secoes, serdo apresentados esses e outros dos principais conceitos para a
interac@o de fons com a matéria, que possibilitam a utilizacdo de feixes de ions na caracterizagdo

de materiais.

2.1 FATOR CINEMATICO

As técnicas de RBS e MEIS valem-se da interacdo de fons leves (tipicamente H e

He*) com os dtomos constituintes das amostras como é exemplificado na Figura 2.3. Nela sdo
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representadas duas esferas de massas M| (projétil) e M, (alvo), sendo que M| < M. O projétil
aproxima-se com uma velocidade vy e energia Ey do alvo (inicialmente em repouso) e nele
colide. Nessa interagao o projétil (ion) pode sofrer espalhamento e consequentemente transferir
energia para o alvo (dtomo da amostra), ou seja, a particula incidente perde energia na colisao
(CHU; MAYER; NICOLET, 1978). Na figura, o projétil é retroespalhado em um angulo ® com

Atomo
- alvo Projétil
S~ V.
~~ 2 E
QJ[ s Vo, Eo
---------- D — — — ———— M
Q

Figura 2.3 — Modelo tedrico de colisdo elastica entre dois corpos esféricos (Adaptada de (CHU;,
MAYER; NICOLET, 1978)).

energia £ ap0s colidir com o alvo, que por sua vez, recua com velocidade v, e energia E>. A
razdo entre a energia de retroespalhamento e a energia inicial do projétil fornece o chamado fator

cinematico (K3), o qual representa a quantidade de energia transferida ao alvo na colisdo:
K, =— (2.4)

Para uma colisdo eldstica pode-se utilizar as conservagdes de energia e momento para calcular
o fator cinematico em funcao das massas e do angulo de espalhamento (®) no referencial do

laboratdrio. Através desses principios obtém-se a seguinte expressao:

M cos® + \/M%—MlzsinZG

2.5
Mo+ M, (2.5)

K> (©O,M,M;) =

Uma vez que a massa e a energia do fon incidente sejam conhecidas, bem como o angulo de
espalhamento e a energia do fon apds colidir pode-se determinar a massa do alvo M,. Dessa
forma o fator cinemadtico € tido como o identificador dos elementos que constituem uma amostra
em experimentos de RBS e MEIS. Na Figura 2.4 sdo mostradas curvas de fator cinematico
(utilizando a Eq. 2.5) para alguns elementos em fun¢do do angulo de retroespalhamento. A direita
estd o caso para um feixe de H* e a esquerda o correspondente ao feixe de He*. Os graficos
mostram a diferenca causada pela alteracdo da massa M;, uma vez que todos os demais valores
utilizados para a sua constru¢do foram os mesmos para ambos. Além disso, a figura mostra que a
alteracdo do fon modifica o espacamento entre as curvas de fator cinemaético. Inclusive, pode ser
visto que o espacamento entre curvas dos is6topos do Si € mais evidente quando o ion utilizado é
o de maior massa. Esses efeitos podem ser percebidos em um espectro de retroespalhamento
como mostra a Figura 2.5. Nessa figura sdo mostrados dois espectros de MEIS com © de 120
graus e energia do feixe de 100 keV com incidéncia normal em um filme de 20 nm de 6xido

de silicio. Em ambas as curvas sio vistos os sinais do Si e O bem definidos, visto que para
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Hidrogénio Hélio:
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Figura 2.4 — Curvas de fator cinematico como funcdo de ® para diferentes materiais quando
interagem com fons de H" e He™.
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Figura 2.5 — Simula¢des MEIS da interacdo de fons de H* (curva azul) e He* (curva laranja)
com energia inicial de 100 keV com um filme fino de 6xido de silicio.

o angulo de retroespalhamento utilizado os seus fatores cinematicos sdo bem distintos (Fig.
2.4). A curva laranja apresenta um maior distanciamento entre os sinais desses elementos e,
além disso, pode-se ver dois pequenos sinais dos respectivos isétopos do Si. Isso se deve tinica
e exclusivamente a diferenca dos valores cinematicos ser mais evidente para o caso do feixe
de He", uma vez que ambos os espectros foram obtidos com a mesma energia e angulo de
retroespalhamento. Também pode-se notar que existe uma diferenca nas alturas dos sinais de
acordo com o ion utilizado, isso se deve a diferenca de secao de choque de retroespalhamento

que serd tratada na proxima se¢ao.
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2.2 SECAO DE CHOQUE DE ESPALHAMENTO

Como foi dito na secdo anterior, existe a possibilidade de haver colisdo, logo existe uma
probabilidade de que ocorra tal espalhamento. Essa probabilidade € determinada pela se¢io de
choque de espalhamento (o) que por sua vez depende do angulo ®, nimeros atdmicos do ion
(Z1) e do alvo (Z;), massas M| e M, e da energia E. Para a técnica de RBS, que tipicamente
utiliza fons com energias entre 1 e 2 MeV, pode-se considerar a interacdo da carga do fon com
a carga do nidcleo do 4tomo alvo como puramente coulombiana. Dessa forma pode-se obter a
seguinte equacdo para a secao de choque diferencial de Rutherford ( dQ) no referencial do

laboratorio:

d YAV,
(£>R:< ZEZOQ) e \/ ()sne]” -

onde e € a carga elementar e o termo d€2 € o dngulo sdlido diferencial no qual os fons retroes-
palhados sdo detectados como ilustra a Figura 2.6. Na figura é apresentado um feixe de ions
com drea A que incide perpendicularmente sobre um alvo fino. Apés colidir no alvo, o feixe é
tanto retroespalhado quanto transmitido em vdrias dire¢des de propagacdo. Um desses feixes €
retroespalhado em um angulo ® onde esta centrado o detector. Todos os ions retroespalhados
dentro do angulo sélido diferencial dQ serdo detectados. Pela Equacdo 2.6 é possivel perceber
que para mesma energia do feixe, alvo e angulo de retroespalhamento a secao de choque sera
diretamente proporcional ao quadrado do nimero atdmico do feixe incidente (CHU; MAYER;
NICOLET, 1978). O efeito da diferenca do nimero atdomico do feixe estd representado pelas
diferencas de alturas dos espectros de retroespalhamento da Figura 2.5. Da mesma forma a
probabilidade de ocorrer colisdo entre o {on e o alvo € inversamente proporcional ao quadrado da
energia do feixe (Ep), ou seja, para um mesmo alvo e fon incidente, a interagdo € mais provavel

quanto menor € a energia. Isso se mostra significativo para a técnica MEIS que opera no regime

Alvo
fino

Area do
feixe

Detector

Figura 2.6 — Diagrama simplificado de um arranjo para medidas de retroespalhamento (Adaptada
de (CHU; MAYER; NICOLET, 1978)).

de energias intermedidrias (30-200 keV/ua). Para essa faixa de energias a blindagem do nticleo
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devido a nuvem eletronica ndo pode ser desconsiderada e, portanto o potencial de intera¢ao
deixa de ser puramente coulombiano. Sdo exemplos de potenciais que levam em consideragao
este efeito os potenciais de Thomas-Fermi, Moliere, Lenz-Jensen e ZBL (Ziegler, Biersack e
Littmark (1985)). Esse ultimo, também chamado de potencial universal, utiliza a fun¢ao de

correcdo chamada ¢ (x) que permite obter o potencial blindado a partir do potencial de Coulomb:

U(r) = 212262¢ <5> , 2.7)

r a

onde a é o comprimento de blindagem dado por:

0.8854ay

a= Z?.zs +Zg.237 (2.8)

sendo ag o raio de Bohr (ag = 0.529 A). O programa de anélise PowerMEIS-3 (SORTICA et al.,
2009; MARMITT, 2015; MARMITT, 2017) usa o potencial de Moliere (MOLIERE, 1948) com

o seguinte comprimento de blindagem:

0.8854
q— _000%d0 (2.9)

2/3 | 52/3
Z,'""+7,
Andersen et al. (1980) partem da Equacdo 2.7 aplicando a expansdo de primeira ordem da funcio
¢ em séries de Taylor proximo r = 0 (¢ (g) ~1+ fl(P(O)) de forma a obter a seguinte expressao
para o potencial blindado:

VAV LAV,
= + ¢ (0) = Ucoulomb + Ucte- (2.10)

U(r)

r a

Como ¢ (0) é negativo o efeito de blindagem leva a redugio do potencial por um valor constante.
Valendo-se da conservacdo da energia mecéanica, Andersen et al. (1980) elevam a energia cinética
do projétil pelo mesma quantidade (no sistema de referéncia do centro de massa). Dessa forma
o potencial sem a blindagem pode ser usado, mas torna-se necessario a substitui¢ao do termo
de energia E por Eo+ Ucie na Equagdo 2.6. E importante ressaltar que a corre¢iio proposta por
Andersen et al. (1980) s6 € vélida para ® grande (maiores que 60°), contudo angulos pequenos

nio sdo normalmente utilizados na técnica MEIS (ZALM et al., 2016).

2.3 PODER DE FREAMENTO E PERDA DE ENERGIA

Dada a natureza estatistica da interagdo dos fons com a matéria torna-se impossivel
prever qual serd a sequéncia de colisdes no processo de freamento, contudo podemos prever
a energia média perdida por um feixe uniforme que percorre uma amostra em que Os Seus
atomos estao aleatoriamente distribuidos, ou seja, com densidade de N (étomos/cm3) uniforme.

O nimero médio de colisdes (N;) ({...) é o simbolo padrdo para a média) pode ser calculada por:

<Ni> :NG,'A)C, (211)
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onde Ax € a distancia percorrida pelo ion e o; a se¢do de choque diferencial para que haja uma
transferéncia de energia entre 7; (energia transferida a um atomo da amostra) e 7; + dT;. Dessa

forma a energia transferida média pode ser obtida por
(AE) =Y (Ni) T (2.12)

Substituindo o termo para o niimero médio de colisdes dado pela Equacdo 2.11 na Equagdo 2.12
e dividindo ambos os lados pelo termo Ax obtemos a energia transferida média por unidade de
distancia (AE)

=N (2.13)

Tomando-se o limite em que Ax tende a zero se obtém a perda de energia por distancia percorrida
(4€) também chamada de poder de freamento (do inglés Stopping Power)
(AE)

dE do
lim ==L == =N (75247 2.14
A):go Ax dx / dr "’ ( )

onde pode ser identificada a secao de choque de freamento (Eq. 2.2) de forma que o poder de

freamento pode ser escrito no seguinte formato:

dE
— = NS. (2.15)
dx

A Figura 2.7 mostra o comportamento do poder de freamento para trés faixas de
energias: baixas (0-30 keV/ua), intermedidrias (30-200 keV/ua) e altas (superior a 200 keV/ua).
Nela € ilustrado que o poder de freamento tem duas classificacdes devido a origens distintas:
dE
& n

perda de energia nuclear ou eldstica - o fon interage com o potencial blindado dos niicleos

atdmicos (curva laranja); perda de energia eletrOnica ou ineldstica Cfl—f | - 0 fon interage com os

elétrons do alvo (curva azul). O que a figura nao mostra € que esses dois processos somados
fornecem a perda de energia do fon no material do alvo, ou seja, ‘fl—f = ‘Zl—g ln+ é—f |e- O regime de
energias intermedidrias, indicado na Figura 2.7 entre as energias de 30 e 200 keV/ua, corresponde
a faixa de energia utilizada pela técnica MEIS. Nessa regido o poder de freamento € descrito por
modelos semi-empiricos que dependem do nimero de aferi¢cdes realizadas para cada material. No
endereco eletronico da International Atomic Energy Agency (IAEA (1990)) pode ser encontrado
um banco de dados com medidas de poder de freamento de H" e He" em diversos materiais. J&
para a faixa de maiores energias o ‘fl—f tem seu comportamento descrito pela férmula de Bethe
(1930) que utiliza 0 momentum transferido aos elétrons como varidvel dinamica. A representacdo
presente na Figura 2.7 para os comportamentos dos poderes de freamento nuclear e eletronico
sdo similares para qualquer combinacao fon/alvo. Contudo, a localizacdo em energia dos valores
maximos dessa grandeza sdo distintos para cada alvo (SHUBEITA, 2010). Na Figura 2.8, por
exemplo, sdo mostrados os grificos de poder de freamento de prétons em alvos de C, Pt, SiO, e
Si obtidos pelo programa SRIM-2013 (ZIEGLER, 2013; ZIEGLER; BIERSACK, 1985). No

grafico da esquerda (Fig. 2.8 (a)), sdo apresentadas as curvas do poder de freamento nuclear
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Figura 2.7 — Grafico qualitativo dos poderes de freamento nuclear e eletronico. (Adaptada de
(SANTOS, 1997))
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Figura 2.8 — Poder de freamento nuclear (a) e eletronico (b) de prétons em Carbono, Platina,
Oxido de Silicio e Silicio.

desses compostos e as curvas do poder de freamento eletronico sdo exibidos a direita (Fig. 2.8
(b)).

Modelos tedricos também sdo propostos para a determinagdo do poder de freamento,
como o TCS (do inglés Transport Cross-Section) que considera a interacdo do fon com um gas de
elétrons (LIFSCHITZ; ARISTA, 1998). Este modelo propde que a transferéncia de momentum
das colisdes dos elétrons sobre o fon produzem uma forca na mesma direcdo e sentido oposto a
velocidade de propagacdo do ion. Portanto, o fon sofreria um freamento devido a essa forga e,
por conseguinte, perderia energia no processo. Dessa forma, esse modelo difere-se do modelo
proposto por Bethe (1930), visto que o modelo de Bethe nao engloba apenas colisdes bindrias,
mas também o efeito de 3 corpos (ou geracdo de plasmons em s6lidos) em colisdes distantes (em
primeira ordem de Born (SIGMUND, 2006)). Com o modelo TCS e utilizando a regra de soma
de Friedel estendida, Lifschitz e Arista (1998) afirmam ter bons resultados para energias baixas
e intermedidrias (ARAUJO, 2004). Na Equacdo 2.16 pode-se ver a conexao entre o poder de
freamento e a se¢éio de choque de transporte (o;,) (SIGMUND, 2006).

dE Vo—9V|_ . . o o
(E)Tcsznome<|ev |v~(v—ve)6tr(|ve—v])> , (2.16)

—

Ve
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onde m, é a massa do elétron, o termo dentro do simbolo (...) corresponde a média sobre as
velocidades dos elétrons V,, V € a velocidade do fon e ng é a densidade eletrdnica ndo perturbada.
E a quantidade de momentum transferida pelo gés de elétrons ao ion € calculada a partir da o;,,
como comentado anteriormente. A secdo de choque de transferéncia de momentum oy, pode ser

expressa por:
Gy — / (1—cos®)do(®), 2.17)

e, segundo Sigmund (2006), para o caso de potenciais centrais pode ser escrita em termos dos

deslocamentos de fase na velocidade relativa v' como mostra a seguinte equagao:

G (V') = ‘v% L0+ D)5 [3,0/) ~ 81 (4] (2.18)
=0
Nessa equag@o os célculos dos deslocamentos de fase §; sdo feitos no nivel de Fermi quando a
esfera de Fermi ndo esta deslocada. Se essa esfera for deslocada, entdo esses deslocamentos de
fase sdo calculados a partir das velocidades relativas v (SILVA, 2018).

