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Resumo

Nos aceleradores de particulas de alta energia podem formar-se nuvens electrdnicas, através
de varios processos, que levam a varias consequéncias indesejadas como o aumento da pressao
dindmica e a degradacdo da qualidade do feixe [1]. O fendmeno das nuvens electrdnicas baseia-se na
multiplicacdo de electrdes e pode ser suprimida se a taxa de producdo de electrées secundarios (SEY)

do material circundante foi inferior a unidade.

Actualmente sdo utilizados varios tratamentos com vista a reducdo do SEY em varios tipos de
amostras, tratamentos que incluem a deposicao de um filme fino de um material com uma baixa taxa
de electrées secunddrios, a limpeza da superficie, e a utilizacdo de materiais porosos ou com a

superficie rugosa [2-4].

Os filmes finos de carbono amorfo sdo hoje em dia utilizados no revestimento da camara de
vacuo do Super Proton Synchrotron (SPS), pois devido ao seu baixo valor de taxa de producdo de
electrdes secundarios (SEY) e ao facto de serem pouco reactivos ao ar, fornecem uma boa solugdo

para a supressao das indesejadas nuvens electrdnicas [5].

A presente dissertacdo baseou-se no estudo de amostras de carbono amorfo (a-C) com o
objectivo de compreender as variacdes do seu SEY com a exposicdo a diferentes ambientes e com o
aquecimento das amostras a diferentes temperaturas, ao ar. O aguecimento das amostras resultou

ndo sé numa recuperagdo do SEY das amostras, como num posterior envelhecimento mais lento.

Foram utilizadas vdrias técnicas de analise de superficies (e.g. espectroscopia de
fotoelectrbes de raios-X, espectrometria de massa de iGes secundarios, espectroscopia de Raman)
que fornecem informacgGes valiosas acerca da composi¢do quimica da amostra (sobretudo da
superficie) permitindo relacionar a quantidade de determinados componentes na superficie da

amostra e em profundidade, com os valores do SEY.

Palavras-chave: carbono amorfo, SEY, temperatura, envelhecimento, recuperagao.
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Abstract

In particle accelerators of high energy an electron cloud can be formed, through multiple
processes, leading to increase of dynamic pressure and degradation of beam quality [1]. The
phenomenon of electronic clouds is based on the multiplication of electrons and can be suppressed if

the Second electron yield (SEY) of the surrounding material is lower than unit.

Various methods are currently used to reduce the materials SEY, which include the
deposition of a thin film of a material with a low rate of secondary electrons, cleaning the surface

and using porous materials or material with roughened surface [2—4].

The thin films of amorphous carbon are nowadays used in the coating of the vacuum
chamber of Super Proton Synchrotron (SPS) due to their low rate value producing secondary
electrons (SEY) and to the fact of being robust against air exposure providing a good solution for the

suppression of undesirable electronic clouds [5].

This work was based on the study of samples of amorphous carbon (a-C) in order to
understand the variations of its SEY with exposure to different environments and to annealing at
various temperatures in air. The samples heating not only resulted in a recovery of SEY, as in a

subsequent slower aging.

Various techniques have been used for analysis of surfaces (eg X-ray spectroscopy, secondary
ion mass spectrometry, Raman spectroscopy) that provide valuable information about the chemical
composition of the sample (particularly surface) allowing relating the quantity of certain components

in sample surface with the values of SEY.

Keywords: amorphous carbon, SEY, temperature, aging, recovery.
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At Amostra de teste

Ae Amostra fresca
Ana Amostra nunca aquecida
Arn Amostra aquecida a temperatura T. N é o numero da amostra a que foi aplicada

temperatura T nas condig¢es do estudo.
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1 Introducao

Num acelerador de particulas podem surgir nuvens electrénicas devido a diversos factores,
como a ionizacao do gds residual, a fotoemissdo provocada pela interaccdo de fotdes provenientes
de radiacdo, e o mais relevante, a aceleracdo de electrdes que irdo colidir com as paredes da camara
libertando electrdoes secunddrios que irdo ser acelerados e colidir por sua vez com as paredes da
camara num processo tipo avalanche; de modo a resolver este problema procura-se sempre utilizar
um material que apresente uma taxa de electrdes secundario ou SEY, do inglés Secondary Electron

Yield, abaixo de um, permitindo assim a supressdo das nuvens electrénicas.

A taxa de electrbes secunddrios, ou seja, a quantidade de electrdes emitidos por cada
electrdo incidente, depende de varios factores, incluindo o angulo de incidéncia do feixe primario, a
rugosidade da superficie e o material de que é feito o alvo bem como o seu nimero atdmico, sendo

que o SEY se apresenta geralmente maior para elementos com ndmero atdmico mais elevado.

Devido a sua grande importancia nas tecnologias actuais a procura de solu¢des para prevenir
a formacdo de nuvens electrénicas tem sido grande e a solugdo mais eficiente parece ser a deposi¢do
de um filme fino de um material que apresente um baixo SEY. Devido ao facto de possuir uma baixo
valor inicial de SEY e ao facto de ser pouco reactivo ao ar, a temperatura ambiente, o carbono
amorfo (a-C) foi o material escolhido para cobrir as paredes do acelerador de particulas SPS, do
inglés Super Proton Synchrotron, do centro de investigacdo CERN, do francés Conseil Européen pour

la Recherche Nucléaire [5,6].

Existem varios factores conhecidos e amplamente estudados que influenciam o SEY de um
material, havendo no entanto ainda muito por descobrir e entender sobre este assunto. Com este
estudo pretende-se adicionar um novo factor a lista, o aquecimento ao ar a diferentes temperaturas
e com varios tempos de exposicdo. Apesar de ja terem sido realizadas varias experiéncias para
verificar a influéncia da temperatura no SEY, este trabalho inova por apresentar um estudo de
aquecimento ao ar, uma vez que os estudos feitos, que eu tenha conhecimento, foram realizados em
ambientes controlados. Pretende-se entender de que maneira o aquecimento ao ar afecta o SEY de

uma amostra e que alteragdes acontecem na mesma que se traduzem na variagdo do seu SEY.

De modo a caracterizar os filmes de carbono amorfo em estudo e entender que alteragdes
acontecem na amostra com o aquecimento, a nivel estrutural e quimico, foram utilizadas varias
técnicas de anadlise de superficies (e.g. Secondary Electron Energy (SEE), X-ray Photon Spectroscopy

(XPS), Secondary lons Mass Spectrometry (SIMS) e espectroscopia Raman).



As técnicas utilizadas complementam-se. O XPS é uma poderosa técnica de espectroscopia
que fornece informacGes acerca da composicdo quimica da superficie, detectando todos os
elementos com ndmero atdmico superior a 2. A técnica SIMS foi utilizada em modo depth profile
para obter um perfil quimico em profundidade das amostras. O SIMS e o XPS sdo técnicas que se
complementam neste trabalho, uma vez que com a técnica XPS ndao se consegue identificar
hidrogénio e com a SIMS ndo foi possivel identificar o oxigénio (pois um dos feixes utilizado era de
oxigénio). Com Raman é possivel analisar uma amostra em termos de estrutura e cristalinidade. A
espectroscopia de Raman e o XPS também se complementam entre si, pois fornecem ambos

informacdes acerca das ligacdes em estados hibridos do carbono. [7]

A dissertacdo encontra-se subdividida em sete capitulos; no segundo capitulo encontram-se
os fundamentos tedricos que regem a taxa de electrGes secundarios e apresenta-se a equacdo
universal semi-empirica para a taxa de emissdo de electrGes secundarios. Com o objectivo de obter
um melhor ajuste aos resultados experimentais com a equacdo universal semi-empirica fizeram-se
simulagdes no software CASINO cujos resultados se apresentam no capitulo trés. No capitulo quatro
introduzem-se as amostras em estudo, as varias técnicas utilizadas na sua caracterizacdo bem como
os sistemas utilizados. Os resultados obtidos perfazem o capitulo cinco que se foca em especial nos
resultados conseguidos com a taxa de emissdo de electrGes secunddrios. No capitulo sete sao
discutidos os resultados e relacionam-se os valores obtidos pelas varias técnicas para entender como
diminuir e controlar o SEY e que agentes sdo responsaveis pelo seu aumento. No ultimo capitulo sdo
expostas as conclusdes finais, bem como algumas consideragGes relativamente ao trabalho

desenvolvido e sugestdes de estudos futuros.



2 Fundamentos Teoricos da Taxa de Electroes Secundarios

2.1 Producio e Emissao de Electroes Secundarios

Os electrdes secundarios sdao assim chamados pois sdo o resultado da interaccdo com
particulas primdrias como ides, electroes ou fotdes. Se for utilizado um feixe de electrdoes como fonte
primaria de excitacdo os electrées secundarios podem ser gerados de duas formas, pela interaccao
com um electrdao do feixe primdrio ou pela interaccdo com electrdes secunddrios, formados no
interior da amostra. Os electrdes secundarios formados no interior da amostra vao perdendo energia
em colisdes com as particulas rodeantes até atingirem a superficie. Quando atingem a superficie

apenas alguns electrées sdao emitidos pois nem todos atingem a superficie com energia suficiente.

A possibilidade de emissdo de electrdes secundarios é um processo que depende de trés
fases (Figura 2.1),
1) A producdo de electrdes secundarios ao longo da amostra devido a interac¢do com electrées

do feixe de electrdes primario, que perdem energia nestas colisGes.

2) A difusdo de electrGes secundarios até a superficie. Para que o electrdo consiga atingir a
superficie tem que percorrer um trajecto no qual ird perdendo energia em colisdes

inelasticas sucessivas com outras particulas.

3) A saida dos electrées secundarios que atingiram a superficie. Muitos dos electrdes que
atingem a superficie ndo conseguem ser emitidos pois ndo possuem energia suficiente para
vencer a fungdo de trabalho. Um outro factor que influencia a emissdao de um electrdo é o
seu angulo de incidéncia na superficie; para que os electrdes consigam libertar-se a sua
trajectdria final tém que se encontrar dentro do cone de escape, um conceito que delimita os
angulos de incidéncia que permitem ao electrdo libertar-se da ac¢do da superficie, sendo o

angulo 6ptimo de 90°[8].
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Figura 2.1- Esquema representativo dos trés passos necessdrios para a emissdo de electroes secunddrios. Adaptado de

[8].

2.2 Variacdo da Taxa de Emissao de Electroes Secundarios com a Energia

Primaria

A taxa de electrGes secundarios depende da energia do feixe primadrio, apresentando uma

variagdo em forma de sino com o aumento da energia.

Num grafico habitual de SEY Vs Energia do feixe primdrio podem distinguir-se duas zonas

distintas separadas pela energia primaria correspondente ao SEY méximo, Ef* (Figura 2.2) [9],

1) A zona onde a energia primaria varia entre 0 eV e a Ej*. Quando o feixe tem uma energia
pequena vai atingir apenas a regido proxima da superficie entrando em interac¢do com
poucos electrdes. Com o aumento da energia o feixe incidente consegue penetrar mais
profundamente na amostra, interagindo com mais particulas formando assim uma maior

quantidade de electrdes secundarios,

2) Quando o feixe primario incide com uma energia E* a quantidade de electrGes secundarios

produzidos que conseguem atingir a superficie e ser emitidos atinge um maximo.

