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RESUMO

A construcdo de caémaras de ultra-alto vacuo para aceleradores de
particulas exige a obtencdo de pressbdes de operagcdo na faixa de 10% Pa,
particularmente mais dificil para as camaras de vacuo, com uma relagao entre
o comprimento e a sec¢ao transversal de aproximadamente 150:1. Dentre os
varios procedimentos usados para obter esta condicdo, destaca-se o
recobrimento da superficie interna com um filme de metais capazes de
absorver gases, chamados de NEG (do inglés “Non-Evaporable Getter”). Estes
filmes, para poderem apresentar as propriedades desejadas, devem ser
depositados por processos compativeis com a faixa de ultra-alto vacuo (UAV).
Usualmente estes materiais sdo constituidos por elementos de grande
reatividade quimica e solubilidade (no caso, Ti, Zr e V) a temperatura ambiente
para oxigénio e outros gases tipicamente encontrados em UAV (Hz, CO e CO,),
além de ter difusibilidade do oxigénio a baixa temperatura (<700 K), para
desfazer a camada superficial oxidada, a chamada temperatura de ativagéo. O
objetivo deste trabalho & caracterizar e avaliar filmes metalicos produzidos por
pulverizagdo magnético-catédica da liga TiZrV e de Au para uso em ultra-alto
vacuo, quanto a suas estruturas cristalinas, morfolégicas e aumento da
temperatura de ativagéo, revelando quanto da propriedade de absorgdo de gas
a baixa temperatura pode ser atribuida a estrutura formada devido ao processo
de deposicao ou a reatividade quimica dos elementos. Foram feitas analises de
microscopia de forca atdbmica, microscopia de varredura de alta resolugao,
microscopia de transmissdo de alta resolucio, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios x, difracdo de raios x, espectroscopia de retroespalhamento
de Rutherford e dessorcdo estimulada por fotons. Os materiais produzidos
foram comparados com amostras produzidas comercialmente TiZrV, dando
forte indicagbées que as caracteristicas desejadas estao vinculadas a estrutura
nanomeétrica dos filmes e que esta é sensivel a tratamentos térmicos de forma

acentuada.






CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF METALLIC FILMS TO BE
USED IN ULTRA-HIGH-VACUUM

ABSTRACT

The construction of ultra-high vacuum chambers (UHV) for particle
accelerators demands pressure in the range of 10® Pa, and this is particularly
difficult to achieve in chambers with the length to traverse section rate of
approximately 150:1. Among several methods used to obtain this condition, it
stands out the internal coating with metallic flms capable of absorbing gases,
called NEG (Non-Evaporable Getter). These metallic flms, cannot have gas
molecules on the surface and should be deposited on the internal surface of the
chamber, making it a vacuum pump. Usually these materials are constituted by
elements of great chemical reactivity and solubility (such as Ti, Zr and V), at
room temperature for oxygen and other gases typically found in UHV (H,, CO
and CO,), besides having low oxygen temperature diffusion (< 700 K), the so
called activation temperature. The objective of this work is to characterize and
to evaluate TiZrV alloy and Au films produced by magnet sputtering for UHV
application. The structure, morphology and aging of the films have been
characterized in order to know how much of the gas absorption property at low
temperature can be attributed to the structure formed by the deposition process
and the chemical reactivity of the elements. The morphological, structural and
chemical characterization was carried out by atomic force microscopy (AFM),
high resolution scanning electron microscopy (FEG-SEM), high resolution
transmission electron microscopy (HRTEM), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), X-ray diffraction (XRD), Rutherford backscattering spectroscopy (RBS)
and photon stimulated desorption (PSD). The produced materials were
compared with commercial TiZrV samples, and this comparison made clear that
the desired characteristics are related to the nanometric structure of the films

and that the structure is clearly sensitive to the heat treatments.
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Figura 4.29 Dessorcao induzida por fétons nas amostras apds ativagao
térmica: Hz a); CH4 b); CO c); CO, d).
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

Letras Latinas Unidades

A - Amper [A]

A - Angstron [107°m]

a - Raio de grao [m]

B - Campo magnético [Gauss]

Co - Concentragao de oxigénio em interface metal-6xido [% atomica]
D - Coeficiente de difusao

Dt - Difusao efetiva

D, - Constante de difusdo por gas [cm?/s]

d - Tamanho do grao [m]

E, - Energia de ativagao para oxigénio [J/mol]

e - Carga do elétron -1,6 x 10™"° Coumlob

Eq - Energia de ligagao [eV]

E+ - Energia de particula espalhada [eV]

Emin - Energia minima [J]

G - Fator de conversao da quantidade de gas [Pa.l]

Km- Fator cinematico

K - Constante do fator de forma

Pa - Pascal [N/m?]

h - Espessura [m]

L - Comprimento de difusao [m]

M - Quantidade de oxigénio total contida na camada de 6xido [atomos.cm™]
Moxiq - Quantidade de oxigénio contida em camada de 6xido [atomos.cm™]
Mme - Peso molecular [g.mol™]

m, - Parametro de difusdo (adimensional)

m - Massa do elétron [kgr]

N, - Nimero de Avogadro [mol™]

N¢ - Numero de fotons incidindo na amostra [fotons/s]

R - Constante molar dos gases [J/K mol]



Ra - Rugosidade [m]

R - Raio de um cilindro [cm]

R. - Raio de Lamor [cm]

T - Temperatura [K]

Tm - Temperatura de fusao [K]

Ts - Temperatura do substrato [K]

t- Tempo [s]

ta - Tamanho do cristalito [nm]

TP - Taxa de pulverizacao [ion/atomo]

Tp - Temperatura de deposicao [K]

TA - Temperatura de ativagao [k]

V - Tenséo [Voli]

V; - Velocidade de bombeamento para o gas i [I/s]
v - Velocidade de uma carga elétrica [m/s]

Xo - Solubilidade limite [% atbémica]

Letras Gregas

AE - Intervalo de energia correspondente a um canal

AG - Energia livre de formagéo de 6xido [kd/mol]

AH - Calor de formacao de 6xido entalpia [kJ/mol]

AP - Diferencga de pressao [Pa]

AP; - Incremento da pressao do gas [Pa]

Ap (20) - Largura integrada do pico no angulo 26 [rad]

AS - Entropia [kJ/mol]

A - Comprimento de onda da radiagao [nm]

pme — Densidade do metal [g.cm™]

Nt - Coeficiente de dessorgéo para fétons [molécula/féton]

T - Tempo médio de permanéncia de uma molécula em uma superficie [s]
10 - Tempo de permanéncia de uma molécula na superficie [s]

pme - densidade de um metal, [g/cm?]



Abreviacbes

AGR - Analisador de Gas Residual

AL - Acelerador Linear

BS - Radiacao de frenagem ou “bremsstrahlung”

DEE - Dessorgao Estimulada por Elétrons

DEF - Dessorcao Estimulada por Fotons

DMZ - Diagrama de Zonas Micro-estruturais

DPMC - Deposigao por Pulverizagdo Magneto Catddica

EDS - Espectroscopia de Raios-X Dispersiva em Energia (“Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy”)

FEG-SEM - Microscopia Eletrbnica de Varradura por emissao de Campo
(“Field-Emission Gun Scanning Electron Microscopy”)

FFT - Tranformada de Fourier Rapida

HRTEM - Microscopia de Transmissao de Alta Resolugcdo (“High Resolution
Transmition Electron Microscopy”)

IBA — Analise por Feixe de ions (“lon Beam Analysis”)

RS - Radiagao Sincrotron

MF - Modo Fase

MFA - Microscopia de Forca Atdmica

MNC - Modo Oscilante de Ndo-Contato

NEG - Absorvedor de gases nédo-evaporavel (“Non Evaporable Getter”)

PMC - Pulverizagao Magneto Catddica

RBS - Espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (“Rutherford
Backscattering Spectroscopy”)

TP - Taxa de pulverizacao

UDAC - Carbono amorfo de alta densidade (“‘Ultra Densified Amorphous
Caborn”)

UHYV - Ultra-Alto Vacuo (ultra-high vacuum)

XPS - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (X-ray

Photoelectron Spectroscopy)



Siglas

ABNT - Associagao Brasileira de Normas Técnicas
AISI - American Iron and Steel Institute

CERN - European Center for Nuclear Research
ELETTRA - Sincrotrone Trieste S.C.p.A. di interesse nazionale
ESRF - European Synchrotron Radiation Source
ISO - International Organization for Standardization
LEP - Large Electron-Positron Collider

LNLS - Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
LSB - Synchrotron Laboratory at Barcelona

NSLS - National Synchrotron Light Source

RHIC - Relativistic Heavy lon Collider

USP - Universidade de S&o Paulo
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1 INTRODUCAO

A propriedade de adsor¢ao de gases por metais € bem conhecida e
usada em varias aplicagdes [1-5]. No caso especifico do uso para producao de
ultra-alto vacuo (“ultra-high vacuum”, UHV), pressdes < 10° Pa, os materiais
disponiveis comercialmente precisam de uma temperatura de ativagao na faixa
de 1173 K a 673 K. A idéia inicial no desenvolvimento de novas ligas para
aplicagao em UHV foi baixar esta temperatura para algo que permitisse o uso
em camaras de vacuo feitas em aluminio ou cobre [6], pois no caso de
aceleradores de particulas, as propriedades de condutividade elétrica e térmica
sdo muito importantes para a condugao da carga imagem do feixe e dissipacéo
da radiagdo sincrotron irradiada pelo feixe de cargas, propriedades estas
melhores em comparagdo ao ago inoxidavel usualmente empregado na
construgdo de camaras de vacuo, além de permitir o bombeamento de gases
em locais inacessiveis pelo uso de bombas de vacuo convencionais.

De um modo geral, as superficies metalicas que ficam expostas a
atmosfera criam uma camada superficial de 6xido. Metais que possuem alta
solubilidade de oxigénio podem acomodar em solugdo solida até uma
quantidade de 20%, através de aquecimento para permitir a difusdo do
oxigénio superficial para o volume do material (chamada temperatura de
ativagdo). Assim, ndo sO a solubilidade, mas a difusibilidade para o oxigénio
também ¢é importante. Além dessas duas propriedades, o material deveria ter
alta reatividade (grande entalpia de adsor¢do) com os principais gases
presentes na atmosfera de UHV (mondxido de carbono, diéxido de carbono e
hidrogénio). Para o hidrogénio, uma baixa pressao de dissociagdo permitiria
uma baixa pressao parcial de H, no sistema, neste caso, ndo € essencial um
limite de solubilidade alto (em solugéo sdlida), pois este pode ser liberado por
aquecimento e bombeado para fora do sistema.

Outras propriedades sao necessarias para viabilizar o uso de filmes
metalicos nas camaras de UHV como: boa adesdo ao substrato (aco
inoxidavel, aluminio e cobre), alta resisténcia mecanica, elevado ponto de

fusdo (o catodo precisa resistir ao calor durante o processo de deposigao por



pulverizagdo magnético catodica), permeabilidade magnética proxima de 1,
baixa produgdo de fotoelétrons e elétrons secundarios, ndo tdxicos, nao
piroférico e se possivel, barato.

Os elementos que satisfazem a mais restritiva das condi¢des, o alto
limite de solubilidade para oxigénio, sdo os metais de transicdo do grupo 4:
titanio (Ti), zircbnio (Zr) e hafnio (Hf). Uma outra familia seria a do grupo 5:
vanadio (V), niébio (Nb) e tantalo (Ta) que possuem alta difusibilidade mas,
menor solubilidade. Uma série de medidas experimentais, visando obter uma
liga com a menor temperatura de ativagao, foi realizada, incluindo ligas binarias
e ternarias. As que apresentaram os melhores resultados foram as ligas
formadas por Ti, Zre V [7-9].

O processo usado para a deposicao do filme da liga € o processo de
pulverizagdo magnético catodica (PMC), que consiste no deslocamento de
atomos da superficie de um metal por colisdo de particulas com alta energia
cinética (momentum). Neste caso, atomos de um gas nobre (Ar ou Kr na forma
ionizada) sdo acelerados via uma configuragdo de diodo, contra o catodo
(material a ser depositado), e as amostras (&nodo) conectadas eletricamente a
camara de vacuo que esta aterrada. Diferentemente de um processo de
evaporagao térmica, este ndo precisa de aquecimento. As vantagens deste
processo sao: ligas ou compostos podem ser depositados sem mudanga da
composicdo, fases metaestaveis podem ser obtidas (o que n&o seria possivel
de outra forma), alta densidade de nucleagédo permitindo cristais de dimensdes
menores, a deposicdo pode ser realizada em grandes areas e com grande
uniformidade de composicao e espessura. Ainda que os atomos do catodo
adquiram grande energia devido ao processo (50 a 100 vezes a energia via
processo térmico) ainda € baixa suficiente para ndo provocar danos a
superficie de deposicdo, esta alta energia permite uma melhor adesao ao
substrato. A utilizacdo de campos magnéticos acoplados perpendicularmente
ao catodo permite distancias pequenas entre o substrato e o catodo (faixa de
milimetros) sem comprometer o processo de deposicao.

Um dos principais problemas apresentados por estas ligas pode ser

descrito como um processo de envelhecimento devido as seguidas ventilagdes



e ativacdes apds saturacao da superficie expostas a atmosfera, que levam ao
uso de temperaturas mais altas no processo de ativagdo para conseguir as
mesmas propriedades de absorcido de quando da primeira ativacao.

Os mecanismos que causam a elevagao de temperatura de ativagao nao
estdo explicados claramente até o momento. Este trabalho visa mostrar que
parte deste comportamento inicial (baixa temperatura de ativagao) pode vir do
crescimento dos grdos em escala nanométrica, elevando a temperatura de
ativagdo. Para comprovar isso foram feitas diversas analises da composicao,
difusdo, microestrutura (morfologia e estrutura cristalina), estados de oxidag&o
e processos de fotodessorgdo. As amostras usadas foram de ligas contendo Ti,
Zr e V, feitas em laboratdrio e fornecidas pela empresa SAES Getters Group,
comparativamente as amostras de ouro (Au) depositadas também por PMC. O
ouro € conhecido por sua pouca reatividade quimica aos gases presentes na

atmosfera ou na condicdo de UHV, podendo ser usado como uma referéncia.



