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Resumo

A formacao de uma nuvem de electrdes no interior dos aceleradores de
particulas leva a deterioracdo da qualidade do feixe de particulas. Esta nuvem é o
resultado da ionizacdo do gds residual pelo feixe de particulas e pelos electrdes
resultantes da colisdo do feixe com as paredes internas do acelerador. Os electrdes da
nuvem electréonica, ao colidirem com as paredes do sistema de vacuo, sdo
multiplicados de acordo com a taxa de producdo de electrdes secundarios da
superficie (SEY) e interagem com o feixe de alta energia, reduzindo desta forma a sua
qualidade.

Uma forma de prevenir a deterioragdo do feixe é empregar materiais que sejam
emissores pobres de electroes secundarios. De entre as vdrias solucdes até ao
momento conhecidas, os revestimentos de carbono depositados por catodo
magnetrdao parecem ser a solu¢gdo mais promissora [1, 2]. Contudo, mais tarde
detectou-se um aumento da SEY destes materiais em funcdo da exposicao prolongada
ao ar, ndo tendo por isso sido encontrada a solucdo ideal. Nesse sentido o trabalho
aqui desenvolvido pretende ser uma contribuicdo, que se espera significativa, para o
estudo e compreensdo destes processos. Nesta Optica foi projectado, construido e
implementado um aparelho para medigdo da SEY de diversos materiais. Foram ainda
realizados testes de funcionamento do aparelho e da sua aptiddao para os estudos
previstos, tendo sido comprovada a sua fiabilidade.

As experiéncias foram realizadas a uma pressdo de 10° mbar em duas amostras
de grafite. As medidas efectuadas permitiram o estudo da influéncia de parametros
cruciais na taxa de emissdao de electrdes secunddrios, nomeadamente o angulo de
incidéncia do feixe de electrées e a rugosidade da superficie da amostra. Estudou-se
ainda a percentagem relativa de electroes reflectidos presentes na taxa de emissdo de
electrdes secundarios.

O aparelho desenvolvido foi acoplado ao aparelho multitécnicas da linha de
Investigacdo “Ciéncia e Engenharia de Superficies e Tecnologia de Vacuo” do CEFITEC,

proporcionando ao sistema mais uma forma de analise.



Abstract

The formation of an electron cloud inside particle accelerators leads to the
deterioration of beam quality. The e-cloud arises from beam losses and electrons
produced by collisions with the accelerator walls, both of which lead to the ionization
of the residual gas. When the electrons of the e-cloud collide with the vacuum
chamber walls, they are multiplied according to the secondary electron yield of the
surface (SEY) and interact with the high-energy beam, decreasing its quality.

One way of preventing the deterioration of beam quality is to employ materials
with low secondary electron emission. Among several feasible solutions, carbon
coatings deposited by magnetron sputtering seem to be the most promising [1, 2].
However the ideal candidate has yet to be discovered, as further studies regarding
secondary electron emission revealed an increase of the SEY as a function of air
exposure time. In light of this observation, the work carried out in the duration of this
thesis hopes to aid the study and comprehension of these processes. A device for
measuring the SEY of a given material was projected and manufactured. Furthermore,
tests were carried out on the device, testifying to its reliability and accuracy.

Experiments were performed on two different types of graphite, at a pressure
of 10° mbar. The measurements taken enabled the study of key parameters in the
secondary electron emission vyield, specifically the electron beam incidence angle and
sample surface roughness. Moreover, an experiment was carried out in order to
determine the relative percentage of backscattered electrons in the total secondary
electron yield.

The device created was mounted on the multitechnique surface analysis system
of the CEFITEC research group of “Surface Science and Engineering and Vacuum

Technology”, enabling the system to perform a new type of surface analysis.
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1. INTRODUCAO

O trabalho realizado para a presente dissertacdo desenvolveu-se no ambito de
uma colaboracdo cientifica com o CERN em que o objecto ultimo é analisar os
diferentes tipos de revestimentos e superficies usados. Por outro lado, pretende-se
compreender o fendmeno da emissao de electroes secundarios e da sua dependéncia
com diferentes tratamentos da superficie, tendo como finalidade a descoberta de
materiais e revestimentos que apresentem uma baixa taxa de emissdao de electrdes
secundarios, responsaveis pela formacdo da indesejavel nuvem de electrdes.

A emissdao de electroes por solidos e superficies pode ser induzida por vaérios
meios: temperaturas altas, campos eléctricos fortes e bombardeamento com fotdes ou
particulas, particularmente particulas carregadas. O fenédmeno, conhecido por emissao
de electrées secunddrios, foi descoberto em 1902 por Austin e Starke, enquanto
estudavam a reflexdo de electrbes nos metais [3].

A formagdo de uma nuvem de electrdes no interior de um acelerador de
particulas pode induzir um vasto leque de processos indesejaveis que levam a
deterioracdo da qualidade do feixe de particulas: aumento da emitancia (razdo entre a
energia irradiada por um material e a energia irradiada pelo corpo negro a mesma
temperatura [4] ), acoplamento entre trens de impulsos do feixe e sobrecarga térmica,
que por sua vez resulta num aumento de pressao e subsequente dispersao do feixe no
gas residual.

A indesejada nuvem de electrdes é devida a ionizacdo do gas residual pelo feixe
de particulas e pelos electrées resultantes da colisdo do feixe com as paredes do
acelerador. Os electrées da nuvem electrénica (i.e. electrées primarios), ao colidirem
com as paredes do sistema de vdcuo, sdo multiplicados de acordo com o racio de
producdo de electrdes secunddrios da superficie e interagem com o feixe de alta
energia, reduzindo desta forma a sua qualidade.

A taxa de emissdo de electroes secunddrios (SEY) é definida como sendo o
nimero de electrdes emitidos por electrdo incidente. E conhecido da literatura que se
a SEY das superficies interiores do acelerador for menor que o limiar de 1.3, a nuvem

de electrdoes pode ser completamente suprimida [5]. Este limiar é caracteristico dos



metais puros, mas infelizmente ndo das superficies técnicas (i.e. as que resultam da
maquinagao necessaria para produzir partes para vacuo), que apresentam uma SEY
mais elevado.

Obter materiais ou revestimentos que apresentem uma taxa de emissao de
electrdes secundarios pequeno é um dos principais objectivos do estudo de superficies
tecnolégicas e, de entre as vdrias alternativas até ao momento conhecidas, os
revestimentos de carbono depositados por catodo magnetrdo parecem ser a solugao
mais promissora [1, 2]. Este facto deve-se ao pormenor do carbono, no seu estado
grafitico, ser um dos piores emissores de electrdes secundarios, apresentando uma
SEY aproximadamente unitdrio [6]. Porém, mais tarde detectou-se um aumento da SEY
em funcdo da exposicao prolongada ao ar. Desconhecem-se, até a data, as razdes para
as modificacdes da composicdo da superficie que s3do responsaveis por este
envelhecimento.

O trabalho desenvolvido constitui uma componente indispensavel deste
processo e consistiu no projecto, concepgdo, implementagao e realizagao de testes de
funcionamento de um aparelho para medicdo da taxa de emissdo de electrGes
secunddrios. Amostras de grafite foram usadas para testar o funcionamento do
aparelho implementado de modo a avaliar a sua aptidao para o estudo de amostras
tecnoldgicas, possuindo caracteristicas das superficies usadas nos aceleradores. O
aparelho de medicdo da SEY foi projectado de modo a ser possivel o seu acoplamento
ao aparelho multitécnicas da linha de Investigacdo “Ciéncia e Engenharia de
Superficies e Tecnologia de Vacuo” do CEFITEC. O aparelho multitécnica de analise de
superficies foi requalificado para incluir esta nova técnica de analise.

A dissertacdo encontra-se subdividida em seis capitulos. No segundo estdo
referidos os fundamentos tedricos indispensaveis para a compreensdo deste trabalho.
No terceiro capitulo é apresentado o aparelho e a técnica usada para medicdo da SEY,
e no quarto segue a sua implementagdao no sistema multitécnicas. Os resultados
experimentais e respectiva andlise perfazem o capitulo cinco. No ultimo capitulo sdo
expostas as conclusdes finais, bem como algumas considera¢des relativamente ao
trabalho desenvolvido e sugestdes de aperfeicoamento. Encontram-se ainda anexadas
os desenhos técnicos do aparelho desenvolvido, uma estimativa do orcamento do

projecto realizado e andlises adicionais de uma das amostras (i.e. grafite rugosa).



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo descrevem-se o0s conceitos fisicos essenciais para a

compreensao deste trabalho.