Recentemente, Vos e Grande (2019) propuseram um esquema baseado em uma extensao
do modelo da func¢do dielétrica para descrever a perda de energia de ions na matéria. Eles
utilizaram o modelo de Penn (1987) combinado com o modelo TCS para obter uma representagcao
ndo-linear da perda de energia (TCS-Penn (SELAU et al., 2020)). No método TCS-Penn, o alvo
€ decomposto em um ensemble de gases de elétrons com diferentes densidades. A densidade de
cada gds de elétrons é ponderada de acordo com a funcdo de perda do material no limite 6tico

como mostra a seguinte equagao:

2
g(w,) = n—waLF(wp), (2.19)

onde ELF(®w) (do inglés Electron Loss Function) é dada em termos da funcdo dielétrica do
material como Im[—1/&(w,q = 0)]. A contribui¢do de cada gds de elétrons ¢ descrita pela
energia do plasmon @), obtida a partir da densidade do gés de elétrons n ou do raio de uma
esfera cujo volume € igual ao volume para um elétron livre (raio de Wigner-Seitz r;) via
W, = Varn =/3ry 3/2 Dessa forma o poder de freamento para um projétil carregado Z; é
dado por (VOS; GRANDE, 2019)

dE i dE
<—> :/ da)pg(a)p) (—) , (2.20)
dx / 1¢s-penn 0 dx / 1cs

sendo (%)TCS dado pela Equagdo 2.16. A ELF de determinado material pode ser extraida da
medida de REELS (do inglés Reflection Electron Energy Loss Spectroscopy) que € exemplificada
na Figura 2.9 (a). Essa medida foi realizada em Camberra (Austrdlia) no departamento de
Electronic Materials Engineering da Universidade Nacional Australiana em uma amostra de
platina e na Figura 2.9 (b) é mostrada a ELF extraida da medida de REELS. Contudo, para
se ter uma melhor caracterizagdo de um material € necessario que outras medidas de REELS

com diferentes energias sejam empreendidas. Contudo, na literatura sdo encontradas outras



Capitulo 2. Interagdo de ions com a matéria 33

caracterizacOes da platina: Sun et al. (2016) apresentam uma parametrizacdo da ELF acima
de 2 keV baseada em dados 6ticos de Weaver (1975), Hunter, Angel e Hass (1979) e Henke,
Gullikson e Davis (1993); Werner, Glantschnig e Ambrosch-Draxl (2009) fizeram uma estimativa
para a regido da banda de valéncia com base em um experimento de perda de energia de
elétrons refletidos. Entretanto, o uso dessa fungdo dielétrica produz uma subestimacao do

poder de freamento, visto que a contribui¢do dos elétrons mais internos € significativa. Essas

(a) (b)

1000 - 40 keV 164 | combinado 100
—fit
n
= 500+ S 0.8-
L
o
0 | ¥ | ¥ I L | OO ¥ T L T ¥ T Y T »
0 40 80 120 0O 40 80 120 160 200
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Figura 2.9 — Exemplo de (a) Medida de REELS feita com 40 keV de elétrons e (b) ELF da
platina retirada da medida de REELS.

parametrizacdes foram utilizadas na determinacdo da ELF para o célculo do poder de freamento
de prétons em Pt pelo modelo TCS que terd seu resultado apresentado no Capitulo 3.

Como foi visto, o poder de freamento € peca chave para a determinagdo da perda de
energia nos materiais. Além disso, ele permite estimar a espessura de amostras por meio dos
espectros de retroespalhamento. A distancia percorrida pelo fon no material até chegar a posi¢ado
onde ocorre o espalhamento pode ser chamado de caminho de entrada e é determinado por

ETdE 17!
AXentrada = _/ |:_<E>] dE, (2.21)
E, |dx
sendo Ej a energia que o feixe chega a superficie do material e E| a energia logo antes do

espalhamento. Depois que ele ocorre, o ion percorre o caminho de saida que ¢ dado por

E [dE, 17"
Axgaida = _/K v {E (E):| dE, (2.22)
2L

onde Ey € a energia detectada. Para o caso de filmes finos pode-se utilizar a aproximagao de
energia de superficie, a qual permite a utilizacdo das seguintes relagdes: [%(E )] entrada ‘fl—f (Ep)

e [‘é—f(E )] caida ‘é—f(Kon). Assim, a espessura ¢ de um filme fino pode ser determinada através

da largura AE do espectro de um dos elementos que o compde (onde K> € o fator cinemético

deste elemento).
AE

t:m,

(2.23)
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onde [S] é conhecido como o fator de perda de energia (ou fator S):

K>, dE 1 dE
2" (Eo) +

cos 0 dx

[S] =

KF, 2.24
cos 0, dx 2 Kako) | ( )

0; e 6, sdo o angulo de incidéncia e o angulo de detec¢do em relagdo a reta normal a superficie
da amostra, respectivamente. Esses angulos seguem a seguinte relacdo como o angulo de
retroespalhamento @: ® 4- 8 + 6, = 7 (CHU; MAYER; NICOLET, 1978).

2.4 DISPERSAO DA PERDA DE ENERGIA

Todo o processo de perda de energia que o fon sofre ao atravessar a matéria esta sujeito a
uma flutuacgdo estatistica que € chamada de dispersdo da perda de energia (do inglés Energy-loss
Straggling). Em outras palavras, um feixe de ions monoenergético que passa por uma camada
de um material vai apresentar uma distribuicao de valores para energia dos fons (Figura 2.10).
Portanto a dispersio da perda de energia §Q? pode ser vista como a varidncia em torno do valor
medlo (SIGMUND 2006; SIGMUND, 2014) como € mostrado a seguir.

802 = (E— (E))*> = NAx / T2—dT (2.25)

onde pode-se dividir ambos os lados por Ax e utilizar a relagdo apresentada na Equacgdo 2.3 de
forma a obter a dispers@o da perda de energia por unidade de comprimento em funcao da secao

de choque da dispersao da perda de energia:

50?2

~ = NW?2. (2.26)

O termo N ZT presente na Equacdo 2.25 é conhecido como Differential Inverse Inelastic Mean
Free Path (DIIMFP) e com ele o straggling fica melhor expresso, ou seja, em fun¢do da secdo de
choque diferencial fl—g (SIGMUND, 2006; SIGMUND, 2014). Essa féormula tem sido empregada
especialmente para sistemas descritos em termos do formalismo da funcao dielétrica como os
modelos de Lindhard e Scharff (LINDHARD; SCHARFF, 1953) e Chu (CHU, 1976) que serdo
melhor discutidos ao longo dessa secao. Alternativamente a Equacdo 2.25 pode ser reescrita em

termos do parametro de impacto b (uma vez que do = 2mbdb):

5Q? = NAx / 27bT2(b)db, (2.27)
0
onde ﬁ(b) ¢ a média das energias transferidas em func¢do do parametro de impacto ao quadrado.

Da mesma forma que o poder de freamento, o straggling pode ser dividido em nuclear
e eletronico, sendo que ambos sdo significativos para a composi¢do deste efeito. Contudo, no
caso de projéteis com nimero atdbmico maior (Z;>1), sua complexidade € mais elevada devido as

constantes trocas de estado de carga que podem ocorrer ao ion quando este percorre a matéria
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Figura 2.10 — Representagdo do efeito da flutuacdo estatistica em energia para um feixe mo-
noenergético com energia Ey atravessando um filme fino (Adaptada de (CHU;
MAYER; NICOLET, 1978)).

(ZIEGLER; BIERSACK; ZIEGLER, 2008). Para altas energias, ou seja, no regime em que o
poder de freamento predominante € o eletronico, pode-se mostrar que a dispersao da perda de
energia tende aos valores obtidos pelo straggling de Bohr (SQIZ;) (BOHR, 1948). O referido
autor partiu da Equacgdo 2.25 com os limites de integracdo de Ty, até T4« (intervalo de energias

transferidas correspondente a regido onde predominam as colisdes violentas):

) Tinix ch
0Q° = NAx T-—dT, (2.28)
Ty dT
e, como visto na Figura 2.2 (c), o termo TZZ—CT’ ¢ constante nessa regido de altas energias

transferidas. Dessa forma a integral pode ser resolvida para os limites de forma a obter a seguinte

equagdo:

r24e
dT

Uma vez que sdo tomadas pequenas secdes de Ax que sdo percorridas por particulas rapidas

(To < T < Tyix), 0 do € dado por

5Q? = NAx (Trax — Tat) - (2.29)

dT
ﬁ7
sendo que o parametro By foi obtido da se¢do de choque de espalhamento de Rutherford no

do =B, (2.30)

referencial do centro de massa e vale:

2.31)

Substituindo a Equagdo 2.30 na Equacdo 2.29 (fazendo as devidas simplifica¢Oes) e negligen-
ciando o termo Ty, uma vez que Ty, < Tipax, Obtemos a seguinte expressao para a dispersao da
perda de energia:

85O = NAXB, Tsx. (2.32)



Capitulo 2. Interagdo de ions com a matéria 36

Por fim, sabendo que Tnsx = 2mov?, By é dado pela Equagio 2.31, com as devidas simplificagdes

e reorganizando alguns termos, obtem-se a dispersdo da perda de energia obtida por Bohr:
5Q} = 4n (Z16%)’ NZyAx (2.33)

Contudo, para faixa de energia de operagdo da técnica MEIS o modelo para dispersao
da perda de energia deve ser mais sofisticado do que o de Bohr como, por exemplo, os modelos
de Lindhard-Scharff (LINDHARD; SCHARFF, 1953), Chu (CHU, 1976) ou Yang-O’Connor-
Wang (YOW) (YANG; O’CONNOR; WANG, 1991). No primeiro, Lindhard e Scharff (1953)

estenderam o tratamento de Bohr de forma que o seu resultado é expresso em funcdo de 59129:

8Q? | 05L(y), y<75Z, (keV/nucleon) (2.34)
5Q2 1, y>75Z, (keV/nucleon) ’ '
sendo que y é dado por
E(keV/nucleon)
= 2.35
y 357, (2.35)
e L(y) é expresso pela seguinte equagio:
L(y) = 1.36y2 —0.16y2. (2.36)

Ja o modelo de Chu (1976) foi desenvolvido para a determinac@o da dispersao da perda de
energia de fons de H e He* a partir da carga efetiva dos fons na intera¢do com o meio eletronico,
sendo que ele concorda com o de Lindhard e Scharff (1953) para baixas energias. A relacdo
existente entre o straggling calculado por Chu e o calculado por Bohr foi equacionada por Yang,

O’Connor e Wang (1991) por meio da seguinte férmula empirica:

3%, _ (1 A ED —I—A3EA4> - 2.37)
502

onde E € a energia dos fons de H" em MeV e os coeficientes A, Ay, A3 e A4 dependem de
Z> (seus valores podem ser encontrados em (YANG; O’CONNOR; WANG, 1991)). Por fim, o
modelo de Yang, O’Connor e Wang (1991) utiliza o melhor ajuste de uma func¢ao ressonante
deformada DRF (do inglés deformed resonant function) aos valores experimentais de straggling
de H* em sélidos (C, Al, Ni, Cu, Ge, Se, Ag, Sb, Au e Pb) e gases (He, Ne, Ar, Kr, Xe) que
excedem o valor predito pela férmula de Chu (Eq. 2.37) (YANG; O’CONNOR; WANG, 1991)

normalizados pelo valor predito pela férmula de Bohr (Eq. 2.33).

5Q? B\l
> = ——, (2.38)
onde I' é dado por
I'= 33 (1 —exXp (—B4E)) 5 (239)

sendo que B, By, B3 e B4 sdo constantes de ajuste obtidos pelos autores e sdo mostrados na
Tabela 1.



Capitulo 2. Interagdo de ions com a matéria 37

Tabela 1 — Parametros utilizados por Yang, O’Connor e Wang (1991) nas Eq. (2.38) e (2.39) para
dispersdo da perda de energia de prétons em alvos sélidos e gasosos.

Alvo B1 B2 B3 B4
Sélido 0.1955 0.6941 2.522  1.040
Gas (atdbmico) 0.1014 0.3700 0.9642 3.987

Para ordens mais elevadas pode-se utilizar corre¢des nos calculos de dispersdao da perda
de energia. Para isso, utiliza-se a 6;, como no modelo TCS-Penn para o calculo do poder de
freamento (VOS; GRANDE, 2019). Recentemente, de forma pioneira, os autores Selau et al.

(2020) estenderam esse conceito para a dispersdo na perda de energia Q7 [energia®/distancia]
6 cs pemn = [ d08(0,)8%cs, (2.40)

com SQ%CS obtido da Equacao 2.3 em termos das se¢Oes de choque de transporte oy, € Oy
(SIGMUND, 2014):

Ve —V L oy2 1 - S o
308cs = (M (2 v [P G onli- ) G4

onde n € a densidade do gés de elétrons (47n = a)[%) e 07,2 € dado por (LINDHARD; SORENSEN,
1996; SIGMUND, 2006; SIGMUND, 2014)

Oin(V) = / (1—cos®)*dc(0) (2.42)

— %;)(ﬁjt 1){2sin2 [ég(v’) — 5£+1(V/)}

042
2043

sin® [8,(v) = 8:2(v)] }.

Sigmund (1982) fornece uma expressdo mais completa e detalhada para a se¢do de choque
transversal Wycs = SQ%CS /n bem como a correcéo do principio de Pauli para um gés de elétrons
degenerado (mais detalhes no Apéndice B). Essa correcdo afeta basicamente a dispersao da perda
de energia na faixa de baixas energias, dando origem a uma dispersdo da perda de energia que
some com v? ao invés de v quando v tende a zero (SIGMUND, 1982). No préximo capitulo serdo
apresentados os resultados utilizando a Equacdo 2.41 levando em conta a correcdo do principio

de Pauli.

2.4.1 Agrupamento de elétrons

Sistemas de elétrons ndo homogéneos possuem uma fonte de dispersdo na perda de ener-
gia chamada efeito de agrupamento (tradugdo livre do inglés bunching effect) (BESENBACHER;
ANDERSEN; BONDERUP, 1980; SIGMUND, 2014) causado pela distribuicdo dos elétrons

em cada dtomo. Na verdade, a dispersdo da perda de energia para um sistema de elétrons nao
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Figura 2.11 — Representagdo do efeito da flutuacdo estatistica em energia para um feixe monoe-
nergético com energia Eq atravessando gds de elétrons homogéneo e a flutuagao
adicional proveniente do agrupamento de elétrons (gas de elétrons ndo homogéneo)
(Adaptada de (CHU; MAYER; NICOLET, 1978)).

homogéneo com diferentes camadas ndo € equivalente a dispersdo para um sistema homogéneo
com a mesma densidade média. Na Figura 2.11 € mostrado um exemplo da interacao de um feixe
de ions monoenergético com dois gases de elétrons com a mesma densidade média e distribuicdes
de elétrons distintas. No caso do gés de elétrons homogéneo, o feixe apresenta uma distribuicao
nos valores possiveis de energia dos ions devido a dispersdo da perda de energia sofrida pds
interagdo com o gés. Ja no caso do gés de elétrons ndo homogéneo existe um alargamento maior
nos valores provaveis de energia do feixe apds passar pelo alvo. Esse alargamento adicional é
devido ao agrupamento dos elétrons de cada d&tomo. A contribui¢do do efeito de agrupamento de
elétrons € tipicamente importante para energias de projéteis proximas ao miximo do poder de
freamento eletronico e foi investigado apenas para poucos sistemas (GRANDE; SCHIWIETZ,
1991; SANTOS et al., 2003; SIGMUND; SCHINNER, 2003; SIGMUND; SCHINNER, 2010;
SIGMUND, 2014; SELAU et al., 2020). Como vimos anteriormente, o straggling na perda de
energia é sensivel a diferentes tipos de correlacio (KHODYREYV, 2019), particularmente as
correlagdes espaciais, até mesmo quando se trabalha com o modelo de elétrons independentes
(SIGMUND, 2006). De acordo com esse modelo, a perda de energia total € a soma das perdas de
energia devido a cada elétron T;(b), independente dos outro elétrons passivos. Portanto, usando
T(b) =Y, Ti(b) na Equagdo 2.27 obtemos

Q% = NAx / T <Zﬁ(b) +Y Ti(b) T,-(b)) db. (2.43)
0 i i#]

O primeiro termo dessa equagdo € chamado uncorrelated straggling (em traducdo livre - dispersdo

da perda de energia ndo correlacionada), que foi usado na derivacdo de férmulas bem conhecidas

para a dispersdo da perda de energia (Bohr, Lindhard, Chu, Bethe-Livingston, efc. (SIGMUND,

2006; SIGMUND, 2014)). O segundo termo dé origem aos efeitos de agrupamento de elétrons
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quando i e j pertencem ao mesmo atomo ou ao efeito de empacotamento quando os elétrons i e
J pertencem a dtomos diferentes.