2 REVISAO DA LITERATURA



Existe uma série de aplicacbes na literatura [1-5] que tratam de
absorvedores de gases nao evaporaveis, ou NEG (do inglés “Non Evaporable
Getter”), constituidos de ligas metdlicas que sdo analisadas em funcéo do
tempo e da temperatura de ativagdo, por técnicas de analise de superficie,
velocidade de bombeamento, capacidade de bombeamento, coeficiente de
acomodacgado e algumas caracteristicas para a utilizagdo especifica para
aceleradores de particula como dessorgao foto-induzida e dessorgcao de
elétrons secundarios [10, 11].

A liga de Ti, Zr e V foi proposta como uma nova tecnologia para
aplicagdes de UHV no final da década de 90 [9]. Nos anos seguintes e até a
data de hoje, varios aceleradores de particulas do tipo sincrotron (ex. ESRF,
ELETTRA e LNLS) e de colisdo (ex. LEP, RHIC) mostraram os beneficios
desta aplicagdo. Nesta tecnologia, € feita uma deposicédo da liga na superficie
interna da camara [8], permitindo uma baixa dessor¢céo (apds ativagao), além
da capacidade de bombeamento, diminuindo a densidade de gas e por
consequéncia a interagdo com as particulas aceleradas, com isso € possivel
obter desenhos mais compactos das camaras, um aumento no tempo de vida
do feixe de particulas estocado, diminuicdo do tempo de condicionamento e da

radiacado de frenagem ou "bremsstrahlung" (BS).

2.1 ACELERADORES SINCROTRON

O LNLS opera um acelerador linear para elétrons com energia de
120 MeV, um injetor de 500 MeV e um anel de armazenamento de 1,37 GeV
[12]. O sistema de vacuo construido [13, 14] necessitou de um longo periodo
de condicionamento, devido a baixa velocidade de acumulagao de carga, para
atingir a condicao de operacao de projeto (carga acumulada de 100 Ah) [15].
Um dos principais fatores limitantes da acumulagdo de corrente para o
condicionamento é o espalhamento dos elétrons pelas moléculas do gas

residual [16]. Este gas origina-se principalmente da fotodessorg¢do induzida



pela radiagéo sincrotron (RS) [17], que produz uma quantidade 10 vezes maior
que a dessorgcdo térmica dos materiais empregados na construgdo das
camaras de vacuo (essencialmente ago inoxidavel ABTN 316 ou 316L e cobre
ABNT Cu-ETP). Outro efeito indesejado € a produgado de radiagdo por BS,
radiacdo de espectro continuo, emitida quando uma carga elétrica de alta
energia colide com um nucleo de atomo sendo fortemente desacelerado. Com
isso a blindagem necessaria para protecdo dos usuarios passa a ser mais
complexa e custosa.

No projeto e construgdo de sistemas de vacuo para aceleradores de
particulas, em especial dos anéis de armazenamento, um detalhamento dos
aspectos geométricos, eletromagnéticos, térmicos e de vacuo sobre a pressao
de operacao, deve ser feito para avaliar a influéncia sobre o tempo de vida e a
estabilidade dos pacotes de elétrons estocados. Abaixo a lista dos parametros

para o sistema de vacuo no projeto do anel de armazenamento do LNLS [18]:

e Pressdo de operagdo 1 x 107 Pa, equivalente nitrogénio a 1,37 GeV,
250 mA de corrente, para obter tempo de vida >10 horas;

e gas residual livre de hidrocarbonetos para preservar componentes o6ticos
das linhas de luz;

e curto periodo de condicionamento inicial e rapida recuperagcdo da pressao
apos ventilagao para atmosfera, permitindo intervencdes rapidas;

e perfil suave da camara para evitar perdas por interacdo eletromagnética
entre o pacote de elétrons e camara de vacuo, diminuindo a poténcia
disponivel para a produgdo de radiagéo e o tempo de vida pelo aumento da
pressao devido ao aquecimento local,;

e 0 sistema deve permitir a introdugdo de novos equipamentos e elementos

de insercao, sistema flexivel.

Na figura 2.1 podemos ver o anel de armazenamento do LNLS com os

seus principais componentes.



Figura 2.1 Componentes da fonte de radiagao sincrotron do LNLS.

Onde temos:
1. Canhao de elétrons, geracao de elétrons com 80 keV,
2. Acelerador linear (AL), elevacao da energia até 120 MeV,
3. Linha de transporte acelerador linear — injetor em 120 MeV,
4. Anel injetor, elevacao da energia dos elétrons até 500 MeV,
5. Linha de transporte injetor — anel de armazenamento em 500 MeV,
6. Anel de armazenamento, estocagem de correntes até 250 mA e elevacao
de energia até 1,37 GeV,
7. Elemento de insercéo "wiggler".
Dentro do programa de instalagdo dos elementos de insergdo, um
"wiggler" [19] e um ondulador [20] no anel de armazenamento, existe a

necessidade de instalacdo de camaras de vacuo longas (r 3 m) com altura



vertical pequena 21 mm [21]. Estas camaras apresentam como principais
desafios a qualidade dimensional (toleréncias vertical de +0,05 mm) e a
obtencdo de uma pressdo média de operagcdo ao longo do tubo na faixa de

UHV (<1 x 107 Pa), em um curto periodo de tempo ou baixa carga acumulada,

figura 2.2.
S
i i
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Figura 2.2 Corte transversal do im& "wiggler" instalado no anel de

armazenamento do LNLS.

O uso da tecnologia do NEG permitiu a construgdo de camaras com
desenho simples (tubo eliptico trefilado em ago inoxidavel 316L), que apds a
deposigcao do filme e a instalagdo no anel, com o procedimento de ativacao,
permitiu atingir tempos de vidas comparaveis aos anteriores a intervengdo com

uma carga acumulada de apenas 2 Ah [22].



2.2 DEFINICAO DE ABSORVEDORES DE GASES

Chamamos de NEG materiais capazes de reagir quimicamente com as
moléculas de gases e formar um composto estavel. Como consequéncia
alguns gases nao sdo bombeados, como 0s gases nobres ou o0 metano
(molecula apolar). A temperatura ambiente, todos os gases adsorvidos (exceto
o hidrogénio que difunde para o volume) ficam restritos a superficie do material,
reduzindo progressivamente a capacidade de bombeamento pela saturagédo da
superficie. Uma vez atingida a saturagdo, a superficie deve ser novamente
ativada por temperatura, provocando a difusdo dos contaminantes da superficie
para o interior do material, restabelecendo a condigao de absorgdo. Apds um
processo de ventilacdo para a atmosfera o principal contaminante presente na
superficie € o oxigénio. Sucessivos procedimentos de ativagado podem levar ao
aumento da temperatura de ativagao e a problemas de saturacido volumétrica
da liga.

Uma vez adsorvida uma molécula na superficie, o tempo médio de
permanéncia depende da energia de dessorc¢ao e da temperatura da superficie.
Se numa primeira aproximagao assumimos que as moléculas dessorvidas nao
retornam da fase gasosa e que nao haja interacdo entre as moléculas
adsorvidas, podemos estimar para o caso de uma adsorgao fisica, e nao
havendo uma dissociagdo da molécula, que o tempo médio (tr) € dado pela
expressao a seguir [23], que é independente da combinacgéo especifica do gas-

solido (= 107 s):

—Ea
T=1,-eRT (2.1)

Nesta expressao, Eq € a energia de ligacdo, R a constante molar dos
gases e T a temperatura e 1o € o tempo de permanéncia de uma molécula na

superficie. Esta equacdo também ¢é valida para outros tipos de ligagdes
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quimicas, sua aplicacdo estende-se por uma larga faixa de energias e
temperaturas.

Os tipos de ligagbes quimicas neste caso sao: pontes de hidrogénio,
covalentes ou metalicas, caracterizadas por uma energia de ligacao na faixa de
1 eV/molécula até dezenas de eV/moléculas. Os materiais para poderem ser
usados para fixar as moléculas de gas necessitam ser ativados por
temperatura em vacuo (< 10* Pa), a chamada temperatura de ativacdo (TA).
Nesta temperatura parte dos gases € dessorvida para o interior da camara e
bombeado pelo sistema de vacuo (essencialmente H; e H,O) e a outra migra
para o interior do material (O2, CO, CO; e Ny).

2.3 EVOLUCAO DA TECNOLOGIA

O NEG produzido comercialmente (SAES Getters Group), para uso em
diversas areas particularmente em aceleradores de particulas, é tipicamente
em po e fixado sobre um substrato metélico por prensagem. A sua utilidade
vem da possibilidade de se ter fitas com 3 cm de largura para um
bombeamento distribuido linearmente ao longo do sistema de vacuo com
condutancia limitada, como dos aceleradores de particula [24]. A liga mais
usada foi a St101 (Zr 84%, Al 16%) [25, 26, 27] na forma de pé, fixada por
compressdao a um substrato em forma de fita com 3,0 cm por 0,2 mm de
espessura feita de uma liga de 60% Cu e 40% Ni (comercialmente conhecida
como “Constantan”), um exemplo € o ja desmontado anel de colisdo de
particulas “Large Electron-Positron” (LEP) do CERN, com aproximadamente
26,7 km de camaras de vacuo, onde 22 km possuiam a fita, o que representou
95% da capacidade de bombeamento do sistema de vacuo [24]. A principal
dificuldade de seu uso era a alta temperatura necessaria para a sua ativacéo,
1013 K por 45 min, feita pela circulacdo de uma corrente no substrato. Para

superar esta dificuldade, mais recentemente uma nova liga foi desenvolvida,
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comercialmente designada de St707 (ZrVaFe), que apresenta uma temperatura
de ativagao de 673 K por 60 min, ou 623 K por 1 dia [28, 29].

No LNLS a liga St707 esta presente no anel de armazenamento dentro
das camaras de dipolo feitas em aco inoxidavel ABNT 316L [13]. Na figura 2.3
podemos ver sua localizagao tanto ao lado do feixe de elétrons como do lado

das saidas de luz.

Saidas de luz

Fita NEG St707

/ : Fita NEG St707
\ Passante de

Passante de corrente

corrente ﬁ jﬁ ﬁ]ﬂ]ﬂjﬁ:

Figura 2.3 Camara de dipolo com St707 da SAES Getters.

A ativacdo dos NEG ¢ feita através de passantes de corrente conectada
a fita resistiva, aproximadamente 70 A [30], a uma pressdo < 10° Pa. O
restante do sistema de vacuo é aquecido a 423 K para garantir que todo o gas
dessorvido ndo seja readsorvido na superficie interna da camara. A seguir a
figura 2.4 apresenta o grafico da evolucédo térmica e de pressdao do
condicionamento em laboratério da camara de dipolo. O procedimento consiste
em fazer o bombeamento inical com uma bomba turbo-molecular até a faixa de
107 Pa, iniciando o bombeamento com uma bomba iénica e mantido assim por
60 h a temperatura ambiente. Apds esse periodo o sistema foi aquecido por 48
h a 423 K, resfriado até a temperatura ambiente por 24 h e aquecido

novamente para ativagao do NEG.
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Figura 2.4 Evolugéo temporal da pressao e temperatura da camara de dipolo
com NEG.

A pressdo minima atingida apds 48h de resfriamento foi de 5 x 10 Pa.
O gas residual foi compativel com a faixa de UHV (figura 2.5), essencialmente
Ho.
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Figura 2.5 Espectro do gas residual apds ativagao do NEG.

No caso de a temperatura de ativacdo do NEG ser compativel com a
temperatura de desgaseificagdo da camara de vacuo, pode-se fazer uma
ativacdo passiva, isto é, pode-se ativar o NEG sem a necessidade de

passantes elétricos e fontes de alimentagcdo. Camaras produzidas em aco
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inoxidavel (ABNT 304, 316 ou 316L) podem ser aquecidas externamente até
673 K e toda a superficie interna pode ser recoberta com a cinta de St707.
Camaras com esse tipo de montagem atingem a pressdo de 107 Pa, a
temperatura ambiente [31].

Levando-se em conta a continua necessidade de grandes quantidades
de bombeamento em dimensdes reduzidas, uma possivel dire¢cdo é diminuir a
distancia entre a bomba e a parede. Uma substancial diminuicdo da dessorcao
seria possivel se a capacidade de bombeamento estivesse junto a parede da
camara de vacuo e se o NEG permitisse uma ativagao passiva.

Usualmente o NEG é composto por ligas metalicas com elementos da
coluna 4B da tabela periddica (Ti, Zr e Hf), elementos com uma grande
reatividade e solubilidade a temperatura ambiente para o oxigénio e outros
gases tipicamente encontrados em UHV, além de ter grande difusibilidade para
desfazer a camada superficial oxidada em baixa temperatura. Assim, iniciou-se
uma pesquisa com elementos puros e, na sequéncia, os binarios, procurando
criar uma camada capaz de reduzir a dessorcéao [7, 8]. O material foi produzido
via Deposigdo por Pulverizagdo Magnético Catédica (DPMC) usando os
elementos da coluna 4B. A liga binaria que apresentou a menor temperatura de
ativacao (523 K) foi a TiZr [8]. Logo depois, a adigao de elementos da coluna
5B, com alta difusidade para o oxigénio [9], provocou uma diminuicdo da
temperatura de ativacao de 50 K [6]. Os resultados praticos mostraram que o
desenvolvimento de um filme fino foi compativel com a aplicacéo: pressdes de
107"? Pa, ativacdo passiva e alta capacidade de adsorgdo de gases [10, 30, 31,
32, 33].

O desempenho das propriedades e caracteristicas da liga pode ser
avaliado em uma série de trabalhos: dessor¢cdo induzida por radiacéo
sincrotron [10], producao de elétrons secundarios [11, 34], analise de superficie
ativada por XPS e EDS [35], analise por espectroscopia estatica de massa por

ions secundarios [36, 37] e espectroscopia Auger [38].
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2.4 MECANISMOS DE ATIVACAO

Durante a ativagcdo da liga, o oxigénio da superficie difunde para o
volume do material, formando uma solugao solida. A descrigao termodinamica
deste processo pode ser obtida tomando a energia livre de formacéo do 6xido

da superficie AGox € a de solugao solida AGgs em diluicao infinita.