2.1 EmMISSAO DE ELECTROES SECUNDARIOS

Quando particulas carregadas electricamente, com energia suficiente, incidem
na superficie de um sélido, este Ultimo emite electrdes. Estes electrdes sao chamados
de electrbes secundarios, e os electrées incidentes sdao conhecidos por electrdes

primarios.
2.1.1 FENOMENOLOGIA BASICA

Uma das grandezas mais utilizadas no estudo do processo de emissao de
electroes secunddrios é a taxa de emissdo de electrées secundarios, também
conhecido pelo seu acrénimo SEY, do inglés Secondary Electron Yield.

Consideremos um feixe de electrdes focado na superficie de um alvo. A taxa
total de emissdo de electrdes secunddrios § (figura 2.1: total SEY) pode ser definida
como sendo a razdao entre a corrente total de todos os electrdes emitidos pela
superficie, Ir (i.e. electrdes secundarios verdadeiros, electrdes reflectidos
inelasticamente e electrdes reflectidos elasticamente), e a corrente de electrées do

feixe incidente, Ip:

I
§=-"L. (2.1)
Ip
A taxa de emissdo § depende fortemente da energia cinética e do angulo de

incidéncia do feixe incidente (i.e. primario), do material da amostra e do seu estado de

condicionamento e tratamento.



2.1.2 AsS PRINCIPAIS COMPONENTES DA TAXA DE EMISSAO DE

ELECTROES SECUNDARIOS

A emissao de electrdes secundarios é um dado importante para a microanalise
de superficies em areas de investigacdo fundamental, ciéncia, desenvolvimento e

aplicacdo tecnoldgica de materiais.
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Figura 2.1. Contribuig¢do efectiva de cada tipo de electrdo secunddrio para a SEY em fungdo
da energia do feixe incidente [7].

A imagem convencional da emissdao secunddria pode ser sintetizada do
seguinte modo: quando um feixe de electrdes primarios, Ip, colide com uma superficie,
uma certa porcao é reflectido elasticamente, Ipp (figura 2.1: elastically reflected
primaries), enquanto o restante penetra no material. Alguns destes electroes
difundem-se pelos dtomos no interior do material e sao reflectidos para fora deste.
Estes sdo denominados de electrées reflectidos inelasticamente (figura 2.1:
inelastically backscattered primaries), pois sdo electres que despenderam alguma da
sua energia em colisdes, cuja corrente corresponde alg;. Os restantes electrdes
interagem com o material segundo processos em cascata de difusdao e absorg¢do e estes

sao conhecidos como os electrdes secunddrios verdadeiros (figura 2.1: true



secondaries), cuja corrente designaremos por Ig. A figura 2.1 ilustra a contribuigdo
efectiva de cada tipo de secundario para a taxa de emissao de electrées secundarios
em fung¢ao da energia do feixe incidente.

Analisando as curvas do grafico da figura 2.1, conclui-se que a reflexdo elastica
¢ predominante a energias mais baixas, enquanto a energias mais elevadas
predominam as reflexdes inelasticas [8].

Por convencdao costumam definir-se duas regides de energia, em que os
electrdes secunddrios verdadeiros possuem uma energia inferior a 50 eV e os
reflectidos uma energia entre 50 eV e a energia do feixe incidente [9].

A taxa de emissdao de cada tipo de electrdao emitido pode entdo ser escrita

como [9],

IRE
Ip’ (2.2)
IRI
Ip’ (2.3)
I

o= —S,
Ip (2.4)

podendo definir-se deste modo a taxa de emissdo de electrdes secundarios por,

d=n+y+o. (2.6)

Na pratica, uma das formas de distinguir as diferentes origens dos electrdes
emitidos pela superficie e/ou sdlido baseia-se no conhecimento das gamas de energia
cinética caracteristicas de cada um deles, e dai as medidas separadas de g,y en. O
critério é baseado em trés regides fundamentais, na energia dos electrées secundarios
E, exibida por d§/dE. A figura 2.2 ilustra as gamas de energia dos trés componentes
da SEY para o caso de um feixe de electrées primarios com uma energia incidente

E, = 300 eV, que atinge a superficie de uma amostra de ago inoxidavel [9].
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Figura 2.2. Espectro da energia medida dé/dE de uma amostra de ago inoxiddvel a E, =
300 eV, incidéncia normal [9].

2.1.3 PROCESSO EMISSIVO DE ELECTROES SECUNDARIOS

VERDADEIROS

Os electrées secunddrios verdadeiros podem ser gerados de duas formas
distintas: pelo impacto directo de electrdes primarios do feixe incidente ou pela saida

de electrées reflectidos inelasticamente da amostra (figura 2.3).

Figura 2.3. Producdo de electrées secunddrios: (a) através da entrada de electrées primdrios
na amostra, e (b) pela saida de electrées reflectidos inelasticamente [10].



O fendmeno da emissdo de electroes secundarios é retratado como sendo um

processo fisico que ocorre em trés passos (figura 2.4):

1)

2)

3)

Geracdo de electrdes secunddrios internos através do impacto cinético
dos electrdes primdrios do feixe incidente, ou seja, um electrdo primario
penetra na amostra e excita um electrdo do material dissipando parte

da sua energia no processo;

Difusdo dos electrées secundarios internos pelo interior do material até
a superficie. Neste passo os electrées perdem energia nas colisdes

sucessivas com outras particulas (e.g. electrées, ides);

Escape dos electrdes secundarios pela interface sélido-vacuo.
Alcancando a barreira, apenas uma fraccdo dos electrbes gerados
conseguem escapar, nomeadamente aqueles que possuem energia
suficiente para vencer a funcdo trabalho do material para serem

emitidos.

Figura 2.4. Modelo do processo emissivo de electrbes secunddrios verdadeiros [34].



2.1.4 TAXA DE EMISSAO DE ELECTROES SECUNDARIOS EM FUNCAO

DA ENERGIA DO FEIXE INCIDENTE

A emissdo de um electrdo secundario de um material depende da transferéncia
de energia cinética de um electrdo primdrio para um electrdo da rede cristalina da
amostra. Desta forma torna-se evidente a ldégica de medir a taxa de emissdo de
electrées secundarios em fungdo da energia do feixe incidente (figura 2.5). Electrdes
primarios perdem energia em funcdo da profundidade de penetracdo através de

processos de difusdo e absor¢ao [8].

Figura 2.5. Taxa total de emissdo de electrées secunddrios § em fungdo da energia do feixe
incidente Ep [11].

Cada electrdo primario é capaz de gerar mais electrées secunddrios com o
aumento da sua energia, e consequentemente § apresenta um aumento inicial com o
aumento da energia do feixe incidente até um valor maximo 6™ . Contudo, a medida
gue a energia do feixe continua a aumentar, os electroes primdrios penetram mais
profundamente no material, de onde a maioria dos electrdes secundarios sao
origindrios. Quanto mais penetram no material, maior é a probabilidade dos electrdes
secunddrios sofrerem colisdes durante o seu percurso até a barreira sélido-vacuo (e.g.
electrdao-fondo, electrdo-electrdo). As colisbes sucessivas traduzem-se em perdas de

energia por parte dos electrGes secunddrios e, consequentemente, assiste-se a uma



diminuicdo do numero de electrdes emitidos, logo o valor de § decresce [6]. O
resultado deste processo é um grafico em forma de sino que é caracteristico da
maioria dos materiais. Um dos pontos significativos da curva do grafico é o valor
maximo da taxa de emissdo de electrGes secundarios, 6™, que ocorre a uma energia
primaria, Ep', para a qual a profundidade de penetragdo ¢ aproximadamente igual a

profundidade de escape [12].

2.1.5 LElI UNIVERSAL SEMI-EMPIRICA PARA A EMISSAO DE

ELECTROES SECUNDARIOS

A taxa de emissdo de electrdes secunddrios § (Ep) depende da taxa a que

electrdes secundarios sdo gerados em fungao da profundidade, n(z, E’) [13]:

1 dE
‘I’l(Z,E) = _E.E‘ (2.7)

em que s é o caminho medido ao longo da trajectdria do electrdo, dE /ds é o potencial
de paragem do electrao incidente, do inglés stopping power (i.e. taxa de transferéncia
de energia do electrdo para o material onde este se desloca) e € é a energia efectiva
necessaria para produzir um electrdo secunddrio. A probabilidade p(z) de que um

electrdo secundario gerado seja ejectado é entao,

p(z) = Ke_z/l ) (2.8)
onde K = 0,5 assumindo que os electrées secundarios sdo dispersos simetricamente

dentro do material e A é a profundidade de escape efectiva do electrdo secundario.