De acordo com a aproximacgao de convolu¢do implementada pelo cédigo CasP (do
inglés Convolution approximation for swift particles) (GRANDE; SCHIWIETZ, 2009) e pela
teoria bindria (realizada pelo cédigo PASS) (SCHINNER; SIGMUND, 2000; SIGMUND,
2014; SCHINNER; SIGMUND, 2019) a distribuicdo da densidade do elétron individual nao
afeta diretamente a secdo de choque de perda de energia, bem como, a secao de choque nao
correlacionada da dispersao da perda de energia (conforme fosse extraida da Eq. 2.25). No
entanto, isso afeta o efeito de agrupamento de elétrons para a dispersdo da perda de energia. De
fato, como ja foi mencionado, a dispersdo da perda de energia para sistemas ndo homogéneos,
como em um atomo com diferentes camadas ndo € a mesma que a de um sistema homogéneo
com a mesma densidade média (Fig. 2.11). A génese desse efeito remonta a muitos anos
atrds, quando a dispersao da perda de energia em gases moleculares foi estudada (SIGMUND,
1976). O primeiro célculo para fons leves foi reportado por Besenbacher, Andersen e Bonderup
(1980), porém, como observado depois por Sigmund e Schinner (2003), os resultados nao
estavam totalmente corretos. A dispersao da perda de energia devido ao agrupamento de elétrons
(SQﬁunCh) € obtido por meio do segundo termo da Equagdo 2.43, mas reescrevendo o termo do
somatorio de forma que ele somente dependa da média das perdas de energias dos elétrons de

indice i ao quadrado. Esse procedimento € mostrado abaixo:

2
S R =2 =2 = =2
Y Ti(D)Ti(b) =Y Ti(L)Ti(b) + Y T (b) = Y. Ti (b) = <Zn(b>> =Y T (b). (244

i#] i#] i i i i
Substituindo a relagdo acima na Equacgao 2.43 se obtém a dispersao da perda de energia devido

ao agrupamento de elétrons:

5'Q%unch = NAx /0

2
27h (Zﬁ(b)) db—Y" /0 27bT; (b)db | . (2.45)

Finalmente, o efeito de agrupamento de elétrons pode ser calculado diretamente da Equacao
2.45 utilizando-se os valores da perda de energia média por elétron T;(b), que pode ser obtida,
por exemplo, pelo programa CasP (GRANDE; SCHIWIETZ, 2006). Cabe salientar que, no
trabalho de Sigmund e Schinner (2010), os autores mostram que os valores calculados para o
efeito do agrupamento de elétrons utilizando o cédigo PASS (SCHINNER; SIGMUND, 2000)

sao usualmente maiores do que as predicdes com o programa CasP.

2.5 NEUTRALIZACAO

Como foi visto na Figura 2.8, a predominancia de interacdes entre os ions e os elé-
trons dos dtomos constituintes de uma amostra € mais significativa para a faixa de energias

intermedidrias e altas energias. Nesse processo o ion pode perder ou capturar elétrons, ou seja,
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o estado de carga varia até atingir um estado de equilibrio (neutralizacdo). Para detectores

eletrostdticos, como o utilizado na técnica MEIS, os fons neutralizados ndo sdo defletidos pelo

campo elétrico e assim nao sao detectados. Portanto, quantificar a fracdo de fons com carga +e¢

no estado de equilibrio torna-se importante. Para isso sdo considerados dois estados de carga

(neutro e carregado positivamente) e a fracdo de fons com carga +e (14) (OKAZAWA et al.,

2007; SIGMUND, 2014) é dada por:
001

()= —2 4, (0)— —A

= — | €Xp|— (010 + Op1 ) Pox|, (2.46)
010 + Op1 O10 + 001 pl=( )Pox

sendo que 019 € Op; sdo as secdes de choque para captura e perda de elétrons, pg a densidade de
elétrons no material e 114 (0) = 1 (OKAZAWA et al., 2007). Para utilizacdo dessa expressao é
necessdrio conhecer as se¢des de choque para perda e captura de elétrons. Uma forma bastante

utilizada € aproximar essa distribui¢io pelas seguintes relacoes

—_

F(Ey (2.47)

) { 0.17442 (Ey —10.2087)3, 30keV < Ep < 150 keV de H*
= 2
3

0.02045 (Ey — 12.3388)3, 30keV < Ey <200 keV de He" ’

que foram obtidas por Marion e Young (MARION; YOUNG, 1968). Outra alternativa é determi-
nar os estados de carga de fons na interagdo com a matéria através do programa CasP (GRANDE;
SCHIWIETZ, 2006). Recentemente, Zalm et al. (2016) propuseram a Equacao 2.48, com base
em dados experimentais, que expressa de uma forma geral a probabilidade de ionizacao de
projéteis.

Pon=1—exp(—0aEy), (2.48)

onde o € uma constante que depende do projétil:

(2.49)

0.019kevV~!, H'
0.0064 keV~!, He"

2.6 ESPALHAMENTOS MULTIPLOS

Os espalhamentos multiplos MS (do inglé€s Multiple Scattering) consistem em uma
sequéncia de muitas colisdes com pequenos angulos de desvio que o fon pode sofrer ao longo
da entrada e da saida na matéria, sendo que o trajeto de saida é promovido por uma colisdo de
grande angulo chamado de espalhamento tnico (do inglés Single Scattering) como pode ser
visto na Figura 2.12. Para energias intermedidrias s@o predominantes os espalhamentos do tipo
espalhamento Unico, contudo para energias menores do que 120 keV os MS podem ocorrer e para
baixas energias tornam-se mais frequentes. O programa PowerMEIS-3 (SORTICA et al., 2009;
MARMITT, 2015; MARMITT, 2017) usa um algoritmo Monte Carlo que produz simula¢des
da interacdo de fons com a matéria podendo levar em consideragdo ou nio os espalhamentos
multiplos. O dltimo implica trajetdrias em linha reta antes e depois do retroespalhamento (o

modelo chamado de forma de v - traducao livre de v-shape), enquanto que o primeiro utiliza
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célculos completos de Monte Carlo (do inglés full MC) com base em trajetdrias conectadas. Um
conjunto de trajetdrias de fons € simulado para ions que colidem com a amostra e outro conjunto
de ions que emergem do analisador para serem conectados, ou seja, esse modelo utiliza uma
varia¢do da abordagem de reversao de trajetdrias para conectar os caminhos de entrada e saida
realizados pelos fons (MARMITT, 2017).

Espalhamento Gnico Espalhamentos multiplos

Detector E Detector

0

Superficie

Figura 2.12 — Ilustracdo dos tipos de espalhamentos: inico e multiplo. (Adaptada de (MARMITT,
2017)).
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3 PODER DE FREAMENTO E STRAGGLING DE H" EM PT

Neste capitulo serdo relatados os procedimentos experimentais realizados ao longo do
estudo de poder de freamento e dispersdo da perda de energia de prétons em platina, abrangendo
tanto a preparacdo das amostras quanto os mecanismos de coleta e andlise de dados da técnica
experimental utilizada. Esse estudo teve inicio com a produ¢do de uma amostra de sete nanome-
tros de Pt sobre um substrato de silicio. A amostra teve sua espessura e densidade determinadas
por microscopia eletronica de transmissdo (TEM do inglés transmission electron microscopy) e
RBS, respectivamente. Em seguida, ela foi submetida a dez medidas com a técnica MEIS (no
Laboratério de Implantacao I6nica — LII — da UFRGS) utilizando diferentes energias de feixe
de prétons. Por meio da andlise dos espectros gerados foram determinados os valores do poder
de freamento e dispersdo da perda de energia em funcio da energia do feixe. Em paralelo, foi
produzida a segunda amostra com aproximadamente 20 nm de espessura, que foi caracterizada
previamente pela técnica de refletividade de raios x (XRR do inglés x-ray reflectivity) e RBS,
respectivamente. Essa segunda amostra foi medida no sistema MEIS do Helmholtz-Zentrum
Dresden-Rossendorf (HZDR), sendo que o tempo de linha foi financiado pelo projeto RADI-
ATE (Research And Development with lon Beams — Advancing Technology in Europe). Para
essa amostra (amostra B) foram utilizados feixes de prétons com trés energias distintas e sua
andlise foi agregada aos resultados obtidos para a primeira (amostra A). Os resultados que serdo

apresentados nas proximas paginas foram publicados em Phy. Rev. B 102 032812 (2020).

3.1 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentadas as principais caracteristicas das amostras e equipamentos
MEIS utilizados no estudo de poder de freamento e dispersao da perda de energia de prétons em

filmes finos de platina.

3.1.1 Amostras

Duas amostras (A e B) foram preparadas pela técnica de deposi¢ao Sputtering DC utili-
zando o equipamento AJA modelo Orion-8 UHV do Laboratério de Conformacao Nanométrica
(LCN) da UFRGS. Os filmes de platina foram depositados sobre 6xido de silicio nativo (amostra
A) e 6xido de silicio crescido (90 nm - amostra B) suportados em silicio (100). As deposicoes
foram realizadas com os seguintes parametros: Poténcia de 105 W; Fluxo de argdnio de 20 sccm;
Pressdo de 2 mTorr e Taxa de 1.705 A/s. A espessura (¢) da platina depositada foi de 7 nm para
a amostra A e 20 nm para a amostra B, visto que desejava-se investigar a influéncia de ¢ no

poder de freamento e dispersdo da perda de energia. As espessuras e rugosidades reais foram
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mensuradas por diferentes técnicas e o nimero total de 4&tomos de Pt por cm? foram determinados

por RBS. Os procedimentos de caracterizagdo para cada amostra serdo explicados a seguir.

3.1.1.1 Amostra A

A espessura dessa amostra foi determinada por TEM utilizando o microscépio JEOL
2010 do Centro de Microscopia e Microandlise (CMM) da UFRGS operando a 200 kV. A amostra
foi preparada pelo método tradicional de se¢do transversal, ou seja, ela foi cortada, colada, e
afinada utilizando-se polimento mecanico e desbaste por feixe de fons. Na Figura 3.1 é exibida
a imagem de TEM da amostra, pelo contraste de massa sao diferenciados os materiais que a
constituem, os quais foram identificados pelo nome. Essa imagem de microscopia somada a
outras magnificagdes da mesma regido permitiram estimar as espessuras do filme de Pt (7.0£0.3
nm - indicado na figura) e do SiO, nativo (1.5£0.1 nm). As incertezas correspondentes a esses
valores foram determinadas a partir da precisdo instrumental de 3% e o desvio padrao das

medidas de espessura realizadas para as diferentes magnificagoes.

7 nm

Figura 3.1 — Imagem de TEM da amostra A obtida por secao transversal no microscopio da
JEOL 2010 que opera em 200 kV no CMM da UFRGS (Adaptada de (SELAU et
al., 2020)).

A densidade areal (N) do filme de Pt foi obtida pela andlise do espectro de RBS (Fig.
3.2) analisado com o programa SIMNRA (MAYER, 1999; MAYER, 2007). Para o experimento
foi utilizado um feixe de He* com 1.2 MeV, incidéncia préxima a normal da amostra (efeitos de
canalizac@o no substrato de Si foram minimizados) e detec¢do a 165 graus. O valor da densidade
areal N da platina para a amostra A foi estimado em 4.22 x 10'® dtomos/cm?. Os valores de

t (cm) e N (dtomos/cm?) foram usados para determinar a densidade d (g/cm3) do filme de Pt

N_A

utilizando a seguinte relacio d = T Na onde A € a massa atdmica do elemento € Nayog @
vog
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Figura 3.2 — Resultado de RBS (amostra A) obtido com feixe de 1.2 MeV de He*, incidéncia
proxima a normal (efeitos de canalizagdo foram minimizados) e detecgdo a 165
graus. Os circulos correspondem ao espectro obtido experimentalmente e a linha
vermelha € a simulacdo realizada para a andlise (Adaptada de (SELAU et al., 2020)).

constante de Avogrado (6.02 x 10?3 4tomos). O valor de densidade d obtido para a amostra A
foi da ordem de 12% menor do que a densidade bulk (18.9 g/cm?). O método empregado vem
sendo utilizado para avaliar a densidade de filmes finos como mostram Wang, Brault e Sauvage
(2005), Samuelsson et al. (2010). Cabe ressaltar que a redu¢do da densidade de filmes finos esta
bem estabelecida na literatura e pode estar associada a presenga, por exemplo, de microestruturas
porosas e lacunas (SAMUELSSON et al., 2010).

3.1.1.2 Amostra B

Para a amostra B foi utilizada a técnica de XRR que estimou a espessura do filme de
Ptem 19.54+0.4 nm. A medida foi realizada no D8-Bruker do LCN da UFRGS que utiliza uma
fonte de cobre para produzir raios x com comprimento de onda A de 1.5418 A.Na Figura 3.3
sdo exibidos os dados experimentais da medida e a simulagdo realizada com o programa Leptos
7 fornecido pela Bruker. Esse programa simula a interagao do raio x com a amostra de forma a
ajustar as oscilagdes geradas pelas interferéncias construtivas e destrutivas devido a diferenca de
caminho das onda eletromagnéticas e dessa forma fornece a informagdo de espessura do filme
de platina. Essa espessura juntamente com o valor de 1.25 x 10'7 dtomos/cm? determinado pela

andlise com o programa SIMNRA do espectro de RBS (Fig. 3.4) forneceram uma densidade de
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filme préxima ao valor de bulk da Pt (20.8 g/cms).
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Figura 3.3 — Resultado da medida de XRR da amostra B. Os circulos correspondem a medida
realizada com raios x provenientes de uma fonte de cobre (A = 1.5418 A) pelo
equipamento D8-Bruker do LCN da UFRGS (Adaptada de (SELAU et al., 2020)).

As informacdes obtidas na caracterizacdo das amostras (A e B) foram utilizadas na
andlise dos espectros de MEIS. Na préxima secdo serdao apresentados os detalhes dos sistemas

MEIS utilizados bem como os procedimentos para coleta e anélise de dados.