AGox = AHox -T- ASox (22)
AGss = AH ss -T- ASss (23)

Onde AH e AS sao a entalpia e a entropia nos dois estados. Os valores
termodinamicos das entalpias podem ser avaliados na tabela 2.1 para os

oxidos e para os metais

Tabela 2.1 Valores termodinamicos onde AHox calor de formagao do 6xido a
298 K, AHss € o calor de dissolugdo do oxigénio no metal puro a
298 K em diluigao infinita [39, 40, 41, 42, 43].
Grupo Metal - 6xido  -AHgg [kJ MmoI']  -AHox [kJ mol™]

por atomo O
4 Ti—TiO 533,74 484,59
4 Zr — ZrO, 536,24 514,10
5 V-VO 392,97 405,81
Au — Au,03 12,57

Os valores de AHss podem depender significativamente da concentracéo
de oxigénio em solugéo sdélida. Em um sistema fechado que contenha a fase
oxido e a solugao sélida, os valores irdo se deslocar para uma condi¢do ou
outra de forma a ter a menor energia livre. Quando AGyx < AGss a dissolugao do
oxigénio é inibida. Caso contrario a solugédo sdlida é favorecida. Quando as

energias livres forem iguais, as duas fases estardo em equilibrio e a
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concentracdo na solugdo solida sera chamada de solubilidade limite (xo). No

caso particular de AGox > AGgs :
AH ox AH s > -T (Asss _ASOX) (24)

O termo entrépico sempre sera negativo e no caso de |AHgs| > |[AHok| a
inequacao sera sempre verdadeira. Como consequéncia a dissolugdo sempre
sera termodinamicamente permitida independente do valor da temperatura até
atingir o limite de solubilidade. O fator limitante da reag&o de redu¢ao do éxido
€, neste caso, cinética para o Ti e 0 Zr. Quando |AHss| < |AHoy|, 0s dois termos
da inequagao s&o negativos, o termo entrépico pode se tornar importante. Na
realidade, isso pode acontecer somente para valores de temperatura maiores
que um determinado limite, tornando a inequagao valida. Isto é valido para o V.
Para grandes diferengcas de entalpias, o termo entropico ndo consegue
compensar mesmo a temperaturas muito altas, tornando a dissolucao proibida.
Este parece ser o caso do Au.

Os casos podem ser ilustrados pelos diagramas de fase mostrados nas
figuras 2.6, 2.7 e 2.8; ndo temos o diagrama o Au, apenas referéncias sobre a
formacao de oxidos. A solubilidade limite para o Ti e o Zr ndo dependem muito
da temperatura, como é esperado pela diferenca das energias livres (AGss -
AGyy). Para o V a diferenca das energias depende da temperatura; somente a
partir de uma certa temperatura € que ha a possibilidade da solucdo sdlida.

Alem destas consideragdes termodinamicas temos que levar em conta a

cinética e a microestrutura destes materiais.
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Figura 2.8 Diagrama de fase do V — O [44].

2.5 DIFUSAO E LIMITE DE SOLUBILIDADE

A descricdo do mecanismo de dissolu¢cao de 6xidos metalicos depende
essencialmente de dois fatores: a difusdo e o limite de solubilidade para o
oxigénio. Os dados disponiveis sdo para monocristais € podem diferir dos
resultados de policristais. Importante notar que a difusdo e a solubilidade
dependem do tamanho dos graos [45]. Se a difusdo nao for considerada
limitante e assumirmos que ndo somente a superficie do filme esta disponivel
para o oxigénio, mas também o contorno de grao, pode-se estimar a superficie
exposta. Supondo uma superficie plana, de espessura h, e como modelo,
esferas de didmetro a para os graos, as superficies das esferas seriam = - a’.

Comparando com a superficie plana, teriamos (h/a) - 2 - &= vezes maiores. Um
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filme fino com espessura h = 1600 A e esferas a = 100 A teria 100 vezes mais
superficie plana.

O coeficiente de difusdo do oxigénio em um metal a temperatura T [K], é
definido como sendo:

_E0

D(T) = D,.eR™ (2.5)

Do € uma constante [cm? s™'] , E, é a energia de ativacdo do oxigénio
[J mol™] e R a constante molar dos gases 8,134 [J K mol™"]. As tabelas 2.2 e

2.3 apresentam a difusividade e solubilidade de O, nos metais em questao:

Tabela 2.2 Valores de difusividade do oxigénio nos metais [39, 41, 42, 43].

Grupo Metal D,[cm®s’] E,[J mol’] T [K]
4 Ti 0,45 201000 673 - 1123
4 Zr  6,61x10% 184200 563 - 923
5 Y% 1,30 x 102 122850  333-2098
11 Au - - -

Tabela 2.3 Valores de solubilidade limite do oxigénio (x,) nos metais [44, 45].

Grupo Metal x, [% atdbmica] T [K]

4 Ti 32 0-1800
4 Zr 35 2338
5 \ 3,5 473-573

11 Au (5+4)x 10° 600 - 1200

Com estes valores podemos estimar o chamado comprimento de difuséo

durante o tempo t a uma temperatura T [46]:

L=D(T)t (2.6)
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Na tabela 2.4 os valores estimados para os metais do NEG usando os
dados das tabelas 2.2 e 2.3.

Tabela 2.4 Estimativa dos valores de L para um aquecimento de 2 h a 573 K.

Metal L [nm]
Ti 0,41
Zr 0,95
\Y 306
Au -

Podemos notar que o V (grupo 5, estrutura cristalina cubica de corpo
centrado) tem uma alta difusividade, enquanto o Ti e o V (grupo 4, estrutura
cristalina hexagonal compacta) tem alta capacidade de estocagem de O,
indicada pela solubilidade do elemento [47]. No caso do Au nao é possivel o
calculo, ja que a difusividade ndao é documentada e a solubilidade é reportada

como muito baixa.

2.6 ATIVACAO POR TEMPERATURA E TEMPO PARA METAL PURO

Podemos apresentar um modelo simples [48] para a analise da duragao
do processo de ativacdo a uma temperatura, dissolvendo a camada de o6xido
da superficie. Considerando um plano de o6xidos como fonte e estando
inicialmente na superficie de um metal com espessura semi-infinita. Durante o
aquecimento somente as duas fases coexistem. A difusdo do oxigénio durante

um tempo t e a uma temperatura T € dada por [49]:

M =2c,. tD(T)
T

(2.7)
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Onde M é, neste caso, a quantidade total de oxigénio contida na camada
de 6xido, D(T) a difusibilidade do oxigénio, co a concentragdo do oxigénio na
interface metal-6xido que se assumirmos estar em equilibrio deve ser a
solubilidade limite, ou melhor X, (tabela 3). Para o calculo do tempo para o caso

de um éxido em um metal qualquer podemos reescrever 2.7 da seguinte forma:

t _ Z M oxid i 1 2 8
oxid 4 ! Co ' D(T) ( . )
e para a concentragao ¢, [atomos.cm™] temos:

C, =x0(l').% N,.100 (2.9)

me

Onde: N, nimero de Avogadro 6,0221367 x 10%° [mol"], pme [g.cm™]
densidade do metal, Mne [9.mo|'1] peso molecular e o limite de solubilidade

Xo(T) [% atdmica]. Para Meyg [atomos.cm™], quantidade de oxigénio, temos:

Phwie,0,
oxid — yNaM—h (210)

MeyOy

M

Onde: h [cm] é a espessura da camada de 6xido. Substituindo 2.9 e 2.10

em 2.8 encontramos:

o 2
y. O
7 MexOy 1
oxid — T, ° :
4 xO(T).%.loo D)

me

(2.11)

Desta forma podemos ter uma estimativa da dissolugdo da camada de
oxido em fungao da temperatura usando os dados das tabelas 2.3 e 2.4. Na

figura 2.9 o grafico com as curvas.
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Figura 2.9 Tempo de dissolu¢do da camada de 6xido para Ti, Zr, V.

Medidas experimentais que reportam a ativagao por temperatura usam a

técnica de Dessorcdo Estimulada por Elétrons (DEE). A analise consiste na

medida da dessor¢ao gasosa pela diferenca de pressao (AP) induzida por um

feixe de elétrons. O AP diminui a medida que a superficie analisada esta mais

limpa. Nesta técnica as amostras sdo aquecidas por 2 h a uma temperatura

especifica, resfriadas a temperatura ambiente e, logo apds, feitas as medidas

de DEE. A figura 2.10 mostra os resultados experimentais [50].

Podemos notar que, somente quando atingimos a temperatura estimada

pela equacdo 2.11 para o tempo de 2 h, € que atingimos a regidao de

AP ~ 10® Pa. Nesta regido a quantidade de gas € tdo pequena que o tempo de

formagdo de uma monocamada de gas € maior que o tempo do experimento,

indicando uma superficie limpa.
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Figura 2.10 Comportamento do AP por DEE apds aquecimento por 2 h em

cada temperatura sem ventilagédo intermediaria [50].

2.7 LIMITE DE DIFUSAO EM MATERIAL POLICRISTALINO

Os contornos de gréos, as regides intergranulares e as jungdes triplas
sdo considerados conexdes de alta energia para a difusdo atdbmica em metais
[51, 52]. Quando tratamos de materiais policristalinos em escala nanomeétrica,
podemos considerar que estas sao as maiores contribuicdes para a difusao
efetiva (ou total) [53]. Quando as dimensdes dos cristalitos diminuem, a fragcéo
volumétrica dos contornos de grdaos podem ser igual ou mesmo maior que a
fracdo volumétrica dos cristalitos < 5 nm [54, 55, 56]. Levando se em conta que
para a difusdo, tanto a temperatura como o tamanho de grdo s&o relevantes,

podemos usar o parametro m, para revelar o processo dominante:

olInDg

m =—(—— 2
: (5Ind

)t (2.12)
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Onde: D¢ € difusao efetiva, e d o tamanho do grédo e T a temperatura.
Quando o parametro m, assume um valor proximo de 0, o processo
dominante é a difusdo pela rede cristalina; proximo de 1, o contorno de grao é

o dominante; e proximo de 2, a jungao tripla (figura 2.11 retirada de [53]).

d (um)

= 36T 50 0 98 ¢ 15

10° 10" 10° 10° 10" 10° 10°

d (nm)
Figura 2.11 Comportamento de m, com o tamanho do gréao e para algumas

temperaturas de fusao (Tw) [53].

Os dados sao apresentados para 3 temperaturas em funcao das 0,2, 0,4
e 0,8 da temperatura de fusdo (Tw). As temperaturas que s&o usadas na
ativacdo dos materiais correspondem a fragcado 0,2 Ty, que até tamanhos de
graos relativamente grandes (= 100 um) tem com processo dominante a

difusdo por jungao tripla.

2.8 DEPOSICAO POR PULVERIZACAO MAGNETICO CATODICA

Podemos definir os sistemas de DPMC como dispositivos com

configuracdo elétrica de diodo, onde um campo magnético € usado combinado



24

com o catodo para formar armadilhas para elétrons configurando trajetorias de
correntes fechadas em si mesmas [57, 58]. O objetivo desta configuragcéo é
permitir que o material da superficie do catodo possa ser ejetado por
pulverizagao (transferéncia de momento), através do bombardeamento por ions
do plasma formado. Este material ejetado €& depositado sobre um alvo em
particular e progressivamente forma-se um filme. Como a massa dos ions
acelerados do plasma (tipicamente gases inertes como Ar, Kr ou Xe) é da
mesma ordem de grandeza do alvo, a eficiéncia na transferéncia de momento é
alta, o que garante a pulverizagao (figura 2.12). Esta técnica garante algumas
vantagens importantes no presente estudo:

- A energia dos ions é muito maior que as energias de ligagao quimica
(poucos eV) presente nos materiais inorganicos [59]. Efetivamente os atomos
pulverizados do catodo possuem energia entre 10 e 30 eV, que € pelo menos
100 vezes maior que a energia de evaporagao térmica (1eV = 11700K) [60].

- A pressao do plasma formado é reduzida por um fator 30, devido ao
confinamento das particulas carregadas pelo campo magnético, aumentando a
eficiéncia de ionizacgéo, isto garante uma diminui¢do nos problemas de adeséo,
perda da taxa de deposicédo e aquecimento do substrato.

- Geometrias com distancias pequenas entre o alvo — substrato
determinam o uso da configuragcdo magnético catédica devido ao aumento da
trajetéria dos elétrons para poder gerar elétrons suficiente para sustentar a
descarga.

- Ligas e compostos podem ser depositados sem mudanga de sua
composi¢ao, tomadas as devidas precaugdes.

- Podem-se obter flmes em fases metaestaveis, ndo possiveis de serem
produzidas de outra forma.

- A densidade de nucleagao obtida € maior que por evaporagao, o que
resulta em grédo de dimensdes menores, podendo chegar, em alguns casos, a
amorfizacao do filme.

- O filme depositado € homogéneo na composicdo e uniforme na
espessura por grandes areas.

- E possivel produzir deposicdes altamente reativas de forma segura.
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- Apesar da energia dos atomos pulverizados ser alta, ela ainda é baixa

o suficiente para evitar danos ao filme depositado.

Deposicio formada pelos
- atoms pulverizados
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Figura 2.12 Descricao esquematica configuracdo da DPMC [adaptado de 61].

A taxa de pulverizagdo (TP) é definida como o numero de atomos
ejetados do alvo por ion incidente [62, 63, 64]. A taxa de deposi¢gdo no
substrato depende tanto da TP como da geometria de deposicéo. A distribuicdo
angular da TP depende da energia e do angulo de incidéncia do ion (figuras
213 e 2.14); no caso de energias abaixo de 1000 eV, possuem uma

distribuicao abaixo da lei dos cossenos [60, 62, 65].
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Figura 2.13 Variagao de TP para varios materiais em fungao da energia dos

ions de Ar, incidéncia normal [62].