Desta forma,

6(Ep) = fn(z,E).p(z).dz. (2.9)



Para todos os materiais, a curva geral da taxa de 6(Ep) em fungdo de Ep
adopta a forma do grafico da figura 2.5. Como todas as curvas construidas com dados
experimentais possuem a mesma forma genérica, tem havido muitas tentativas para
providenciar uma descricao analitica do perfil. A forma mais simples seria assumir um
potencial de paragem constante (i.e. a energia do electrdo primario é dissipada dentro

do material de uma forma aproximadamente constante), e entao:

dE _ Epg

= 2.10
ds R’ ( )

onde R é a profundidade de penetragdo do electrdo incidente. Deste modo, a equac¢ao

2.9 transforma-se em,

_ 21— o-R/2 2.11
6=0,5 - .R(l e ) ( )

A distancia R como fungdo da energia Ep vem dada por,
B
R — ; (EP)TI , (2.12)

onden = 1,67 de acordo com Lane e Zaffarano, B = 76 nm para Ep em kilo electron
volts, e p é a densidade do material alvo em gramas por centimetro cubico [13].

Foi demonstrado que quando § = 6™,

>~

1

_ (1 _ _) (eR/* - 1), (2.13)
n

portanto paran =1,67 vem,

R=16141. (2.14)



Substituindo (2.14) em (2.12) obtemos,

0,60

El* ~ 1,33 (’%) : (2.15)

A substituicdo de (2.15) em (2.11) resulta na equacao,

sm ~ 233 <ﬂ> . (2.16)

Tem sido provado que §™/Ef* é uma constante caracteristica do material.
Como €e A ndo sdo geralmente conhecidos, estes tém que ser eliminados da
expressao. Isto pode ser feito combinando as equacgdes 2.11, 2.12, 2.15 e 2.16, que da

& /6, como fungdo de Ep/ER, que é independente do material [13]:

5 EP _0’67 m 1,67
— =1,28(—= (1 — e~1614(Ep/EF") ) _ (2.17)

Ep

Este resultado é conhecido como a “lei universal para a taxa de emissdao de electrdes
secunddrios” e fornece uma descricdo convencional da fenomenologia da emissdo de

electroes secundarios.

2.1.6 FACTORES DECISIVOS NA EMISSAO DE ELECTROES

SECUNDARIOS

Varios sao os parametros que influenciam a taxa de emissdao de electrdes
secunddrios numa amostra, nomeadamente o angulo de incidéncia do feixe primario
(i.e. o angulo que o feixe incidente perfaz com a normal a superficie) e a rugosidade da
superficie da amostra.

A taxa de emissdao de electrbes secundarios aumenta para angulos do feixe

incidente mais obliquos (8 < 80°). A razdo para este aumento pode ser entendida da



seguinte forma: se os electrdes primarios que incidem normalmente na superficie
libertam electrées secunddrios a uma profundidade média x,,, quando o angulo de
incidéncia alterar para 6, esta profundidade torna-se x,, cos 8 (figura 2.6). Menos

electrdes sdo agora absorvidos antes de atingirem a superficie.

Vacuum

X cosB Metal
m

Figura 2.6. Alteracdo da profundidade de penetragcdo consoante o dngulo de incidéncia
do feixe de electrées primdrios [8].

Um exemplo da variagao do valor da taxa de emissdo de electrdes secundarios
em funcdo da intensidade do feixe de electrbes primarios, para varios angulos de
incidéncia, pode ser observada na figura 2.7. Interessa salientar que este efeito

direccional ndo se verifica para energias primarias baixas (< 0,5 Ef* ) [8].
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Figura 2.7. Dependéncia de § na energia do feixe incidente para diferentes dngulos de
incidéncia [11].



Outro factor igualmente importante é o grau de rugosidade da superficie da
amostra. O desenho da figura 2.8 pretende ilustrar a trajectéria de uma particula
ejectada de uma superficie rugosa e de uma superficie plana: o electrdo deixa a
superficie plana sem perturbacdes, enquanto no caso da superficie rugosa, a particula
tem uma elevada probabilidade de ser interceptado pelas paredes envolventes. Deste
modo, quanto maior for a rugosidade da superficie, menos electrdes serdao

eficazmente ejectados, logo menor serd a taxa de emissao de electrdes secunddrios.

N o~
)

Figura 2.8. Comparacgdo da trajectoria de um electrdo emitido por uma superficie rugosa
e por uma superficie plana [8].

2.1.7 EFEITO DA NUVEM ELECTRONICA NOS ACELERADORES DE

PARTICULAS

O Large Hadron Collider (LHC) é o maior e mais complexo projecto construido
pelo ser humana até a data. Este faz parte das instalagdes do laboratério Europeu
CERN, localizado na periferia de Génova, na fronteira entre a Suica e a Franga, e
encontra-se dentro de um tunel com 27 km de circunferéncia, escavado a uma
profundidade de 100 m.

Os aceleradores de particulas de alta energia produzem feixes intensos de
particulas carregadas (e.g. feixes de electrbes ou protdes), com energias na ordem dos

GeV ou MeV, através do disparo de um feixe contra um alvo fixo ou pela colisdo de



dois feixes, visando a producdo de novas particulas e o estudo de fenédmenos de
dispersdao, em busca das leis fundamentais da fisica [14].

No canal destes aceleradores, por onde passa o feixe, uma nuvem electrdnica
pode ser gerada devido a uma variedade de processos (e.g. ionizagdo do gas residual,
fotoemissdo provocada pelo embate de fotGes provenientes de radiacdo sincrotron na
superficie do acelerador, e o mais relevante, um processo do tipo avalanche
envolvendo a aceleracdo de electroes no campo do feixe conjuntamente com uma
taxa de emissdo de electrdes secundarios médio superior a unidade), tal como

ilustrado na figura 2.9.

LOST or REFLECTED

1

Figura 2.9. Esquema alusivo a formagdo de uma nuvem electrdnica dentro de um acelerador de
particulas devido a fotoemissdo e emisséo secunddria [14].

A nuvem electrénica induz um nimero de efeitos indesejaveis: pode causar
instabilidades no feixe de protdes (no caso do LHC), pois estes sdo atraidos para a
nuvem de electrdes carregados negativamente, provocando um aumento do tamanho
do feixe ou até levando ao seu desvio; por outro lado, pode também conduzir a um
aumento de pressao devido a dessor¢dao estimulada por electrdes; uma sobrecarga
térmica devido a nuvem electrénica que se deposita no ecrd do feixe o que pode
incitar a perda das propriedades supercondutoras dos imanes do acelerador. Interessa
salientar que a acumulag¢do de electrées é mais pronunciada para feixes de particulas

carregadas positivamente (e.g. consistindo de positrées ou protdes).



2.2 GAIOLA DE FARADAY E POSSiVEIS CONFIGURAGOES

O aparelho agora conhecido como copo, gaiola ou cilindro de Faraday é
mencionado no trabalho fundamental de Maxwell, onde o autor explica a
“electrificacdo por inducdo” e ilustra um esquema de um objecto metdlico oco,
proposto por Faraday em 1849 [33].

A gaiola de Faraday é um aparelho de construcdo simples, utilizado para
capturar particulas carregadas (e.g. ides, electrdes), viabilizando deste modo a
medicdo da corrente através do seu acoplamento a um electrémetro. Estes aparelhos
sao construidos a partir de materiais condutores, adoptando normalmente uma forma
cilindrica oca (figura 2.10). Relativamente a sua construcdo, o orificio de entrada do
feixe tem que ser suficientemente grande para que o feixe possa entrar no copo sem
ser interceptado. O copo de Faraday é envolvido por outro cilindro maior, ligado a
terra, que tem o propdsito de servir de escudo electrostdtico e prevenir que cargas
externas atinjam o copo e interfiram na medicdo que se pretende fazer.

Quando o feixe primdrio incidente embate no fundo do copo, uma fraccdo nao
negligencidvel é reflectido com pouca ou nenhuma perda energética, e electrdes
secunddrios pouco energéticos sao gerados. A quantidade de electrdoes secundarios e
reflectidos depende principalmente do material de que é feito e o estado da superficie
do copo de Faraday, sendo aconselhavel o uso de materiais com uma taxa de emissado
de electrdes secunddrios baixo (e.g. grafite). Para prevenir o escape posterior dos
electrées gerados, muitos autores sugerem a construcdo de um copo de Faraday com
uma profundidade maior do que o didmetro, e aplicacdo de campos eléctricos e/ou
magnéticos supressores. Interessa salientar o facto que esta ultima medida ndo devera
ser aplicada quando o feixe primario é pouco energético, pois pode provocar o desvio

deste [33].
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Figura 2.10. Copos de Faraday. O simbolo H indica que o copo opera num campo magnético [33].