3.1.2 Experimentos e andlise de dados

As medidas de MEIS foram realizadas no LII da UFRGS (amostra A) e no HZDR
(amostra B). Em ambos os laboratérios um acelerador eletrostatico fornece um feixe de H*
de incidéncia normal com intervalos de energias de 60 a 250 keV (UFRGS) e 60 a 120 keV
(HZDR). Para os dois sistemas MEIS os fons H* sdo selecionados por um analisador toroidal
eletrostdtico (TEA do inglés toroidal eletrostatic analyzer). Na saida do TEA estdo localizadas
duas placas de microcanais acopladas a um detector sensivel a posi¢do que é usado para medir a
energia e o angulo ® dos fons retroespalhados na amostra (SMEENK et al., 1982; TROMP et al.,
1984) como mostra o esquema da Figura 3.5. A figura apresenta uma representagdo do conjunto
que constitui o detector eletrostético, na qual sdo indicados cada parte e, em vermelho, foram
indicados a representacao de um ion fazendo o percurso dentro do TEA e a abertura angular da
fenda de entrada. O analisador da UFRGS (HZDR), com abertura angular de 24 graus (29 graus),
foi montado a 120 graus (118 graus) em relacdo a dire¢do de incidéncia do feixe e sua resolucio
em energia (AE /Ep) é de 4.5 x 1073 (2.1 x 1073). Mais detalhes sobre o sistema MEIS do LII
da UFRGS sao encontrados no Apéndice C.
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Figura 3.4 — Resultado de RBS (amostra B) obtido com feixe de 1.2 MeV de He*, incidéncia
proxima a normal (efeitos de canalizagdo foram minimizados) e detecgdo a 165
graus. Os circulos correspondem ao espectro obtido experimentalmente e a linha
vermelha € a simulacdo realizada para a andlise (Adaptada de (SELAU et al., 2020)).
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Figura 3.5 — Diagrama ilustrativo do sistema de detec¢do de fons retroespalhados pela técnica
MEIS (Adaptada de (BUSCH, 2000)).
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A Figura 3.6 mostra um tipico espectro gerado por uma medida de MEIS chamado de
mapa 2D MEIS, onde a cor representa a intensidade de fons em funcio do angulo e da energia
de retroespalhamento. Devido a grande diferenca de massas atomicas existente entre Pt e Si
seus respectivos sinais ficam bem separados para a energia utilizada. Na figura estdo expostos
dois mapas: a medida experimental (Fig. 3.6 (a)) realizada sobre a amostra A na UFRGS e
a simulagdo (Fig. 3.6 (b)) realizada com o programa PowerMEIS-3 (SORTICA et al., 2009;
MARMITT, 2015; MARMITT, 2017) ambas para a energia de 250 keV de H" com incidéncia
normal. Como foi mencionado no capitulo anterior, o detector do tipo eletrostitico ndo detecta
fons que sofrem neutralizacdo ao interagir com a amostra e por isso as simulacdes valem-se da

correcdo de neutralizac@o proposta pela equacao de Marion e Young (1968). A partir do mapa 2D
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Figura 3.6 — Espectros 2D MEIS (a) experimental e (b) simulado para 250 keV de H" com
incidéncia normal a amostra A. As cores representam a intensidade de fons retroes-
palhados em escala logaritmica (retirada de (SELAU et al., 2020)).

MEIS sio realizados cortes angulares centrados nos angulos de retroespalhamento de 110, 120 e
130 graus e largura angular de quatro graus (valor tipico utilizado no sistema MEIS da UFRGS).
Entretanto, os cortes angulares podem ser feitos em diferentes regides como, por exemplo, os
angulos de 107, 118 e 128 graus e abertura angular de um grau utilizados nos espectros da
amostra B. A seguir, na Figura 3.7, sdo apresentados os cortes angulares feitos do mapa 2D
da Figura 3.6 (a). Cada espectro foi centrado em um angulo principal de retroespalhamento
(110, 120 e 130 graus) e em todos os casos foram somadas as contagens dentro de uma abertura
angular de quatro graus. Na Figura 3.8 s@o tragadas trés linhas retroespalhadas nos angulos ® de
110, 120 e 130 graus provenientes da interacdo do feixe de ions com a amostra.

Para todas as simulagdes com o programa PowerMEIS-3 foram utilizadas a mesma
espessura (7.0 nm e 19.45 nm) e densidade (18.9 g/cm3 e 20.8 g/cm3) determinadas nas caracte-

rizagdes dos filmes de platina (amostra A e B). Os valores do poder de freamento e dispersao
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Figura 3.7 — Espectros MEIS para amostra A feito com feixe de 250 keV de H* integrado nas
seguintes regides angulares: 110 graus (108—112 graus); 120 graus (118-122 graus);
130 graus (128-132 graus) (Adaptada de (SELAU et al., 2020)).
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Figura 3.8 — Ilustracdo das direcdes de retroespalhamentos 110,120 e 130 graus (Adaptada de
(SORTICA et al., 2009)).

da perda de energia foram variados de forma a obter o melhor ajuste das simula¢des com os
dados experimentais, ou seja, minimizando o valor de ¥? (MIGHELL, 1999) para os trés cortes
angulares. Além disso, uma pequena quantidade de carbono (menor que 2 nm) foi incluida no
topo da amostra para simular o efeito da contaminacao por hidrocarbonetos (visivel para energias
de retroespalhamento abaixo de 200 keV assinalado pela letra C na Fig. 3.6). Isto causou uma
pequena translacdo na energia do espectro e um alargamento maximo da ordem de 180 eV, o que
produziu um efeito pouco perceptivel nos resultados que serdo discutidos na proxima secdo. Essa
metodologia permitiu a determinacdo do poder de freamento e dispersao da perda de energia

para cada energia utilizada.
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 3.9 sdo mostrados os dados experimentais € suas correspondentes simulagdes
para a amostra A medida com 60 e 250 keV de H*. A curva vermelha corresponde a simulagio
utilizando o recurso das trajetérias conectadas do programa PowerMEIS que permite incluir os
efeitos dos espalhamentos multiplos (full MC) e a curva tracejada azul corresponde as simulagdes
para colisdes simples (v-shape). O efeito dos espalhamentos multiplos sao mais significativos
para o espectro a 60 keV e angulo de espalhamento de 110 graus, o que era esperado ja que para
angulos mais rasantes o fon percorre um caminho de saida maior ao longo da amostra (Fig. 3.8).
Além disso, os espalhamentos multiplos pouco ocorrem para a maior energia, visto que nao ha
diferenca entre as curvas v-shape e full MC para a energia de 250 keV. O espectro de 110 graus
da energia 60 keV apresenta, também, uma superposicao dos sinais de Pt e Si, ou seja, as bordas
de energias entre esses elementos ndo sdo mais distinguiveis. No Apéndice D sdo encontrados os
espectros de todas as energias e angulos provenientes das medidas e suas respectivas simulacdes
(full MC) para ambas as amostras.
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Figura 3.9 — Espectros MEIS medidos na UFRGS para dois cortes angulares (110 e 130 graus)
obtidos com as energias de (a) 60 e (b) 250 keV de prétons. Os circulos pretos
representam os dados experimentais para a amostra A e as curvas so as simula-
¢coes que melhor ajustam os dados. As simulag¢des foram feitas com o programa
PowerMEIS-3 com (curva vermelha) e sem (curva tracejada azul) espalhamentos
multiplos (Adaptada de (SELAU et al., 2020)).
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Figura 3.10 — Poder de freamento de prétons em platina. Dados experimentais anteriores reti-
rados de IAEA (1990) sao representados por letras (A — (KRIST; MERTENS,
1983a), B — (KRIST; MERTENS, 1983b), C — (SIROTININ et al., 1984), J — (PRI-
METZHOFER, 2012), K — (GOEBL; ROTH; BAUER, 2013), L — (CELEDON et
al., 2015) and M - (MORO; BAUER; PRIMETZHOFER, 2020)). Os simbolos cor-
respondem aos resultados obtidos por simulagdes do tipo Monte Carlo completa.
As curvas com trago e ponto azul e amarela correspondem aos valores do ICRU49
(BERGER et al., 2016) e célculos TCS utilizando o potencial DFT (PRIMETZHO-
FER, 2012), respectivamente. A curva preta foi gerada pelo modelo TCS-Penn
(SELAU et al., 2020) e a curva verde pelo programa SRIM-2013 (ZIEGLER;
ZIEGLER; BIERSACK, 2010; ZIEGLER, 2013). No inset estd o mesmo grafico
para a regido de menor energia (0-18.5 keV) (Adaptada de (SELAU et al., 2020)).

Os resultados obtidos para o poder de freamento dos fons H" em Pt com base nas
simulacdes do tipo Monte Carlo completo sao exibidos na Figura 3.10 juntamente com outros
resultados experimentais e modelos tedricos presentes na literatura (mais detalhes na legenda da
Fig. 3.10). Os resultados obtidos para as amostras A e B concordam entre si mostrando uma boa
reprodutibilidade do método para diferentes amostras e sistemas MEIS. Ambos os resultados
estdo de acordo com medidas mais recentes realizadas por time-of-flight MEIS (PRIMETZHO-
FER, 2012; MORO; BAUER; PRIMETZHOFER, 2020) e valores apresentados em ICRU49
(BERGER et al., 2016) (do inglés International Commission on Radiation Units & Measure-
ments). Esse ultimo consiste em um relatorio que apresenta tabelas de poder de freamento. A
azul tracejada (Fig. 3.10) consiste em cdlculos de poder de freamento de prétons em platina
que foram apresentados no relatério ICRU49 (cdlculos baseados nos modelos presentes em
(SIGMUND, 2006) e (SIGMUND, 2014)). Contudo, os nosssos resultados sdo cerca de 20%
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maiores os valores apresentados pelo programa SRIM-2013 (ZIEGLER; ZIEGLER; BIERSACK,
2010; ZIEGLER, 2013) que consiste no melhor ajuste aos dados anteriores (A e B na Fig. 3.10).
O modelo TCS-Penn concorda, dentro de uma margem de 5%, com os resultados experimentais
obtidos para as amostras A e B e os apresentados por Primetzhofer (2012) para baixas energias
(abaixo de 80 keV), porém, para energias superiores a 80 keV, ele discorda dos dados experi-
mentais apresentados para as amostras A e B chegando a uma diferenca de 15% em 250 keV.
A origem dessa discrepancia ndo ficou clara e pode estar relacionada a acurdcia da funcdo de
perda da platina aplicada no modelo (SELAU et al., 2020). Como esperado, o modelo TCS-Penn
converge, na faixa de baixas energias, para o modelo de gas de elétrons livre (DFT do inglés
density functional theory) apresentado por Primetzhofer (2012). De fato, a concordancia do
modelo TCS-Penn com os dados experimentais mais recentes € bastante boa em baixas energias,
onde a funcao de perda de Pt é dominada pela contribui¢do do plasmon. Para altas energias,
outras estruturas da fungdo de perda entram em jogo, elas vém de transi¢des de elétrons entre
camadas rasas e mais internas do d&tomo. O uso de uma teoria baseada em um gas de elétrons
livre para essas transi¢cOes € mais aproximado e um erro da ordem de 10% € esperado.

Além da determinagdo do poder de freamento os ajustes das simulagdes realizados com
o programa PowerMEIS-3 (Apéndice D) permitiram obter os valores da dispersdo da perda de
energia. Na Figura 3.11 s@o apresentados os resultados obtidos para as amostras A e B. As barras
de erro derivam de variacdes em relacdo ao melhor ajuste dos espectros para os diferentes angulos
analisados. Os resultados obtidos utilizando simulacdes de Monte Carlo completas (full MC) s@o
sistematicamente menores do que os resultados obtidos para as simulacdes com formato de v
(v-shape). Isso ocorre porque os espalhamentos multiplos aumentam o comprimento do caminho
percorrido pelos fons ao longo das trajetérias de entrada e saida, levando a um alargamento
do espectro da perda de energia. Com a finalidade de incluir efeitos de ndo uniformidade da

espessura das amostras foi utilizada a seguinte relacao (SIGMUND, 2014)

dE\* 82
5QCZXP.COI‘I’. - Sggim - (E) 77 (3.1

onde 5Q§im é o valor de straggling obtido das simulacdes MEIS e 82 é a varidncia para a
espessura total percorrida 7 (rugosidade da amostra). Aqui 7 € da ordem de trés vezes a espessura
da amostra devido a geometria (Fig. 3.8). A rugosidade e variancia da espessura &2 tipica foi

de 0.35 nm como determinado por TEM, microscopia de forca atdmica (amostra A), e XRR

2

(amostra B). Os valores corrigidos 6 Q¢ corr.

sdo mostrados na Figura 3.11. Os valores de dE /dx
utilizados na correc¢do foram os determinados pelas andlises das medidas de MEIS para cada
energia. Assim como os resultados do poder de freamento, os valores para a dispersdo da perda
de energia sao independentes da espessura do filme de Pt, uma vez que as medidas de dispersao
sobre as amostras A e B concordam entre si. E necessdrio comentar que Kido e Koshikawa
(1991) realizaram medidas da dispersdo na perda de energia de prétons em cobre, prata e platina,
contudo esses resultados possuem valores muito baixos e divergem de todos os outros dados

experimentais e, consequentemente, nao estdo incluidos na Figura 3.11. Foi refeita a andlise do
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Figura 3.11 — Dispersio da perda de energia de H* em Pt como fungdo da energia (60-250 keV)
dividido pelo valor fornecido pelo modelo de Bohr de & 9129 =2.03 x 1071 eVZem?.
Os simbolos correspondem aos resultados para as amostras A (pontos azuis) e B
(circulos vermelhos). As curvas verde e azul correspondem aos valores gerados
pelo modelo TCS-Penn e os mesmos valores somados ao efeito do agrupamento
de elétrons (Bunching), respectivamente (os valores calculados para o modelo
TCS-Penn chegam a 67% dos valores experimentais em 100 keV/uma). A curva
laranja pontilhada com traco € o modelo TCS-Penn com Z; = 0.1. As curvas
tracejadas correspondem aos valores de straggling obtidos pelos modelos de Chu
(vermelha), Lindhard (preta) e YOW (cinza) (Adaptada de (SELAU et al., 2020)).

espectro MEIS publicado por Kido e Koshikawa (1991) com diferentes programas de simulagdo
e nessas novas simulagdes foi verificado que o valor de H" em Pt sdo préximos aos publicados
recentemente.

Como pode ser observado na Figura 3.11, os resultados obtidos para as amostras A e B
sdo muito mais elevados em comparacao as predicoes feitas com os modelos de dispersao da
energia frequentemente utilizados como, por exemplo, o0 modelo de Lindhard e Scharff (1953) e
a formula de Chu (CHU, 1976; YANG; O’CONNOR; WANG, 1991). Esses modelos também
contam com a aproximag¢do de gas de elétrons livres, mas supdem uma interacdo linear entre o
proton de entrada e o meio, bem como uma descri¢ao simplificada dos elétrons alvo. Por outro
lado, o0 modelo TCS-Penn para a dispersao é nao linear e produz uma melhor descri¢ao dos
elétrons alvo por meio da ELF do material em relacdo aos modelos de Chu e o de Lindhard.
Os efeitos da ndo linearidade sdo pequenos como mostra a comparacao entre os célculos do

modelo TCS-Penn para Z; =1 e Z; = 0.1 (Fig. 3.11). Portanto, os efeitos ndo lineares nao podem
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explicar os valores medidos para a dispersao da perda de energia das amostras A e B. J4 a férmula
empirica para a dispersdo da perda de energia proposta por Yang, O’Connor e Wang (1991)
produz valores maiores no caso de prétons em platina em compara¢ao aos modelos supracitados.
Dessa forma o modelo de Yang, O’Connor e Wang (1991) concorda com os resultados obtidos
para as amostras A e B abaixo de 150 keV, contudo ela os superestima para energias maiores.
Essa férmula também produz valores altos de dispersao da perda de energia em relagdo a férmula
de Chu para muitos outros materiais (YANG; O’CONNOR; WANG, 1991).

Como vimos a abordagem TCS-Penn subestima os valores para a dispersdo da perda de
energia o que ndo deve estar associada a imprecisdo da funcao de perda (por volta de 10% para
o poder de freamento), visto que as regras de soma foram satisfeitas. Além disso, o efeito do
agrupamento de elétrons calculado pela Equacdo 2.45 somado aos valores obtidos pelo modelo
TCS-Penn parecem descrever bem os resultados experimentais para as amostras A e B. Dessa
forma, o efeito de agrupamento de elétrons é identificado como sendo o principal responsavel
pelo aumento apresentado nos valores de straggling em Pt. Isso deve ser verdadeiro para outros

alvos de elementos pesados, onde os elétrons sdo agrupados em muitas camadas diferentes.



54

4 STRAGGLING ADICIONAL DE H* EM SOLIDOS ELE-
MENTARES: AGRUPAMENTO DE ELETRONS

Neste capitulo serdo relatados os procedimentos adotados ao longo do estudo da dis-
persao da perda de energia em s6lidos elementares (C, Al, Si, Ni, Cu, Zn, Ge, Se, Pd, Ag, Sb,
Pt, Au, Pb), abrangendo tanto a coleta de dados da literatura e andlise dos dados mediante o
ajuste proposto por Yang, O’Connor e Wang (1991). Os resultados que serdo apresentados foram
publicados em Nucl. Instr. and Meth. B v. 497, p. 70-77 (2021).