O plasma consiste em um gas parcialmente ionizado de ions positivos e
particulas negativas (essencialmente elétrons) em igual concentragdo. Na
condicao de baixa pressao é especialmente util no processo de DPMC, ja que
os ions que colidem com o alvo sdo gerados no plasma. Nas camaras de
DPMC faz-se uma pressio < 10 Pa, injeta-se o gas desejado para o processo
e aplica-se uma diferenga de potencial entre o alvo (catodo +) e o substrato
(&nodo -). Uma descarga elétrica inicia o plasma. Os elétrons gerados na fase
gasosa sao o principal processo de partida e sustentagdo do plasma. Elétrons
emitidos pelo catodo também colidem com o gas devido ao potencial aplicado.
Se nesta colisdo houver uma transferéncia de energia que ultrapasse o

potencial de ionizagdo, uma nova ionizagao pode ocorrer.
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Figura 2.14 Dependéncia angular TP do Ar com 1 KeV com Ag, Ta, Ti, e Al [63]

Esta reagdo gera novos elétrons que serdo acelerados pelos campos
elétrico e magnético criando um efeito em cascata. Uma descricdo mais
detalhada pode ser encontrada em [57, 62, 66, 67]. O caso particular de uma
geometria cilindrica com um catodo axial, um campo magnético também axial
ira provocar um deslocamento tipo aspiral ao longo das linhas de campo com

uma orbita de dimensao do raio de Larmor [62]:

_my

=B (2.13)

R,

onde: m € a massa do elétron; e é a carga do elétron; B o campo magnético; e
v é a velocidade do elétron no plano perpendicular ao campo B. Thornton
estabeleceu que o raio da camara de vacuo que ira receber a DPMC deve ser
pelo menos 3 vezes maior que o R.. Assim, podemos usar esta condi¢cdo para

obter os parametros de operagao para o nosso sistema.
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B.R, >10V°° (2.14)

onde: R; é o raio do cilindro; e V a diferenga de potencial aplicada durante o
processo. Usando os parametros do material disponivel em laboratério para a
construgédo do sistema, temos: o campo gerado pelos imas anelares de
material magneto-permanente com campo magnético central B = 700 G, a
fonte de tensédo pode chegar a 800 V, usaremos o valor tipico de literatura V =
500 V, substituindo em 2.14 temos R. = 0,3 cm, este valor € muito menor que
qualquer camara disponivel para uso, o que garante a operagao do sistema.
Dentre todos os parametros necessarios para operar o sistema, a
temperatura e a pressao do sistema sdo os mais relevantes, de acordo com
Thornton [57, 58, 68, 69, 70], ja que eles afetam diretamente a morfologia da
deposicdo. Ele apresentou um diagrama onde se pode correlacionar a pressao
e a temperatura normalizada (temperatura do substrato Ts pela temperatura de
fusdo do material a ser depositado Tr,), indicado as estruturas micro-estruturais

do filme depositado (figura 2.15).

gz R
” .l!llrﬂ!lnm‘m 4
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E':-
£y
|
l do substrato [Ts/Tm]

U

Figura 2.15 Diagrama de zonas micro-estruturais para metais produzidos por
DPMC adaptado de [69].

O diagrama de zonas micro-estruturais (DZM) apresenta uma serie de

morfologias que podem ser caracterizadas [64, 71].



29

- Zona 1: < 0,3 Ts/Ty, caracterizada por estrutura porosa, cristais alongados,
regido de grande nucleacdo com parte superior em forma cdncava,
dependendo da pressao pode apresentar graos fibrosos, substratos rugosos ou

em angulo podem favorecer sua formagao;

-ZonaT: 01 -04 Ts/T, em 0,13 Pa, 0,4 — 0,5 Ts/T, em 2,6 Pa, regido de

transicdo com graos fibrosos e contornos de grao densamente conectados;

- Zona 2: 0,4 -0,7 T¢/Ty, gréos colunares e contornos de grédo densos,

formacdes dependem de processos de difusdo na superficie;

- Zona 3: 0,7 — 1,0 T¢/Tn, gréaos grandes e homogéneos na forma, formagao

depende de processos de difusdo do material (recristalizagao).

Neste estudo iremos produzir filmes com formacao do tipo descrito na
Zona 1, onde podemos obter grandes areas de superficie. A temperatura usada
na deposi¢cao das amostras foi a ambiente (Ts = 300 K). A tabela 2.5 apresenta
os valores relativos entre a temperatura de fusao do elemento (T,,) e a
temperatura de deposi¢cao no substrato e a pressao (P) durante o processo de

deposicao.

Tabela 2.5 Valores de T, Ts/Trm (para 500 V) [72, 73]

Metal T [K] Ts/Tm Tp
Ti 1943 0,15 0,51
Zr 2125 0,14 0,65
\ 2175 0,14 0,65

Au 1338 0,22 2,40
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho consiste na deposi¢ao de filmes de NEG (Ti, Zr, V) e de
ouro (Au) e a caracterizacdo destes para aplicagdes em ultra-alto vacuo. Na
primeira parte serdo descritos a deposicdo dos filmes e seus substratos e na

sequéncia as técnicas usadas na analise das propriedades desejadas.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os materiais empregados nos substratos das amostras foram o Si
monocristalino (111), o carbono amorfo de alta densidade (“Ultra Densified
Amorphous Caborn” - UDAC), e o Cu eletrolitico (ABNT Cu - ETP). A escolha
destes materiais se deu pelas necessidades especificas das técnicas de
analise. A tabela 3.1 apresenta as amostras com as respectivas técnicas e

dimensoes.

Tabela 3.1. Tipo de amostras e técnicas de analises.

Tipo de analise Dimensdes substrato Material
AFM 10 x 23 mm x 125 um Si (111)
FEG-SEM Si (100)
HRTEM ¢ 3 mm x 125 pm Si (111)
XRD setor 1/8 disco UDAC
RBS ¢ 95,0 mm x 1,27 mm Si (111)

XPS Si (100)

DEF 30 x 30m x 2 mm CuETP

Si (100)
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3.1.1 SILiCIO

Para as amostras usando substrato de silicio, foram utilizadas pecas
cortadas a partir de discos de uso em microeletronica (99,999%),
monocristalino, com faces (111) ou (100), com didmetros de 50, 8 mm e 220
um de espessura, usando a face polida para a deposi¢ao (rugosidade de 50-60
A Ra). A anédlise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (“X-
ray Photoelectron Spectroscopy”, XPS) permite uma facil identificagdo do
substrato e pode-se aquecer até 500 K. A analise por microscopia de forca
atbmica (AFM) traz informacgdes sobre a morfologia do filme, confirmando que a
rugosidade formada é exclusiva do filme depositado, além deste ser rigido e
estavel mecanica e termicamente para as medidas. Na analise por
microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (“Scanning Electron
Microscopy Field Emission Gun”, FEG-SEM), as amostras também precisam
ser condutoras elétricas, além de precisarem ser clivadas para observagao da
secgao transversal do material O substrato foi limpo por imersdo em detergente
alcalino Extran 5% e retirada de residuos com uma bucha S-1 “Sponge Sheet”
(especifica para salas limpas), enxague em agua corrente deionizada, imersao
em solucdo acida de HF 10%, enxague final com agua corrente deionizada e

secagem com nitrogénio qualidade 5.0 analitico.

3.1.2 CARBONO PIROLITICO

O carbono vitreo (“Ultra-densified-amorphous-carbon”, UDAC) é um
material de baixissima porosidade, com rugosidade < 1,5 nm Ra, resistente as
temperaturas de até 2800K, resistente a corrosdo, alta dureza 600 Hv e
quimicamente semelhante ao carbono vitreo. O material foi obtido na forma de
um disco com didmetro externo de 70,0 mm e interno de 20,0 mm, que foi
cortado em 8 partes. Por ser amorfo, € praticamente transparente a difragcao de

raios X e ao RBS. O material foi limpo usando uma solugado de HF com HNO3; e



33

agua na proporgao de 2:2:1, enxagle com agua corrente deionizada, imerséo
em detergente neutro Extran 5% e retirada de residuos com uma bucha S-1
“Sponge Sheet’ (especifica para salas limpas), enxaglie com agua corrente

deionizada, e secagem com nitrogénio qualidade 5.0 analitico.

3.1.3 COBRE ETP

Foi utilizada uma chapa policristalina da liga 110 Termomecénica (ABNT
Cu — ETP), fornecida com dureza 100 Hv, condutividade térmica de 385 W/mK
e composig¢ao quimica de 99,90% (minimo, balango Ag, norma de composi¢géo
quimica P-TB-50). A amostra produzida com este substrato foi usada nas
medidas de DEF para garantir boa condugédo térmica com o porta-amostra,
também de Cu-ETP, para garantir a menor variagdo de temperatura devido a
densidade de potencia na faixa de 4,11 W/cm? (potencia total de 3,1 W). O
material foi limpo seguindo o procedimento padrao de limpeza para UHV [74]
que consiste na imersao em solugdo acida 3 H3PO4 : 1 HNO3; por 30 s,
enxague com agua abrandada por 3 min, enxague com agua deionizada por 3

min e secagem com nitrogénio qualidade 5.0 analitico.

3.2 DEPOSICAO POR PULVERIZACAO MAGNETO-CATODICA

O sistema de deposicao foi montado exclusivamente para a producao
das amostras deste trabalho, figura 3.1, no Grupo de Vacuo do LNLS. A
montagem possui dois imas de ferrita de bario anisotrépico com diametro
externo de 206 mm, interno de 118 mm e espessura de 25,4 mm, que garante
um campo magnético de 700 G no eixo central. No centro dos imas uma
camara de ago inoxidavel 316L, diametro externo de 70 mm, com flanges

padrdao Conflat CF63 para anéis de cobre, que permitem chegar a pressdes de
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fundo na faixa de 107 Pa. O bombeamento era constituido de uma bomba
turbo-molecular TMUO60 da Pffeifer com capacidade de 70 I/s e uma bomba
mecanica E2M8 Edwards com capacidade de 8 m®/h. Os medidores de vacuo
MKS/HPS do tipo Pirani com faixa de operacéo indo de atmosfera a alto vacuo
(102 Pa) e catodo-frio para a faixa de alto vacuo e UHV (107'-10° Pa).
Ventilagdo com ar sintético (70% nitrogénio e balango de O,), através da
valvula de arejamento controlado da turbo-molecular. Para a produgdo do
plasma temos uma fonte de tensado regulavel produzida no LNLS para até
800V e 1 A, um multimetro Minipa ET-2700 para monitorar a corrente de
descarga, um passante de UHV para tensdes de até 12 kV e uma valvula de
vazamento controlado da VARIAN padrao UHV com flange Conflat CF16/CF40
para injecao de argbnio 5.0 analitico. O material a ser depositado deve ser
colocado axialmente a camara, como mostra a figura 3.2. O porta-amostra foi
feito em folha de Cu — ETP com 0,2 mm de espessura, preparada para

sustentar as amostras durante a deposicao.

e

Figura 3.1 Sistema de DPMC montado no grupo de Vacuo/LNLS.

A liga de NEG foi depositada a partir de 3 fios entrelagados com

diametro de 0,5 mm dos elementos puros, Ti (qualidade 2N, 99,8% de pureza,
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balango Fe, Neyco-Franga), Zr (qualidade 702, 99,2%, balango com Hf, Neyco-
Francga) e V (99,8 % de pureza, Neyco-Franga). O Au foi depositado usando um

fio de 1 mm e 99,9% de pureza.

Figura 3.2 Camara aberta com filamento de TiZrV montado e amostras.

Os parametros de deposicdo usados para o NEG foram: 420-440 V,
pressédo de argbnio na faixa de 2-5 Pa, corrente entre 5 e 8 mA e temperatura
ambiente. Para o Au os parametros foram 440-450V, presséo na faixa de 8-10
Pa, corrente de 8-10 mA e temperatura ambiente. A pressao no sistema no

inicio da deposicéo foi de 1,5 x 10 Pa.

3.3 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

As micrografias de AFM foram feitas no Nanoscope llla do Grupo de
Microscopia de Tunelamento e Forgca Atdmica do LNLS. As micrografias foram
feitas em dois modos de operagao:

- Modo oscilante nao-contato (MNC), onde a medida topografica da
superficie é feita pela oscilacdo de um cantilever por sobre a superficie, onde

tanto a deflexdo quanto a amplitude de vibragdo da alavanca sdo medidas.
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Desta forma é eliminada a forca de cisalhamento, pois ndo ha contato, que
pode danificar superficies macias e reduzir a resolugéo da imagem.

- As micrografias em modo fase (MF), fornecem um contraste causado
pela diferenga na forga de atragdo da superficie que variam a frequéncia de
vibragao da ponta.

As amostras foram fixadas no disco de suporte magnético que foram
colocados na base magnética do microscopio, como mostra a figura 3.3. A
amostra foi limpa de particulados da superficie com um jato de nitrogénio 5.0
analitico antes das medidas. Uma vez instalada a amostra, era necessario um
periodo de aproximadamente 1 h para que entrasse em equilibrio térmico com

0 equipamento, evitando deslocamentos na imagem.

Figura 3.3 Amostra de Au sobre Si (111) montada no MFA.

3.4 MICROSCOPIA DE VARREDURA DE ALTA RESOLUCAO

As imagens de microscopia FEG-SEM foram feitas no SEM-JSM 6330F-
FEG do Laboratério de Microscopia (LME) do LNLS. As amostras foram
clivadas em temperatura ambiente. Analises quimicas pontuais foram feitas por

espectroscopia de raios X por energia dispersiva (‘Energy Dispersive x-ray
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Spectroscopy”, EDS). Neste caso foram usadas amostras de Au e NEG/LNLS e
NEG/SAES depositadas sobre Si (111) nos dois primeiros casos e Si (100) no

ultimo.