3) Para valores de energia acima de E, a segunda zona, o feixe primdrio interage com as
P
particulas que se encontram mais no interior da amostra, os electrées formados tém mais

dificuldade em atingir a superficie, e o0 nimero de electrGes que consegue ser emitido

T . . ~ 1
diminui, diminuindo assim gradualmente o valor do SEY seguindo a relagdo § = e
P



Ep

Figura 2.2 — SEY em fungéo da energia do feixe primdrio. A energia incidente médxima, EV', é a energia correspondente ao

valor mdximo de SEY, 8™. O grdfico divide-se em duas regides distintas [9].

2.3 Equac¢do Universal Semi-Empirica para a Taxa de Electroes
Secundarios

O SEY depende da taxa a que os electrdes secundarios sdo produzidos numa profundidade z,

n(z,E) [10].

n(z E) =—— (21)

Onde s é o comprimento da trajectéria do electrdo secundario, dE/ds corresponde ao poder
de paragem do electrdo primario, ou seja, a taxa de transferéncia de energia do electrdo para o

material onde este se desloca, e € é a energia necessaria para produzir um electrdo secundario.
A probabilidade de um electrdo secundario gerado ser emitido é dada por,
-z
p(z) = Ke 2 (2.2)

Onde A é a profundidade de escape do electrdo secundario e assumindo que os electrGes

secunddrios sdo dispersos simetricamente dentro do material, K toma o valor de 0,5.

A taxa de electrbes secundarios é entdo:

6(Ep) = fn(z, E)-p(z)-dz (2.3)

Os dados experimentais mostram que a curva &(E;) em funcdo da E, se apresenta em forma
. . s . . 7 . m . m .
de sino, aumentando com a energia até atingir um mdaximo 8™ numa energia E5*, a partir da qual

comega a decrescer seguindo aproximadamente 1/Ep.



Uma vez que a curva 6(Ey) tém sempre a mesma forma genérica tentou encontrar-se uma
equacdo que descrevesse a mesma. A aproximagdo mais simples considera que o poder de paragem

é constante, conduzindo a,
dE _Ep
ds R
Onde R é a profundidade de penetracdo do electrdo incidente. A equacdo (3) passa a ser

(2.4)

entdo,

5(5)—05EP e (2.5)
P) — Y% < R( e ) .
R em funcdo da energia do feixe primario é dado por,

R=Db-(Ep)" (2.6)
Onde segundo Lane e Zaffarano [11] n=1,67, (outro valor amplamente utilizado é n=1,35),

b=B/ p onde B=76 nm para a E, em kilo electrdo-volt, e p é a densidade do material alvo em gramas

por centimetro cubico.

Como foi mostrado por Dionne [4], quando 6=6" obtém-se,

e*=1+ x (2.7)

n—1
Sendo x=R/ A . Considerando n=1,67 e substituindo na equacdo (2.6) obtém-se,

0,6

x Z (2.8)
Ep ~ 1,33 (b)

Uma vez que € e A geralmente ndo sdo conhecidos, devem ser eliminados da expressao, tal
pode ser feito combinando as equacdes (2.5), (2.6), e (2.8) obtendo-se assim uma relacdo entre §/6™

e Ep/Ep" independente do material,

SN = 1,28(Er)~067(1 — e~ 1614EN™) (2.9)
Sendo 8" o SEY normalizado em relagdo ao maximo e Er a energia relativa, dada pela

normalizagdo da energia em relagdo a energia a que ocorre o maximo SEY, Ef*.

A expressdo anterior é conhecida como “a lei universal semi-empirica para a taxa de

electrdoes secundarios”.



3 Simulagoes com CASINO

A equagdo universal semi-empirica é geralmente obtida utilizado um valor fixo no parametro
matemadtico n, que surge na equagdo (2.6), R = b - (Ep)™, de 1,35 ou 1,67 . Utilizando o simulador
CASINO, que permite obter a trajectdria (entre outras informacdes) de electrées de um feixe
primario em sélidos, estudou-se a influéncia do material alvo e da sua densidade, na profundidade
de penetracdo dos electrées primarios. O estudo foi feito com varias energias primarias obtendo-se
assim uma relagdo entre a profundidade de penetragdo e a energia dos electrdes primadrios que

permitiu calcular o valor de n, que varia para cada material.

Este estudo foi feito com vista a correc¢do da equacao universal semi-empirica mostrando
gue utilizando um n ndo fixo mas sim variante com o material se obtém um melhor ajuste aos dados

experimentais.
3.1 Simulagdes e Calculo de n

N3o atribuindo valores a n é possivel chegar a relacdo genérica entre 8" e Er, dada por [13],

1— e*E"
N =a = (3.1)
T
Com a=(1-e™)" e x=b. EPY/A. A equagdo anterior descreve o comportamento do SEY com a
energia e é dependente de n. Utilizando o software CASINO foi possivel calcular o valor de n para

cada material e obter a relacdo de 6" com Er.

As simulac¢des foram feitas utilizando um feixe com energias primarias que variaram dos 100
eV aos 2000 eV, em incrementos de 100 eV. O feixe primario utilizado tinha um raio de 10 nme 1

milhdo de electrdes.

Para cada valor de energia do feixe primario retirou-se a profundidade de penetracao média
dos electrdes incidentes, relacionando posteriormente este valor com a energia incidente. Ajustando

uma funcdo potencial aos resultados, é possivel obter os valores de b e de n da equacdo (2.6).
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Figura 3.1 - Simulagdo em CASINO da penetragdo dos electrées primdrios, com energia de 2000 eV, numa amostra de
grafite. Podem ver-se 500 trajectdrias.

Foram analisados diversos materiais (e.g. aluminio, carbono, ferro, ouro e estanho [13])

obtendo-se os resultados presentes na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 — Densidade, numero atomico e valor de n cdlculado, para vdrios elementos.

Material Densidade (g/cm?) Ndmero atémico n calculado
Grafite 2,267 6 1,57
Aluminio 2,7 13 1,41
Ferro 7,874 26 1,27
Estanho 7,365 50 1,13
Ouro 19,3 79 0,97

Mostra-se a dependéncia do valor de n com o material. Quanto maior o nimero atémico do

material em estudo, menor serd o valor de n.




3.2 A lInfluéncia de n na Curva do SEY

Utilizando os valores de n calculados e aplicando-os a equagdo (3.1) obtiveram-se os

resultados que se encontram na Figura 3.2, onde se pode ver a influéncia do n na curva do SEY.
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Figura 3.2 - SEY normalizado em fungéo da energia relativa para diferentes materiais com n’s vdrios.

Quando maior o numero atémico do elemento, menor é o valor de n calculado. Nas curvas
obtidas pode ver-se que as que tém um menor valor de n se encontram acima das restantes, e que

guanto maior for o valor do n mais a baixo estara a curva apds o maximo.

As curvas de §/8™, obtidas com os valores de n calculados, foram comparadas a curvas
obtidas experimentalmente [13] e concluiu-se que as curvas calculadas se ajustam melhor aos
resultados experimentais dos elementos mais leves; no entanto para os elementos mais pesados
(ferro e estanho) a curva obtida com n=1,67 é a que melhor se ajusta aos resultados. O ajuste feito

com o valor de n calculado por este método sé é fidvel para elementos leves.

Quando se trata de um mesmo material com densidades diferentes, o n mantem-se
constante, variado apenas a relagdo B/p que, como seria de esperar, diminui com o aumento da

densidade do material.

Este foi o primeiro estudo feito em relagdo a presente dissertacéo e é apenas tedrico, todo o

restante trabalho foi experimental. Este estudo ndo foi aprofundado e muito mais pode ser feito.






4 Técnicas de Caracterizacdao e Métodos Experimentais

Os aparelhos de SEY, de SEE e de XPS encontram-se no aparelho Multitécnicas da linha de
investigacdo “Ciéncias e Engenharia de Superficies e Tecnologia de Vacuo” do CEFITEC onde se
encontra também o sistema ToF-SIMS. As analises de espectroscopia de Raman foram feitas no
departamento de conservacdo e restauro utilizando um espectrémetro Labram 300 Jobin Yvon.
Todas as analises foram realizadas na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de

Lisboa.
4.1 As Amostras Estudadas

As amostras sdo constituidas por um substrato de aco inoxidavel coberto por um filme fino
de carbono amorfo, a-C. As deposi¢Ges sdo feitas no CERN utilizando a técnica de pulverizagdo
catddica assistida por catodo magnetrdao em corrente continua, é utilizado um catodo de grafite e

néon nas descargas. Os filmes de carbono tém uma espessura de aproximadamente 200 nm.

As amostras utilizadas neste estudo foram recebidas ha cerca de ano e meio hum recipiente
proprio para manter alto vacuo, cheio com 500 mbar de azoto puro. As amostras apresentam-se na
forma de pequenas barras de aco inoxidavel, cobertas por um filme de carbono amorfo, que sdo
cortadas em rectangulos de aproximadamente 0,9x1,5 cm” para que possam ser colocados nos porta
amostras (Figura 4.1). Apds a abertura do recipiente para retirar e cortar novas amostras, é
novamente feito vacuo sendo depois colocado azoto gasoso; deste modo é possivel suprimir o

envelhecimento das amostras.

A andlise a olho nu permite perceber que as amostras ndo sao uniformes apresentando-se
mais degradas nas areas proximas das arestas esquerdas e direita da barra apresentando também
algumas manchas, muito pequenas, mais claras ao longo de algumas amostras. A inomogeneidade
entre amostras deve-se provavelmente ao facto de as deposicGes serem feitas em grande escala

[14].
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Figura 4.1 — Exemplo de algumas amostras estudadas. a) Amostra aquecida durante o Baking do multitécnicas b)
Amostra apds ano exposta a N,; ¢) Amostra nunca aquecida com cinco meses; d) Amostra aquecida a 250°C; e) Amostra

nunca aquecida com dois meses.
4.2 Aparelho Multitécnicas

O Aparelho multitécnicas tem incorporadas as seguintes técnicas de analises de superficies:
espectroscopia de fotoelectroes de raios-X (XPS), espectroscopia de dispersdo de ides (ISS),
espectroscopia de electrées de Auger (AES), energia dos electrGes secundarios (SEE), taxa de
electrdes secundarios (SEY) e espectroscopia de massa de iGes secundarios (SIMS). Também permite

fazer analises em forma de imagem e obter o mapeamento da func¢do trabalho da superficie.

O sistema contém duas camaras de vacuo, a camara de introdugdo de amostras, ou
antecamara, e a camara de analise. O sistema de andlise SEY encontra-se acoplado a antecamara,
pois esta localizagdo permite que o processo de troca de amostras e andlise seja bastante rapido
atingindo uma pressao satisfatoria em aproximadamente uma hora. A antecamara tem capacidade
para armazenar até seis amostras num suporte localizado no seu interior, amostras que podem
depois ser introduzidas no suporte da cdmara de analise com a ajuda de um bidente. A camara de
analise é feita em aco inoxidavel 304L e encontra-se forrada interiormente por um metal para blindar
0s campos magnéticos externos [15]. Acoplada a esta cdmara encontra-se a fonte de raios-X, a fonte
de ides, o analisador SIMS, o evaporador, o detector de electrées secundarios, direccionados para o
centro onde se encontra a amostra e o analisador de energia que se encontra na zona superior da

camara.
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A camara de andlise encontra-se geralmente a uma pressdo base de 10" mbar e a

antecdmara a uma press3o de 10”7 mbar.
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Figura 4.2 - Fotografia do aparelho Multitécnicas: a) analisador de energia, b) fonte de electrées, c) fonte de raios-x, d)
camara de andlise, e) antecamara, f) bomba idnica g) aparelho de medigdo do SEY, h) fonte de ides.
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4.2.1 DaPressao Atmosférica a Pressao de Ultra-Alto Vacuo

O bombeamento do aparelho Multitécnicas é feito através de bombas de diafragma,
turbomolecular, criogénica, idnica e de sublimacdo de titdnio, permitindo alcancar pressdes na

ordem de grandeza dos 10™° mbar na cdmara de anélise e 10°® mbar na antecamara.