2.3 CANHAO DE ELECTROES E EMISSAO TERMIONICA

A fonte de electroes é um aparelho que produz, acelera e foca um feixe de
electrées que é direccionado para um alvo, que neste caso é a nossa amostra. Os
electrdes sdo obtidos por aquecimento do filamento devido a passagem de uma

corrente eléctrica — emissao termionica.

Posterior a emissao dos electrdes pelo catodo, estes sdo acelerados e focados
através dos eléctrodos do canhdo de electroes (e.g. eléctrodo de Wenhelt, eléctrodo

de extraccdo, eléctrodo de focagem e eléctrodo exterior) [15].

O catodo do canhdo de electrdoes é composto por um filamento, normalmente

de tungsténio ou tungsténio toriado.



A equacado de Richardson-Dushman relaciona a densidade de corrente de uma

emissdo termionica com a funcdo de trabalho e a temperatura do material emissor,
3]
j=AT? ekt (5.1)

onde A é designada por constante de Richardson, k é a constante de Boltzmann
(1.3806504x10'23J K'), T a temperatura do catodo em Kelvin e @ a sua fungio de
trabalho. A constante de Richardson deve ser multiplicada pela constante de correcgao
b que depende do material da amostra (tabela 1) [16].

Os electrdes sao emitidos do filamento com uma energia média igual a,
eV = kT (5.2)
em que k é a constante de Boltzmann (8.617343 x 10 eV K) e T a temperatura em
Kelvin. Por exemplo, a uma temperatura de emissao de 2850 K, os electrdes sao

ejectados do filamento com uma energia média de 0,25 eV [17].

Tabela 1. Fun¢do de trabalho e constantes de Richardson para vdrios materiais.

Material | ® [eV] | A*b [A cm? K?]
Molibdénio | 4.15 55
Niquel 461 30
Tdntalo 4.12 60
Tungsténio | 4.54 60
Bdrio 2.11 60
Césio 1.81 160
Iridio 5.40 170
Platina 5.32 32
Torio 3.38 70
Ba + W 1.56 1.5
Cs+W 1.36 3.2
Th+W 2.63 3.0



http://en.wikipedia.org/wiki/Electronvolt

3. Projecto e Concepc¢ao do Aparelho de Medicao da
Taxa de Emissao de Electroes Secundarios

Nesta seccdo vém descritos todos os processos relacionados com o projecto e
concepgao do aparelho de medigao da taxa de emissdao de electrbes secundarios,
desde os componentes constituintes aos métodos de medicdo das correntes que

possibilitam o posterior célculo da taxa de emissdo de electrées secundarios.

3.1 COMPONENTES DO APARELHO

Suporte Externo

Cilindro Isolador

Porta-amostras

Canhdo de Electroes

Eléctrodo Supressor

Copo de Faraday

Amostra

11

Autocolante de Carbono

Figura 3.1. Esquema do aparelho de medigdo da taxa de emisséo de electrées secunddrios
realizado em CorelDraw’.

O aparelho de medicdo que foi projectado para efectuar medicées da taxa de
emissao de electrdes secundarios é constituido por um canhdo de electrées, um porta-
amostras, um suporte para o porta-amostras, um copo de Faraday (parte superior e
inferior), um cilindro isolador para o copo de Faraday e um suporte externo (parte
superior e inferior). A unido de ambas as partes do copo de Faraday e do suporte

externo é feita através de uma rosca. O suporte para o porta-amostras e o cilindro



isolador foram construidos em Teflon com o propdsito de permitir o isolamento
eléctrico entre o copo de Faraday e o suporte externo, e entre o porta-amostras e o
copo de Faraday, de modo a ser plausivel a medicdo independente das correntes de

cada componente (ver secgdo 3.3). As restantes pegas foram confeccionadas em ago

inoxiddvel. (Para mais informacgdes consultar os desenhos técnicos na sec¢do Anexos.)

Figura 3.2. Desenho das pegas constituintes do aparelho de medi¢do da SEY. De dentro para fora:
suporte para o porta-amostras, porta-amostras, copo de Faraday, cilindro isolador, eléctrodo
supressor e suporte externo.

m ’



3.1.1 FILAMENTO DO CANHAO DE ELECTROES

O filamento do canhdo de electrdes existente encontrava-se danificado. Deste
modo, procedeu-se a elaboracdo de um filamento novo em tungsténio toriado?, o qual
foi posteriormente soldado a dois eléctrodos, que se encontram separados por uma

distancia de 10.8 mm.

Figura 3.3. Filamento do canhdo de electrées com uma geometria do tipo hairpin, um diGmetro
de 0,15 mm e uma altura de 9 mm. [18].

3.2 SIMULACAO DA TRAJECTORIA DOS ELECTROES EM SIMION®

Para compreender melhor o comportamento do feixe de electrdes no interior
do aparelho construido para medir a taxa de emissdo de electrées secundarios, foram
realizadas varias simulacdes recorrendo ao programa SIMION®. Este programa
possibilitou visualizar a trajectéria do feixe de electrdes desde o local da sua emissao
(i.e. filamento do canhdo de electrées) até a superficie da amostra. Mais além,
permitiu estudar a influéncia da tensdo aplicada aos eléctrodos no percurso do feixe,

bem como as relagdes existentes entre o potencial de cada eléctrodo.

! Goodfellow (W99/Th 1), W 145350/2



Figura 3.4. Imagem do feixe de electrdes em SIMION® com uma resolucdo de 0,1 mm (i.e. 1 ponto = 0,1
mm). Da esquerda para a direita: filamento, eléctrodo de Wenhelt, eléctrodo de extracg¢do, eléctrodo de
focagem, eléctrodo exterior, eléctrodo supressor, copo de Faraday e porta-amostras.

As simulagdes efectuadas possibilitaram a optimizacdo do valor da tensdo a
aplicar a cada eléctrodo do canhdo de electrdes (e.g. filamento, eléctrodo de Wenhelt,
eléctrodo de extraccdo, eléctrodo de focagem e eléctrodo exterior) e do aparelho de
medicdo da SEY (e.g. eléctrodo supressor, copo de Faraday e porta-amostras) de modo
a obter um feixe de electrées focado e centrado na amostra. Mais precisamente,
concluiu-se que os valores dptimos de funcionamento, para valores de energia do feixe

de electrdes entre 10 eV e 1000 eV, sao as seguintes:

V FILAMENTO = V FOCAGEM

. V wenner= 0,97 .V kocasem
Vv EXTRACCAO = V exrerior = 0

V SUPRESSOR — 0110 . V FILAMENTO



3.3 METoDOS DE MEDICAO DA TAXA DE EMISSAO DE ELECTROES
SECUNDARIOS

A forma como é avaliada a taxa de emissdao de electrdes secundarios é algo
muito diversificado. Analisando multiplos artigos [6, 19-23], constatou-se que ndo
existe um consenso geral no modo como a taxa de emissdo de electrées secundarios é
definido, medido e calculado. Consideremos o exemplo seguinte: alguns autores
incluem tanto os electrGes secundarios verdadeiros (i.e. electrdes ejectados da
amostra com uma energia inferior a 50 eV) como os electrdes reflectidos (i.e. electrdes
ejectados da amostra com uma energia superior a 50 eV) no cdlculo da taxa de
emissao de electrdes secundarios, enquanto outros reconhecem apenas a contribuicdo
dos electrdes secundarios verdadeiros, desprezando a dos electrdoes reflectidos
(elasticamente e inelasticamente).

Tendo em considerag¢do os aspectos mencionados, o aparelho foi projectado de
tal modo que é possivel medir a taxa de emissao de electrdes secunddrios usando dois
métodos diferentes. Além disso, a montagem experimental possui a vantagem de
incluir quatro tipos de porta-amostras removiveis, com inclina¢des diferentes (i.e. 0°,
30°, 45° e 60°), para que possa ser estudado a influéncia do angulo de incidéncia do

feixe de electrdes primarios na taxa de emissdo de electrdes secundarios (figura 3.5).

Figura 3.5. Fotografia dos vdrios porta-amostras.
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. Método 1

Figura 3.6. llustracGo do método de medi¢do das correntes Irc.e Ip.

O primeiro método para medir a taxa de emissdo de electrées secundarios
pode ser repartido em duas fases, permitindo a medida independente das correntes
total emitida e incidente. Numa fase inicial é aplicada uma tensdo negativa ao porta-
amostras e mede-se a corrente total de electrdes secundarios (I e I,) colectados nas

paredes do copo de Faraday (Ig¢),

IFC =Ib +IS (31)

A segunda fase deste método implica fazer um curto-circuito entre o porta-
amostras e o copo de Faraday, medindo-se novamente a corrente no copo de Faraday.