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (HRTEM)

As micrografias de HRTEM foram feitas no Laboratério de Microscopia
Eletrénica (LME) do LNLS. O microscopio usado na analise das nossas
amostras foi um JEM 3010 URP 300 kV. As micrografias foram analisadas com
ajuda do programa da GATAN DigitalMicrograph™ ver. 1.70.16 e do pacote
extra DIFPack ver 5. O microscopio de transmissao usa um canhao de elétrons
para gerar um feixe de elétrons de alta energia (>100 keV), o qual é
direcionado por um sistema primario de lentes magnéticas (condensadoras) por
sobre uma amostra preparada especialmente para esta medida, com uma
espessura de algumas dezenas de nandmetros. Com um segundo sistema de
lentes (objetiva, intermediarias e projetrizes) € possivel obter uma imagem
direta da amostra ou um padrao de difracdo dos elétrons. A combinagao da alta
energia dos elétrons (que tem uma implicagdo direta na resolugdo do
equipamento) e a geragao de sinais secundarios torna possivel a obtencao de
informacgdes sobre o material com resolugdo subnanométrica. A preparacao de
amostras € um ponto critico em medidas de TEM. Neste estudo o objetivo foi
observar principalmente na secido transversal das camadas produzidas por
DPMC. O processo de preparacdo de amostras, neste caso, inclui preparar um
disco de diametro de 3 mm e colar as faces com a deposic¢ao. Inicialmente, um
polimento mecénico abrasivo feito de forma manual com lixa 1200 até a
espessura entre 70-90 um, seguido de polimento com alumina em suspensé&o
(obter superficie espelhada), mais um polimento esférico automatico no
“‘dimpler”, até chegar a aproximadamente 10 um de espessura na regido mais
fina (figura 3.4). A partir desse ponto, a redugdo da espessura deve ser

realizada com um feixe de ions com um angulo com relagao a superficie da
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amostra de 10 graus, a tensdo de aceleragdo usada foi de 4 kV. Esta operacéo
é feita nos dois lados da amostra a fim de criar uma regido em cunha para a
observacao. Neste caso foi usada a amostra de NEG/LNLS depositada sobre
Si (111).

Substrato

de Si[111]
Filme
depositado
de TiZrv Linha da cola
Feixe de ions
Vista lateral da amostra Desbaste no "dimpler” Desbaste feixe de ions

Figura 3.4 Esquema geométrico da preparagao da amostra, adaptado [85].

3.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X

As analises por espectroscopia de XPS foram feitas em UHV no
espectrdmetro da Kratos XSAM HS, instalado no CCDM/DEMA/UFSCar. A
radiac&o utilizada foi a K, do Mg (hv = 1253,6 eV) com uma corrente de 6 mA a
13 kV, dando uma poténcia de 78 W (figura 3.5). Os picos do espectro foram
ajustados usando-se o programa fornecido pelo fabricante do equipamento,
com curvas gaussianas e gaussianas/lorentzianas, empregando-se o método
de minimos quadrados e a subtracdo do fundo pelo método de Shirley. Foi
usado como referéncia de energia de ligagéo o valor de 284,8 eV para a linha
fotoelétrica C 1s associada a C-C e/ou C-H. Através desta técnica, foram

obtidas as informagdes sobre os elementos quimicos e os seus estados de
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oxidagao na superficie. As amostras analisadas foram Au em Si (111), NEG em
Si (111) feita no LNLS como recebida e apds aquecimento a 170 °C por
24 h e NEG em Si (100) feita pela SAES Getter como recebida. As amostras
foram fixadas no porta-amostra com indio (no caso de aquecimento) ou fita

dupla-face de carbono (nos outros casos).

Figura 3.5. Amostra de NEG no porta-amostra do espectrémetro de XPS.

3.7 DIFRACAO DE RAIOS X

Os espectros de difragao de raios X foram obtidos na linha de luz D12A
do LNLS usando a configuragdo 0-2*6 Bragg-Brentano (figura 3.6) com a
energia de 7100,00 eV (L = 1,74627 A). As amostras usadas tinham como
substrato o UDAC, Si (111) ou Si (100). Os resultados foram analisados por
simulagao dos difratogramas de pd com base nas fichas obtidas no Portal da

Pesquisa (http://www.portaldapesquisa.com.br) ou nas fichas ICDD/PDF.
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Figura 3.6 Amostra preparada para medidas na linha D11A.

Neste caso foram usadas as amostras de Au e NEG depositadas no
LNLS e uma amostra de referéncia feita pela SAES Getter. Assumindo que a
amostra possua uma unica fase homogénea, livre de tensbes e a largura do
pico relacionado com a instrumentagdo seja desprezivel, podemos usar a

férmula de Scherrer [86] para determinagéo do tamanho dos cristalitos:

a=_ K4
A, (20)*cosd (3.1)

onde: ta tamanho do cristalito em nm; k constante do fator de forma, que esta
relacionada com formato e a estrutura do cristalito, inicialmente determinadas
para o caso particular de cristalitos de estrutura cubica, variando entre 0,89 e
1,42 (como a precisdo na determinacgéo do cristalito esta na faixa de £10 %, a
adogao de k=1 é justificavel); 4 comprimento de onda da radiagdo usada
0,174 nm (7100 eV); 26 posicdo angular do detector, em radianos ; A,(26)
largura integrada do pico no angulo 26, em radianos (largura total a meia altura
do pico, para ajuste de curva por Lorentz). O alargamento do pico devido ao
tamanho do cristalito e avaliagdo de tensao foi calculado usando o programa

BREADTH, que oferece ainda o calculo para analise por Warren-Averbach
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3.8 ESPECTROMETRIA DE RETROESPALHAMENTO DE RUTHERFORD

O método de analise por espectrometria de retroespalhamento de
Rutherford (“Rutherford Backscattering Spectroscopy”, RBS) € uma técnica de
espectroscopia nuclear [75, 76, 77] denominada de analise de materiais por
feixes ibnicos (“lon Beam Analysis”, IBA). Este método pode determinar a
composicao ou perfil elementar em profundidade de um material ou filme fino
(de algumas centenas de nm). Fazendo uso de um feixe, que incide sobre a
amostra, de H+, He+ ou He++ monoenergéticos, com energias de alguns MeV
e correntes da ordem de nA. O método RBS permite identificar e quantificar
todos os materiais da tabela periddica exceto H e He, com limites de detecgao
variando de fragdes de porcentagem a partes por milhdo (PPM) em amostras
mais espessas.

A técnica de RBS consiste em medir a energia de particulas espalhadas
(E1) de um feixe monoenergético de alta energia (Eo, M1 € Z1) sobre um alvo
sélido (M2 e Z;). A grande maioria das particulas do feixe penetra no alvo com
trajetorias aproximadamente retilineas perdendo energia basicamente em
processos inelasticos e que foram retro-espalhadas. Durante a colisdo os ions
incidentes perderdo energia por colisbes com os atomos do material, a taxa de
reducao de energia da particula espalhada depende da razdo das massas da
particula incidente e do atomo alvo. Isto permite identificar qual a massa dos
atomos da amostra e, portanto, qual elemento quimico correspondente.
Sabendo-se qual € a identidade do atomo, a sua densidade em atomos/cm2
pode ser determinada pela probabilidade de colisdo entre as particulas
incidentes e os atomos do alvo, medindo-se o numero total de particulas
detectadas.

Nas condi¢cdes das analises por RBS, a colisdo entre particulas do feixe
e atomos do alvo pode ser descrita como um espalhamento classico em campo
de forgas central entre duas massas puntiformes com carga positiva. A
cinematica da colisdo € independente de ligagbes eletrbnicas e, portanto,
insensivel ao estado quimico da amostra. Numa colisdo elastica, a

conservagao da energia e do momento linear permite calcular a razdo entre a
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energia da particula espalhada E4 e sua energia inicial Ey, denominada fator
cinematico Ky.

As experiéncias de analise por RBS consistem em registrar a energia
das particulas que sao retroespalhadas num angulo sélido definido pela area

de um detector de particulas (figura 3.7).

Alvo M, Z
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energiaE, M, Z,
T
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3 deteccao
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r

Angulo de
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Figura 3.7 Diagrama de um experimento de RBS [adaptado de 75].

Detectores de estado solido sdo usualmente utilizados em experimentos
de RBS. Esses detectores produzem um sinal de tens&o analdgico, cuja
magnitude é proporcional a energia da particula detectada. O sinal gerado pelo
detector passa por um pré-amplificador e por um amplificador. O sinal
amplificado é utilizado como entrada num analisador multicanal que subdivide
os sinais de tensdo do amplificador em grupos cujas magnitudes correspondem
a um certo intervalo de tensdo. A cada intervalo de tensdo é denominado um
canal. O canal é identificado por um numero inteiro. O canal 0 corresponde a
menor energia que pode ser discriminada pelo sistema de detecgédo (Emin). O
canal 1 corresponde ao intervalo de energias entre En,in € Enin + AE Onde AE é

o intervalo de energia correspondente a um canal. O i-ésimo canal corresponde
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ao intervalo entre Enin + (i — 1)AE e Enin + iAE. A cada canal esta associada
uma posi¢cao de memoaria, quando uma particula detectada produz um sinal de
saida no amplificador, corresponde a um intervalo de tensdo de um
determinado canal e o valor desta posicao de memoria € incrementado de uma

unidade (figura 3.8)
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Figura 3.8. Espectro RBS de um filme fino de SiO, com 300nm de espessura
sobre substrato de carbono [75].

A distancia relativa a superficie onde ocorreu a colisdo pode ser inferida
a partir da perda de energia da particula durante seu trajeto dentro da amostra.
Quando um ion se move dentro da matéria, ele perde energia por colisbes com
os elétrons do material, portanto a perda de energia no percurso € diretamente
proporcional a distancia percorrida no interior da amostra. Desta maneira &
possivel estabelecer uma escala de profundidade com a energia das particulas
espalhadas (as particulas que foram espalhadas na superficie tém energia

maior que as espalhadas no interior do filme).
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Um espectro RBS é um grafico da intensidade (taxa de contagens) em
funcdo da energia das particulas detectadas. Um espectro é na realidade um
histograma onde o eixo das energias (abcissa) é dividido em canais. Cada
canal corresponde ao intervalo de energia, da ordem de 5 keV/canal. Podemos
tomar como exemplo de interpretacao e tratamento o espectro de uma analise
RBS do fiime fino de SiO, com espessura t = 300 nm, depositado sobre
carbono (figura 2.17). O feixe de ions que incide na amostra com energia E,, é
espalhado na superficie, com energia KsiE,, dependendo do atomo com que
tenha colidido. Ao atingir a interface com o substrato, a energia do feixe é
E = Ep - AE. Em primeira aproximacao, AE pode ser calculado a partir de dE/dx
do filme, s6 que é necessario saber sua estequiometria a qual em geral, € a
incognita do problema. No caso usam-se métodos iterativos e programas de
computador que permitem simular espectros RBS para uma dada
composicao/estrutura da amostra [78, 79]. Na interface, as particulas do feixe
sdo espalhadas com energia KcE caso colidam com atomos de carbono, KoE
se colidirem com oxigénio e KgiE se colidirem com atomos de silicio. As
particulas espalhadas, cada qual com sua energia, sdo, mais uma vez, freadas
em seu caminho de saida através do filme, rumo ao detector, emergindo com
energias de E4{(C) = KcEp - [S].t para o carbono, E1(O) = KoEp - [S].t para o
oxigénio e E¢(Si) = KgiEp - [S].t para o silicio. O fator [S] corresponde ao poder
de freamento do SiO; e t a espessura do filme.

As analises por RBS foram feitas no Laboratério de Materiais e Feixes
I6nicos (LMFI) do Instituto de Fisica da USP (figura 3.9). Um acelerador
eletrostatico tipo Pelletron-tandem, modelo 5SDH, com “stripper” gasoso (N2)
para troca de carga do feixe construido pela NEC, National Electrostatic
Corporation - EUA, que pode alcancar até 1,7 MV de tensdo no terminal. Foi
usado um feixe de He™ de 2,2 MeV com uma corrente de feixe na amostra de
10 nA e carga integrada de 20 a 40 uC. Foram usados dois detectores de
barreira de superficie, montados respectivamente em 170° e 120° em relacéo a
diregdo do feixe. As amostras usadas foram depositadas sobre UDAC para
garantir a ndo sobreposigdo do sinal de oxigénio no filme com o sinal do

substrato. Uma unica amostra do NEG feita pela SAES Getter possuia uma
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espessura tal que permitiu sua analise por esta técnica mesmo tendo sido
preparada sobre substrato de Si (100). Foram feitos tratamentos térmicos das
amostras variando a temperaturas e os tempos de exposi¢do ao gas O, para
obter informagdo quanto o perfil de oxigénio, composi¢ao quimica e processo
de difsédo do oxigénio. Os programas de simulagao para analise dos espectros
RBS foram: 0 RUMP (http://www.genplot.com) e SIMNRA
(http://www.rzg.mpg.de/~mam/).

Figura 3.9 Acelerador de feixes ibnicos do LAMFI.
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3.9 DESSORCAO ESTIMULADA POR FOTONS

O gas residual dentro de um anel de armazenamento depende
diretamente da dessor¢cao de gases das paredes internas das camaras. Esta
dessorcao de gases ocorre principalmente devido a exposi¢cao de tais paredes
a radiacao sincrotron. Esta radiag&o incidente gera fotoelétrons e estes causam
a dessorcdo de gases quando sao gerados e quando colidem com outras

superficies dentro da camara (Figura 3.10) [80, 81].

feixe de elétrons

| dessorciio

o térmica 7 |
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Figura 3.10 Secao transversal da camara do dipolo do “Large Electron-
Positron” (LEP), com representacdo dos efeitos que causam a
dessorgcéo de gases em anéis de armazenamento (adaptado de
82).

Ao processo de dessorgao de gases devido a incidéncia de radiagao, da-
se o nome de Dessorg¢ao Estimulada por Fétons (Photon Stimulated Desorption
- PSD), fenbmeno amplamente utilizado como técnica para andlise de
superficies. A técnica PSD é um limitante da pressdo de vacuo nos anéis de
armazenamento de elétrons, estando diretamente relacionada com o tempo de
vida do feixe. Diversos autores utilizam PSD para estudar a dessorcdo de
gases e desta forma, obter materiais com dessor¢do menores e assim melhorar
o tempo de vida do feixe estocado em anéis de armazenamento de particulas
[82, 83].