4.1 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao serdo apresentados os procedimentos adotados para a coleta e sele¢ao dos
dados experimentais de dispersdao da perda de energia, bem como o procedimento adotado para
obtencdo do valor que excede o straggling de Chu. Além disso, serdo descritos os dois principais

coeficientes de correlagao estatistica que foram utilizados no estudo do agrupamento de elétrons.

4.1.1 Coleta de dados

Primeiramente foram coletados os dados de dispersdao da perda de energia adicional
para prétons em alvos sélidos presentes no trabalho de Yang, O’Connor e Wang (1991). Posteri-
ormente, foi realizada uma busca na literatura por medidas de straggling em sélidos de forma a
atualizar o banco de dados iniciado por Yang, O’Connor e Wang (1991). Contudo, dados sem
especificacdo da espessura da amostra e/ou com apenas uma medida por elemento ndo foram
levadas em consideracdo. Além disso, as medidas de dispersdo da perda de energia de fons H*
em Cu, Ag e Pt realizadas por Kido e Koshikawa (1991) nao foram coletadas porque, como
mencionado no capitulo anterior, os valores apresentados por esses autores s30 muito baixos e
divergem dos demais dados experimentais. Todos os novos dados coletados foram subtraidos pelo
valor do straggling de Chu (CHU, 1976; YANG; O’CONNOR; WANG, 1991) e divididos pelo
—8Q%,,) /6Q% .- Desta
forma, foi obtido a dispersao da perda de energia adicional tal como feito por Yang, O’Connor e
Wang (1991). Os novos dados foram utilizados no ajuste da DRF (Eq. (2.38) e (2.39)) de forma a

obter novos pardmetros de ajuste para a dispersdo da perda de energia adicional em alvos s6lidos.

obs

straggling de Bohr (BOHR, 1948) como mostra a expressao (392

4.1.2 Correlagao estatistica

Foi utilizada a correlagdo estatistica para avaliar a relacdo entre os dados experimentais
coletados (straggling adicional) e o efeito do agrupamento de elétrons. Nela o coeficiente de
correlagdo pode assumir valores entre -1 e 1, sendo que esses nimeros indicam: -1 relagc@o inversa

perfeita; O a auséncia de relacdo; e 1 relacao direta perfeita. Cabe ressaltar que o coeficiente
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de correlagdo com o valor 1 apenas indica que as varidveis sdo proporcionais entre si € nao
necessariamente idénticas. Os principais coeficientes de correlagdo sdo os propostos por Pearson
e Spearman. O primeiro supde um comportamento linear entre duas varidveis (x € y) e pode ser
obtido pela seguinte equacao:
I'Pearson = Z:l (Xi — )_C) ()71' — y)
VEZE 0P - 3)?

onde x; e y; s@o os valores apresentados pelas varidveis em um conjunto de dados e suas médias

, 4.1)

sdo dadas por: x=Y" % ey=y7 % respectivamente (n € o nimero de valores de cada varidvel). J4
o coeficiente de correlagdo por ranqueamento de Spearman nao supde uma particular dependéncia
entre as variaveis. Para obter o coeficiente de Spearman deve-se primeiramente reordenar as
varidveis x e y em ordem decrescente e cada elemento x; e y; recebe uma numeracao que vai de 1
a n (ordem do ranqueamento). Apds esse processo pode-se obter o coeficiente de correlagao de
Spearman pela seguinte relagdo:

6Y"d?

r'Spearman — 1 — " (n2 — 1)7 4.2)

onde d; € a diferenca entre as correspondentes posi¢des no ranqueamento de cada varidvel x; e y;
(SPEARMAN, 1987; RAMSEY, 1989; The pandas development team, 2020a; MCKINNEY,
2010; The pandas development team, 2020b). Na préxima secdo serdo apresentados os resultados

provenientes desse estudo.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.2.1 Medidas de straggling adicional e calculos de agrupamento de elétrons

Na Figura 4.1, s@o apresentados os dados experimentais de dispersao da perda de energia
adicional coletados da literatura para cada elemento: Carbono (YANG; O’CONNOR; WANG,
1991; KONAC et al., 1998; ANDERSEN et al., 2002), Aluminio (YANG; O’CONNOR; WANG,
1991; ANDERSEN et al., 2002; ECKARDT; LANTSCHNER, 2001; M@LLER et al., 2008),
Silicio (KONAC et al., 1998), Niquel (YANG; O’CONNOR; WANG, 1991; ANDERSEN et al.,
2002; M@LLER et al., 2008), Cobre (YANG; O’CONNOR; WANG, 1991), Zinco (ECKARDT;
LANTSCHNER, 2001), Germanio (YANG; O’CONNOR; WANG, 1991), Selénio (YANG;
O’CONNOR; WANG, 1991), Palddio (ECKARDT, 1978), Prata (YANG; O’CONNOR; WANG,
1991), Antimonio (YANG; O’CONNOR; WANG, 1991), Platina (SELAU et al., 2020), Ouro
(YANG; O’CONNOR; WANG, 1991; ANDERSEN et al., 2002; ECKARDT; LANTSCHNER,
2001; MOLLER et al., 2008) ¢ Chumbo (YANG; O’CONNOR; WANG, 1991). Em cada
grafico estdo as curvas correspondentes aos ajustes da DRF aos dados experimentais, sendo
que a linha preta tracejada com pontos foi realizada por Yang, O’Connor e Wang (1991) e

a azul foi obtida incorporando os novos dados experimentais (DRF(atualizado)). As curvas



Capitulo 4. Straggling adicional de H" em sélidos elementares: agrupamento de elétrons 56

Tabela 2 — Parametros utilizados nas Eq. (2.38) e (2.39) para dispersao da perda de energia de
prétons em alvos sélidos e gasosos (Adaptada de (SELAU et al., 2021)).

DRF B B, B; B4
MeV) (MeV) (MeV) (MeV)™!

Sélido

YOW (YANG; O'CONNOR; WANG, 1991) 0.195 0.694 2522 1.040

Atualizado 0412 1.165 3.759 1.176

CasP 0.115 0574 1460 2.176

CasP* 0.117 0.573 1.488 2.139

Gas (atdbmico)
YOW (YANG; O’'CONNOR; WANG, 1991) 0.101 0.370 0964 3.987
CasP 0.109 0446 2.112 1.658

* Curvas tedricas obtidas via CasP 6.0 para os mesmos elementos utilizados por Yang, O’Connor e Wang (1991).

tracejadas vermelhas correspondem aos cdlculos do efeito de agrupamento de elétrons utilizando
a perda de energia dependente do parametro de impacto fornecida pelo programa CasP 6.0
(GRANDE; SCHIWIETZ, 2006) (CasP - CasP-Bunching) para cada elemento. Para os calculos
com o programa CasP 6.0 foram utilizados as seguintes op¢des (a maioria delas correspondem
ao default do programa): sem screening, modo UCA, correcdo por camadas (do inglés shell
corrections), Barkas ligados e alvo gasoso desligado (muffin-tin ligado). Como pode ser visto
na Figura 4.1, os célculos realizados com o programa CasP 6.0 apresentam um tnico modo
para o efeito do agrupamento de elétrons como assumido pela Eq. (2.38), contudo para alguns
elementos estruturas bimodais ou multimodais s@o visiveis. Nesses casos a curva CasP-Bunching
apresenta um segundo maximo como predito por Sigmund (2014). Isso pode ser consequéncia
da estrutura da eletrosfera de cada 4&tomo, que € constituida de camadas com diferentes energias
de ligacdo, raio médio e velocidades. Célculos adicionais com o programa CasP 6.0 mostram
que a dupla estrutura some quando a corre¢do por camadas € desativada.

A Figura 4.2 apresenta os mesmos dados experimentais da figura anterior reunidos
em um unico gréifico, os quais foram utilizados para o novo ajuste da DRF (curva azul). O
novo ajuste possui valores maiores do que o ajuste original realizado por Yang, O’Connor e
Wang (1991) (curva preta tracejada) chegando a uma diferenga de 7% no ponto maximo. Para
altas energias a curva DRF(atualizado) chega a exceder o ajuste original por um fator de dois
a trés. Também € apresentado na figura o ajuste da DRF para todas as curvas de agrupamento
de elétrons calculadas pelo programa CasP 6.0 para cada elemento (curva vermelha chamada
de DRF(CasP)). Esse ajuste foi realizado com o objetivo de verificar a correspondéncia da
dispersdo da perda de energia adicional com o efeito de agrupamento de elétrons (SQiun o)
Como mencionado anteriormente, a curva para cada elemento foi calculada utilizando Equacao
(2.45) e T;(b) proveniente do programa CasP 6.0 para cada elemento e energias presentes nos
dados experimentais. As quatorze curvas geradas foram utilizadas para ajustar a DRF de forma
a obter a curva DRF(CasP). Os parametros utilizados para os ajustes da DRF sado exibidos na
Tabela 2.
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Figura 4.1 — Valores de dispersdo da perda de energia de prétons em compostos elementares
subtraidos do valor calculado por Chu e normalizados pelo straggling de Bohr. Os
simbolos sdo dados experimentais coletados da literatura (YANG; O’CONNOR;
WANG, 1991; SELAU et al., 2020; KONAC et al., 1998; ANDERSEN et al., 2002;
ECKARDT; LANTSCHNER, 2001; M@LLER et al., 2008; ECKARDT, 1978).
As curvas vermelhas tracejadas sao os resultados obtidos via CasP 6.0 para cada
elemento. As curvas pretas tracejada com pontos e azuis sao os ajustes obtidos pelas
Eq. 2.38 € 2.39 com os parametros informados na Tab. 2 (Adaptada de (SELAU et
al., 2021)).
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Figura 4.2 — Os simbolos vazados sdao os dados experimentais expostos na Figura 4.1. As curvas
preta tracejada, azul tracejada com ponto e vermelha sdo ajustes da DRF utilizando
os parametros da Tab. 2 (Adaptada de (SELAU et al., 2021)).

Os resultados para o efeito de agrupamento de elétrons obtidos com o programa CasP
6.0 se assemelham ao comportamento médio dos dados experimentais para a dispersdo da perda
de energia adicional, contudo eles subestimam os valores experimentais. Além disso, a posicao
do valor méaximo calculado aparece deslocado no sentido de baixas energias. No entanto, dadas
as grandes incertezas experimentais, o critério de subtrair os dados experimentais pelo valor
fornecido pela formula de Chu e a precisdo das perdas de energias dependentes do parametro
de impacto fornecidas pelo programa CasP 6.0, consideramos essa evidéncia de que o efeito de
agrupamento € a principal causa para a dispersdo da perda de energia adicional observada.

No trabalho realizado por Yang, O’Connor e Wang (1991) também foi apresentado
o ajuste da DRF para o straggling adicional de prétons em gases (Figura 4.3). A magnitude
apresentada para esse caso € similar ao caso dos alvos sélidos, mas apresenta um pequeno
desvio do ponto de valor méximo para baixas energias. Este desvio é também observado na
curva DRF(CasP) ajustada aos valores do efeito de agrupamento de elétrons de prétons sobre os
mesmos gases nobres utilizados no trabalho de Yang, O’Connor e Wang (1991). Isso confirma
a conexao entre a dispersdo da perda de energia adicional e o efeito de agrupamento, o que é
uma caracteristica atdmica e, portanto, menos sensivel aos efeitos de alvos s6lidos ou gasosos.

De fato, a posicao do valor maximo da DRF, que melhor ajusta as curvas calculadas para o
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Figura 4.3 — Férmula empirica para alvos s6lidos e gasosos (gases nobres) obtidos por YOW
(YANG; O’CONNOR; WANG, 1991) para a dispersao da perda de energia adicio-
nal comparada com as curvas tedricas do agrupamentos de elétrons obtidas pelo
programa CasP 6.0 (utilizando os mesmos elementos utilizados por Yang, O’ Connor
e Wang (1991)). As curvas sdo os ajustes da DRF utilizando os parametros da Tab.
2 (Adaptada de (SELAU et al., 2021)).

agrupamento de elétrons, depende especificamente dos elementos quimicos selecionados e nao
apresenta desvio devido ao alvo ser s6lido ou gasoso (o programa CasP 6.0 permite alterar essa

caracteristica dos alvos utilizados).

4.2.2 Correlagdo estatistica

Na Figura 4.4 sdo exibidas as matrizes de correlacdo obtidas ao utilizar como varidveis
os dados experimentais, cdlculos do agrupamento de elétrons e os ajustes das curvas DRF. O
coeficiente de correlacdo é calculado para cada par de varidveis, sendo que o coeficiente de cada
célula da matriz corresponde a comparacao entre as varidveis contidas na linha e coluna que se
cruzam. A matriz da esquerda (Fig. 4.4 (a)) contem os coeficientes de correlacdo de Pearson e a
matriz da direita (Fig. 4.4 (b)) os coeficientes de correlagdo de Spearman. Cada linha (e coluna)
corresponde a uma varidvel que contém todos os dados experimentais (Experimento), cidlculos
do efeito de agrupamento realizado por meio do CasP 6.0 (CasP) para os mesmos elementos e
intervalos de energias da varidvel Experimento e as trés curvas exibidas na Figura 4.2. Todos os
coeficientes de correlagdo sdo positivos e maiores do que 0.6, o que indica uma boa correlacao

entre qualquer conjunto de varidveis. A menor correlacdo € encontrada na comparagdo das
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Figura 4.4 — Matrizes de correlacdo obtidas por: (a) Coeficiente de correlacido de Pearson (Eq.
(4.1)) e (b) Coeficiente de correlagdo por ranqueamento de Spearman (Eq. (4.2))
(Adaptada de (SELAU et al., 2021)).

varidveis Experimento e CasP (0.66), contudo se considerarmos a funcao DRF ajustada a estas
curvas (DRF(CasP)) a correlagdo aumenta para 0.77.

As Figuras 4.5 (Pearson) e 4.6 (Spearman) mostram as correlagdes entre as mesmas
varidveis mostradas na Figura 4.4 separadas por elemento quimico. Ambas as figuras exibem
correlagdes tipicamente maiores do que 0.5, o que indica uma correlagdo direta entre as varidveis.
Destaca-se que a correlacdo entre os dados experimentais e as curvas DRF(YOW) (YANG;
O’CONNOR; WANG, 1991) e DRF(atualizado) apresentam valores de coeficientes que indicam
uma forte relacdo. Com excec¢do do carbono, os resultados do agrupamento de elétrons (CasP)
estdo muito bem correlacionados com os dados experimentais de dispersdo da perda de energia
adicional. A correlacdo entre as varidveis Experimento e CasP, no caso do carbono, pode ir de
0.3 para 0.4 (Pearson) e de 0.22 para 0.36 (Spearman) se reduzirmos o intervalo de energias
selecionadas para o intervalo de maiores energias. Ainda assim, o caso do carbono tem uma
correlacdo pobre com a curva CasP e mostra que tanto o modelo de célculo de agrupamento
(aqui realizado por CasP 6.0) ou o modelo de dispersao nao correlacionado (aqui o modelo Chu)
precisam ser revisitados.