A corrente medida corresponde a corrente do feixe de electrdes incidente, Ip.



Sabendo os valores das correntes Ipc € Ip, o valor da taxa de emissao de

electroes secunddrios vem dado pela razao [22],

IFC _ Ib +Is

Ototal = K I (3.2)

. Método 2

2,
1

Figura 3.7. llustra¢Go do método de medigdo das correntes I- e I+.

Esta alternativa encontra-se subdividida em duas medi¢des distintas. Na
primeira o copo de Faraday é colocado a uma tensdo positiva, enquanto ao porta-
amostras é aplicada uma tensdo negativa. Consequentemente apds o feixe de
electrbes incidente colidir com a amostra, todos os electroes secundarios (i.e.
reflectidos inelasticamente, reflectidos elasticamente e verdadeiros) sdo repelidos e

atraidos para as paredes do copo de Faraday (figura 3.7).



A medicdo da corrente é efectuada por um electrémetro ligado ao porta-

amostras, e corresponde a:

L=1p—1I,—1I, (3.3)

em que Ip representa a corrente do feixe de electrdes incidente, I}, a corrente total de
electrées reflectidos e I a corrente de electrdes secunddrios verdadeiros.

O segundo caso implica ligar o copo de Faraday a terra e aplicar uma tensao
positiva ao porta-amostras, de tal modo que os electrdes menos energéticos (i.e.
verdadeiros electrées secundarios) sdo novamente atraidos para a amostra. Desta

forma, a corrente medida no porta-amostras (1) equivale a:

I, =1p—1,. (3.4)

6= = . (3.5)

Posteriormente analisou-se em mais pormenor a equacdo 3.5 e deparou-se, no
denominador, com uma subtracgdo da corrente de electrdes reflectidos I, a corrente
do feixe incidente Ip, 0 que ndo tem qualquer significado fisico. Mais além, certos
estudos indicam que [, pode ter uma contribuicdao na ordem dos 20 % para a medida
da SEY total, logo o erro cometido usando esta equacdo seria consideravel [7, 24]. Esta
contribuicdo foi analisada em mais detalhe no capitulo 5.

Outro erro cometido assenta no facto de, no segundo caso, a corrente de
electroes reflectidos, I}, gerar electrdes secundarios ao chocar com paredes do copo
de Faraday, sendo que estes sdo novamente atraidos para a amostra e medidos,
sobrestimando o valor da corrente medido I, . Deste modo, na fase de testes, decidiu-

se ndo recorrer a este método para medir a taxa de emissdo de electrdes secundarios.



4. IMPLEMENTACAO DO APARELHO PARA MEDICAO DA TAXA DE
EMISSAO DE ELECTROES SECUNDARIOS

Neste capitulo vem descrita a montagem experimental final usada para
efectuar as medicdes da taxa de emissdo de electrdes secunddrios, sendo feita uma
apresentacdo breve do aparelho multitécnicas e respectivo sistema de vacuo em que
se insere. Mais adiante é apresentado o procedimento a seguir para introduzir novas

amostras e/ou porta-amostras no aparelho desenvolvido.

4.1 SISTEMA MULTITECNICAS

O aparelho multitécnicas foi desenvolvido com o intuito de analisar as
particulas emitidas por diversas amostras. O sistema inclui as seguintes técnicas de
analise de superficies: espectroscopia de fotoelectrdes de raios-X (XPS), espectroscopia
de dispersdo de ides (ISS), espectroscopia de electrdes de Auger (AES) e espectroscopia
de massa de iGes secunddrios (SIMS). Também permite fazer analises em forma de
imagem e obter o mapeamento da funcao trabalho da superficie.

O sistema vem provido de duas camaras de vacuo: a camara de introducdo de
amostras e a camara de analise. A cdmara de andlise, em aco inoxidavel 304L,
encontra-se forrada interiormente por um metal para blindar os campos magnéticos
externos. Nesta camara encontram-se acoplados a fonte de raios-X, a fonte de ides, o
analisador SIMS, o evaporador e o detector de electrées secundarios, direccionados
para o centro onde se encontra a amostra. Na zona superior da camara encontra-se o
analisador de energia e na parte lateral uma pré-camara por onde sdo introduzidas as
amostras na camara de andlise. Esta pré-camara possibilita o armazenamento de mais
amostras através de um suporte localizado no seu interior. Permite ainda realizar
estudos acerca da taxa de emissdao de electroes secunddrios de uma amostra, através
do novo aparelho de medi¢ao da SEY desenvolvida e que se encontra instalada nesta

camara.



Figura 4.1. Fotografia do sistema multitécnicas: a) analisador de energia, b) detector, c)
fonte de electrées, d) detector de electrées secunddrios, e) fonte de raios-x, f) bomba
criogénica, g) bomba de sublimagdo de titdnio, h) bomba idnica, i) cdmara de andlise, j) pré-
cdmara, k) aparelho de medicdo da SEY, 1) fonte de iGes, m) evaporador.



4.1.1 SISTEMA DE VACUO E BOMBEAMENTO

Para estudar certas propriedades da superficie de uma amostra é fulcral que
esta se encontre livre de contaminantes. Para obter e manter a superficie limpa
durante o periodo de analise, é necessario trabalhar a pressdes de ultra-alto-vacuo (i.e.
10® a 10 mbar).

O bombeamento do sistema multitécnicas é feita através de bombas de
diafragma, turbomolecular, criogénica, idnica e sublimacdo de titdnio, permitindo
alcancgar pressdes na ordem de grandeza dos 10™° mbar na cdmara de analise e 10°
mbar na camara de introducdo de amostras.

Numa primeira fase, as bombas de diafragma (15 |I/min) e as turbomoleculares
sdo as responsaveis pelo bombeamento até cerca de 10°® mbar. As bombas
turbomoleculares, localizadas na zona da fonte de iGes e na zona da camara de
introducdo de amostras tém velocidades de bombeamento iguais a 60 I/s. Estes
operam na sequéncia das bombas de diafragma, apds estes atingirem uma pressao de
aproximadamente 5 mbar.

Quando a pressdo atingir um valor de cerca de 10* mbar entram em
funcionamento as bombas criogénica (1800 I/s) e idnica (220 I/s), e fecha-se a vélvula
de comunicagao entre a cdmara de analise e a camara de introdug¢ao de amostras.

Quando a pressdo no interior da cdmara atingir uma pressdo de cerca de 10°
mbar, inicia-se o processo de desgaseificacdo (baking). O baking consiste no
aquecimento da cdmara a uma temperatura de aproximadamente 100 °C, potenciando
a libertacdo de gases e vapores absorvidos, adsorvidos (principalmente a agua) e
contaminantes nas superficies da cdmara. Normalmente esta fase tem a duracdo de
trés dias.

Por fim desliga-se o aquecimento, incitando uma diminui¢do da pressao, e liga-
se a bomba de sublimacdo de titadnio de modo pulsado, atingindo a pressio de 10™°
mbar [25].

As medidas de pressdao no aparelho multitécnica sao efectuadas por um
vacudémetro de Pirani, localizado na camara de introducdo de amostras, e mandmetros
de ionizacdo, que se encontram na cdmara de andlise, na cdmara de introducdo de

amostras e na fonte de ides.



4.2 MONTAGEM EXPERIMENTAL

O aparelho de medicdo da taxa de emissdo de electrdes secundarios foi
acoplado ao canhdo de electrdes, sendo posteriormente montados num tubo em
forma de T°.Na flange central do tubo foi colocado um manémetro de ionizag3o® para
monitorizar o valor da pressdo dentro da camara no decorrer das medicGes (figura

4.2).

Figura 4.2. Fotografia da montagem final do aparelho de medi¢do da taxa de emissdo de
electrées secunddrios

A camara escolhida para montar o aparelho foi a de introdugdo de amostras,
cuja press3o minima atingivel é da ordem dos 10 mbar, pois um dos objectivos do
projecto é estudar amostras sujeitas a exposicdo ao ar. A principal desvantagem desta
localizacdo baseia-se na impossibilidade de realizar tratamentos na superficie,
disponiveis na camara de analise, tais como aquecimento e pulverizacdo com ides de
argon. Porém esta localizagao apresenta a vantagem do tempo de espera entre a troca
de amostras e/ou porta amostras e as medi¢Ges da SEY ser bastante rapido, atingindo

uma pressao satisfatdria passadas algumas horas.

? Hositrad Vacuum Technology FTR63/35R
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A medigdo das correntes Ir- e Ip, bem como o fornecimento da tensdao do
eléctrodo supressor é efectuada por um electrémetro®. As restantes tensdes (i.e.
eléctrodo de Wenhelt, eléctrodo de focagem e eléctrodo de extrac¢do) foram
controladas através de trés fontes de tensao independentess. Foram ainda usadas uma
fonte de corrente e outra de tens3o® para controlar o filamento do canhdo de

electroes.