Os experimentos de PSD foram realizados utilizando-se uma camara

desenvolvida especialmente para a realizacdo destes experimentos e acoplada
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a saida DO6B do anel sincrotron do LNLS. Para esta montagem uma nova linha
de luz foi projetada e construida. A Figura 3.11 apresenta a montagem final da
linha de luz, onde o feixe de radiagcdo sincrotron branco (sem nenhuma
filtragem) foi usado para a execugdo dos experimentos, baseando-se na
necessidade de reproduzir as condigbes reais de operacdo de um anel

sincrotron [84].

Figura 3.11 Camara de experimentos montada na linha DO6B.

A camara de experimentos pode ser divida em quatro partes (figura
3.12): sistema de bombeamento, sistema de medida, camara de amostras e
antecamara. O sistema de bombeamento foi formado por: um sublimador de
titdnio modelo Mini Ti-Ball (916-0017) da VARIAN, montado em uma camara
com paredes resfriadas a nitrogénio liquido, com velocidade de bombeamento
de 950 I/s (equivalente N2), com fonte de alimentagdo TSP modelo 922-0043;
uma bomba id6nica modelo StarCell Vacion (919-0106) da VARIAN com
velocidade de bombeamento nominal de 400 I/s (equivalente Nz); um medidor
de pressao total tipo magnetron invertido (BALZERS IKR020); e um analisador
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de gas residual (AGR) modelo PRISMA QMS200 da BALZERS. A camara de
amostras contém a base do porta-amostra resfriado a dgua com uma peca de
AIN servindo de interface isolante elétrico e condutor térmico (10 kV/mm e
130 w/mK respectivamente). A corrente elétrica gerada pelos fotoelétrons foi
colida aplicando-se uma tensdo diretamente ao porta-amostra. Um termopar
tipo “k” para monitorar a temperatura do mesmo e um medidor de pressao total
tipo magnetron invertido (BALZERS IKR020) figura 3.12.

AGR AGR
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Figura 3.12 - Esquema explicativo da camara de PSD [83].

Por ultimo, a antecamara, responsavel pelo pré-vacuo, aquecimento e
transferéncia das amostras para a camara de medidas, sem que esta ultima
fosse ventilada a pressao atmosférica. A antecamara contém um sistema de
bombeamento constituido de uma bomba turbomolecular modelo ACT600T da
ALCATEL com bomba mecanica modelo 2021 Serie Pascal da Alcatel, um
medidor tipo magnetron invertido (BALZERS IKR020) e uma haste de
transferéncia com curso maximo de 660 mm (compativel com UHV). Detalhes

do porta amostra pode ser visto na figura 3.13.
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Fig. 3.13 Detalhe porta amostra resfriado, contato térmico feito com AIN.

A seqUéncia experimental adotada para minimizar efeitos secundarios e

garantir a reprodutibilidade das medidas foi:

‘i. Arejar a antecamara com gas nitrogénio;

{ii. Introdugcdo da amostra na antecamara, e bombeamento em vacuo durante
2 h, a presséao deve ser < 5x107° Pa;

{iii. Transferéncia da amostra da antecAmara para a cadmara de amostras
mediante a abertura da valvula que isolava a camara experimental da
antecamara;

‘iv. ApoOs aproximadamente 2 h, inser¢do da condutancia de 83,4 /s
(equivalente N2) e coleta do espectro de massas contendo as informagdes da
pressdo de fundo da camara (limite inferior da escala de 10 Pa) e ligou-se a
fonte de tenséo para coletar a corrente de fotoelétrons;

v. Bombardeamento com fétons por um periodo de 1 h para possibilitar uma
dose acumulada da ordem de 10%° fétons.

vi Apos termino do bombardeamento, ocorreu a transferéncia da amostra para
a antecamara;

vii. Arejamento da antecamara com Ny;

viii. Bombeamento em vacuo da antecadmara;
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ix. Apos 30 min aquecimento a 250 °C por 1 h;

X. Apds 30 min de resfriamento, transferiu-se a amostra da antecamara para a
camara de amostras mediante a abertura da valvula que isolava a camara
experimental da antecamara;

xi. Coletado o espectro de massas contendo as informagdes da pressao de
fundo da camara (limite inferior da escala de 10® Pa) e acionamento da fonte
de tensao para coletar a corrente de fotoelétrons;

xii. Bombardeamento com fotons por um periodo de 1 h para possibilitar uma

dose acumulada da ordem de 10%° fotons.

Esta sequéncia foi reproduzida para cada uma das amostras respeitando
rigorosamente os tempos, inclusive iniciando o processo sempre na mesma
hora do dia. Durante o bombardeamento com fétons, manteve-se o AGR
monitorando a evolugdo das intensidades dos fragmentos ionizados (m/e): 2
(Ho+), 12 (C*), 14 (CO™ elou N¥), 15 (contribuigdo para CH;"), 16 (CH4"), 28
(CO+ elou N2¥), 32 (O,") e 44 (CO2"). As amostras usadas neste experimento
foram filmes de Au sobre aco inoxidavel 316L, NEG sobre Cu feito no LNLS e
NEG sobre Si (111) produzido pela SAES Getter.
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4 RESULTADOS

Serao apresentados os resultados e analises das amostras por cada
técnica. As amostras de NEG estao identificadas como sendo NEG/LNLS para
amostra produzidas no LNLS e NEG/SAES para a amostra produzida pela
SAES Getter Spa.

4.1 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A morfologia da superficie dos filmes finos de Au, NEG/LNLS e
NEG/SAES produzidos foi estudada por AFM, usando as micrografias de modo
oscilante de nao-contato e de fase. As imagens foram obtidas a temperatura
ambiente (297 K), com tempo de estabilizacdo térmica de no minimo 1 h.
Devido a escala reduzida de medida (250 nm e 500 nm), problemas de
vibragdo mecanica sao criticos e foram minimizados operando apés as 18:00.
O conhecimento da topografia dos filmes finos é importante para caracterizar a
superficie depositada e estimar a area superficial. Os parametros analisados
foram: a rugosidade (Ra), a area superficial e a faixa entre os valores minimo e
maximo (Z) da altura ou da variagdo em angulo, medidos sobre toda a area da
micrografia. O programa usado na analise foi fornecido pelo préprio fabricante
do microscopio (NanoScope ® Il versdo 5.12r5). Foram tentadas medidas de
tamanho de grdos, mas ndo se obteve sucesso, 0 que sera comentado mais
adiante. A figura 4.1 apresenta as micrografias do Au apds deposigao (Fig. 4.1a
e 4.1b) e apos tratamento térmico em vacuo a 520 K por 10 min (Fig. 4.1c a
4.1d). Na tabela 4.1 temos os parametros pertinentes. Pode-se notar que os
mesmos contornos com variagao acentuada na altura da superficie dos graos
da figura 4.1a se repetem na figura 4.1b, sendo que na segunda € o angulo da
superficie com relacdo a perpendicular, esse comportamento indica que a

superficie € uma série de graos lado-a-lado.
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0

c) d)

Figura 4.1 Micrografias dos filmes de Au como depositados a) no modo
oscilante de né&o-contato, b) em modo fase; e do filme apds
tratamento em vacuo 523 K por 10 min ¢) em modo oscilante de

nao-contato, d) em modo fase.

Na figura 4.1c temos areas onde existem poucas variagdes de altura e,
correspondentemente na figura 4.1d, poucas variagées de angulos, até que um
contorno apresenta uma variagdo de altura grande e a variagdo em angulo
também grande, assim temos regides relativamente planas com contornos

acentuados. Essa mudanga no perfil da superficie apés um aquecimento pode
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indicar uma tendéncia de graos vizinhos estarem se coalecendo, mesmo
abaixo da temperatura de recozimento (573 K [72]), a tendéncia é formar graos

maiores.

Tabela 4.1 Valores de rugosidade (Ra), area de superficie e variagdo em Z na

altura e em angulo para os filmes de Au e tratado 523 K por 10 min

em vacuo.
Material Rugosidade Area Variagdo em  Variacdo em
Ra [nm] superficial Z [nm] Z [graus]
[nm?]
Au (500 nm) 5,3 315000 52 81
Au (500 nm)
7,1 315000 78 113

tratado

A rugosidade Ra calcula uma média da variagdo de altura, assim a
amostra tratada termicamente tem uma rugosidade maior, pois tem regides de
contorno com variagdes de altura maiores. A variagdo em angulo indica que os
contornos na figura 4.1d sdo mais acentuados, isso é devido a variagdo maior
da altura. A area superficial estimada pelo programa do microscopio apresenta
um fato interessante, ela ndo indicou variagdo apesar das mudangas de perfil
da superficie.

A figura 4.2 apresenta as micrografias do NEG/SAES e NEG/LNLS apds
a deposicao. Na tabela 4.2 temos os parametros pertinentes. Pode-se notar
que 0s mesmos contornos com variagao acentuada na altura da superficie dos
graos da figura 4.2a, se repetem na figura 4.2b, sendo que na segunda, é o
angulo da superficie com relagdo a perpendicular, esse comportamento indica
que a superficie da amostra NEG/LNLS é formada por aglomerados de graos.
A figura 4.2c apresenta a morfologia da superficie para o fiime NEG/SAES

onde notamos uma presenga de grdos com o mesmo perfil de aglomerados.
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. 250 500 O I 500 mm
c) d)
Figura 4.2 Micrografias dos filmes de NEG/LNLS como depositado a) no modo
oscilante de nao-contato, b) em modo fase; e do filme NEG/SAES
como depositado ¢) no modo oscilante de ndo-contato, d) em modo

fase.

Na figura 4.2d as variagdes de angulos de um contorno apresentam uma
variagdo de angulo menor que na figura 4.2b, como se estivessem mais
aglutinados. Essa diferenga no perfil da superficie entre as duas amostras

parece indicar o mesmo comportamento que ocorreu nas amostras de Au apés
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o tratamento térmico. Consultando a SAES Getters sobre os parametros de
deposicdo, somente um apresentou diferenca, as amostras foram produzidas
nao a temperatura ambiente (300 K), mas a 423 K, isso parece justificar o perfil

da superficie no mesmo sentido que as amostras de Au.

Tabela 4.2 Valores de rugosidade (Ra), area de superficie e faixa em Z na

altura e em angulo dos filmes para os filmes de NEG/SAES e

NEG/LNLS.
Material Rugosidade Area Faixaem Z Faixaem Z
Ra [nm] superficial [nm] [graus]
[nm?]

NEG/LNLS

(500 nm) 3,4 276000 35 92
NEG/SAES

(500 nm) 2,2 262000 20 52

Devido o perfil ser semelhante ao apresentado pelas amostras de Au,
uma amostra de NEG/LNLS foi tratada termicamente para ativacdo em vacuo
na temperatura e tempo usuais considerados maximos para operagdes de
trabalho, 623 K por 2 horas.

A figura 4.3 apresenta a micrografia em modo oscilante de ndo-contato e
a tabela 4.3 os parametros relevantes. O resultado mostra que o filme sofreu
uma mudanga consideravel no seu perfil, ndo sendo mais observada a
presenca de aglomerados. O filme n&o apresenta mais a rugosidade nem a
variagdo de Z originais do filme depositados e a area se mostrou estavel
mesmo apos o tratamento térmico. Novamente, o fendmeno de mudancga da
morfologia do filme por tratamento térmico a baixa temperatura se mostra
claramente. Para apresentar mais claramente os perfis das superficies das
amostras, foi feito um tratamento em imagens no modo oscilante de nao-

contato apresentadas na sequéncia.
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Figura 4.3 Micrografia de modo oscilante de nao-contato do filme NEG/LNLS

tratado a temperatura de 673 K por 2 h em vacuo.

Tabela 4.3 Valores de rugosidade (Ra), area de superficie e variagdo em Z na
altura do filme NEG/LNLS tratado a temperatura de 673 K por 2 h

em vacuo.
Material Rugosidade  Area superficial ~ Variagdo em Z
Ra [nm] [nm?] [nm]
NEG/LNLS
0,8 282000 9
(500 nm)

A figura 4.4 apresenta os resultados do procedimento de realce dos
contornos de grdo de micrografias na escala de 250 nm usando o programa
DigitalMicrograph da Gatan. A sequéncia de obtenc&o dos contornos de graos
partindo da micrografia original consiste na retirada do ruido de fundo, uma

transformada de Fourier com a eliminagao dos ruidos horizontais devido a
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b ) fi i) i

Figura 4.4 Micrografias dos filnes em modo oscilante de ndo-contato e respectivas imagens de realce (3, B) Au como

depositado; (o, dy Au tratado tericamente 523 K por 10 min em vacuo: (e, f) NEGILMLS como depositado; (g, h)
MEGISAES como depositado: e i, ) MEGILMLS tratado termicamente 623 K por 2 h em vacuo,
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varredura do microscopio e a aplicagao do filtro SOBEL [85] para realce dos
contornos. As imagens do filme de Au como depositado (4.4a e 4.4b) e Au
apo6s tratamento térmico (4.4c e 4.4d) mostram claramente que houve
coalecencia dos graos, apesar disso, nao fica claro que os contornos realgados
sejam os unicos existentes.

As figuras do NEG/LNLS (4.4e e 4.4f) e do NEG/SAES (4.49 e 4.4h.)
apresentaram diferencas tanto no tamanho das aglutinagbes, como em
contornos com escala menor que a resolugao do equipamento. No caso temos
512 linhas para cada lateral onde a escala é de 250 nm, a relagdo deste indica
uma resolucéo de aproximadamente 0,5 nm/linha. A figura do NEG/LNLS (4.4i)
apresentou uma mudancga significativa da superficie do filme, apresentando
uma normalizacdo dos aglomerados (rugosidade e variagdo da altura Z
menores), mas com a superficie com area préxima da original. Usando o
programa de tratamento de imagens do MFA, fizemos uma estimativa do
tamanho médio dos graos presentes nas amostras (tabela 4.4). Na amostra de
Au aquecido nao foi possivel uma resposta consistente, pois o tamanho do

grao reportado é préximo do préprio tamanho da micrografia.

Tabela 4.4 Estimativa do programa NanoScope ® Il versao 5.12r5 do tamanho

dos graos das amostras na escala de 500 nm.