Por fim, utilizando o coeficiente de correlacdo de Pearson pode-se encontra a melhor
correlacdo entre os calculos de agrupamento de elétrons e a poténcia do stopping power (S')
ambos obtidos pelo programa CasP 6.0. A maxima correlagdo de Pearson encontrada foi de 0.8
para m = 4/5. Aqui, foram utilizados os valores calculados de stopping elevados na m como
varidvel x; e para a varidvel y; os valores calculados para o agrupamento de elétrons, sendo que o
indice i € a energia (intervalo de 0.4 keV a 6.7 MeV). Essa forte correlacao indica que o efeito
do agrupamento de elétrons € diretamente proporcional com S?/ > em contraste com a poténcia

quadratica mencionada por Sigmund e Schinner (2010).
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Figura 4.5 — Matrizes de correlacdo de Pearson obtidas pela Eq. (4.1) utilizando o mesmo

intervalo de energias de cada dado experimental para cada elemento (Adaptada de
(SELAU et al., 2021)).
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Figura 4.6 — Matrizes de correlagdo por ranqueamento de Spearman obtidos pela Eq. (4.2) para o
mesmo intervalo de energias presentes nos dados experimentais para cada elemento

(Adaptada de (SELAU et al., 2021)).
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5 EFEITOS DO STOPPING E STRAGGLING NA CARACTE-
RIZACAO DE NANOESTRUTURAS

Neste capitulo serdo mostrados os efeitos do poder de freamento e dispersdo da perda
de energia obtidos nos capitulos anteriores para a caracterizacao de nanoparticulas (NPs) de
platina com técnica MEIS. Essas estruturas sdo utilizadas em processos cataliticos nos sistemas
de escapamento automotivo com a finalidade de promover a quebra dos gases poluentes emitidos
pela queima de combustiveis (e.g. CO,, NO,). A relevancia desses processos cataliticos e as
recentes pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de sistemas de NPs bimetalicas podem ser

encontrados no Apéndice E.

5.1 MATERIAIS E METODOS

Primeiramente foram produzidas duas simulagdes da interacdo de protons de energia
150 keV com NPs esféricas de Pt (raio 2.5 nm) utilizando o programa PowerMEIS-3 (MARMITT,
2015). Na primeira simulagdo identificada como Sim-A foram utilizados os valores do poder
de freamento e dispersdo da perda de energia determinados experimentalmente no Capitulo 3
(Estudo I). Ja na segunda simulacdo chamada de Sim-B foi substituido o valor de straggling
pelo novo ajuste da DRF que foi apresentado no Capitulo 4 (Estudo II). Posteriormente, foram
utilizados os valores de poder de freamento fornecidos pelo programa SRIM-2013 (ZIEGLER,
2013) e dispersao da perda de energia do modelo de Chu (CHU, 1976; YANG; O’CONNOR;
WANG, 1991) para obter o melhor ajuste ao conjunto Sim-A e Sim-B. Dessa forma, foi possivel
mostrar os efeitos desses parametros na caracterizacao de NPs pela técnica MEIS.

Na Figura 5.1 sdo apresentadas as simulagdes Sim-A e Sim-B juntamente com a simula-
¢do Sim-C que foi gerada utilizando o poder de freamento fornecido pelo programa SRIM-2013 e
a dispersdo da perda de energia de Chu. A diferenca entre os valores de stopping é facilmente per-
cebida pela diferenca entre as alturas e larguras das simulacdes, sendo que a comparacio entre o
valor fornecido pelo programa SRIM-2013 e o determinado experimentalmente pode ser vista na
Figura 3.10. J4 as diferencas da dispersao da perda de energia (observadas nas Fig. 3.11 e 4.2) s@o
percebidas por um alargamento nos sinais, contudo o maior efeito pode ser percebido na borda
de menor energia. A desconformidade desses valores poderia ser interpretada como uma dife-
renga entre os tamanhos das NPs (devido ao stopping power) e distribuicao de tamanhos (devido

ao energy straggling). Essas interpretacdes serdo apresentadas individualmente na préxima se¢ao.
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Figura 5.1 — Simula¢des de MEIS para prétons (150 keV) interagindo com NPs de Pt. Os
pontos e tridngulos correspondem as simulagdes produzidas com o stopping power
medido no estudo de filmes de Pt (Estudo I). J4 os valores de dispersdao da perda de
energia utilizados foram o obtido no Estudo I (pontos azuis) e o calculado segundo
a DRF(atualizado) do estudo tedrico (Estudo II - triangulos verdes). As curvas
vermelhas correspondem a simulacdo com os valores de poder de freamento dado
pelo programa SRIM-2013 e dispersao da perda de energia do modelo de Chu.

5.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 5.2 sao mostrados os ajustes realizados com o programa PowerMEIS-3 ao
conjunto de simulacdes Sim-A e Sim-B. Esses ajustes foram realizados utilizando o respectivo
valor de straggling, ou seja, o valor obtido experimentalmente no Capitulo 3 (Sim-A) e o valor
tedrico dado pela DRF(atualizado) (Sim-B). Como os ajustes utilizaram o valor do poder de
freamento dado pelo programa SRIM-2013 foi necessario modificar o tamanho das NPs para
obter o melhor ajuste aos trés angulos. O raio da nanoparticula utilizado no ajuste foi de 2.8 nm,
ou seja, o raio das NPs deve ser 12% maior do que o raio original (2.5 nm) utilizado para gerar
as simulagdes Sim-A e Sim-B. Nota-se que a diferenca entre os valores da dispersao da perda de
energia nao tem efeito no tamanho das NPs, uma vez que foram utilizados os mesmos raios para

os dois ajustes.
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Figura 5.2 — Simulagdes de MEIS para prétons (150 keV) interagindo com NPs de Pt. Os
simbolos correspondem as simulagdes de NPs com raio de 2.5 nm e valores de
stopping e straggling obtidos nos Cap. 3 e 4 (Estudo I e II). As linhas vermelhas
correspondem as simulacdes que melhor ajustam os simbolos.

Na Figura 5.3 sd@o mostrados os ajustes realizados com o programa PowerMEIS-3
utilizando diferentes perfis que envolvem trés tamanhos distintos de NPs. Ambos utilizam o
poder de freamento determinado experimentalmente no Capitulo 3 e a dispersdo da perda de
energia dada por Chu. O melhor ajuste foi obtido com diferentes propor¢des de tamanhos das
NPs, contudo por utilizar o mesmo valor de stopping power obtido no Estudo I ambos os ajustes
possuem o mesmo valor de raio médio 2.5 nm. A unica diferenca entre as curvas vermelha e roxa
sdo as fracOes utilizadas para as NPs de raio menor (1.75 nm) e maior (3.25 nm) como exibido
na Figura 5.4. Os diferentes valores de dispersdo da perda de energia promovem um aparente
deslocamento da borda de maior energia dos espectros. Esse efeito foi corrigido elevando a
energia do feixe em 0.05 keV para a curva vermelha e 0.08 keV para a curva roxa. A utilizacao
da mesma distribuicdo de tamanhos indica que a diferenca entre os valores de dispersdo da
perda de energia obtidos experimentalmente (Cap. 3) e calculado pela DRF(atulizada) é pouco
significativa. Contudo, como mostra a Figura 5.5, para energias maiores que 150 keV a diferenca

entre os stragglings ¢ mais proeminente o que deve acarretar uma diferenca mais significativa na
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Figura 5.3 — Simulacdes de MEIS para prétons (150 keV) interagindo com NPs de Pt. Os simbo-
los correspondem as simulagdes de NPs com raio de 2.5 nm e valores de stopping e
straggling obtidos nos Cap. 3 e 4. As linhas vermelha e roxa correspondem as simu-
lagdes que melhor ajustam os simbolos utilizando o valor de poder de freamento
obtido experimentalmente no Capitulo 3, o valor da dispersdo da perda de energia
dada pelo modelo de Chu e diferentes perfis de tamanhos para as NPs.

distribui¢do de tamanhos em espectros com energias maiores. Mesmo assim, a diferenca entre os
valores de dispersdo da perda de energia de Chu e os valores obtidos dos estudos apresentados
nos Capitulos 3 e 4 torna necessario a utilizacdo de uma distribui¢do de tamanhos para o ajuste

dos espectros de MEIS.
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Figura 5.4 — Distribui¢Oes de tamanhos utilizados para o ajuste exibido na Fig. 5.3. O eixo
vertical corresponde ao fragdo ocupada por cada tamanho (raio) de NPs.
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Figura 5.5 — Dispersao da perda de energia de prétons em Pt. Os pontos correspondem aos
valores obtidos experimentalmente no estudo de perda de energia de prétons em
filmes finos de platina. As curvas verde e vermelha correspondem aos modelos
TCS-Penn e o mesmo modelo acrescido do efeito do agrupameto de elétrons,
respectivamente. As linhas tracejadas sdo ajustes da DRF ao dados experimentais
de prétons em elementos simples, sendo que a cinza corresponde ao ajuste obtido
por Yang, O’Connor e Wang (1991) e as demais foram apresentados no Cap. 3
(Adaptada de (SELAU et al., 2020)).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram apresentados dois estudos sobre poder de freamento e dispersao
da perda de energia de H* em alvos sélidos. No estudo com filmes finos de platina foram
produzidas duas amostras com espessuras distintas que foram analisadas pela técnica MEIS
em dois laboratérios distintos. Além disso, as simulagdes para andlise dos espectros utilizaram
dois modelos. O primeiro modelo supde somente uma Unica deflexdo de grande angulo de
espalhamento por interagdo (v-shape) e o segundo € baseado em simulagdes do tipo Monte Carlo
completas (full MC). Os valores de stopping power e straggling foram extraidos das simulac¢des
do tipo MC completa, visto que somente esse modelo pode reproduzir os espectros a baixas
energias com acurdcia. Além disso, na publicacdo desse estudo foi proposto um modelo para a
dispersdo da perda de energia baseado em célculos do tipo TCS para sistemas de elétrons nao
homogéneos utilizando o esquema de Penn e adicionando o efeito do agrupamento de elétrons
para a interacao de prétons em platina. As medidas obtidas de poder de freamento concordam
com medidas recentes realizadas por Moro, Bauer e Primetzhofer (2020), que variam em torno
de 20% de medidas anteriores e cdlculos com o programa SRIM-2013. O modelo teérico TCS-
Penn concorda com os valores experimentais obtidos nesse trabalho para o poder de freamento
para energias abaixo de 80 keV (em concordancia com as medidas de Primetzhofer (2012),
Moro, Bauer e Primetzhofer (2020)). As medidas de dispersdao da perda de energia obtidas nesse
trabalho possuem valores maiores em comparag¢do com os valores dos modelos de Chu (CHU,
1976; YANG; O’CONNOR; WANG, 1991) e Lindhard (LINDHARD; SCHARFF, 1953). Em
contrapartida, os calculos obtidos para straggling com o modelo TCS-Penn somados ao efeito
de agrupamento de elétrons concordam com as medidas realizadas e particularmente indicam a
importancia do efeito de agrupamento de elétrons na descri¢do da dispersdo da perda de energia
na faixa de baixas e médias energias.

O segundo estudo apresentado nesse trabalho envolveu cédlculos de agrupamento de
elétrons de prétons em alvos sélidos e gases nobres por meio do programa CasP 6.0. Nesse
estudo foi mostrado que a bem conhecida férmula para a dispers@o da perda de energia adicional
proposta por Yang, O’Connor e Wang (1991) capturou efeitos de agrupamento de elétrons a
partir dos dados experimentais de dispersao da perda de energia. Essa férmula foi refinada, no
presente trabalho, ao incluir os dados subsequentes presentes na literatura. Os novos parametros
sdo exibidos na Tabela 2. A andlise por correlacdo indicou que o ajuste da DRF (Eq. (2.38) e
(2.39)) descreve bem os dados experimentais para straggling adicional, ou seja, sdo obtidos bons
ajustes aos valores de dispersao da perda de energia que excedem os resultados obtidos pela
férmula de Chu. Além disso, a forte correlacdo entre os dados experimentais, Equagao (2.38) e
(2.39) (DRF(YOW) e DRF(atualizado)), e as curvas obtidas pelo programa CasP 6.0 mostram a
importancia do efeito de agrupamento de elétrons para o estudo de dispersdo da perda de energia

de prétons na matéria. Este efeito e a dispersdao da perda de energia adicional sdo similares e
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altamente correlacionados tanto para alvos s6lidos quanto para gasosos e, portanto, os efeitos
de empacotamento devem ser de menor importancia. Finalmente, o efeito de agrupamento de
elétrons representa uma importante parte da dispersao da perda de energia de prétons na matéria
na faixa de 0.2 MeV/ua e requer cdlculos de straggling e medidas acuradas.

Ambos os estudos mostram a relevancia da consideragdo do efeito de agrupamento
de elétrons na determinacdo da dispersao da perda de energia e abrem novas perspectivas de
trabalhos. O estudo da determinagdo experimental do stopping e straggling de prétons em Pt
motiva novas determinacdes dessas grandezas para outros metais de transi¢do como Pd e Au em
colabora¢do com o HZDR. Com essa perspectiva em vista, foram produzidas novas amostras de
filmes de Pd, Au e liga de PtPd que poderao ser caracterizadas e medidas nos sistemas MEIS
do LIT da UFRGS e HZDR para diferentes energias de feixes. J4 o segundo estudo nos abre
a perspectiva de um trabalho tedrico voltado ao efeito de empacotamento dos elétrons. Esse
efeito foi mencionado no segundo estudo e pode ser entendido como um efeito similar ao do
agrupamento de elétrons, mas ao contrério desse, os elétrons envolvidos sdo alocados em dtomos
diferentes. Por fim, também foi apresentado que a determina¢do mais acurada do poder de
freamento e do straggling sdo cruciais para a caracterizacao do formato e perfil de composicao
de nanoestruturas. O valor subestimado de stopping power fornecido pelo programa SRIM-2013
induz um aumento no raio das NPs de 12%, enquanto que o valor de energy straggling dado por
Chu promove a utilizagdo de distribuicdes de tamanhos. Estes efeitos sdo menos significativos
em outras técnicas de caracterizagdo como € o caso da reac@o nuclear ressonante do oxigénio
dezoito '80(p, a’)°N.
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A TRABALHOS APRESENTADOS EM EVENTOS E ARTI-

GOS

A.l APRESENTACAO DE TRABALHO EM CONGRESSOS CIENTIFICOS

Nesta secdo serdo listados os trabalhos apresentados em conferéncias e eventos durante

o doutorado.
[[] 24th International Conference on Ion Beam Analysis. Antibes (Franga), 2019.

Stopping power measurements for proton on platinum.

10th International Symposium on Swift Heavy Ions in Matter & 28th Inter-

i]
national Conference on Atomic Collisions in Solids. Caen (Franca), 2018. Characterization

of resistive memories using nuclear reaction analysis.

[iii] 9th International Workshop on High-Resolution Depth Profiling. Uppsala
(Suécia), 2018. ERBS and MEIS characterization of platinum thin films.
9th International Workshop on High-Resolution Depth Profiling. Uppsala

[iv]
(Suécia), 2018. Characterization of oxygen self-diffusion in TiO, resistive memories by NRP.

A.2 ARTIGOS PUBLICADOS EM PERIODICOS

Nesta secdo serdo apresentados os artigos publicados durante o doutorado. Primeira-

mente, serdo elencados os artigos que serviram como base para a Tese. E posteriormente, os
artigos que sao relacionados a Tese, mas que ndo tiveram seu conteido incluido na sua elaboracéo.
Nesses tltimos serdo descritas as atividades desenvolvidas pelo autor da Tese em cada trabalho.

Artigos que serviram como base para a composicao dessa Tese:
SELAU, F. E.; TROMBINI, H.; VOS, M.; GRANDE, P. L. On the energy-loss

(7]
straggling of protons in elemental solids: the importance of electron bunching. Nucl. Instr. and

Meth. B, v. 497, p. 70-77, 2021.
[ii] SELALU,F. F.; TROMBINI, H.; MARMITT, G. G.; ANDRADE, A. M. H.; MO-
RAIS, J.; GRANDE, P. L.; VELLAME, I. A.; VOS, M.; HELLER, R. Stopping and straggling of
60-250-keV backscattered protons on nanometric Pt films. Phys. Rev. A, v. 102, n. 3, p. 032812,

2020.