A bomba de diafragma (15 |/min) é a primeira a entrar em funcionamento permitindo atingir
uma pressdo de 5 mbar que permite o inicio do funcionamento das bombas turbomoleculares (60l/s)
gue se encontram na zona da fonte de iGes e na zona da camara de introdugdo de amostras e que

s30 responsaveis pelo bombeamento até aos 10 mbar.

Quando a pressdo atinge aproximadamente os 10* mbar ligam-se as bombas criogénica

(1800 I/s) e idnica (220 I/s) e fecha-se a valvula de comunicagdo que existe entre as duas camaras.

Quando se atinge uma pressdo de 10° mbar na cdmara de analise inicia-se o processo de
desgaseificacdo (baking), processo que consiste no aquecimento da camara a uma temperatura de
aproximadamente 100 °C, potenciando a libertacdo de contaminantes adsorvidos e absorvidos nas

superficies interiores da cdmara. Geralmente este processo decorre durante trés dias.

No fim da fase de baking a temperatura desce levando a uma diminuicdo de pressao e liga-se

a bomba de sublimac3o de titanio de modo pulsado, atingindo a pressdo de 10™*° mbar [15].
4.3 Taxa de Emissao de Electroes Secundarios

4.3.1 O Aparelho de Medicdo da Taxa de Electroes Secundarios

O aparelho de medicdo da taxa de electrdes secundarios encontra-se ligado a antecamara do
aparelho Multitécnicas, de modo a obter mais rapidamente um vacuo com o qual seja possivel
trabalhar. O aparelho é constituido pelos elementos que se encontram na Figura 4.3. A unido entre o
copo de Faraday e o restante aparelho assim como a unido entre o suporte externo e o copo de
Faraday é feita através de uma rosca. O suporte para o porta-amostras e o cilindro isolador sdo de
Teflon de modo a permitir o isolamento eléctrico permitindo assim a medi¢cdo independente das

correntes de cada componente [16].

14



Figura 4.3 — Aparelho de medigdo do SEY e seus constituintes. a) De dentro para fora: suporte para o porte-amostras,
porta-amostras, copo de Faraday, cilindro isolador, eléctrodo supressor e suporte externo [16]; b) Fotografia do aparelho
de medigéo do SEY onde se podem ver: 1) o suporte do filamento, 2) o eléctrodo de Wenhelt, 3) de extracgéo e 4) de

focagem e 5) o suporte externo.

Além dos constituintes ja referidos, a medi¢cdo da taxa de electrdes secundarios depende
ainda de um filamento para a producdo de electrdes, bem como vdérios eléctrodos para centrar e
focar o feixe (e.g. eléctrodo de Wenhelt, eléctrodo de extraccdo, eléctrodo de focagem, eléctrodo
exterior e eléctrodo supressor). Na Figura 4.3b podem ver-se estes componentes, bem como o
suporte externo; os restantes componentes ndo sdo visiveis pois encontram-se cobertos pelo suporte
externo e a parte inferior do copo de Faraday e do suporte externo ndo se véem pois nido se

encontram unidas com o restante aparelho.
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4.3.2 Método de Medicdo da Taxa de Electroes Secundarios

Para conseguir calcular o SEY é necessario primeiramente obter a corrente primaria e a
corrente de electrdes secundarios, para tal utilizam-se dois modos diferentes de ligacGes eléctricas

no aparelho de SEY.

v

1

Figura 4.4 — Modos de ligagdo utilizados para obter a corrente primdria e secunddria no aparelho de SEY [16].

Para se obter a corrente primaria (lp) é feito um curto-circuito entre o porta-amostras e o
copo de Faraday; tanto os electrées secundarios como os electrdes que ficam na amostra e ndo sao
emitidos sdao medidos no copo de Faraday, correspondendo esta corrente a corrente do feixe de

electrdes, Ip.

A medicdo da corrente secundaria é feita aplicando-se uma tensao negativa (-30V) ao porta-
amostras, esta tensdo ira repelir os electrées secundarios produzidos, induzindo-os para as paredes

do copo de Faraday onde é entdo medida a corrente total de electrdes secundarios dada por,

Ifc =l +1, (4.1)

Onde /s corresponde aos verdadeiros electrbes secundarios e /, aos electrdes reflectidos.

Sabendo a corrente primaria e secunddria a taxa de electrdes pode ser calculada através da

seguinte relagao,

6= I (4.2)
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4.4 Espectroscopia de Fotoelectroes de Raios-X

A espectroscopia de fotoelectrGes excitados por raios-X é um método utilizado para
determinar a composicdo quimica da superficie de uma amostra (1 nm - 10 nm), podendo também

fornecer informacgdes sobre o estado quimico e electrénico dos elementos presentes.

A andlise com XPS implica que a amostra tenha que ser colocada num ambiente de ultra alto-
vacuo sendo depois irradiada com fotdes. Os atomos irradiados emitem electrdes (fotoelectrdes)
depois da transferéncia de energia do fotdo para os electrdes internos; os fotoelectrdes emitidos dos
atomos préximos da superficie, que atingem o analisador, sdo depois contados de acordo com a sua
energia. O nimero de electroes emitidos com cada energia esta relacionado com a concentracdo do

atomo emissor na amostra.

electrdo O1s @ Principio do XPS
emitido -

Semicondutor

. electrdo emitido

fotdo raio-X
\ nivel de vacuo

func3o de trabalho,

0

Banda de condugdo

nivel de Fermi

Banda de
valéncia

Energia de ligac3o,

-l o

Atomo de oxigénio Is @

Ei=Env-(Ex+0)

Figura 4.5 — Representagdo do principio utilizado na técnica XPS, aplicada a um dtomo de oxigénio (esquerda) e a um

semiconductor (a direita) [17].

Sabendo a energia cinética dos electrées emitidos, pode calcular-se a energia de ligagao

deste com o atomo através da relagado:

E, = Egx — (E¢c + 0) (4.3)
O XPS pode ser utilizado para analisar elementos de nimero atdmico 3 (litio) ou superior. O
hidrogénio e o hélio ndo podem ser detectados pois o didmetro da orbital s1 é tdo pequeno que a

probabilidade de interacg¢do é quase nula.

As andlises de espectroscopia de fotoelectrées de raios-X foram feitas no aparelho
Multitécnicas. A fonte de raios-X opera normalmente a uma poténcia de 120 W e uma tensdo de 12

kV. Possui um catodo de tungsténio que, sob as condicOes referidas, emite electrbes acelerados com

17



energia de 12 keV, que bombardeiam o dnodo de cobre revestido a magnésio ou a aluminio. No
processo de relaxagdo existe a emissado de radiacdo de raios-X cuja energia variara conforme o dnodo
escolhido, o danodo de aluminio emite fotdes com uma energia de 1486,6 eV (Al Ka) e o anodo de
magnésio (utilizado nas andlises de XPS feitas neste estudo) emite fotdes com 1253,6 eV (Mg Ka)
[15]. As andlises foram realizadas com uma pressdo de trabalho na ordem dos 1-2 x10° mbar, com

electrdes acelerado com uma energia de 10 keV.

No seu percurso até a amostra o feixe de raios-X atravessa uma folha de aluminio (0,8 um)
gue actua como um filtro parcial para as radiagGes ndo desejadas evitando que electrdes acelerados
danifiguem a amostra. O bombardeamento do anodo por electrdes de alta energia obriga a que este

seja arrefecido interiormente com agua [15].

4.5 Espectrometria de Massa de I6es Secundarios no Modo Depth Profile

Uma das técnicas mais utilizadas no estudo da composicao de superficies é a espectrometria
de massa de iGes secundarios ou SIMS, do inglés Secondary lons Mass Spectrometry, técnica que se
baseia no bombardeamento da amostra com um feixe focado de iGes primarios que ird provocar a
emissdo de vdrias particulas, entre as quais ides secunddrios que sdo depois detectados e analisados

pelo espectrémetro de massa.

Os iGes secunddrios emitidos sdo acelerados com determinada energia cinética, entrando
depois numa zona livre de campo. O tempo de voo do ido e consequentemente o0 momento em que

é detectado variam com a sua massa, permitindo assim a identificagcdo das espécies [18].

O SIMS pode ser utilizado em trés modos de funcionamento diferentes, o modo SIMS
estatico em que a analise é feita num ponto da amostra e apenas na primeira camada, o modo de
varrimento, no qual o feixe primario percorre uma determinada drea da superficie e o modo de perfil
em profundidade, do inglés depth profile, que utilizando dois feixes, permite obter a composigdo

guimica da amostra, em profundidade.

Neste estudo utilizou-se apenas um dos modos do SIMS, o modo depth profile para analisar a
amostra em profundidade. Utilizaram-se dois feixes de iGes focados no mesmo ponto, um feixe de
ides positivos de gélio para “arrancar” uma parte da amostra criando uma cratera, e um feixe de 0,"
que incidindo na cratera formada origina, além de outras particulas, os ides secundarios que vao ser

analisados.
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Figura 4.6 — SIMS em modo depth profile. Feixe de Ga” utilizado para criar uma cratera que é depois analisada por um

feixe de 0," [19].

O aparelho ToF-SIMS do Grupo de Ciéncia de Superficies e Tecnologia de Vacuo do CEFITEC,
no qual foram realizadas as analises necessarias a este trabalho, consiste num VG lonex IX23LS
baseado num analisador do tipo Poschenreider no qual se conseguem atingir pressoes de andlise de
de 10®° mbar [19]. Nas anélises em modo depth profile foi utilizado um canhdo de ides de 0," com
energia de bombardeamento de 8 keV e um canh3o de ides de Ga® liquido em modo pulsado. As

analises foram realizadas a uma press3o de 5x10° mbar.
4.6 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman é uma técnica baseada na dispersdo ineldstica da luz
monocromatica. O facto de a dispersao ser inelastica significa que a frequéncia dos fotdes emitidos é
diferente da frequéncia da luz incidente, A, pois a frequéncia dos fotdes muda com a interac¢do com
a amostra. Os fotdes do feixe incidente sdo absorvidos pela amostra e depois reemitidos; a
frequéncia destes fotGes, A, € menor (dispersdo stokes, utilizada neste trabalho) ou maior (dispersao
anti-stokes) que a dos fotdes incidentes. A variagdo do comprimento de onda apds interaccdo com a

amostra pode relacionar-se com o deslocamento de Raman, Aw, através da relagdo,

Aw = (/1—1 - E) (4.4)

O deslocamento de Raman fornece informacdes sobre os modos vibracionais e rotacionais

das moléculas presentes na amostra.

Para que se possa obter um espectro de Raman, é necessario analisar os fotées emitidos.

Num aparelho de Raman, apds a emissdo dos fotdes, estes passam por um filtro de modo a eliminar
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os fotBes resultantes das dispersdes eldsticas, ou dispersdes de Rayleigh. Por fim os fotdes passam
pelo espectrometro que consiste numa grelha de difrac¢do, cuja funcdo é dispersar os fotGes para o

detector que transmitird a informacdo a um computador, criando assim o espectro, Figura 4.7.