4.2.1 PROCEDIMENTO PARA SUBSTITUICAO DE AMOSTRAS

O processo de substituicdo da amostra e/ou porta-amostras pode ser dividido
em quatro passos: em primeiro lugar devem-se desligar as fontes de tensao e corrente.
Seguidamente fecha-se a valvula de comunicacdo entre a cdmara de andlise e as

bombas que operam neste.

Figura 4.3. Fotografia do interior da cdmara de introdugdo de amostras, onde sdo visiveis os
fios de ligagcdo e o suporte para os porta-amostras da pré-cdmara.

4 Keithley Instruments, Model 617 Programmable Electrometer
> Wallis Electronics (10 kV, 3mA), Type VCS 103/3
® Glassman High Voltage, Series EW (1 kV)



O passo seguinte consiste em desligar a bomba turbomolecular’ e fazer a
admissao de argon no sistema. A introducdao do gds inerte no sistema dificulta a
adsorcdo de dgua nas paredes internas, facilitando o posterior bombeamento da
camara. Apds a abertura da porta de acesso a camara de introducdo de amostras

(figura 4.3) fecham-se as valvulas de admissao de argon.

Figura 4.4. Fotografia da parte superior do suporte externo e dos fios de ligagdo do copo
de Faraday (branco) e do porta-amostras (amarelo).

No passo seguinte procede-se a desconexdo dos fios de ligagdo do copo de
Faraday e do porta-amostras, e desenroscam-se as partes superiores do suporte
externo e do copo de Faraday (figura 4.4).

Por fim efectua-se a troca da amostra e/ou porta-amostras, sendo que a
amostra encontra-se fixa ao porta-amostras através de um autocolante de carbono®.

Efectuada a troca pretendida, enroscam-se novamente as partes superiores do
FC e do suporte externo nas suas partes inferiores respectivas, e conectam-se os fios.
Apds o fecho da porta da camara, abre-se a valvula de comunicagdo entre este e as
bombas turbomolecular e de diafragma. Atingindo uma pressao de cerca de 5 mbar a

bomba turbomlecular é colocada em funcionamento.

’ Pfeiffer Vacuum, D-35614 Asslar Model, TC 100
® AGAR Scientific G3357N (9mm)



5. MEDICAO E ANALISE DA TAXA DE EMISSAO DE ELECTROES
SECUNDARIOS

Na primeira seccao deste capitulo serdo apresentados os resultados, bem como
as condigdes experimentais em que estes foram obtidos. Posteriormente os resultados
serdo analisados, comparados e discutidos.

Os testes iniciais indicaram que as condi¢cdes experimentais previstas pelas
simulagdes realizadas em SIMION® estavam correctas, e deste modo foram respeitadas
as condicOes referentes as tensGes aplicadas que foram apresentadas no final da
seccao 3.2.

Um dos testes realizados estudou a influéncia da tensdo aplicada a amostra no
valor da corrente colectada no copo de Faraday, Ir;. Deste modo verificou-se que a
tensdo ideal para a realizacdo dos testes (i.e. correspondente a maxima repulsdo de
electrdes ejectados da amostra) corresponde a -15 V.

No decorrer dos testes, respeitando os parametros 6ptimos determinados
durante as simulacGes, é possivel visualizar através da figura 5.1 que o feixe de
electrdes incidente se encontra totalmente focado na amostra.

Interessa salientar que se recorreu sempre ao método 1 de medicdo para a

realizacdo de todas as experiéncias efectuadas.

Figura 5.1. Fotografia da zona de incidéncia do feixe de electrées. A mancha, com forma eliptica,
tem aproximadamente 1,25 mm de altura e 2 mm de largura.



5.1 AMOSTRA DE GRAFITE (SUPERFICIE RUGOSA)

A primeira amostra analisada foi de grafite, proveniente do IST, cujas
dimensdes de altura, comprimento e largura sdo respectivamente iguais a 2,77 mm,
11,79 mm e 9,47 mm. Posteriormente efectuaram-se varias analises a amostra, de
modo a adquirir mais informacdo acerca da sua composicdo (ver seccdo Anexos).

A preparagcdo da amostra consistiu numa limpeza com isopropanol, sendo
posteriormente seca com um secador.

O grafico seguinte representa a taxa total de emissdo de electrdes secundarios
6, em funcdo da energia do feixe de electrdes incidente E, para varios angulos de
incidéncia (i.e. 0°, 30°, 45°, 60°). Foi aplicada uma corrente de 2 A ao filamento do
canhdo de electrdes e uma tensdo de -15 V a amostra. O eléctrodo supressor foi ligado
a terra no regime das energias mais baixas (i.e. entre zero e 100 eV) sendo

posteriormente alterada para -30 V para as energias entre 100 e 1000 eV.
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Figura 5.2. Grdfico da taxa de emisséo de electrbes secunddrios § em fungdo da energia do
feixe incidente E, para quatro dngulos de incidéncia diferentes.



Observando o grafico da figura 5.2., constata-se que a medida que o angulo de
incidéncia do feixe aumenta, os valores da taxa de emissdo de electrées secundarios
também aumentam, sendo esta diferenca mais evidente para a mudanca de angulo de
0° para 30°.

A experiéncia efectuada a seguir pretende avaliar a contribuicao efectiva dos
electrdes reflectidos (i.e. electroes ejectados do material com uma energia superior a
50 eV) para o valor da taxa total de emissao de electrdes secunddrios (figura 5.3).

Para tal aplicou-se uma tensdo positiva de 50 V a amostra, de modo a atrair os
electrbes secundarios verdadeiros emitidos de volta a amostra, medindo-se apenas a
corrente correspondente aos electrdes reflectidos no copo de Faraday. Fez-se incidir o
feixe de electrdes primarios na amostra segundo um angulo 0°, e foi aplicada ao
filamento do canhdo de electrdes uma corrente de 2 A e tensdes desde 0 a -1000 V. A
tensdo aplicada ao eléctrodo supressor foi de 0 V para as energias compreendidas

entre zero e 100 eV, e -30 V para as energias entre 100 e 1000 eV.
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Figura 5.3. Grdfico da taxa total de emissdo de electrées secunddrios e da taxa de
emissdo de electroes reflectidos em fungdo da energia do feixe incidente E.

Examinando o grafico da figura 5.3., comprova-se a grande contribuicdo dos

electrdes reflectidos para a taxa de emissao de electrdes secunddrios.



5.2 AMOSTRA GRAFITE (SUPERFICIE LISA)

A segunda amostra de grafite analisada é do fabricante GoodFellow® (C

000430), possuindo um grau de pureza de 99,95 % e uma grossura igual a 1 mm. As

restantes dimensdes aproximam-se das dimensGes mencionadas para a amostra

anterior. Relativamente a sua preparacao, esta foi idéntica a da amostra anterior.

O grafico seguinte pretende ilustrar a taxa de emissao de electrdes secundarios

das duas amostras de grafite, com a finalidade de revelar a influéncia da rugosidade da

superficie na emissdo de electrdes secundarios. O angulo de incidéncia do feixe de

electrdes foi normal a superficie, a corrente aplicada ao filamento foi de 2 A e a tensao

aplicada a amostra foi de -15 V. A tensdo aplicada ao eléctrodo supressor foi de 0 V

para a gama de energia de zero a 100 eV, diminuindo para -30 V para as energias

compreendidas entre 100 e 1000 eV.
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Figura 5.4. Grdfico da taxa de emissdo de electrdes secunddrios 6 em funcgdo da energia

do feixe incidente E para as duas amostras de grdfite.



5.3 ANALISE DE RESULTADOS

O grafico da figura que se segue visa estudar a fiabilidade das medicdes
efectuadas, para a amostra de grafite rugosa. Para tal foram usados como referéncia
as medidas da taxa de emissdo de electrGes secundarios de uma amostra de grafite
HOPG, facultados generosamente pelo CERN, para um angulo de incidéncia do feixe
primario normal a superficie e uma pressdo de cerca de 10™° mbar. A preparagio da
amostra HOPG, do inglés Highly Ordered Pyrolytic Graphite, consistiu apenas na

remocdo da camada superior com fita-adesiva.
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Figura 5.5. Grdfico da taxa de emissdo de electrées secunddrios § em fungdo da energia do feixe
incidente E, para duas amostras diferentes de grafite.