Artigos relacionados a Tese:
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[iif] TEE, B. P. E.; VOS, M.; TROMBINI, H.; SELAU, F. F.; GRANDE, P. L.;
THOMAZ, R. Radiation Physics and Chemistry, v. 179, p. 109173, 2021.

Medidas e andlises com a técnica de RBS obtendo a relacdo do decaimento da quanti-
dade de Cl na amostra de PVC em fungio da fluéncia da irradiagdo com feixe de H" e contribuigio

no processo de revisdo do artigo.

[iv] QADIR, M. I.; CASTEGNARO, M. V.; SELALU, F. F.; SAMPERI, M.; FER-
NANDES, J. A.; MORALIS, J.; DUPONT, J. Catalytic Semi-Water Gas Shift Reaction: A Simple
Green Path to Formic Acid Fuel. ChemSusChem, v. 13, n. 7, p. 1817, 2020.

Medidas e andlises das amostras de nanoparticulas de RuFe suportadas em silicio com
a técnica de RBS e produc¢do de um breve resumo dos procedimentos adotados e conclusdes

dessas medidas.

[v] TROMBINI, H.; VOS, M.; MARMITT, G. G.; TEE, B. P. E.; SELAU, F. F.;
ANDRADE, A. M. H.; GRANDE, P. L. The effect of ion implantation on reflection electron
energy loss spectroscopy: The case of Au implanted Al films. Journal of Electron Spectroscopy
and Related Phenomena, v. 240, p. 146935, 2020.

Simulagdes para a defini¢do das doses utilizadas, preparacdo das amostras para irradia-

cdo.

[vi] SULZBACH, M. C.; SELAL, F. F.; TROMBINI, H.; GRANDE, P. L.; MAR-
MITT, G. G.; PEREIRA, L. G.; VOS, M.; ELLIMAN, R. G. Characterization of oxygen self-
diffusion in TiO, resistive-switching layers by nuclear reaction profiling. Nucl. Instr. and Meth.
B, v. 441, p. 8, 2019.

Organizacdo das medidas e andlises realizadas pela primeira autora, andlise dos es-
pectros de reacdo nucleares com o programa PowerMEIS-3, redacdo da primeira versao do

manuscrito e correcdo das demandas no processo de revisdo e submissao.
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B PRINCIPIO DE PAULI

Na Figura B.1 sao exibidas duas curvas de dispersao da perda de energia de prétons em
platina obtidas pelo modelo TCS-Penn (SELAU et al., 2020) com (curva verde) e sem (curva
vermelha) a correcdo pelo principio de Pauli. Essa corre¢do impossibilita as transicdes de elétrons
entre duas posi¢des dentro da esfera de Fermi o que produz a reducdo da dispersao da perda de

energia exibida na figura.

0.5

—— TCS-Penn
—— TCS-Penn - Principio de Pauli

0.41
Q% .31
602

0.2

0.11

0:05 100 200 300 400 500 600

Energia (keV)

Figura B.1 — Disperséo da perda de energia de fons H" em Pt calculadas pelo modelo TCS-Penn.
As curvas vermelha e verde correspondem aos valores sem e com a corre¢ao pelo
principio de Pauli, respectivamente.

Como comentado no Capitulo 3, a forma geral para a correcdo do principio de Pauli
para um gds de elétrons degenerado foi apresentada por Sigmund (1982). O autor parte da se¢dao
de choque de espalhamento reescrita em funcdo das velocidades do projétil e alvo doy e inclui o

principio de Pauli de forma a obter a seguinte relacao:

2 1

doy = doy (u279)d;2 [b“— (v’f—az)zrf, (B.1)

no intervalo onde a raiz quadrada € real e diferente de zero. Os termos a e b sdo escritos da
seguinte forma:

a* = v +u3 + 27 -iircos (B.2)

1

P =22 — (7 -@)Z] ?sin#, (B.3)

onde 6 o angulo de espalhamento, v; e v} as velocidades do projétil antes e depois da colisdo no

referencial do laboratério, v, € v’2 as velocidades do alvo antes de depois da colisio no referencial
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do laboratodrio, u; é a velocidade do alvo (i; = v> — V) antes da colisdo no referencial do centro
de massa e V a velocidade do centro de massa. Na Figura B.2 estdo ilustrados os sistemas de

referéncia e as representacdes dos vetores antes e depois da colisdo como utilizados por Sigmund
(1982).

Referencial | Antes da colisio | Depois da colisdo
v
2
= 1\ / \1? b4 e 7
Laboratério| —L+=-17" | ==--- N
S %
v,
— —
Centro de L T g e
massa S P
_;/’—_’ .‘;' i _}\‘
uy=v; =V u'y

Figura B.2 — Ilustrag@o dos sistemas de referéncia utilizados na corre¢dao dada pelo principio de
Pauli (Adaptada de (SIGMUND, 1982))
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C EQUIPAMENTO PARA MEDIDAS DE MEIS - LII-UFRGS

(a) Camara de analise (camara principal); (b) Pré-camara;

(c) Haste de transferéncia;

Figura C.1 — Equipamento para experimentos com a técnica de MEIS do Laboratério de Implan-
tacdo I6nica da UFRGS.

Na Figura C.1 é mostrado o equipamento de MEIS do Laboratério de Implantacao
I6nica (LII) da UFRGS que consiste de uma camara de andlise (Fig. C.1 (a)) em ultra-alto
véacuo (pressio < 10~ mbar). Esse regime de vicuo é necessario para andlises de superficies,
contudo a técnica pode operar normalmente em alto vicuo (pressdo < 10~% mbar). A cAmara
de analise conta com uma pré-camara (Fig. C.1 (b)), onde as amostras sdo introduzidas com o
auxilio do extensor (Fig. C.1 (d)) antes de serem transferidas para a cAmara principal por meio
da haste de transferéncia (Fig. C.1 (c)). Para preservar o vicuo da cadmara principal as amostras
sdo carregadas na pré-camara onde sao submetidas a um pré-vacuo com pressao da ordem de
10~* mbar. Além disso, o carregamento na camara de anélise € realizado cerca de 24 h antes da
realizacdo do experimento. Seguindo os procedimentos citados obtém-se uma pressao de 1.4 x
10~7 mbar na cimara de anlise.

Na Figura C.2 sdo exibidas fotos dos principais componentes do sistema de deteccao

utilizados na técnica MEIS. Os fons retroespalhados na amostra (Fig. C.2 (b)) passam por trés
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P

| | e
(a) TEA; (b) Goniémetro, porta amostra e amostra;
(c) Fenda de entrada do TEA; (d) Fenda de saida do TEA;

(e) MCP; (f) PSD;

Figura C.2 — Sistema de deteccao de ions para experimentos com a técnica de MEIS do LII da
UFRGS.

estigios antes de serem detectados. Primeiro eles entram por uma fenda horizontal (Fig. C.2 (¢))
na entrada do TEA (do inglés Toroidal Electrostatic Analyzer) (Fig. C.2 (a)) que possui uma
abertura angular de 30 graus onde serdo selecionados em energia e angulo. Como o detector do
sistema MEIS do LII esta centrado em 120 graus somente os ions retroespalhados entre 105 a
135 graus passam pela fenda. Uma vez dentro do toroide os fons tem sua energia selecionada
por meio de um campo eletrostatico. Esse campo € produzido aplicando-se uma diferenca de
potencial entre os eletrodos toroidais V), e —V),, onde V), corresponde ao potencial de passagem.
A energia do ion € selecionada mediante a variacdo desse campo eletrostético, sendo que a
energia de passagem E), € dada por:

E, =KV, (C.1)

onde Kk € a constante de proporcionalidade do TEA dada pela seguinte razdo 100 keV/6 kV (a
varredura de energias € automatizada via software de aquisi¢do dos dados). Os fons que possuem
energia suficiente para serem defletidos pelo TEA passam por uma segunda fenda (Fig. C.2
(d)) e incidem sobre as placas de micro-canais (MCPs do inglés Micro-Channel Plates) (Fig.
C.2 (e)). As duas placas MCPs utilizadas no sistema sdo constituidas de matizes de tubos e
vidro (canais) com diametros internos de 25 pm e superficies resistivas internas que maximizam
a taxa de elétrons secunddrios. Dessa forma cada fon que interage com a primeira placa gera
varios elétrons secunddrios. Essa nuvem de elétrons € acelerada até a segunda placa devido a
diferenca de potencial de 1.6 kV que € aplicada sobre o conjunto e nela sao produzidos mais
elétrons secundérios. A escolha do valor de tensao de operacdo estd relacionada ao melhor ganho
possivel no sistema em questdo, onde a aplicacao de tensdes mais elevadas pode provocar mal

funcionamento da MCP, como actimulo de cargas e posteriores descargas elétricas (a eficiéncia
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da MCP € de 4 a 60% para fons positivos com energia de 50 a 200 keV). Finalmente, a nuvem de
elétrons gerada nas MCPs chega ao detector sensivel a posi¢ao (PSD do inglés Position Sensitive
Detector) (Fig. C.2 (f)) que registra as informagdes de energia e angulo da nuvem de elétrons e
consequentemente do ion retroespalhado que a originou. Basicamente o PSD € constituido de
dois conjuntos de eletrodos triangulares que sdo eletricamente isolados. Os tridngulos adjacentes
sdo interligados por um circuito resistivo e capacitivo (RC) e os tridngulos das extremidades sdo
ligados a pré-amplificadores sensiveis a carga. Essas trés etapas de deteccdo podem ser vistas na
Figura 3.5.
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D RESULTADOS DE MEIS AMOSTRA AEB

Na Figura D.1 sdo mostrados os espectros de MEIS para as energias entre 60 e 120 keV
que foram produzidos pelas medidas sobre a amostra B que possui uma espessura de 20 nm para o
filme de platina. Para cada energia sdo mostrados os dados experimentais e simulacdes do tipo full
MC (realizadas com o programa PowerMEIS-3) para os trés angulos de retroespalhamento 107,

118 e 128 graus. No caso das medidas a 60 keV (Fig. D.1 (a)), mais precisamente no espectro a
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Figura D.1 — Espectros de MEIS da amostra B para os angulos de retroespalhamento de 107,
118 e 128 graus) adquiridos com as seguintes energias: (a) 60 keV, (b) 90 keV e
(c) 120 keV. Os circulos pretos sdo os dados experimentais e as linhas vermelhas
sdo as simulacdes do tipo MC completas obtidas com o programa PowerMEIS-3
(retirada de (SELAU et al., 2020)).

107 graus, é possivel observar um maximo na regido préxima da borda de menor energia do sinal

do metal. Este efeito € devido a artefatos originados do algoritmo de espalhamentos multiplos
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atualmente implementado no programa PowerMEIS-3, que conecta as trajetdrias de entrada e
de saida. Esses efeitos estdo sendo investigados pelo autor do programa e sdo importantes para
baixas energias e angulos de detec¢do rasantes. Testes adicionais com o programa TRBS, que
ndo € baseado em trajetérias conectadas, foram feitos e mostraram que tais efeitos sdo de menor
importancia para a atual faixa de energia. Além disso, veremos que esse efeito € magnificado pela
espessura da amostra, visto que na medida realizada sobre a amostra mais fina para a energia de
60 keV (Fig. D.2 (a)) ndo temos um efeito tdo elevado como na de 20 nm. Nas Figuras D.2 e D.3
sdo mostrados os espectros medidos sobre a amostra de filme de platina com espessura de sete
nanometros (amostra A) com as energias entre 60 e 250 keV, e dngulos de retroespalhamento de
110, 120 e 130 graus. As linhas vermelhas correspondem as simulag¢des do tipo MC completas

realizadas com o programa PowerMEIS-3.
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Figura D.2 — Espectros de MEIS da amostra A para os dngulos de retroespalhamento 110, 120
e 130 graus, medidos com as seguintes energias: (a) 60 keV, (b) 80 keV, (c) 100
keV, (d) 120 keV e (e) 140 keV. Os circulos pretos sdo os dados experimentais € as
linhas vermelhas sdo as simulagdes do tipo MC completas obtidas com o programa
PowerMEIS-3 (retirada de (SELAU et al., 2020)).
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Figura D.3 — Espectros de MEIS da amostra A para os angulos de retroespalhamento 110, 120 e
130 graus, medidos com as seguintes energias: (a) 150 keV, (b) 160 keV, (c) 180

keV, (d) 200 keV e (e) 250 keV (retirada de (SELAU et al., 2020)).
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E CARACTERIZACAO DE NPS OXIDADAS

Neste apéndice serdo relatadas as primeiras etapas do estudo de caracterizacao de
nanoparticulas (NPs) de platina (Pt) e palddio (Pd). Esse estudo foi planejado para ocorrer em
trés etapas: Primeira - obtencdo do melhor regime de deposi¢do das NPs sobre o substrato
de 6xido de silicio crescido (Si0,); Segunda - Caracterizacao pela técnica MEIS (do inglés
Medium Energy Ion Scattering); Terceira - Oxidagdao das NPs com oxigénio dezoito seguido da
caracterizagdo pelas técnicas MEIS e XPS (do inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy), bem
como a obtenc¢do do perfil de oxidacgado pela técnica de reagdo nuclear (NRP do inglés Nuclear

Reaction Profiling).

E.1 INTRODUCAO

A caracterizacdo de nanoestruturas tem alto grau de complexidade como mostram
Baer et al. (2013). Os autores salientam a necessidade da combinacao de vérias técnicas (e.g.
MEIS, XPS, Scanning Probe Microscopy, Secondary lon Mass Spectroscopy — SIMS, X-ray
Diffraction — XRD) para a caracterizacdo de NPs. Dentre os estudos sobre NPs bimetalicas sdo
destacados os trabalhos realizados com diferentes composi¢des de Pt e Pd. Com as técnicas
de XPS em conjunto com EXAFS (do inglés Extended X-ray Absorption Fine Structure), o
grupo de pesquisa do Laboratério de Espectroscopia de Elétrons (LEe™) da UFRGS mostrou
que estes metais formam uma estrutura do tipo Pt@Pd (nomenclatura utilizada na literatura para
designar a configuragdo caroco@casca, logo Pt@Pd significa que as NPs possuem um carogo
de platina e casca de palddio) quando submetidos a tratamentos térmicos (BERNARDI, 2010;
BERNARDI et al., 2010; BERNARDI et al., 2011). Em outro trabalho do mesmo grupo, foram
testadas diferentes combinacdes de ligas de Pt e Pd suportados em dois substratos distintos
(carbono e silica) como catalizadores para a quebra do gas NO, (SCHAFER et al., 2017). O
NO,, quando comparado aos demais gases provenientes da queima de combustiveis (e.g. CO,),
¢ o gds mais prejudicial a satude, pois apresenta alta dissociacao de lipidios, causando problemas
dermatoldgicos (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009; IMANAKA; MASUI, 2012). Além disso,
a sua oxidacdo na atmosfera promove chuvas 4cidas que prejudicam fauna e a flora. Uma
alternativa para esse problema seria a reacdo de conversdo do NO, em nitrogénio e oxigénio
que necessita da utilizagdo de catalizadores devido a sua alta energia de ativagdo (364 kJ/mol).
Contudo, como pode ser visto na Figura E.I, a reacdo promovida por NPs de Pt e Pd com
diferentes combinagdes carogo e casca tem sua eficiéncia reduzida para 50% em menos de 20
minutos. Uma possivel explicagdo para este efeito seria a oxidacdo das NPs pelo O, gerado na
reacdo.