A molécula vibra Dispersdo Rayleigh
i/,:::.-\\ Espectrometro
i 1 G
Feixe incidente F-.’-./i
b
| L »
4 e,

Fotdes emitidos

com diferentes A Filtro

Detector

Figura 4.7 — Principio de funcionamento da técnica espectroscopia de Raman.

A técnica de espectroscopia de Raman é frequentemente utilizada para estudar amostras de
carbono, pois permite caracterizar a cristalinidade das mesmas. Os espectros de amostras de
carbono amorfo obtidos com espectroscopia Raman possuem dois picos caracteristicos, o pico G que
surge que surge tipicamente no intervalo 1580-1600 cm™ e que se deve ao modo E2g de um cristal de
grafite perfeito, e o pico D que surge por volta dos 1350 cm™ devido ao modo Alg activado pela

desordem no cristal de grafite [20].

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um espectrémetro Labram
300 Jobin Yvon, equipado com um laser HeNe de 17 mW a 632,8 nm e um laser de estado sélido de
50 mW a 532 nm. Os espectros sdo registados em varrimento expandido. O laser é focado com o
auxilio de uma objectiva Olympus com ampliagdo de 100x. A intensidade do laser que incide na
superficie da amostra pode ser variada pelo utilizador através de filtros de densidade neutros
(densidades épticas 0,3; 0,6; 1 e 2) [21]. Todos os espectros apresentados nesta dissertacdo foram

realizados utilizando um feixe incidente com comprimento de onda de 532 nm.
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5 Resultados

Os resultados encontrados neste capitulo focam-se em trés aspectos principais, a
recuperacao do SEY em amostras de carbono amorfo com a temperatura, o envelhecimento das
amostras apods tratamento térmico e o efeito da temperatura na estrutura e ligagcdes quimicas das
amostras de modo a perceber o fendmeno associado a producdo de mais ou menos electrdes
secunddrios. O envelhecimento das amostras, do utilizado termo em inglés, samples aging, refere-se

ao aumento do SEY e o termo recuperacgao é associado a diminuicao do SEY nas amostras.

As amostras foram aquecidas e expostas a vacuo e/ou ar embrulhadas em papel de aluminio,
as Unicas excepgdes sdao a amostra A100,1 que esteve 5 dias no aparelho de SEY sem ser embrulhada
e a amostra Ag (assunto discutido em pormenor mais a frente, no subcapitulo “O Papel
Desempenhado pela Folha de Aluminio”). Quando decorreram as primeiras analises, com a amostra

Ag, ndo se sabia que as amostras devem estar sempre embrulhadas em papel de aluminio.

5.1 Recuperac¢ao do SEY com a Temperatura

As primeiras andlises de SEY foram feitas com duas amostras diferentes, uma mantida no
multitécnicas, mais especificamente no aparelho de SEY, durante o baking, A, e uma amostra de
teste, A;, colocada no forno e mantida o mesmo tempo e aproximadamente a mesma temperatura
qgue a primeira amostra no multitécnicas. O principal objectivo era perceber se o aquecimento de
uma amostra altera o seu SEY e se existiria alguma diferenca entre o aquecimento da amostra em
vacuo ou ao ar, mas os resultados acabaram por indicar algo muito intrigante; percebeu-se que era
possivel recuperar o SEY de amostras envelhecidas através de tratamento térmico. Posteriormente
foram feitos varios testes com diferentes temperaturas em amostras envelhecidas em diferentes
condigdes de forma a perceber como é que o aquecimento leva a uma redu¢do do SEY e quais os

parametros experimentais que influenciam a recuperacao.

5.1.1 Taxa de Electroes Secundarios

Nos graficos apresentados as legendas encontram-se por ordem cronoldgica, i.e. se surgir
uma legenda com a referéncia “Amostra aquecida” e em baixo “Apos 20 dias em vacuo”, significa
gue a amostra foi colocada em vacuo apds ter sido aquecida e que se apresentam os resultados das

duas fases por ordem.

O aparelho Multitécnicas esteve em baking durante 6 dias, com a amostra Az no aparelho de
SEY, sem ser embrulhada em papel de aluminio. A amostra colocada no forno foi embrulhada em

papel de aluminio. No fim do processo de baking a amostra Ag apresentava um SEY mais elevado que
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o inicial enquanto a amostra mantida no forno, ao ar, o mesmo tempo, A;, apresentava um SEY
significativamente menor que o inicial, como se pode ver na Figura 5.1. Este resultado sugere que o
aquecimento das amostras ao ar reduz o valor do SEY. A amostra Ag apresentava um SEY maior apds
o baking provavelmente devido a dessorcdo de moléculas das paredes da camara que
posteriormente levaram a contaminacdo da amostra. Nesta primeira andlise ndo se sabia que as

amostras deviam ser sempre protegidas com papel de aluminio.
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SEY
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Figura 5.1 — SEY da amostra Ar antes e depois de aquecida no forno 6 dias a 70°C.

Uma vez que a amostra Ag apresentava entdo um valor muito elevado (§M=1,46) decidiu-se
tentar recupera-la aquecendo-a no forno, ao ar, a diferentes temperaturas e com diferentes tempos
de aquecimento. A amostra foi colocada no forno a 120°C durante 17 horas apds as quais se fez uma
nova medicdao na qual se verificou um decréscimo do SEY. No mesmo dia voltou a colocar-se a
amostra no forno a 120°C, onde ficou durante dois dias e meio apds os quais se verificou nova
diminui¢do no valor do SEY, sendo no entanto menor que a anterior. Por fim a amostra foi colocada
no forno, desta vez a 200°C, durante 17 horas e verificou-se ndo sé uma diminui¢ao no valor do SEY
como um desvio do maximo da curva para menores valores de energia, como se pode ver na Figura

5.2.
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Figura 5.2 — SEY da amostra Ag antes e depois do baking e apos aquecimento a vdrias temperaturas durante diferentes

quantidades de tempo.

Amostra com um Ano

De modo a perceber se o aquecimento da amostra diminui o SEY ndo sé de amostras
recentemente cortadas mas também de amostras muito envelhecidas e com um SEY muito elevado,
foi analisada uma amostra utilizada ha cerca de um ano e deixada posteriormente num pequeno
recipiente com N,. O seu SEY foi medido para se ter um valor de referéncia e em seguida a amostra
foi colocada no forno a 120°C durante 17 horas. Verificou-se um decréscimo no valor do SEY.
Posteriormente a amostra foi exposta a uma temperatura de 200°C durante 15 horas e o SEY
decresceu significativamente atingindo um valor de 1,3 e confirmando que temperaturas mais
elevadas diminuem mais o valor do SEY. Quando a amostra foi aquecida a 200°C verificou-se

novamente um desvio do maximo do SEY para menores valores de energia, Figura 5.3.

Quando as amostras sdo aquecidas a temperaturas mais elevadas, ainda que por menos
tempo, o decréscimo no valor do SEY é maior. Ndo parece existir a necessidade de aquecer as

amostras durante dias, bastando apenas manté-las no forno durante algumas horas.
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Figura 5.3 — SEY da amostra A, antes da recuperagdo e apds aquecimento a 120°C e 200°C com diferentes tempos de

aquecimento

Amostra Envelhecida em Vdcuo

Apds andlise dos resultados percebeu-se que teria de se estabelecer um compromisso entre
a temperatura e o tempo durante o qual a amostra fica no forno para se obterem os melhores
resultados e para poderem ser comparados entre si. Decidiu-se utilizar uma temperatura de 100°C

durante 20 horas.

Devido as aplicagdes das amostras em estudo, interessa estudar sobretudo a recuperagdo de
amostras que envelheceram somente em vacuo, pois é neste ambiente que se mantém mais tempo,

ndo sendo no entanto onde mais envelhecem.

Os resultados apresentados na Figura 5.4 sdo de amostras diferentes que funcionavam como
uma, i.e. foram cortadas varias amostras de duas das barras em melhores condi¢Ges (utilizadas nos
ultimos estudos) e colocadas sob as mesmas condicGes para se poderem fazer varias analises com
amostras ndo danificadas (as analises de SIMS depth profile, danificam as amostras); as medi¢Ges

foram feitas a uma amostra aleatdria, considerando-se que os resultados seriam semelhantes.

Cortaram-se varias amostras que foram imediatamente colocadas no fundo da antecamara
do aparelho Multitécnicas, onde foram mantidas durante 20 dias apds os quais se mediu o SEY. Uma
das amostras foi entdo colocada no forno a 100°C e deixada durante 20 horas a aquecer, diminuindo

o seu SEY para 0,83, o valor mais baixo encontrado neste estudo.
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Figura 5.4 — Evolugdo do SEY numa amostra envelhecida em vdcuo e posteriormente aquecida a 100°C.

Na Tabela 5.1 apresenta-se o resumo dos resultados obtidos no estudo da recuperacao das
amostras com a temperatura.

Tabela 5.1 — Condigdes de aquecimento e mudanga do SEY das 4 amostras recuperadas.

Forno
Amostra A6/8™
Temperatura (°C) Tempo

120 18h -2,3%
Baking (Ag) 120 2.5d -2,7%
200 15h -7,2%
Teste (A;) 70 6d -14,7%
120 18h -12,3%

1 Ano (Alano)
200 15h -21,8%
A1005 100 20h -19%

As linhas a azul nesta tabela e nas seguintes apresentam os resultados obtidos com as
amostras utilizadas nos Ultimos estudos (vdrias amostras cortadas de duas das barras que

apresentavam melhores condigdes).

Devido a forte dependéncia do comportamento do SEY com as condig¢des iniciais da amostra,
o comportamento do SEY com a temperatura deve ser analisado separadamente para cada amostra

(Figura 5.5).
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Figura 5.5 — Decréscimo do valor do 8™ em fungéo da temperatura de aquecimento.

Pode ver-se que o SEY diminui mais quando a amostra é aquecida a temperaturas mais
elevadas e que os valores da diminuicdo do SEY dependem do estado da amostra, sendo que uma
amostra com mais tempo e portanto mais envelhecida, apresenta uma maior diminui¢ao no valor do

SEY.

Apds estes resultados, e na tentativa de perceber o fendmeno por trds dos mesmos,
utilizaram-se técnicas complementares no estudo de varias amostras (e.g amostras frescas, amostras

aquecidas antes e depois de exposi¢do a ar e/ou vacuo).

5.1.2 Espectroscopia de Fotoelectroes de Raios-X (XPS)

Os espectros de XPS analisados apresentam-se com 2 picos principais, o primeiro
corresponde a Cls e surge aproximadamente nos 294,5 eV; o segundo pico surge aproximadamente
nos 533 eV e corresponde a Ols. O pico relativo ao carbono tém uma intensidade muito superior ao
do oxigénio, como se pode ver na Figura 5.6. E possivel ver ainda um pico que surge a menores

energias que o Cls embora muito perto.

Foram analisados os picos de carbono e oxigénio e calculada a drea de cada um. Na andlise
dos espectros utilizou-se o software casaXPS, o modelo predefinido de ajuste, GL(30) e um fundo de
Shirley; o ajuste foi feito com duas gaussianas ao pico Ols e com cinco gaussianas ao pico Cls. O
ajuste ao pico Cls é apresentado com mais detalhe no subcapitulo 5.3.2. Para determinar a
percentagem dos elementos nas amostras, cada pico do espectro foi corrigido dividindo a sua

intensidade pelo respectivo RSF, do inglés, relative sensitivity factors, correspondente.
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Figura 5.6 — Espectro de XPS de uma amostra fresca.