Analisando o grafico anterior conclui-se que a forma da curva e os valores
obtidos para 6 estdao em boa concordancia com os esperados. O valor maximo de & por
nos obtido foi de 1,30 e pelo CERN foi de 1,26. Em ambos os casos este valor maximo

ocorre para uma energia do feixe incidente de cerca de 250 eV.



Uma possivel explicacdo para a translagao vertical observada no grafico da
figura 5.5 reside no facto de que apesar de ambas as amostras serem de grafite, estas
ndo sdo iguais, tendo cada uma caracteristicas diferentes (e.g. arranjo molecular,
estado da superficie). Outra possivel explicacdo assenta na gama de pressées em que
decorreram as experiéncias, o que influéncia o grau de limpeza da superficie das
amostras.

A influéncia do estado da superficie foi verificada nos resultados apresentados
no grafico da figura 5.4. A curva do grafico revela uma diminuicdo da taxa de emissao
de electrdes secundarios com o aumento da rugosidade, onde 8,4, = 1,30 no caso da
amostra de grafite rugosa, e §;qx = 1,49 para a amostra de grafite plana. Este
resultado poderd ser uma consequéncia dos obstaculos encontrados por uma particula
ao ser emitida de uma superficie rugosa. No caso de uma superficie plana, o electrao
deixa a superficie sem perturbacdes, enquanto no caso da superficie rugosa, a
particula tem uma elevada probabilidade de ser interceptado pelas paredes
envolventes. Varios autores apontam a rugosidade da superficie como sendo um
factor com bastante influéncia na emissdo de electrées secundarios [22, 26, 27].

Quanto a forma do grafico, a descida inicial deve-se principalmente a grande
contribuicdo dos electrdes reflectidos inelasticamente, 17, para a medida de §, sendo
gue posteriormente esta contribuicdo decresce, predominando a contribuicio dos
electrdes secundarios verdadeiros, . A contribuicdo dos electroes reflectidos para a
taxa de emissao de electrdes secundarios foi estimado experimentalmente e pode ser
visualizada no grafico da figura 5.3. Analisando a forma do grafico é claro a grande
contribuicdo dos electrdes reflectidos para &, especialmente na gama das energias
mais baixas. Este resultado estd de acordo com os resultados esperados [7, 24].

Relativamente ao grafico da figura 5.2, a influéncia do angulo de incidéncia do
feixe de electrées primarios sobre a medida da taxa de emissdo de electrbes
secundadrios é evidente. Analisando as curvas obtidas para cada angulo de incidéncia,
conclui-se que 6 aumenta com o aumento do angulo 8, sendo mais evidente para
valores de energia mais elevadas. Uma justificacdo plausivel para este aumento deve-
se a reducdo da profundidade de penetracdo normal a superficie para angulos mais

obliguos, resultando num aumento na probabilidade de escape de electrdes



secundarios [22]. Verifica-se também, que o valor de energia correspondente a §,,4x
também aumenta.

No que diz respeito as medidas efectuadas para os dngulos de incidéncia 45° e
60°, podemos constatar que as curvas destes quase se sobrepdem. Muito
provavelmente, esta ocorréncia deve-se a elevada rugosidade da superficie da
amostra. Este efeito tem sido também observado, comentado e publicado por outros
autores [11, 19, 21, 22].

O erro mdaximo relativo foi calculado para as medi¢bes efectuadas: na gama das
energias mais baixas (i.e. Ep < 60 eV) este foi estimado em cerca de 3%, enquanto para

valores de energia maiores o erro maximo relativo foi avaliado em menos de 1%.



6. CONCLUSAO

O trabalho desenvolvido para presente dissertacdo permitiu o desenvolvimento
de um aparelho capaz de focar um feixe de electrdes numa amostra e medir a corrente
de electrdes incidente e emitido. Deste modo, através dos valores dessas correntes, foi
possivel calcular a taxa de emissdo de electrées secundarios da amostra.

Os esbocos iniciais do aparelho desenvolvido foram elaborados a duas
dimensdes em CoreIDraw®, sendo posteriormente desenhadas a trés dimensdes
recorrendo ao programa SolidWorks".

O aparelho construido permitiu a inovacdo do sistema multitécnicas,
requalificando-o ao contribuir com mais um tipo de andlise de superficies. A unidade
de medicdao da SEY foi acoplada a camara de introducdo de amostras do sistema
multitécnicas, através de um tubo em T, juntamente com um mandmetro de ioniza¢ao
gue permitiu a monitorizacdo da pressdo no interior da cdmara no decorrer das
experiéncias.

Numa fase inaugural foram executadas varias simulacbes no programa
SIMION®, de modo a estudar a trajectéria do feixe de electrées dentro do aparelho.
Posteriormente, na fase de testes, testemunhou-se a fiabilidade deste programa ao
averiguar que os parametros reais encontravam-se em boa concordancia com os
obtidos nas simulacgGes (i.e. tensdo dos eléctrodos).

Embora ndo tivesse sido contemplado nos objectivos iniciais desta tese, ap6s a
fase de testes, procedeu-se a realizacdo de varias experiéncias com o intuito de
estudar alguns factores determinantes na emissdo de electrdes secundarios,
nomeadamente a intensidade do feixe de electrdes incidente, o angulo de incidéncia
do feixe na amostra, a rugosidade da superficie e a contribuicdo da taxa de emissdo de
electrdes reflectidos (i.e. elastica e inelasticamente) para a SEY.

Os resultados obtidos nas experiéncias permitiram concluir que a curva do
grafico da taxa de emissdao de electrdes secunddrios em funcdo da energia do feixe
primario efectivamente adopta sempre a forma de sino mencionado na literatura.

Mais adiante verificou-se um aumento da SEY para angulos de incidéncia mais



obliquos, através do uso de porta-amostras com inclina¢des diferentes (i.e. 0°, 30°, 45°
e 60°). A sobreposicdo observada das curvas dos graficos, referentes aos angulos de
incidéncia de 45° e 60°, podera dever-se a elevada rugosidade da superficie da
amostra, o que atenua o efeito do angulo de incidéncia do feixe na amostra.

No que diz respeito a medida da taxa de emissdao de electrbes reflectidos,
constatou-se que estes contribuem de forma significativa para o valor total da SEY,
principalmente na gama das energias mais baixas (i.e. Ep <400 eV).

Comparando os valores obtidos com os esperados, conclui-se que o aparelho
desenvolvido é bastante fidedigno, permitindo medi¢Oes rapidas e fidveis da taxa de
emissao de electrdoes secundarios.

No futuro seria interessante estudar a taxa de emissdo de electrdes
secunddrios de novos materiais e analisar outros factores que possam interferir na
emissdo de electrdes secundarios, bem como continuar os estudos que incidem sobre
os factores influentes ja conhecidos de modo a compreender melhor o seu efeito. Tal
como foi feito para a amostra de grafite rugosa, seria estimulante também investigar
com mais minucia as propriedades fisicas da amostra de grafite lisa (e.g. XPS, espectro
de energia dos electrées secundarios emitidos, STM). Isto possibilitaria comparar com
mais rigor a composicdo e o estado de ambas as superficies das amostras de grafite.

A pesquisa de procedimentos alternativos de medicdo também seria
interessante, sendo que a optimizacdo do aparelho seria aconselhavel para eliminar
certos factores de erro. Uma das melhorias a sugerir consiste na implementacdo de
uma grelha paralelamente ao copo de Faraday, o que permitiria suprimir os electrdes
secundarios gerados pelos electrGes reflectidos ao atingirem as paredes do copo de
Faraday. Pois, no caso de estes regressarem a amostra, serdo medidos e contabilizados
no calculo da taxa de emissdo de electrdes secundarios, introduzindo um factor de

erro nas medicoes.
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ANEXOS

CusTOS DO PROJECTO
ANALISES COMPLEMENTARES DA AMOSTRA (GRAFITE RUGOSA)

DESENHOS TECNICOS



CusTos DO PROJECTO

Artigo / Servigo

Fabricante

Codigo

Quantidade

3333,10€

Ficha banana (macho) RS 286-1526 2,87 € /und. 12 und.
Ficha banana (fémea) RS 433-3348 0,866 € / und. 13 und.
Terminal de cravar (fémea) | HOSITRAD | 16757-02-A | 18,14 €/5 und. 7 und.
Cabo RS 381-034 37,58 €/100 m 35m
170-6715 16,41€/8m 0,5m
Manga termorretractil TYCO
170-6759 18,68€/3 m 0,5m
Manga flexivel RS 389-886 4,37€/5m 5m
Manga em espiral RS 227-980 3,49€/3m 5m
Caixa de aluminio RS 458-0768 13,21 €/ und. 1 und.
Reducer tee HOSITRAD | FTR63/35R 179,00 € / und. 1 und.
Autocolantes de carbono AGAR G3357N 11,50 € / 100 und. 10 und.
Iﬂ E
Projecto 40 horas
Construcao 80 horas
Mao-de-obra 20€ / hora
Montagem 16 horas
Teste 16 horas




ANALISES COMPLEMENTARES DA AMOSTRA (GRAFITE RUGOSA)

Nesta seccdo podem ser visualizados os resultados das andlises
complementares realizadas sobre a amostra de grafite rugosa (i.e. espectro de XPS e

espectro de energia dos electrdes secundarios).

u ESPECTRO DE FOTOELECTROES DE RAIO0S-X

Os resultados apresentados (figuras A e B) foram obtidos usando como fonte
de raios-X a linha Mg Ka (i.e. 1253,6 eV). O espectro preliminar obtido para uma gama
de energia entre zero e 1000 eV revela a presenca de carbono e oxigénio a superficie
da amostra: dois picos atribuidos aos electroes C 1s e O 1s, bem como linhas de Auger
pertencentes ao oxigénio podem ser observados.