Entender os mecanismos da oxidacdo das NPs é um tema muito relevante para o

combate aos efeitos nocivos do NO tanto a satde da populagdo quanto ao meio ambiente. Para
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Figura E.1 — Taxa de conversdo do NO em N, e O, em funcao do tempo (Adaptada de (SCHA-
FER et al., 2017)).

isso foi planejado desenvolver uma metodologia de caracterizagdo 3D das NPs com a técnica de
perfilometria por reagdo nuclear (NRP). Essa técnica vem sendo utilizada na literatura para a
obtenc¢ado do perfil de difusdo do oxigénio-18 em sistemas planares como no trabalho publicado
por Sulzbach et al. (2019). Nesse trabalho foi utilizado o bombardeamento de prétons sobre
as amostras de filmes de titdnio oxidado. Os prétons com energia de 151 keV promovem a
ressonancia da reagdo 180( p, o) I5N sobre o niicleo do '30. Nesse processo temos a produgdo
de um nicleo instdvel de '°F, que emite uma particula & com energia aproximadamente de 3.4
MeV, que decai para um ndcleo de N Essa ressondncia tem somente 50 eV de largura a meia
altura e aumenta em pelo menos 103 vezes a se¢do de choque diferencial da reacdo. Dessa forma,
a reacdo nuclear para o 130 torna possivel a determinagdo do perfil de difusdao em NPs (raio
da ordem de 5 nm) previamente oxidadas em ambiente controlado, enquanto a técnica MEIS
permite analisar forma e composi¢des das NPs antes e depois desses tratamentos.

Nas proximas se¢des serdo reportados os procedimentos experimentais e resultados
preliminares obtidos na primeira e segunda etapa do estudo das NPs de PtPd. Contudo, devido a
interrupcao das atividades presenciais (margo de 2020 até a data atual) promovida pela pandemia
da COVID-19 ndo foi possivel concluir a parte final da segunda etapa prevista, bem como toda a

terceira e decisiva etapa do estudo.

E.2 DEPOSICAO DAS NPS

As NPs sao constituidas por uma liga de palddio e platina e possuem em média um
diametro de 6 nm. Elas foram preparadas com base no processo ja estabelecido na literatura para
a producdo de NPs contendo ligas de metais (MORALIS et al., 2012). Esse processo utiliza a
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redugdo quimica (4cido ascorbico como agente redutor e citrato de sédio como estabilizante)
dos sais metélicos diluidos em dgua deionizada para obter uma solug¢do aquosa onde as NPs
estdo suspensa de forma uniforme (solucdo denominada coloide). Logo apds ser produzido o
coloide foi gotejado de forma a cobrir toda a superficie do substrato j& montado no spinner.
Cada lamina do substrato de 6xido de silicio crescido e/ou 6xido de silicio nativo sobre silicio
(1 0 0) com dimensodes aproximadas de 1 cm x 1 cm foi previamente limpo pelo processo
RCA completa (processo de limpeza quimica utilizada para remover compostos organicos e
metélicos que contaminam um substrato) seguindo os procedimentos apresentados na pagina
do Laboratério de Microeletronica (2021). Tanto o processo de producdo do coloide como os
procedimentos adotados com o spinner ocorreram a temperatura ambiente. O conjunto substrato
e coloide foram rotacionados com o acionamento do spinner, o qual trabalha com dois estagios
de rotacao distintos: no primeiro a velocidade angular (®;) é mantida constante por um periodo
de tempo ?1; no segundo € variada a velocidade até atingir um valor determinado m», a velocidade
angular varia de @, até @, em um periodo de tempo #,. Os regimes de deposicao testados no
presente trabalho sdo expostos na Tabela E.2. Apds depositadas todas as amostras passaram
por um processo de secagem em uma cimara de vdcuo (pressdo de aproximadamente 10~

mbar produzida por uma bomba mecanica) por cerca de 24 horas. Na tabela sdo apresentadas as

Tabela 3 — Regimes de deposi¢ao das amostras de NPs.

0y h ) 5] F(\;(\;I:I/l;/l
(RPM) (s) (RPM) (s) Pt Pd
Si0, nativo PtPd-1 1500 18 3500 60 14 17
PtPd-2 1500 18 3500 30 15 15
PtPd-3 1500 18 3500 30 14 15
PtPd-4 2000 18 7000 30 16 26
Si0, crescido  PtPd-5 1000 18 3500 30 PI PI
PtPd-6 560 18 3500 30 36 PP
PtPd-7 1500 18 3000 30 PI PI

PI = Pico Indefinido — PP = Presenca de Platd.

Substratos Amostra

medidas da largura a meia altura (FWHM) dos sinais metélicos retiradas diretamente dos dados
experimentais obtidos pela técnica de RBS. Foram produzidas quatro copias para os regimes
denominados PtPd-3 e PtPd-4 (sobre 6xido de silicio crescido), visto que eles possuem condicdes
de deposicao que mais se aproximam das adotadas por Paes et al. (2017). O substrato de 6xido de
silicio crescido se mostrou mais eficaz nas andlises realizadas no estudo de filmes finos de platina
(amostra B) apresentado no Capitulo 3, visto que o platd produzido pelo sinal do Si do 6xido
crescido fornece uma boa referéncia para as normalizagdes das alturas das simulagdes. Isso se
deve a composi¢ao amorfa desse composto e, por isso, ndo promove efeitos de canalizacdo como
pode ocorrer no caso do substrato de Si que € cristalino de orientacao (100). Na Figura E.2 sao

mostrados os espectros de RBS obtidos para as quatro réplicas do regime PtPd-3, que apresentou
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Figura E.2 — Espectros de RBS das amostras produzidas com o regime de deposi¢do denominado
PtPd-3 medidos com feixe de He* 1.2 MeV . Os circulos pretos correspondem a
primeira medida realizada sobre a respectiva amostra € os pontos azuis correspon-
dem a uma segunda medida realizada nas amostras a e d.

a menor largura em energia para ambos sinais metdlicos (Tab. E.2). A quantidade de material
depositado sobre o substrato € muito pequena como pode ser visto pelo nimero de contagens dos
sinais metdlicos quando comparados ao sinal do silicio do SiO, crescido (com tipicamente trés
mil contagens). O espectro referente a amostra PtPd-3a apresentou certa estrutura para energias
abaixo dos sinais metdlicos, a qual ndo foi percebida nos demais espectros com mesmo regime.
Os espectros possuem um pequeno background, contudo somente o primeiro espectro apresenta
uma estrutura que se assemelha a um plato. A figura também exibe duas medidas adicionais para
as amostras PtPd-3a e PtPd-3d (pontos azuis) que foram realizadas cerca de um ano e meio depois
da primeira medida (circulos pretos). A novas medidas conservam as caracteristicas apresentadas
pela medida anterior e, portanto, indicando a durabilidade das amostras apds serem submetidas a
medidas com feixes de fons. A estrutura apresentada na amostra PtPd-3a foi consistente, o que
descartou a possibilidade da sobreposi¢cdo do sinal do material que constitui o porta amostras
(caso o feixe incida em uma borda da amostra e parte deste colida com o metal do porta amostras).
Acredita-se que alguma alterac¢do na rotag@o do spinner possa ter originado esta estrutura. Devido
ao baixo valor de FWHM e menor background a amostra PtPd-3d foi selecionada para a segunda

etapa que envolve a caracterizacdo pela técnica MEIS.
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Figura E.3 — Espectros 2D MEIS da amostra PtPd-3d medidos com feixe de He™ 200 keV:
(a) varredura longa (VL) e (b) sinais metalicos (SM). As cores representam a
intensidade de fons retroespalhados em unidades arbitrarias.

E.3 CARACTERIZACAO DAS NPS - MEIS

Ap6s a triagem realizada na primeira etapa, a amostra PtPd-3d foi submetida a medidas
com a técnica MEIS no LII da UFRGS. Para essas medidas foram adotadas duas etapas distintas:
1) Varredura longa (VL) - que engloba os sinais dos metais e parte do platd do Si correspondente
ao oxido de silicio crescido; 2) Sinais metalicos (SM) - que restringe o intervalo de energias
de forma a focar nos sinais de palddio e platina. Na Figura E.3 s@o mostrados dois mapas 2D
das medidas de MEIS realizadas com feixe de He™, energia de 200 keV e corrente de feixe de
aproximadamente 10 nA. Com essa corrente foram necessarias quatro horas para obter o mapa
com a VL (Fig. E.3 (a)) e oito horas no caso do mapa dos SM (Fig. E.3 (b)). Cabe ressaltar que
as medidas foram realizadas em dias distintos (problemas como falta de luz, rompimento do
filamento do acelerador de fons foram registrados). As principais caracteristicas técnicas para a

aquisicdo desses espectros sao apresentadas na Tabela 4. O mapa com a varredura longa (Fig.

Tabela 4 — Condicdes para aquisi¢do dos espectros de MEIS das NPs.

. . . Pressao

Energia Energia PAcinas Numero cAmara

Medida ~feixe inicial egne o de Contador 47 %
(keV) (keV) g varreduras p p

(mbar)

VL 200 192 40 2 1 x10* 48 x 1078
SM 200 192 11 11 1 x10* 68 x 108
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Figura E.4 — Espectros MEIS medidos com feixe de He™ 200 keV sobre a amostra PtPd-3d. Os
angulos de retroespalhamento utilizados nos cortes foram de 110, 120 e 130 graus.
Os circulos e pontos correspondem respectivamente aos dados experimentais da
varredura longa (VL) e da regido dos sinais metélicos (SM) com Ey;, de 0.1 keV,
respectivamente.

E.3 (a)) confirma que existem poucas nanoparticulas distribuidas na superficie da amostra, uma
vez que os sinais da Pt e do Pd sdo pouco visiveis por possuirem poucas contagens quando
comparados ao sinal do Si. Essa diferenca pode ser melhor vista nos cortes angulares da medida
de VL apresentados na Figura E.4. Esses cortes seguiram o procedimento padrdo que consiste
em escolher como angulos principais 110, 120 e 130 graus, largura angular (A®) de quatro graus
e bin em energia (Epiy) de 0.1 keV. Os espectros exibidos na Figura E.4 apresentam uma baixa
estatistica que prejudica a andlise comparativa com simulagdes, uma vez que os formatos dos
sinais ficam pouco definidos e, assim podem levar a conclusdes equivocadas sobre a estrutura
das NPs. Dessa forma, se faz necessario adotar alguns procedimentos, que serdo apresentados
na sequéncia, para minimizar a baixa estatistica além de permitir a remoc¢ao do backgroud
apresentado. Primeiramente foram refeitos os cortes angulares alterando o bin em energia, o que
permite minimizar os efeitos da baixa estatistica como pode ser visto nos novos espectros da
Figura E.5. Na figura vemos que esse processo de troca de bin equivale a uma soma em canais e,
dessa forma, reduz a quantidade de pontos experimentais suavizando o ruido presente nos dados.
Cabe ressaltar que na Figura E.5, as contagens foram divididas por um fator cinco com o intuito
de manter a escala utilizada no grafico da figura anterior (Fig. E.4), uma vez que a troca de bin

também afeta a altura dos dados. Apds a mudanca no Ey;, foi possivel definir uma linha média
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Figura E.5 — A mesma que da Figura E.4 com Ey;, de 0.5 keV.

de background, que forneceu o valor a ser reduzido de todos os valores de contagens dos pontos
de cada espectro. Finalmente, sdo obtidos os espectros exibidos na Figura E.6, que possuem
menor ruido e estdo deslocados no eixo das contagens devido a remocao do background.

Uma vez que foram minimizados os efeitos da baixa estatistica e removidos os back-
grounds, os espectros passam para fase de caracterizacao de forma e composicao. Para obter
essas caracteristicas das NPs foi utilizado o programa PowerMEIS-3 que permite a utilizacao de
diferentes modelos de estruturas e formatos das amostras para realizar a andlise dos espectros.
Inicialmente foram feitas algumas simulagdes com diferentes modelos de NPs (liga (PtPd),
Pt@Pd, Pd@Pt, Pt@PtPd e Pd@PtPd) que sdo exibidos na Figura E.7. Em todos os modelos foi
conservada a quantidade de cada metal, logo todos os modelos possuiam o mesmo niimero de
atomos de Pt e Pd distribuidos nas diferentes estruturas. Entretanto, os modelos citados foram
ineficientes na descri¢do dos dados experimentais. Com base nos testes realizados optou-se por
um novo modelo do tipo Pty sPdg» @Pty 4Pdg ¢ com as seguintes caracteristicas: raio total de
2.8 nm; raio do caroco de 1.6 nm e densidade de 19.61 g/cm?; espessura da casca de 1.2 nm e
densidade de 15.86 g/cm?>. Na Figura E.8 sdo mostrados os melhores ajustes obtidos com esse
modelo. Nos gréficos correspondentes aos SM sdo indicados os valores de szed obtidos para os
ajustes. Por apresentarem valores muito elevados, os xrzed indicam que o modelo deve ser aprimo-
rado ou uma possivel mistura de modelos possa ser necessaria. As simulacdes dos SM foram
normalizadas em relac@o aos sinais do Si presentes nos espectros de VL. Esse procedimento

foi adotado para obter a densidade areal de NPs distribuidas sobre o substrato, contudo como
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Figura E.7 — Simulacdes MEIS realizadas com o programa PowerMEIS utilizando-se diferentes
modelos de nanoparticulas. Os modelos possuem a mesma quantidade de 4tomos
de Pt e Pd que sdo redistribuidos em cada modelo de acordo com a estrutura.
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Figura E.8 — Espectros MEIS (a) varredura longa e (b) sinais metalicos medidos com feixe de He*
200 keV da amostra PtPd-3d. Os circulos e pontos correspondem respectivamente
aos dados experimentais com Epj, de 0.5 keV. A linha vermelha corresponde a
simulagdo obtida para cada angulo de retroespalhamento utilizando o modelo de
NPs inserida na figura. A linha preta tracejada serve como um guia visual da posi¢ao

zero do eixo y dos graficos.

os espectros VL e SM foram obtidos em dias distintos ndo se pode garantir a confiabilidade na
determinacgdo dessa grandeza. Isso se deve as possiveis diferencas nas condi¢des do acelerador

(como energia inicial, corrente do feixe, etc) e camara de andlise (vicuo da camara principal).

E.4 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse estudo foi obtido o melhor regime de deposicao das NPs de PtPd sobre o subtrato
de 6xido de silicio crescido de forma a produzir quatro amostras. Dentre elas foram selecionadas
trés amostras que apresentaram sinais metalicos estreitos em comparagao a resolucdo da técnica
de RBS, ou seja, as medidas indicaram a obtencdo de uma monocamada de NPs sobre o
substrato. Além disso, com essa técnica foi possivel atestar a estabilidade das amostras dentro
de um intervalo de um ano e meio. Isso se deve a invariancia das caracteristicas dos espectros

produzidos por RBS sobre a mesma amostra (primeira medida realizada poucos dias depois da
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deposicao e a segunda realizada um ano e meio depois da primeira aquisi¢do). A amostra que
apresentou menores larguras a meia altura dos sinais metélicos foi encaminhada para o sistema
MEIS do LII para a etapa de caracteriza¢do de composi¢ao e estrutura. Devido a baixa quantidade
de NPs distribuidas na superficie o tempo de aquisi¢do de dados pela técnica MEIS foi de 12
horas. Mesmo assim, os espectros apresentaram baixa estatistica e devido aos problemas de
falta de luz o protocolo de medida sofreu adaptacdes que vieram a prejudicar a analise. Foi
investido tempo computacional para amenizar os problemas ligados a baixa estatistica e remog¢ao
de background, contudo novos experimentos devem ser realizadas para que se possa obter a
forma, composi¢do e distribui¢do das nanoparticulas pela técnica MEIS. Como perspectiva
futura deve-se retomar a atividade experimental presencial realizando-se novas aquisi¢des de
dados de MEIS sobre as trés amostras. Concluida essa etapa, poder-se-a oxidar as NPs e realizar
as caracterizagdes por MEIS, XPS e NRP. Alternativamente, o grupo de pesquisa do LII estd
desenvolvendo um algoritmo de identificacdo de espectros de MEIS baseado em Deep Learning

que podera ser utilizado na caracterizagao dos espectros de NPs.
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