As analises de XPS foram feitas apenas a algumas das amostras. Na Tabela 5.2 encontram-se

os valores da quantidade relativa de oxigénio em cada amostra, bem com o seu SEY maximo, em

amostras utilizadas no ultimo estudo da recuperagao do SEY.

Tabela 5.2 — Percentagem de oxigénio e SEY das amostras utilizadas no estudo da recuperag¢do com o aquecimento.

Quantidade relativa de

Amostra &
oxigénio
Fresca 4,3 1
Apo6s 20d em vacuo 8,5 1,03

ApOs recuperagdao com 1002C

4,4 0,83
durante 20h

As amostras foram deixadas em vacuo durante vinte dias e a quantidade de oxigénio a

superficie aumentou, tal como esperado. As amostras foram aquecidas apos estes vinte dias e a

quantidade de oxigénio na superficie diminuiu assim como o SEY.
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5.1.3 Espectrometria de Massa de I6es Secundarios.

A analise a superficie das amostras mostra que esta contém varios hidrocarbonetos (Figura

5.7).
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Figura 5.7 - Espectro de SIMS da superficie de uma amostra aquecida.

Pode ver-se que existe uma grande quantidade de hidrogénio na superficie da amostra. As
andlises de depth profile apresentadas nesta dissertacdo focaram-se na relagdo Iy/lc, sendo I, a

intensidade do pico de H" e I a intensidade do pico de C".

Perfil em Profundidade

Apresentam-se os resultados de dois estudos referentes a recuperagao das amostras, no
primeiro mostram-se resultados de uma amostra que envelheceu pouco tempo ficando depois
quatro dias no forno (Figura 5.8), no segundo estudo a amostra envelheceu durante 20 dias em

vacuo, tendo sido depois colocada no forno durante 20 horas (Figura 5.9).
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Figura 5.8 - Intensidade relativa do hidrogénio presente em vdrias amostras, em profundidade. Taxa de erosdo de 2 a 3

nm/min.

A amostra fresca é a que apresenta uma menor quantidade de hidrogénio. Apds trés dias em
vacuo pode ver-se que a quantidade de hidrogénio aumentou por toda a amostra, em profundidade.
Apds o aquecimento da amostra durante quatro dias a 100°C, o hidrogénio que se encontrava em
profundidade na amostra parece ter sido segregado para a superficie, fazendo com que a intensidade

relativa Hidrogénio/Carbono aumente a superficie mas baixe no resto da amostra.
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Figura 5.9 - Intensidade relativa do hidrogénio presente em vdrias amostras, em profundidade. Taxa de eroséo de 2 a 3

nm/min.
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Mais uma vez a amostra fresca apresenta a quantidade de hidrogénio mais baixa em
profundidade. A amostra envelheceu durante mais tempo que a anterior, apresentado uma maior
quantidade de hidrogénio na superficie. Com o aquecimento da amostra, a quantidade de hidrogénio
aumentou na superficie e diminuiu em profundidade, tal como na amostra anterior, embora neste
caso a quantidade de hidrogénio em profundidade n3o tenha atingido valores iguais aos da amostra

fresca.

A amostra que esteve a aquecer mais tempo (quatro dias em vez das habituais 20 horas)
apresenta uma maior segregacdo de hidrogénio para a superficie e uma maior diminuicdo da

quantidade de hidrogénio em profundidade (Figura 5.8).

Foram também analisadas duas amostras frescas diferentes, a amostra Aq; foi cortada em
Abril e a segunda amostra fresca foi cortada e estudada em Julho; as amostras estudadas em Julho
apresentavam-se em melhores condicGes (a olho nu podia ver-se que a amostra era mais escura e
uniforme que as anteriores), no entanto pode ver-se que a segunda amostra apresenta uma maior

quantidade de hidrogénio e um valor de SEY mais elevado, Figura 5.10.

3,5 1 — Fresca1
1 —— Fresca2

IH/IC

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo de sputtering (min)

Figura 5.10 — Intensidade relativa de hidrogénio em relag¢do ao carbono em duas amostras frescas. Taxa de erosdo de 2 e

3 nm/min.
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5.2 Estudo do Envelhecimento das Amostras Apds Tratamento Térmico

O aquecimento das amostras permite ndo so verificar uma reducdo no SEY como também um

envelhecimento mais lento, mantendo o SEY baixo durante mais tempo.

No estudo do envelhecimento das amostras apds tratamento térmico, foram utilizadas
amostras que ja haviam sido cortadas hd alguns dias e amostras frescas. As amostras foram

aquecidas a varias temperaturas e ficaram diferentes quantidades de tempo dentro do forno.
5.2.1 Taxa de Emissio de Electroes Secundarios

Envelhecimento em Vdcuo

Foi estudado o envelhecimento em vacuo de amostras que nunca foram aquecidas e
amostras aquecidas a 100°C e a 200°C de forma a podermos avaliar a evolucdo do SEY nas amostras

para cada caso.

Amostras Nunca Aquecidas

No inicio deste estudo comecou-se por analisar o envelhecimento de uma amostra fresca,
Ana1, colocada em vacuo. A amostra foi deixada em vacuo durante 10 dias e envelheceu bastante,
aumentando o seu SEY em 28%. Mais tarde, para confirmar resultados, voltou a colocar-se uma
amostra fresca na antecamara verificando a evolucdao do seu SEY com a passagem de 20 dias em

vacuo. A evolucdo do SEY para as duas amostras referidas encontra-se representada na Figura 5.11.

1,3 4
1,2 4
1,1 -
1,0
>
w
D 09-
0,8 1
—=— 1-Fresca
074 —=— 1 - Apos 8d em vacuo
' —w— 2-Fresca
0.6 —w— 2-Apos 20d em vacuo
T T T T T T T T T T T T T T T

— T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Energia primaria (eV)

Figura 5.11 - SEY de duas amostras nunca aquecidas, frescas e apos envelhecimento em vdcuo. A amostra 1 foi analisada

em Abril e a amostra 2 em Julho.
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Pode ver-se que o SEY aumentou muito mais e em menos tempo na amostra Ag; do que na
Ag,, sugerindo que as amostras utilizadas nas ultimas analises (trés meses depois), que a olho nu
mostravam esta em melhores condi¢Ges, envelhecem mais lentamente. De referir que as primeiras
amostras foram cortadas de barras que se encontravam na parte de cima do recipiente onde as
amostras sdao guardadas, enquanto as ultimas amostras foram cortadas de barras que se

encontravam no fundo do recipiente.

Amostras Aquecidas

Para comparar os resultados obtidos anteriormente com os de amostras aquecidas foi feito
um estudo com 3 amostras colocadas a 100°C (Aa100,1, Aa1002, Aat003) € Uma amostra aquecida a
200°C, Apxoo- A amostra Apjpgsfoi colocada no forno e aquecida a 100°C durante 20 horas. Na Figura
5.12 pode ver-se o envelhecimento da amostra depois do aquecimento, quando esteve 5 dias em
vacuo, bem como a evolugdo do SEY das amostras Aaigo,2 € Aaio0,3 que foram submetidas exactamente
as mesmas condi¢des de aquecimento, ou seja foram ambas mantidas no forno durante 20 horas,

apos as quais foram deixadas em vdcuo durante 20 dias.
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Figura 5.12 - Evolugdo do SEY em amostras aquecidas a 100°C e depois deixadas em vdcuo durante trés semanas. Grdfico

da esquerda — Medigdes feitas em Maio. Grdfico da direita — Medigoes feitas em Julho.

Verifica-se que o envelhecimento das duas amostras submetidas as mesmas condicbes

experimentais, Aaio02 € Aaiooz, apresentam resultados diferentes em termos de envelhecimento,

conforme a altura em que foram feitas as medi¢Ges, confirmando que as amostras do ultimo estudo

envelheceram mais lentamente.

O envelhecimento em vacuo das amostras aquecidas é claramente mais lento do que nas
amostras nunca aquecidas indicando que o tratamento térmico funciona na reduc¢do da taxa do
envelhecimento das amostras; o préximo passo consiste em verificar se existem diferencas na taxa

de envelhecimento relacionadas com a temperatura a que as amostras sdao aquecidas.
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A amostra Aayq foi aquecida a 200°C durante 20h ao fim dos quais foi mantida em vacuo

durante 20 dias, pode ver-se a evolucdo do SEY na Figura 5.13.
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Figura 5.13 — Evolugdo do SEY, de uma amostra aquecida a 200°C durante 20 horas, mantida em vdcuo durante 20 dias.

Ndo parece existir uma diferenca significativa entre a taxa de envelhecimento na amostra

aquecida a 200°C e nas amostras aquecidas a 100°C.

Apds este estudo, algumas das amostras foram colocadas ao ar para analisar o seu
envelhecimento. As amostras Aya 1 € Aa100,1 foram, depois de um més ao ar, colocadas novamente em

vacuo de modo a verificar se o SEY continuava a aumentar ou se haveria um limite.

1,3
1,2—-
1,1:
1,0—-

09

& > ]
o 094 » 0,84
0,8 4 0,7 -
0,7 4 0,6 -
—=— A, -Referéncia 05 _ —.— AAm"-Referenua
0,6 - —=— A, -Apos 20 dias em vacuo i —®— A, ,,-Apos 20 dias em vacuo
T T T T T T T T T T 014 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Energia primaria (eV) Energia primaria (eV)

Figura 5.14 - Evolugdo do SEY em amostras envelhecidas e deixadas 20 dias em vdcuo. Grdfico da esquerda — Amostra

nunca aquecida. Grdfico da direita — Amostra aquecida a 100°C durante 20 horas.

Esperava-se que a amostra aquecida ndo apresentasse grandes variagdes no SEY quando

mantida novamente em vdacuo, o que se verificou; no entanto a amostra que nunca foi aquecida

33



também ndo apresenta um aumento do SEY, apesar de ambas as amostras terem sido mantidas em

véacuo durante 20 dias. O SEY parece ter atingido um limite e parou de aumentar em 6™=~1,3.

Envelhecimento ao ar
Estudou-se também o envelhecimento das amostras quando expostas ao ar e tentou
verificar-se se, tal como acontece com o envelhecimento em vacuo, o aquecimento das amostras faz

com que o seu SEY aumente mais lentamente ao ar. Foi analisada uma amostra que nunca foi

aquecida, Ayaz € uma amostra aquecida a 100°C durante 20 horas A 4.
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Figura 5.15 — Evolugdo do SEY em amostras deixadas ao ar embrulhadas em papel de alumino. Grdfico da esquerda —

Amostra nunca aquecida. Grdfico da direita — Amostra aquecida a 100°C.

Os graficos anteriores encontram-se com a mesma escala para tornar mais facil a percepcao
das diferencas no SEY entre uma amostra ndo aquecida e uma aquecida. A amostra nunca aquecida
aumentou muito mais o seu SEY em um més do que a amostra aquecida em dois meses, indicando
gue as amostras nunca aquecidas envelhecem mais rapidamente ndo sé em vdcuo como também ao

ar.

Na Tabela 5.3 encontram-se resumidas as condigdes de envelhecimento e a variagdo do SEY

das varias amostras estudadas.
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Tabela 5.3 — Condi¢des de aquecimento e envelhecimento de cada amostra utilizada neste estudo, bem como a sua

variagdo do SEY.