O espectro de energia dos picos obtidos por XPS foi adquirido no modo de
transmissdo fixa do analisador com uma energia de passagem igual a 22 eV (FAT 22). O
passo energético (i.e. energy step) e a largura do canal (i.e. channel time width) foram
de 0,1 eV e 4 s respectivamente. A pressdao base na camara de ultra-alto-vacuo do
aparelho Multitécnicas era cerca de 7 x 10" mbar e a pressdo de trabalho rondava 2 x
10° mbar. Somaram-se trés espectros obtidos sequencialmente e sob condigdes
idénticas, para aumentar a razdo entre sinal e ruido (i.e. signal to noise ratio).

Uma razdo de carbono para oxigénio nc : no = 91,5 : 8,5 foi obtido para a
composicao da amostra usando factores de sensibilidade relativos’.

As figuras seguintes revelam os picos do espectro obtidos através de XPS, bem

como os respectivos resultados do ajuste dos picos (i.e. peak fitting).

° Wagner C et al. Surface Interface Analysis, 3,2111981, 1981.
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Figura A. Grdfico da intensidade da linha C 1s em fungdo da energia de ligacdo.
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Figura B. Grdfico da intensidade da linha O 1s em funcdo da energia de ligacdo.



O modelo usado para fazer o ajuste dos picos foi o perfil pseudo Voigt SGL (30)
(i.e. obtido através da soma de uma curva Lorentziana e Gaussiana com uma razdo de
intensidade 70:30 a favor da Gaussiana), e o fundo foi determinado recorrendo ao
procedimento Shirley. Assumiu-se que todas as curvas dos picos tinham a mesma
largura a meia altura (i.e Full Width at Half Maximum, FWHM). O eixo da energia foi
calibrado relativamente as linhas do ouro Au 4f;, (83,96 eV) e da prata Ag 3ds;;
(368,22 eV), conforme a recomendacdo do instituto nacional de padrdes e tecnologia
(i.e. National Institute of Standards and Technology, NIST). Antes das medidas de XPS,
as amostras usadas para a calibracdo foram pulverizadas com iGes de argon, cuja
finalidade é limpar a superficie da amostra.

Ambos os espectros (figuras A e B) de XPS podem ser ajustados usando duas
contribuicGes (i.e. picos) com a mesma largura, sendo respectivamente de 1,43 eV e
1,96 eV para as linhas C1s e O 1s.

A contribuicdo da linha C 1s situa-se a 284,9 eV (intensidade relativa de 74,8%)
e 286,3 eV (intensidade relativa de 25,2%). Estes podem ser atribuidos ao carbono
proveniente de hidrocarbonetos ou grupos de hidrocarbonetos [284,8 — 285 eV], e ao
carbono das ligacbes C-O-C (a diferenca média de energia entre os picos das duas
contribuicBes é 1.45 eV ).

No caso da linha O 1s, as contribuicGes situam-se a 532,7 eV (intensidade
relativa de 73 %) e 534,16 eV (intensidade relativa de 27 %). O primeiro pode ser
atribuido ao oxigénio de um grupo C-O-C (a localizagdo normal do pico é 532,6 ev®)
enquanto o ultimo deve-se muito provavelmente a d4gua adsorvida na superficie (o
pico de oxigénio, da molécula H,0, situa-se a 534,8 eV, diminuindo para 533,9 eV
quando este se encontra adsorvido em metais diferentes™).

Os resultados vém confirmar a suspeicdo de que a superficie da amostra nao
estava limpa, pois ndo foi observado C 1s caracteristico da grafite (284,5 eV) ou C sp”
(284,3 eV). Mais adiante, conclui-se que as impurezas eram essencialmente
hidrocarbonetos e oxigénio (sob a forma C-O-C) e dgua adsorvida. Através da razao

entre os picos, podemos estimar a abundancia relativa das diferentes impurezas.

G, Beamson, D. Briggs, High resolution XPS of Organic Polymers, The Scienta ESCA300
Database, John Wiley and Sons, 0 471 93592 1;
! National Institute of Standards and Technology (NIST).



Através do pico C 1s estima-se que Nhigrocarboneto : Nc.oc = 74,8 : 25,2 = 2,9; e a partir do
pico O 1s estima-se nyyo:Nc.oc= 27 : 73 = 0,37. Através destas duas relagées podemos
verificar que Nhigrocarbono : Nc-o-c: N 120 = 2,9 : 1 : 0,37, ou seja, Nnidrocarboneto : Nc-0-¢ : NH20 =
68 :23 :9.

A contaminacdo observada devera influenciar a funcdo trabalho. Porém, apesar
da elevada importancia da funcdo trabalho, este é apenas um dos pardmetros do
material relacionado com a taxa de emissdo de electrGes secundarios (através no
terceiro passo do processo de emissdo de electrdes). Talvez seja devido a este facto

gue a SEY medido ndo difere muito da medida da SEY de HOPG obtido pelo CERN.

" ESPECTRO DE ENERGIA DOS ELECTROES SECUNDARIOS EMITIDOS

O feixe de electrées incidiu na amostra segundo um angulo de 45° (i.e. a
respeito da normal a superficie da amostra), sendo os electrdes secundarios emitidos
colectados a 0°.

Os espectros de energia dos electrées secundarios emitidos foram obtidos no
modo FAT 22, para trés energias do feixe diferentes (i.e. 86, 203 e 702 eV). O degrau
energético (i.e. energy step) e a largura do canal (i.e. channel time width) foram de 0,1
eV e 4 s respectivamente. A pressdo inicial na camara de ultra-alto-vacuo era cerca de
7 x 10" mbar, aumentando para 2 x 10”° mbar durante as medicdes. A amostra foi
colocada a uma tensdo de -10 V de modo a repelir mais eficazmente os electrbes
ejectados.

As figuras que seguem (Figuras C, D e E) correspondem ao espectro de energia
dos electrdes secundarios emitidos pela amostra de grafite rugosa, sendo que o
primeiro é relativo a contribuicdo dos verdadeiros electrées secundarios e o Ultimo aos

electrdes reflectidos.
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Figura C. Espectro da energia dos electrées secunddrios verdadeiros ejectados.
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Figura D. Espectro da energia dos electrées reflectidos elasticamente da amostra.
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Figura E. Espectro da energia dos electroes reflectidos elasticamente da amostra para
dois valores diferentes de corrente primdria.

O desvio observado no grafico C deve-se a aplicacdo de uma tensdo de -10 V a
amostra. Constata-se que um aumento da energia do feixe de electrdes incidente
traduz-se numa deslocacdo para a esquerda da curva e numa diminuicdo do FWHM.

A forma do grafico da figura D estd relacionada com uma perda de energia, de
1,5 eV, devido a uma transi¢cdao m — 1t*, o que é bastante caracteristico da grafite, mas
n3o de outros materiais a base de carbono™. Para confirmar que a forma da curva se
devia a este facto, e ndo a corrente do feixe de electrdes, realizou-se uma nova

medicdo usando uma corrente diferente (figura E).

2. calliari, S. Fanchenko, M. Filippia, Plasmon peak inhomogeneous broadening in reflection
electron energy loss spectroscopy from carbon materials, Surface and Interface Analysis, 2007.



DESENHOS TECNICOS

Nas paginas seguintes podem ser visualizados os desenhos técnicos
pertencentes a cada peca do aparelho de medicdo da taxa de emissdo de electrdes
secundarios projectado e construido, nomeadamente: o porta-amostras, o suporte
para o porta-amostras, o copo de Faraday (parte inferior), o copo de Faraday (parte
superior), o cilindro isolador, o eléctrodo supressor, o suporte externo (parte inferior)

e o suporte externo (parte superior).