Amostra Figura Tamanho médio grdao [nm]

Au

41a 51.2
Au aquecido

41c >200 (?)
NEG/LNLS

4.2a 26,6

NEG/LNLS aquecido

43 13,4

NEG/SAES
32,0

4.2c
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4.2 MICROSCOPIA DE VARREDURA DE ALTA RESOLUCAO (FEG-SEM)

As amostras foram analisadas morfologicamente na superficie e na
segao transversal, alem da andlise quimica por EDS no caso dos NEG na
superficie de deposicéao.

As amostras de secédo transversal foram obitidas através da clivagem a
temperatura ambiente e foram recobertas com carbono. As imagens da
morfologia da amostra de Au (figuras 4.5a e 4.5b) mostram um grande numero
de nucleagdes, com forma cdncava no topo dos crescimentos colunares,
apresentando gréos alongados e adensados, caracteristicas tipicas da Zona 1
do DMZ. Entre os graos alongados e o substrato de Si (111) mostra a presenca
de uma estrutura densa sem falhas ou indicagdo de nucleagao clara, com
aproximadamente 100 nm de espessura. Esta camada indica um provavel
crescimento inicial diferenciado do filme proximo a interface do Si, que

posteriormente foi perdido. A espessura total do filme foi estimada em 820 nm.

JEOL LET  5.8kV 10@nm WD Trm

Figura 4.5 Micrografia da amostra de Au com as morfologias da superficie a) e

da secéo transversal b).

As imagens da amostra de NEG/LNLS mostram as mesmas
caracteristicas da amostra de Au, s6 que com uma quantidade maior de
nucleacdes (figura 4.6a e 4.6b). As imagens mostram graos alongados e

densos, da mesma forma indicam formacédo da Zona 1 do DMZ. Neste filme
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nao houve o crescimento da camada intermediaria. A espessura estimada para
este filme foi de 700 nm. As imagens da amostra de NEG/SAES sdo muito
semelhantes as do NEG/LNLS e mostrma as mesmas caracteristicas (figura
4.7a e 4.7b). As imagens mostram graos alongados e densos, da mesma forma
indicam formagao da Zona 1. Neste ndo houve o crescimento da camada

intermediaria. A espessura estimada para este filme foi de 680 nm.

JEOL LEI 5.8kY x48,9800 180rm WO P JEOL LEI 5.8kY %75 18@rm WO Prom

a) b)
Figura 4.6 Micrografia do NEG/LNLS com as morfologias da superficie a) e da

secao transversal b).

TE_ LEI 5.8kV 40,000 '.‘.mlﬂn:-;- WD T JEOL LEI 5.8kY 18@nm WD Bmm
a) b)
Figura 4.7 Micrografia da amostra de NEG/SAES com as morfologias da

superficie a) e da segao transversal b).
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As analises por EDS foram feitas somente nas amostras de NEG para
obter a composigao da liga produzida. A tabela 4.5 apresenta os valores da
composi¢cao atdbmica medidos. A figura 4.8 reproduz um diagrama adaptado
[86] onde indica a regido de composicdo com as caracteristicas do NEG
desejado (marcas vazados) tem peratura de ativagao < 473 K por 1 h a vacuo.

As duas amostras estdo dentro da regido desejada.

V Zr % Zr

Figura 4.8 Diagrama ternario (peso atdbmico %), marcas vazadas indicam
regido composicionais de interesse, a marca triangular vazada
indica NEG/LNLS e a marca triangulo vazado invertido NEG/SAES.
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Tabela 4.5 Composi¢cao quimica das amostras dadas pelo EDS.

Elemento Atomos [%] Peso atdbmico[%] Erro experimental [%)]
NEG/LNLS Zr-L 21,8 33,7 +0,6
NEG/LNLS Ti-K 23,2 18,8 10,5
NEG/LNLS V-K 55,0 47,5 +0,8
NEG/SAES Zr-L 15,3 25,0 +0,3
NEG/SAES Ti-K 30,7 26,2 +0,3
NEG/SAES V-K 54,0 48,9 +0,6

4.3 MICROSCOPIA DE TRANSMISSAO DE ALTA RESOLUCAO (HRTEM)

As analises por HRTEM foram feitas somente na amostra de NEG/LNLS
e partindo de uma amostra nunca ativada e posteriormente ativada em vacuo
por 2 h a 453 K. As imagens foram tratadas para realgar a presenga das
regides cristalinas. Deve-se resaltar que o fato de ndo observar evidencia de
cristalinidade ao longo de toda a regido analisada, como mostrado na figura
4.9, nao significa que nao existem outras regides cristalinas, pois estas podem
simplesmente estar em uma certa orientacdo em relagdo ao feixe de elétrons
que nao permite a observacdo dos planos cristalinos nestas imagens de
contraste de fase. Porém, durante as andlises destas amostras foi tomado o
cuidado de inclinar a amostra e veirificou-se que de fato a maior parte das
amostras apresentavam uma estrutura amorfa. A figura 4.9 apresenta uma

micrografia tipica da amostra onde as regides em destaque mostram cristalitos
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com tamanhos de até 2,2 nm e espagamento interplanar entre 0,22 e 0,24 nm

perpendicular aos planos (figura 4.10a e 4.10b).

-,
T e, S
ey o o i Y

Figura 4.9 Micrografia da amostra NEG/LNLS sem ativacdo com algumas

regides cristalinas em destaque
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Figura 4.10 a) Micrografia do NEG/LNLS com b) detalhe de cristalito apresenta

espacamentos interplanares de 2,22 e 2,54 A como revelado pela
c) FFT da regido demarcada na imagem b.

A figura 4.11 apresenta uma micrografia tipica da mesma amostra da
imagen 4.10, amostra apos tratamento em vacuo por 2 h a 453 K. As regides
em destaque mostram cristalitos com tamanhos de até 11 nm e espagamento
interplanar na ordem de 0,22 e 0,25 nm perpendicular aos planos (figura 4.12a
e 4.12b), nota-se que existem cristalitos das dimensdes proximas de antes do

tratamento térmico.
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Figura 4.11 Amostra de NEG/LNLS com tratamento térmico de em vacuo por

2 h a 453 K, em destaque algumas regides cristalinas.
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Figura 4.12 Micrografia do NEG/LNLS com tratamento térmico com indicagao

dos cristalitos analisado em a) e espacamentos entre planos em
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Usando o pacote DIFPack ver.5 do programa de analise de micrografias
podemos obter um difratograma de uma regido da micrografia de HRTEM
aplicando a técnica conhecida como Filtro de Hanning para uma janela, que
atenua a intensidade na borda e calcula a transformada de Fourier (“Fast
Fourier Transform”, FFT). Assim podemos procurar diregcbes de simetria,
analisando a distdancia e o angulo em que se encontram usando uma
ferramenta do pacote. Foram analisadas diversas micrografias e os resultados
tipicos sdo apresentados em duas micrografias (figuras 4.13 e 4.14) da
amostra como depositada e duas (figuras 4.15 e 4.16) apdés o tratamento
térmico. Consultado os diagramas de normas de reflexbes padronizados [87]
pudemos indexar os planos. Interessante notar que todas as indexicdes

mostradas sugerem uma cubica de corpo centrado.

a) b)

Figura 4.13 Calculo da FFT com filtro Hanning eixo de zona [001] em a) e da

area utilizada para o calculo em b), amostra como depositada.
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a) b)
Figura 4.14 Calculo da FFT com filtro Hanning eixo de zona [011] em a) e area

utilizada para o calculo em b), amostra como depositada.

a) b)

Figura 4.15 Calculo da FFT com filtro Hanning eixo de zona [111] em a) e da

area utilizada para o calculo em b), amostra tratada termicamente.
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a) b)
Figura 4.16 Calculo da FFT com filtro Hanning eixo de zona [100] em a) e da

area utilizada para o calculo em b), amostra tratada termicamente.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X

As amostras analisadas foram o Au (substrato UDAC, com camada de
adesédo em Cr), o NEG/LNLS (substrato Si (111)) e o NEG/SAES (substrato
Si(100)). A analise foi realizada em ambiente de UHV, empregando-se a
radiacdo Ko do magnésio como fonte excitadora, com energia de 1253,6 eV e
poténcia de 78 W, dada pela voltagem de 13 kV e emissédo de 6 mA. Como
referéncia de energia de ligacdo foi usado o valor 284,8 eV para a linha
fotoelétrica C 1s associada a C-C e/ou C-H. O ajuste dos picos foi feito usando-
se o programa fornecido pelo fabricante do equipamento com curvas
gaussianas, subtracao de fundo pelo método de Shirley e a rotina de minimos
quadrados. A precisdo na analise semiquantitativa é de + 15 % do valor, de
forma que ndo tem valor significativo os dois algarismos apds a virgula
(deixados apenas para mostrar a tendéncia). O filme de Au foi analisado como

recebido e apds aquecimento a 443 K por 1 h. Os resultados (Tabela 4.6) ndo
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indicam mudancga significativa na composicdo dos estados de oxidacdo da
superficie do material apdés o aquecimento, mas o pico de energia 530,2 eV
indica a presenca de Oxido metalico, fato ndo comum para este elemento. A
analise semiquantitativa (Tabela 4.7) da superficie da amostra apresentou uma
presenca excessiva de carbono. O tratamento térmico aplicado indica que o
material é estavel a esta temperatura ou o tempo foi insuficiente para mostrar
mudancgas com velocidade de atuacdo pequena. A indicacido da presenca de
estado oxidado do Au com oxigénio pode indicar que o carbono presente seja
também um reflexo de um estado que favoreca a reatividade da amostra

produzida.

Tabela 4.6 Energias de ligacéo [eV], as percentagens em parénteses referem-
se as quantidades relativas de cada componente do Au num

determinado pico

Filme Au 4f C1s O 1s
Au 84,0 284,5 (86%)  530,2 (12%)
286,4 (14%)  531,9 (88%)
Au aquecido 84,0 284,4 (86%)  530,5 (11%)

286,5 (14%)  532,0 (89%)

Tabela 4.7 Analise semiquantitativa para amostra de Au da composicéo

quimica [% atbmica]

Filme Au C O
Au

44,97 40,48 14,54
Au aquecido 44,73 41,62 13,66
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A tabela 4.8 apresenta os resultados obtidos para as energias de ligagéao
e concentragao, respectivamente, para a amostra NEG/LNLS, antes e apés o
aquecimento a 443 K por 24 horas, e a amostra NEG/SAES apenas como
recebida. Nao houve mudanca significativa para a amostra NEG/LNLS, antes e
apdés o aquecimento. A amostra NEG/SAES apresentou um teor de carbono
consideravelmente mais alto que as demais, provavelmente devido ao fato da
fita dupla-face usada para prender a amostra ao suporte de analise, estar
exposta ao feixe de raios X. A tabela 4.8 mostra uma razao de nitrogénio mais
alto para a amostra NEG/SAES em comparagdo com as demais (ndo ha
nitrogénio na fita dupla-face). O pico C 1s foi decomposto em trés
componentes. O componente a exatamente 284,8 eV corresponde a C-C e/ou
C-H; o componente a aproximadamente 286,5 eV pode estar associado a C-O
e 0 componente, a aproximadamente 288,5 eV pode estar associado a C=0. A
amostra NEG/SAES apresentou mais dois componentes, provavelmente
associados a fita dupla-face. O pico O 1s foi decomposto em trés
componentes, o componente a aproximadamente 530 eV esta associado ao
oxido metalico, o componente a aproximadamente 531,5 eV corresponde a
C=0 e o componente a aproximadamente 533 eV corresponde a C-O. O pico N
1s foi decomposto em dois ou trés componentes. O(s) componente(s) com
menor(es) energia(s) de ligacdo corresponde(m) a nitreto(s) metalico(s), o
componente a aproximadamente 400 eV, a C-N. Os valores de Ti 2p3; e Zr
3ds2 correspondem a TiO; e ZrO, tanto antes como apds o aquecimento. O
pico V 2pay, foi decomposto em trés componentes: V°, V,03 e V0.

As tabelas 4.9 e 4.10 mostram as analises semiquantitativa da
composicdo quimica e das razdes atdbmicas. Como as amostras foram
produzidas em vacuo nao seria esperada uma presenca tdo elevada das
componentes de carbono, oxigénio e nitrogénio na forma de estados oxidados,

isto mostra a reatividade elevada da liga a estes elementos.
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Tabela 4.8 Energias de ligacédo (em eV), as percentagens em parénteses
referem-se as quantidades relativas de cada componente do NEG

num pico.

Filme C1s O 1s N 1s Ti2pse  Zr3dsp  V 2p3pe

NEG/LNLS  284,8 529,9 396,8 458,3 182,2 513,1

(70 %) (711 %) (47 %) (9 %)
286,4 531,4 399,9 515,1
(18 %) (22%) (53 %) (31 %)
288,3 532,7 516,5
(12 %) (7 %) (60 %)
NEG/LNLS  284,8 529,8 396,6 458,3 182,1 513,3
Aquecido (77 %) (76 %) (42 %) (9 %)
286,6 531,4 398,5 514,9
(13%) (20%) (22 %) (30 %)
288,6 532,8 400,0 516,2
(10 %) (4 %) (36 %) (61 %)
NEG/SAES  284,8 529,9 396,6 458,3 182,2 513,2
(50 %) (59 %) (35 %) (8 %)
286,8 531,6 398,6 514,9
(24 %) (30%) (15 %) (27 %)
288,4 533,1 400,3 516,4
(16 %) (11 %) (50 %) (65 %)
290,4
(8 %)
292,2

(2 %)
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Tabela 4.9 Analise semiquantitativa da composicdo quimica amostras NEG [%

atdbmical].
Filme C O N Ti Zr V
NEG/LNLS 31,1 47,6 1,7 4,0 6,1 10,0
NEG/LNLS 32,3 46,6 1,6 3,9 6,0 9,7
aquecido
NEG/SAES 52,0 36,1 1,5 2,7 3,0 4,8

Tabela 4.10 Analise semiquantitativa das razdes atdbmicas das amostras NEG.