Ambiente de Temperatura de
Tempo de envelhecimento A8"/8™ (%)

envelhecimento aquecimento (°C)
10 Dias - 27,9
20 Dias = 2.8
8 Dias 100 1,5

Vacuo
20 Dias 100 57
20 Dias 100 0
20 Dias 200 3,4
1 Més - 15,7
Ar

2 Meses 100 3,3

As células que se encontram a azul apresentam os resultados das ultimas medicdes; estes
resultados diferem bastante dos anteriores, tendo um aumento muito menor no SEY. Comparando
estes resultados entre si, pode ver-se que o envelhecimento da amostra nunca aquecida, apesar de

ser bastante pequeno, é maior do que o da amostra aquecida.

O Papel Desempenhado pela Folha de Aluminio
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Figura 5.16 — Evolugdo do SEY da amostra A100,1 quando mantida oito dias na antecdmara embrulhada em papel de

aluminio e cinco dias no aparelho do SEY sem papel de aluminio.
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Pela andlise dos resultados obtidos da amostra Ajp 1, que passou 5 dias no aparelho de
medicdo do SEY sem folha de aluminio, parece haver um envelhecimento mais rapido quando a
amostra se encontra no aparelho do SEY do que quando se encontra embrulhada em papel de
aluminio no fundo da cadmara. A amostra apds 5 dias no aparelho de SEY aumentou o seu SEY
maximo em 5,5% e quando foi mantida no fundo da antecamara 8 dias aumentou o seu SEY em

apenas 1,5%.

Estes resultados mostram que o papel de aluminio protege a amostra, ajudando a manter o
SEY baixo durante mais tempo, pois as condi¢gdes experimentais nos dois locais sdo as mesmas, uma

vez que o aparelho de medigdo do SEY se encontra acoplado a antecamara.

5.2.2 Espectroscopia de Fotoelectroes de Raios-X

A quantidade relativa de oxigénio presente na superficie das amostras foi conseguida
utilizando o mesmo método apresentado no subcapitulo 5.1.2. Foi verificada a variacdo da
guantidade relativa de oxigénio presente em cada amostra com a variacao das condicdes a que cada

uma foi sujeita; os resultados encontram-se na Tabela 5.4

Tabela 5.4 — Concentragdo relativa de oxigénio presente nas amostras, ambientes de envelhecimento das mesmas e o seu

SEY mdximo.
Ambientes de Concentragao relativa
Amostras 6"
envelhecimento de oxigénio (%)
- 6.8 1,02
Frescas
- 4,3 1
Saida do forno Ar 7,9 0,96
Vacuo 8,5 1,03
Nunca aquecidas e expostas 3
Vacuo + ar 18 1,26
semanas a
Média* 12,8 1,15
Vacuo 5,7 0,96
Aquecidas a 100°C e expostas
Vacuo + ar 10,3 1,13
3 semanas a
Média** 8 1,05

*Valores médios das amostras nunca aquecidas e deixadas a envelhecer.

** Valores médios das amostras aquecidas e deixadas a envelhecer.

A quantidade de oxigénio influencia o SEY das amostras, e parece que, quanto mais oxigénio
existir na superficie da amostra maior é o SEY [22]. Os valores apresentados mostram que as

amostras que nunca foram aquecidas e estiveram trés semanas a envelhecer apresentam, em média,
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uma maior concentragdo de oxigénio a superficie, bem como um SEY mais elevado, do que as

amostras aquecidas antes de serem deixadas a envelhecer.

As amostras que ndo foram aquecidas apresentam resultados diferentes das aquecidas,

assim analisaram-se os resultados do SEY Vs Oxigénio separadamente (Figura 5.17).
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Figura 5.17 — Valores de SEY em fung¢do da quantidade de oxigénio presente em amostras nunca aquecidas (preto) e

amostras aquecidas (vermelho).

Pode ver-se que tanto as amostras aquecidas como as ndo aquecidas apresentam um
aumento do valor do SEY com o aumento da quantidade de oxigénio. As amostras aquecidas
apresentam um menor valor de SEY com semelhantes quantidades de oxigénio a superficie (excepto

ultimo ponto a vermelho).

5.2.3 Espectrometria de Massa de I6es Secundarios

Utilizou-se o método SIMS depth profile para descobrir se ocorrem mudancas na constituicdo
guimica da amostra, em profundidade, com o aquecimento da mesma e se as variacbes que se

verificam no SEY podem ser relacionadas com essas mudangas.

Na Figura 5.18 pode ver-se a evolugdo da quantidade de hidrogénio em profundidade numa
amostra fresca, deixada 20 dias a envelhecer e depois aquecida. Tém-se uma menor quantidade de
hidrogénio a superficie, na amostra fresca. Apds aquecer a amostra a quantidade de hidrogénio na
superficie subiu um pouco, embora com a distancia a superficie a quantidade de hidrogénio se
mantenha igual a da amostra fresca. O envelhecimento durante 20 dias em vacuo aumentou a

qguantidade de hidrogénio na amostra ndo s6 na superficie, como ao longo da mesma. Ao contrario
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do esperado, a quantidade de hidrogénio presente na superficie das amostras ndo parece influenciar

o SEY.
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Figura 5.18 — Intensidade relativa do hidrogénio presente em vdrias amostras, em profundidade. Taxa de erosédo de 2 a 3

nm/min.
5.3 Efeitos da Temperatura na Estrutura da Amostra

5.3.1 Hibridiza¢oes do Carbono

OS filmes de carbono amorfo e nano cristalino possuem propriedades fisicas e quimicas
especiais. Os materiais consistem geralmente em microestruturas do tipo diamante e grafite
possuindo caracteristicas tipicas dos dois. Os filmes de carbono podem existir com diferentes tipos
de estruturas, e sdo classificados como carbono tipo polimero, tipo grafitico ou tipo diamante com

base nos seus tipos de ligacdes prevalentes, sp’, sp” e sp’ respectivamente.

Na configuracdo sp’ dois electrdes de valéncia estdo em orbitais s, cada um formando
ligagdes s direccionadas ao longo do eixo xx. Na Figura 5.19 mostra-se uma representagado
esquematica das outras duas formas de ligagao possiveis no carbono. Na configuragdo encontrada no
diamante, sp’, cada um dos quatro electrdes de valéncia do carbono encontra-se numa orbital sp’
tetragonalmente direcionado. Na grafite a configuracdo tipica é a sp®, configuragdo na qual trés dos
quatro electrdes de valéncia estdo em orbitais sp’ trigonalmente direcionados; o quarto electrdo

encontra-se numa orbital pp e forma ligacGes fracas p com um ou mais orbitais p vizinhas.
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Figura 5.19 — Estrutura do diamante e da grafite e as nuvens electronicas para cada caso.

Estando a trabalhar com amostras de carbono amorfo espera-se encontrar sobretudo

ligacdes sp” e sp°.

A grafite consiste puramente em ligacGes sp2 enquanto o diamante consiste em ligagdes sp3
[14], e sabe-se que a grafite apresenta um SEY muito inferior ao do diamante [23], pelo que é

esperado que as amostras que apresentem maior taxa sp’/sp> tenham um menor valor de SEY.
5.3.2 XPS - Analise do Pico de Carbono

Os picos de carbono foram analisados mais detalhadamente com o objectivo de se obter a

relacdo sp?/sp’ e ver a sua evolugdo com outros parametros em estudo.

Surgiram alguns problemas de calibracdo pelo que a posicdo do pico Cls se encontrava
desviado dos valores comuns, e por vezes variava consoantes os dias em que a andlise era feita,
tornando dificil a decomposicdo do pico nos seus componentes. De modo a resolver este problema
comparam-se os espectros de algumas amostras com o espectro de HOPG tirado no mesmo dia, que
foi tido como referéncia para a posicdo relativa do pico sp” [24]. Foi comparada uma amostra fresca;
uma nao aquecida e uma aquecida a 100°C, com os espectros de HOPG obtidos nos mesmos dias
chegando-se & conclusdo que a amostra fresca tem a contribui¢do sp” desviada 0,1 eV para menores
valores de energia em relagdo ao seu pico Cls e as amostras envelhecidas (aquecidas ou néo)
apresentam um pico sp” desviado 0,2 eV. Nem todas as medi¢des tém um espectro de HOPG
conseguido no mesmo dia para comparagdo. Assim, utilizou-se uma posicdo do pico sp® desviada de
0,2 eV em todas as amostras, excepto nas frescas em que se utilizou um desvio de 0,1 eV pensando

conseguir assim valores da taxa spz/sp3 confidveis. Os restantes picos encontram-se a uma posicdo
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relativa do primeiro, pelo que é possivel ajustar as varias contribuicdes do pico Cls a partir do pico

atribuido as ligacdes sp>.

O ajuste foi feito aos picos Cls dos espectros obtidos, subtraindo um fundo do tipo Shirley e
utilizando quatro ou cinco curvas gaussianas (em alguns espectros a banda de energia ndo era
suficientemente longa ou ndo se aplicava o ultimo pico (r-t*)) com larguras a meia altura variaveis,
consoantes os picos, como se pode ver na Figura 5.20. Os picos foram ajustados nas posi¢Ges
relativas com liberdade de +0,1 eV. Analisando os componentes, seguindo o aumento de energia,
tém-se que o primeiro e o segundo pico s3o atribuidos s ligacdes sp” e sp® do carbono [25], e foram
ajustados com uma LMA de 1,1510,15 e 1,211, respectivamente. Os dois picos seguintes sdo
geralmente a atribuidos a liga¢gGes entre carbono e oxigénio, C-O e C=0 e o ultimo pico a transi¢ao -

¥, Estes Ultimos picos foram ajustados com uma LMA de 1,75+0,5 [14].
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Figura 5.20 - Ajuste ao pico C1s, obtido de uma amostra fresca, utilizando cinco Gaussianas.

A decomposigdo dos picos de carbono nos diferentes picos constituintes permitiu obter uma

relagdo entre sp’ e sp> que varia com as condicdes de cada amostra (Tabela 5.5).

40



Tabela 5.5 — Relagéo spz/spg, concentragdo relativa de oxigénio e SEY mdaximo de vdrias amostras. V refere-se a vdacuo e A
aar.

) 3 Concentracao relativa
Amostra Condig¢Oes sp°/sp "
de oxigénio (%)

Fresca (F1) 3,0 6,8 1,02
Fresca (F2) 39 4,3 1
Nunca aquecidas !
EnvelhecidaemVe A 1,9 18 1,26
20demV 3,7 8,5 1,03
EnvelhecidaemVe A 2,7 10,3 1,13
Aqguecida fresca 38 7,9 0,96
Aquecidas a 100°C ’
20d em V 23 5,7 0,96
Aguecida depois de 20d V 3,4 4,4 0,83
Aguecida fresca 33 7,8 0,97
Aquecida a 250°C 2,3 21,4 -

A amostra que nunca foi aquecida e que passou varios dias em vacuo e depois ao ar,
apresenta a menor taxa sp>/sp° (1,9) com um SEY de 1,26. Dentro das amostras aquecidas, as que
foram analisadas quando sairam do forno apresentam valores de sp?/sp® superiores (3,8; 3,4 e 3,3)

aos das amostras que foram aquecidas e analisadas apds exposi¢do a vacuo e/ou ar (2,7 e 2,3).

As amostras dos estudos mais recentes (linhas da tabela que se encontram a azul) apresentam

valores de spz/sp3 superiores aos das amostras utilizadas nos primeiros estudos.
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Figura 5.21 - Variagdo da taxa spz/sp3 com a quatidade relativa de oxigénio a superficie.
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Nas amostras que nunca foram aquecidas a taxa sp’/sp> parece depender da percentagem
relativa de oxigénio presente na superficie da amostra aumentando com a diminuicdo desta; em

relagdo as amostras aquecidas os resultados ndo indicam que exista uma relagdo (Figura 5.21).
5.3.3 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman é frequentemente utilizada para caracterizar a cristalinidade de
filmes finos de grafite e diamante, pois apresenta picos caracteristicos para cada um dos casos, o
pico G de grafite que surge no intervalo 1580-1600 cm™ e o pico D de desordem que surge por volta

dos 1350 cm™. Os espectros obtidos tém contribui¢des de ambos os picos.

N3o existe nenhuma razdo a priori para escolher uma funcdo em particular para fazer o
ajuste a um espectro de carbono amorfo; a forma mais simples é fazer um ajuste com duas
Gaussianas ou duas Lorentzianas [20], no entanto, por vezes utilizam-se também quatro Gaussianas
[26], [27]. Os espectros foram analisados na zona 900-1800 cm™, a subtraccdo do fundo linear e a
normalizacdo foram feitas recorrendo ao software LabSpec. Foi feito um ajuste aos dois picos
principais utilizando quatro gaussianas (duas em cada pico), método que provou ser o que fornece
um melhor ajuste aos dados experimentais. Foi ainda aplicada uma quinta Gaussiana a contribuicdo

gue surge aproximadamente nos 1150 cm™.

Ha um interesse especial em ver se existem alteracdo nas contribuicées dos picos D e G com
0 aquecimento. Foram realizadas analises em duas alturas diferentes; a amostra A;qo, foi analisada
duas vezes apos ter sido aquecida, a primeira vez apds ter sido exposta a vacuo e a segunda vez apds

ter sido colocada ao ar e apresenta espectros praticamente iguais das duas vezes, Figura 5.22.
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Figura 5.22 — Espectro de Raman da mesma amostra analisada duas vezes com um més de diferenga e exposi¢do a vdacuo

ear.

O pico que se pode ver na frequéncia 1150 cm™ é atribuido a ligagdes C-O segundo a base de

dados do software RAMalyze.

Comparando os espectros directamente obtidos para varias temperaturas de aquecimento
(Figura 5.23) vé-se que a intensidade do pico G aumenta com o aumento da temperatura e que no
caso da amostra aquecida a 250°C ambos os picos se movem para valores superiores de
deslocamento de Raman e surge um pico aproximadamente nos 1750 cm™ que corresponde a
ligacdes C=0 segundo a base de dados do software RAMalyze. Os resultados obtidos encontram-se

na Tabela 5.6.
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Aq. 250°C Pico D Pico G
—— Aqg. 200°C
——— Aqg. 100°C
— Fresca

SEY

—1,04
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Intensidade (u.a)

T T T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 5.23 — Espectros de Raman de amostras de carbono amorfo aquecidas a diferentes temperaturas.

Tabela 5.6 — Valores de ID/IG, largura a meia altura do pico G e SEY mdximo de amostras aquecidas a diferentes

temperaturas.
Amostra ID/IG LMA do pico G 6"

Fresca 1,5 81,3 1,02
Ajpo,1 13vez 1,5 79,9 1,13
A100'1 23vez 1,3 80 1,25
Aio,2 1,3 92,5 1,03
Azo0 1,1 76 1,04

Asso 1,3 58,2 -
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A largura a meia altura do pico G decresce com o aumento da temperatura de aquecimento
das amostras, havendo no entanto uma excepgdo; o espectro da amostra A;q, apresenta um pico G
muito menor do que os que se encontram nas restantes amostras, e consequentemente tem uma

LMA maior.

A amostra Ajg,; tem um menor valor de ID/IG da segunda vez que foi medida, o que ndo faz
sentido pois na Figura 5.22 vé-se que a intensidade dos picos se mantém igual. A contribuicdo do
pico que surge nos 1150 cm™ torna-se maior na segunda andlise, pelo que provavelmente “retira”

alguma da contribui¢cdo do primeiro componente relacionado com o pico D.

5.3.4 Microscépio Optico

As amostras foram analisadas ao microscopio dptico com varias ampliacdes de forma
a entender melhor a sua estrutura e para verificar se existiria alguma variacao visivel nas

caracteristicas das amostras apds o aquecimento das mesmas, a varias temperaturas.

Quando analisadas ao microscépio com uma ampliacdo de 10x, as amostras
apresentam-se com riscas horizontais mais claras ao longo de toda a amostra, como se pode
ver na Figura 5.24a. Utilizando uma ampliacdo de 50x pode ver-se que a superficie é
constituida por pequenas ilhas aglomeradas, fazendo lembrar terra seca; este tipo de

superficie é tipica do aco inoxidavel, e a deposicdo de carbono parece nao ter espessura

suficiente para cobrir estes defeitos na superficie.

Figura 5.24 - Imagem representativa dos resultados obtidos na andlise microscopica das amostras com uma ampliagéo

de a) 10x e b) 50x.
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Ndo se observaram diferencas entre as amostras aquecidas e as ndo aquecidas, no entanto
algumas amostras apresentam diferencas entre si, relacionadas com a idade ou com a exposicao a

temperaturas demasiado elevadas.

As duas primeiras amostras utilizadas neste estudo, que na altura tinham cerca de um més,
apresentavam mais manchas brancas a superficie que as restantes amostras, mais recentes. A
amostra com 1 ano encontrava-se mais descolorada que as restantes, apresentando um tom
acinzentado; tinha algumas manchas pequenas com varias cores, apresenta pequenas deposicées

com tons dourados. E a Unica na qual se vé a zona onde incidiu o feixe de electrdes (Figura 5.25).

Na Figura 5.26a pode ver-se um exemplo das pequenas deposicbes com varias cores que
surgem na superficie da amostra. Estas manchas tinham ja surgido em analises anteriores, e parecem

dever-se a hidrocarbonetos.

Figura 5.25 - Amostra com um ano com ampliagéo 10x. a) Zona onde o feixe incidiu, b) Proximo da borda da amostra

pode ver-se uma variagdo de cores.

A amostra que foi mantida 6 dias no forno a 250°C ficou danificada por estar muito tempo
exposta a elevadas temperaturas, mostrando que existe um limite a temperatura aplicada e ao
tempo de exposicao das amostras a mesma. A olho nu conseguimos perceber que a amostra ndo é
homogénea em termos de cor e que tem vdrias manchas brancas um pouco por toda a amostra. A

anadlise ao microscépio, permite ver largas zonas verdes, laranja e castanho-avermelhado.
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Figura 5.26 — a) Deposi¢do com vdrias cores, devida a hidrocarbonetos, numa amostra com ampliagdo 50x. b) Pormenor

da amostra aquecida a 250°C com ampliagcéo 10x.
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6 Discussao dos Resultados

6.1 Recuperacao do SEY com a Temperatura

A diminuicdo do valor do SEY depende do SEY inicial das amostras; a amostra Ag que ficou no
aparelho Multitécnicas durante o baking apresenta a menor diminuicdo de SEY apds tratamento
térmico. A amostra Aia, que tinha um SEY muito elevado inicialmente foi a que mais recuperou

guando aquecida.

A uma determinada temperatura, o tempo durante o qual a amostra é aquecida ndo tém
uma grande influéncia no decréscimo do SEY (apdés um tempo minimo). Comparando as
temperaturas a que uma mesma amostra foi aquecida (Ag e A1ano), conclui-se que a temperatura tem
uma maior influéncia no SEY do que o tempo, sendo que uma temperatura mais elevada diminui
mais o valor do SEY. O aquecimento das amostras a temperaturas de 200°C provoca mudancas na

curva do SEY, havendo um desvio do SEY maximo para valores de energia mais baixos.

Os resultados obtidos com XPS revelam que a quantidade de oxigénio na superficie das
amostras envelhecidas diminui com o aquecimento e os resultados obtidos com SIMS indicam que o
aquecimento das amostras envelhecidas leva a uma segregacdo de hidrogénio para a superficie,
diminuindo a concentragdo de hidrogénio em profundidade na amostra. A amostra aquecida durante
4 dias apresenta uma quantidade de hidrogénio, em profundidade, semelhante a da amostra fresca.
Apesar disto ndo parece existir uma relagao entre a quantidade de hidrogénio a superficie e em

profundidade na amostra com o SEY da mesma.
6.2 Efeito da Temperatura no Envelhecimento

O ambiente em que as amostras sdo deixadas a envelhecer é de grande relevancia e mostra-
se que, tal como esperado, as amostras envelhecem mais rapidamente ao ar do que em vacuo (nas
amostras utilizadas nos ultimos estudos). As amostras dos primeiros estudos apresentam um

envelhecimento superior em vacuo.

Analisando os resultados de SEY verifica-se que as amostras aquecidas apresentam um
envelhecimento mais lento do que as amostras nunca aquecidas. Uma amostra nunca aquecida que
esteve 10 dias em vacuo aumentou o seu SEY em 28% enquanto o aumento do SEY nas amostras

aquecidas se manteve sempre menor que 6%, mesmo tendo passado o dobro do tempo.
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As amostras que foram colocadas ao ar mostram a mesma diferenca, no envelhecimento de
uma amostra nunca aquecida e de uma aquecida, que as amostras colocadas em vacuo, i.e. observa-

se um envelhecimento mais lento em amostras aquecidas.

A amostra aquecida a 200°C apresenta um envelhecimento mais lento do que as amostras
aquecidas a 100°C, sugerindo que o aguecimento a uma temperatura mais elevada ajuda mais na

conservacao das amostras.

O aumento do SEY nas amostras utilizadas no ultimo estudo foi muito menor do que nas
amostras iniciais. Nao é possivel saber concretamente porque apresentam as ultimas amostras um
envelhecimento mais lento, no entanto sugere-se que tal se deve provavelmente ao melhor estado
inicial das amostras, que foram retiradas do fundo do recipiente tendo assim menor contacto com os

agentes do ar quando o recipiente é aberto.

A folha de aluminio prova ser eficaz na preservacao do SEY das amostras; embora o SEY de
amostras embrulhadas em folha de aluminio continue a aumentar, este aumento é muito mais lento

do que numa amostra exposta directamente.

As amostras expostas as mesmas condicdes de envelhecimento apresentam diferencas nas
guantidades relativas de oxigénio a superficie com o facto de terem sido, ou ndo, aquecida
inicialmente. As amostras aquecidas tém muito menos oxigénio na superficie apds o mesmo tempo
de envelhecimento. O aumento da quantidade de hidrogénio com o envelhecimento, a superficie e

em profundidade, ndo parece variar com o facto de a amostra ter sido ou ndo aquecida.

6.3 Quantidade de Oxigénio e Influéncia no SEY

Analisando a Tabela 5.4 podem tirar-se varias conclusGes. As duas amostras expostas a vacuo
e ar foram cortadas da mesma barra no mesmo dia, e pode ver-se que a concentrac¢do relativa de
oxigénio presente na amostra nunca aquecida, 18%, é quase o dobro da presente na amostra

aquecida, 8,5%.

As amostras expostas sé a vacuo foram também cortadas no mesmo dia, e a percentagem de
oxigénio é menor na amostra que foi aquecida antes de ser deixada a envelhecer do que na amostra

ndo aquecida.

As amostras frescas tém uma percentagem de oxigénio baixa (4,3% e 6,8%) e um SEY de =1.
Os resultados obtidos das amostras frescas que foram colocadas no forno e analisadas com XPS
assim que que foram retiradas sdo muito parecidos, a percentagem de oxigénio (7,8 e 7,9) aumenta

em relagdo as frescas. O SEY tem aproximadamente os mesmo valores que nas amostras frescas.
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As amostras que nunca foram aquecidas e envelheceram antes da andlise apresentam
variagOes dependentes do ambiente a que as amostras estiveram expostas, a amostra que nunca foi
aquecida e foi exposta ao ar e vdcuo, apresenta uma percentagem de oxigénio de 18% e tem um SEY
de 1,26. A amostra somente exposta a vacuo apresenta uma percentagem de oxigénio de 8,5%,

(cerca de 2 vezes menor) e um SEY de =1.

As amostras tratadas termicamente apresentam também variagdes conforme a exposi¢do
somente a vacuo ou a vacuo e ar. A amostra mantida somente em vacuo apresenta uma
percentagem de oxigénio de 5,7% e um SEY de 0,96. A amostra exposta a ar e vacuo contém 10,3%
de oxigénio e um SEY de 1,13. A exposicdo ao ar parece levar a uma maior concentragdo de oxigénio

nas amostras, aumentando mais o seu SEY.

Na Figura 5.17 pode ver-se a relacdo entre a quantidade de oxigénio e o SEY das amostras.
Confirma-se que, tal como observado por outros autores ([6],[28]), o aumento da quantidade de
oxigénio na superficie se relaciona com o aumento do SEY. E importante referir que a quantidade de
oxigénio ndo estd directamente ligada ao valor do SEY, ha por exemplo duas amostras com o mesmo

SEY (6™ =0,96) com quantidade relativas de oxigénio de 5,7% e 7,9%.
6.4 Efeitos da Temperatura na Estrutura da Amostra

6.4.1 Analise dos Picos de Carbono Obtidos com Espectroscopia de Fotoelectroes de
Raios-X
Os picos Cls obtidos com XPS apresentam um dominio do componente sp’> em relagdo ao
sp®. Uma estrutura com estas caracteristicas é esperada quando os filmes s3o obtidos utilizando a

técnica de pulverizagdo catddica DC assistida por cdtodo magnetrdo [20].

Os resultados sugerem que existe uma relagdo entre a percentagem de oxigénio e a taxa
sp’/sp’. Em amostras que nunca foram aquecidas a taxa sp’/sp’ decresce com o aumento da
quantidade relativa de oxigénio presente na superficie da amostra (Figura 5.21). Este resultado

encontra-se de acordo com o esperado [29].

As amostras utilizadas nos Ultimos estudos apresentam uma taxa sp’/sp’ superior a das
primeiras amostras estudadas; apresentam ainda uma menor quantidade de oxigénio a superficie e
um menor SEY. De lembrar que as Ultimas amostras foram retiradas do fundo do recipiente, onde as
amostras sdo guardadas, estando assim menos expostas a agentes existentes na atmosfera quando o

recipiente é aberto para retirar amostras.
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Sabe-se que a grafite, que contém puramente ligagdes sp” tem um SEY muito menor do que
o do diamante que consiste puramente em ligagdes sp’, pressupdem-se entdo que uma maior
quantidade de ligagdes sp’ seja benéfica para a diminuigdo do SEY [23]. O aumento da contribuicdo
de ligacbes sp” parece aumentar com a diminuigdo da quantidade de oxigénio que se relaciona com a

diminuicdo do SEY.

6.4.2 Espectroscopia de Raman

Na Figura 5.22 podem ver-se os espectros da amostra Ajqo,1 que foi analisada duas vezes apods
ter sido aquecida, a primeira vez apds ter sido exposta a vacuo e a segunda vez apods ter sido
colocada ao ar, e os picos G e D obtidos nas duas andlises diferentes sobrepéem-se das duas vezes, o
que sugere que a taxa ID/IG ndo é afectada pela idade nem pela exposi¢do a diferentes ambientes. A
mudanca que acontece entre estes espectros é quase indiscernivel, no entanto, olhando com
atencdo verifica-se que o pico que surge aproximadamente nos 1150 cm™ aumenta, o que significa

gue a contribuicdo das ligacdes C-O aumentou com a exposi¢cdo a vacuo e ar.

A amostra fresca foi também analisada duas vezes, a primeira andlise foi feita assim que a
amostra foi cortada, como indica o nome, e a segunda apds ter sido aquecida a 200° (A,q). Pode ver-
se que a relagdo ID/IG diminuiu de 1,5 para 1,1 da amostra fresca para a A,q, O que mostra que o
aquecimento da amostra aumenta a contribuicdo do pico G. Analisando a Tabela 5.6 é possivel ver-se
qgue a taxa ID/IG diminui com o aumento da temperatura de aquecimento até 200°C, e aumenta
guando se atinge a temperatura de 250°C, sendo no entanto de relembrar que esta ultima amostra

esteve mais tempo no forno (4 dias) o que podera fazer diferenca.

Na Figura 5.23 mostra-se que o aumento da temperatura a que as amostras sdo aquecidas
leva a um aumento do pico G e a uma diminui¢do da largura a meia altura do mesmo. No caso da
amostra aquecida a 250°C surge uma contribui¢do aproximadamente nos 1750 cm™ que, segundo a
base de dados do software RAMalyze, corresponde a ligagdes C=0 e ambos os picos, D e G, se
movem para valores de frequéncia mais elevados. Uma posi¢do do pico G mais elevada bem como
uma largura a meia altura mais estreita correspondem uma maior ordem nas amostras [14]. A
diminuicdo da largura a meia altura do pico G pode ser interpretada como um aumento do tamanho

dos aglomerados sp” [30].

Os resultados obtidos com Raman parecem indicar um aumento do tamanho dos
2 . s .
aglomerados sp” na amostra com a temperatura de aquecimento da mesma; as analises ao pico Cls
. . .~ . ~ 2 s .
obtido com XPS sugerem que a contribuicdo das ligagbes sp” (na superficie) aumenta com a

diminuicdo da quantidade de oxigénio.
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7 Conclusoes

O trabalho desenvolvido para a presente dissertacdo baseou-se no estudo do efeito do
aquecimento das amostras ao ar na diminuicdo do seu SEY e posterior envelhecimento mais lento.
Foram feitas varias medicdes de SEY de variadas amostras aquecidas, ou ndo, a diferentes
temperaturas e envelhecidas em vacuo e/ou ar. De modo a compreender melhor o fenémeno por
detras das alteragdes verificadas recorreu-se a diferentes técnicas de analise. Foram ainda feitas

deposicdes de aluminio com vista a diminuicdo do SEY.

N

Foram feitas deposicdes de aluminio recorrendo a técnica de pulverizacdo catddica DC
assistida por cdtodo magnetrao utilizando as seguintes condicdes de trabalho: foi usado um alvo de
99,95% de aluminio, numa atmosfera de argon, uma pressao de trabalho de aproximadamente 8x10
*> mbar e a uma temperatura proxima da temperatura ambiente. Estas deposicdes foram feitas com o
objectivo de tornar a superficie mais “fechada”, dificultando assim a saida de electrdoes secundarios e
diminuindo consequentemente o SEY. Foram feitas deposi¢cdes com espessuras de =2nm, =5nm e
=100nm e em todas as amostras o SEY aumentou para um valor de §M=3,5. Apds os resultados a
hipdtese foi posta de parte e conclui-se que as deposicdes de aluminio ndo sdo uma boa solugdo pois

aumentam o valor do SEY.

As andlises realizadas utilizando a técnica SEE (secondary electron energy), baseada na
energia dos electrdes secundarios, utilizando raios-X como fonte de excitacdo ndo foram conclusivas
e ndo se conseguiu obter nenhuma relagdo entre os espectros e, o aquecimento das amostras ou
qualquer outro parametro importante neste estudo. Assim, parece que esta ndo é uma boa técnica

para analisar este tipo de amostras.

As amostras foram aquecidas a varias temperaturas com vista a dois estudos, a recuperagao
das amostras e o seu envelhecimento apds o tratamento térmico. Mostrou-se que a recuperagdo das
amostras depende do seu SEY inicial e que amostras com um valor de SEY mais elevado apresentam
uma maior taxa de recuperagao. Estudaram-se dois factores na recuperagdo das amostras, a
temperatura de aquecimento e o tempo; a temperatura de aquecimento tém influéncia no
decréscimo do SEY e com temperaturas mais elevadas conseguem-se melhores resultados; o tempo
de aguecimento no entanto ndo tem grande relevancia na recuperagao das amostras (apds um
tempo minimo). No envelhecimento a temperatura de aquecimento tém mais uma vez um papel
importante pois provoca altera¢gdes na amostra que levam a um envelhecimento mais lento ou até

inexistente (durante o tempo em que decorreram as experiéncias).
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Os resultados obtidos com espectroscopia de fotoelectrées de raios-X permitiram saber a
qguantidade relativa de oxigénio presente nas superficies das amostras tornando possivel relacionar a
quantidade de oxigénio com o valor do SEY, sendo que em geral uma maior quantidade de oxigénio
na superficie implica um maior SEY. A quantidade de oxigénio na superficie das amostras diminui

guando se aquecem amostras envelhecidas mas aumenta quando se aguecem amostras frescas

(apesar de o SEY se manter aproximadamente igual neste ultimo caso).

As anadlises de SIMS em modo depth profile permitiram perceber que quando as amostras sao
aquecidas existe uma segregacao de hidrogénio para a superficie; infelizmente ndo se conseguiu

deslindar qual o papel do hidrogénio na evolugao do SEY.

As analises de Raman mostram que o pico G se torna mais estreito com o aquecimento das
amostras, sugerindo um aumento do tamanho dos aglomerados sp>. Andlises mais detalhadas aos
picos de carbono obtidos com XPS permitiram perceber que existia um aumento da taxa sp’/sp> com

a diminuicdo da quantidade relativa de oxigénio a superficie.

Este estudo mostra-se relevante pois prova que o tdo prejudicial aumento do SEY em
amostras de carbono amorfo pode ser retardado bastando para isso aquecer a amostra ao ar antes
de esta ser colocada no aparelho/ambiente onde ird envelhecer. O aquecimento das amostras

permite ainda recuperar o SEY de amostras envelhecidas.

Perspectivas Futuras

Futuramente seria interessante estudar o aquecimento das amostras num ambiente
controlado de hidrogénio e avaliar depois o seu envelhecimento no sentido de comprovar ou
descartar a importancia do hidrogénio na evolugao do SEY das amostras. Podem ainda ser feitos
estudos com amostras mais homogéneas e menos complexas como o HOPG ou amostras como as
utilizadas mas que apresentem sempre as mesmas condig¢des iniciais, de modo a tentar perceber as
raizes do efeito que leva ao aumento do SEY neste tipo de amostras. Conhecer bem o objecto em
estudo ajuda a entender os efeitos e consequéncias de agentes externos. Seria também interessante
introduzir novas técnicas de andlise. Podem ser feitas andlises utilizando a técnica ERDA que permite
saber a constituicdo quimica das amostras, e consegue analisar os dois elementos “complicados”,

hidrogénio e oxigénio;
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