Filme Ti/(Ti+Zr+V)  Zr/(Ti+Zr+V) V/(Ti+Zr+V)  N/(Ti+Zr+V+N)
NEG/LNLS 0,20 0,30 0,50 0,077
NEG/LNLS 0,20 0,30 0,50 0,075
aquecido
NEG/SAES 0,26 0,29 0,45 0,125

Era esperado que as amostras que foram aquecidas (tanto o Au como o
NEG) apresentassem uma mudanga nos contaminantes da superficie. No caso
do Au (carbono e oxigénio), parece que a temperatura nao favoreceu a difuséo
desses elementos ou mesmo a saida na forma de gas, isso pode ser explicado
se entendermos que o Au tem uma baixa solubilidade para esses dois
elementos, isto €, a tendéncia nao é de difundir, mas da superficie entrar em
equilibrio com a fase gasosa. A pressao de operagdo no sistema foi constante
ao longo de todo o experimento (na faixa de 10° Pa) e a composicdo residual
também pode ser considerada constante. Fazendo uma estimativa do tempo de
formacdo de uma monocamada [88] das medidas feitas, temos algo como 10?
s, este tempo € muito menor que o tempo de varredura do espectro, na casa

10* s, assim mesmo que houvesse a difusdo ndo seria possivel verificar. O
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mesmo raciocinio pode ser aplicado a amostra de NEG/LNLS, s6 que neste
caso haveria uma difusdo e concorrentemente uma recontaminacdo da
superficie, o que faz com que os valores figuem muito préximos antes e depois

do aquecimento.

4.5 DIFRACAO DE RAIOS X

As analises por difragdo foram feitas para as amostras de Au como
depositadas e tratadas termicamente e as de NEG/LNLS e NEG/SAES também
da mesma forma. Uma tentativa de estimar a distribuicdo do tamanho das
particulas e do formato, no caso do, Au foi feita e comentada. As amostras de
Au tratadas termicamente em atmosfera de 100% de O, a 473 K por
15 min, 523 K por 15 min e 513 K por 25 min foram analisadas comparando-se
os difratogramas com um difratograma tedrico de uma amostra perfeita (figura
4.17). O material obtido na deposi¢cao apresenta os picos caracteristicos do Au,
todavia com intensidades diferentes, indicando uma preferéncia de crescimento
com relacéo a familia de planos (hhh). O aquecimento acentuou ainda mais
esta preferéncia, levando a uma diminuicdo acentuada das difracdes referentes
as outras familias de planos. A relagao de intensidade entre os picos referentes
as reflexdes (111) e (222) foi se alterando a medida que a temperatura crescia
ou o tempo, estabilizando abaixo do esperado, sendo 13,6% no caso tedrico e
aproximadamente 6% nas amostras que foram aquecidas a 513 K por 25 min.
O calculo do tamanho dos cristalitos partiu do difratograma do material
depositado e da corregcdo do espalhamento instrumental usando uma amostra
de alumina padrdo do NIST (tabela 4.11). Os picos foram aproximados por
curvas do tipo de Lorentz e o calculo do tamanho dos cristalitos e da tensio do
filme de Au foram feitos usando o método de Scherrer [89] e um método
equivalente a aproximagao de Warren-Averbach [90, 91, 92], com o programa
BREADTH [93]. Os dados necessarios para o calculo foram obtidos da
amostra, indexando as reflexdes com seus respectivos angulos, posi¢cao do

maximo do pico em 2*6, largura a meia altura e o erro, alem dos parametros de
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rede calculados com a reflexdo (111) e o comprimento de onda usado. Os

calculos foram feitos para as familias de planos de forma separada para

permitir uma possivel analise da assimetria dimensional do cristalito.

Intensidade relativa

<111=

<200=

=220=

L

<311=

|

<222=

<400=
1 Altedrico N

Al depositado

40

2*Teta [graus]

L A . ~ A
AUAT3 K por 15 min
AuS13 K por 15 min
AUS13 K por 25 min
50 60 70 80 90 100 110

120

Figura 4.17 Difratograma do Au comparado ao teoérico ao depositados e apds

os tratamentos térmicos a 473 Ke a 513 K.

O resultado do calculo para tensdo no material apresentou um valor

abaixo do erro, indicando que o filme depositado ndo esta tencionado. O

resultado do calculo dos tamanhos permite fazer duas suposicbes para

verificagdo: o formato dos cristalitos ser esférico e a distribuicado dos tamanhos

das particulas seguir uma distribuigdo log-normal. Os valores de Dp,m (tamanho

meédio), Daea (tamanho ponderado pela superficie, Warren-Averbach). Dy

(tamanho ponderado pelo volume, Scherrer) e o (desvio padrao distribuicéo)

[99], calculados sdo apresentados na tabela 4.12.
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Tabela 4.11 Valores de 2*0 (para A = 1,74627 A), intensidades da ficha
ICDD/PDF 00-004-0784, intensidade experimental do Au
ajustados por Lorentzianas, da largura e da largura corrigida pelo

padrao de Al,O3;, amostra como depositada.

20 ] ) ] Largura  Erro
intensidade 2*0 intensidade
Plano ICDD ICDD experimental experimental corrigida largura
111 43,52 100,00 43,60 100,0 0,1095 0,0014
200 50,69 48,93 50,79 21,3 0,2085 10,0042
222 9570 13,63 96,33 93,4 0,1085 0,0040
400 117,77 10,32 118,81 13,8 0,2312 0,0197

A Figura 4.18 apresenta a distribuicdo log-normal com indicagdo dos
tamanhos descritos para a familia de planos (h h h), que tem um erro menor. A
distribuicao proposta indica que o tamanho médio esta além do valor mais
provavel, isso €, que a maior parte dos cristalitos tem tamanho abaixo deste
valor. As micrografias da analise de HRTEM da amostra de NEG/LNLS dao a
indicacdo de que isso possa ser correto, pois foram encontrados poucos
cristalitos grandes e muitos pequenos, estando fortemente ligado ao processo
empregado na deposi¢cao. Devido ao erro para a familia de planos (h 0 0) ser
da mesma ordem grandeza que o valor dos tamanhos calculados, néo
podemos afirmar com precisdo se os cristalitos sdo esféricos. A distribuicao
dos tamanhos parece nao ser afetada, mas seu calculo fica comprometido.
Assim as suposigdes inicialmente propostas nao podem ser confirmadas. Nas
amostras de Au iremos mostrar os dados calculados pelo programa BREADTH.
As tabelas 4.13 e 4.14 apresentam o calculo para as temperaturas definidas
nos tratamentos térmicos, exclusivamente para a familia de planos (h h h) da

amostra de Au.

Tabela 4.12 Estimativas dos valores da tensdo, tamanho médio, tamanho

ponderado por superficie e seu erro, tamanho ponderado pelo
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volume e seu erro e o desvio padrdo distribuicdo log-normal,

amostra como depositada Au.

Familia Tenséao Dnum Darea Erro Dyl Erro o
lanos
P [nm] [nm] Darea [nm] Dvol [nm]
(h00) 0 3,9 15 +17 30 + 22 0,44
(hhh) 0 7,3 29 +4 57 +5 0,44
0.14 |
0.12F |"I |
[
|
| |
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Figura 4.18 Distribuicdo do tamanho para a familia de planos [h h h], com
indicacdo dos valores de Dnem, Darea € Dyvoi, para amostra como

depositada de Au

Os resultados das tabelas 4.13 e 4.14 mostram o crescimento dos
cristalitos tanto quando a temperatura sobe, como quando o tempo cresce. O
calculo de uma estimativa de temperatura de fusao para um grao de Au [94] de
tamanho de 25 nm, esta em torno de 520 K (Au 1336 K), que € muito préxima

da temperatura usada no tratamento térmico. Uma amostra teste do tratamento



78

térmico fundiu em vacuo com wuma temperatura de 623K em

10 min.

Tabela 4.13 Valores de 2*0 (para A = 1,74627 A), da ficha ICDD/PDF 00-004-
0784 para Au, picos ajustados por Lorentzianas, da largura e da
largura corrigida pelo padrdo de Al,O3;, amostras tratadas

termicamente.

Amostra 20 tensidade 0% Largura Erro
Plano ICDD ICDD experimental corrigida largura
473 K

15 min 111 43,52 100,00 43,59 0,097 0,003
222 95,70 13,63 96,30 0,104 0,007
513 K
15 min 111 43,52 100,00 43,65 0,093 0,002
222 95,70 13,63 96,08 0,36 0,02
513 K
25 min
111 43,52 100,00 43,67 0,085 0,001
222 95,70 13,63 96,13 0,37 0,02

No calculo dos cristalitos nas amostras de NEG foi usada a aproximagao
de Scherrer somente, devido a presenca de um unico pico e feita a correcéo
com a alumina padrédo. A amostra de NEG/LNLS foi analisada comparando os
difratogramas nas condigdes de deposi¢cdo e apés um tratamento térmico, a
513 K por 5 min (figura 4.19). O material obtido na deposi¢cao apresenta o pico
caracteristico do substrato (Si (111)), alem de um pico largo de baixa

intensidade indicando a presenga de uma estrutura nanométrica.
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Tabela 4.14 Estimativas dos valores da tensio, do tamanho médio, do tamanho

ponderado por superficie e seu erro, do tamanho ponderado

pelo volume e seu erro, amostras Au tratadas termicamente.

Temperatura  Tensd@0 Dgrea [nM] Erro Dvoi [nm] Erro
Tempo Darea [NM] Dol [nmM]
473 K 15min 0 33 +4 66 +6
513 K15 min 0 98 +40 194 +80
513 K 25 min 0 146 +90 292 + 200
Siel11=
. Fico largo
% m / MNEGILMLS depositado
Fico largo
f / NEG/LNLS 513 K nor 5 min
: wl vy ‘I' Ly ‘ - - "'-"'_","
20 30 40 50 60 70 90 100 110
2*teta [graus]

Figura 4.19 Difratograma do NEG/LNLS comparando os filmes depositados

com o tratado termicamente a 513 K por 5 min.
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Os erros das medidas de angulo (<3%) e da largura (<3%) levam a uma
estimativa de erro de 6% no tamanho, assim as diferencas de cristalitos séo
reais e significativas (tabela 4.15). Isto mostra que existe um crescimento dos
cristalitos do material mesmo a baixas temperaturas de ativagcdo. O motivo
provavel da diferenca de tamanhos nas amostras antes do tratamento térmico
pode ser que a amostra NEG/LNLS foi depositada em um sistema a
temperatura ambiente (= 300 K) e a amostra NEG/SAES num sistema com a

temperatura de 423 K, favorecendo ao crescimento dos cristalitos.

Si (400)

o Pico largo
>
=
L) /
hd NEG/SAES como depositado
E w.. e +.
@
o
S
o
o
(&)

Pico largo

/ NEG/SAES 513 K por 5 min

20 30 40 50 100 110 120

2'teta [grau]
Figura 4.20 Difratograma do NEG/SAES comparando o filme depositado com o

tratado termicamente a 513 K por 5 min.

Uma estimativa da temperatura de fusdo para a liga NEG levando em
conta o tamanho dos cristalitos experimentais seria interessante, mas as
teorias disponiveis s6 tém validade para tamanhos >> 2-4 nm [95]. Iremos
apresentar a temperatura de fusao e recristalizacdo no limite inferior do que se
conhece. Supondo o tamanho do gréo na faixa de 2 nm, temperatura de fuséo
da liga em 1750 K (figura 4.14), temperatura de recozimento de

aproximadamente 55 % da temperatura de fusdo e a composicdo quimica de
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20% Ti, 30% Zr e 50% V, calculamos com [95] que as novas temperaturas de
fusdo e recristalizacéo serdo 782 K e 437 k respectivamente. Podemos notar
aqui que a temperatura de recristalizagdo esta muito proxima da temperatura
do tratamento térmico indicando que poderia ocorrer o crescimento dos

cristalitos.

Tabela 4.15 Angulos, larguras e tamanhos dos cristalitos dos picos largos
encontrados nas amostras de NEG/LNLS e NEG/SAES.

Filme 2*0 Largura Tamanho do
cristalito [nm]
[grau] [grau]
NEG/LNLS 45,5 10,4 1,4
NEG/LNLS 44,9 9,0 1,6
aquecido
NEG/SAES 44,7 9,2 1,5
NEG/SAES 44,3 8,2 1,7
aquecido

4.6 ESPECTROMETRIA DE RETROESPALHAMENTO DE RUTHERFORD

Foram executadas duas séries de medidas a fim de avaliar a qualidade
composicional e comprovar o comportamento do perfil de oxigénio nas
amostras descritas através da técnica de RBS. Foram preparadas amostras de
NEG/LNLS no sistema de deposi¢ao do LNLS sobre UDAC. Na primeira série,
3 amostras foram usadas nesta avaliacdo, uma foi deixada como depositada
(amostra neguav-0), uma foi tratada termicamente a 373 K por 5 min em

atmosfera 100% de O, (amostra neguav-100-5) e outra tratada termicamente a
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423 k por 5 min em atmosfera 100% de O, (amostra neguav-150-5). A figura

4.21 apresenta os espectros de RBS para estas amostras.

Energia { MzV)

0% 1.0 1.5 20
]l-r T I [ r I ] I I 1 I T T I L T L] T 1 T L

BO2 32 54N neguay-0 1
—— RI2Z¥P35MH neguay-1 00-3 J

12
Taxa (U eV msr
.
“u
d—'-i-l__

o4 300 A0
Canal

Figura 4.21 No destaque degrau do oxigénio definido entre os canais 100-170
para as amostras neguav-0 e neguav-150-5, e um pouco mais
longo 75-170 para a amostra neguav-100-5 cujo filme & mais

espesso.

Usando o espectro da amostra neguav-0, é apresentada em detalhes a
simulagcao da composicao e do perfil dos elementos presentes na amostra. A
figura 4.22 mostra o resultado. Os valores do Ti e do V serdo sempre
apresentados na forma de soma, pois s&o muito proximos em massa (diferenga
entre massas de 6%), o que dificulta uma distingao precisa. Na simulacéo para
melhor reproduzir as variagdbes composicionais em profundidade, o filme foi
dividido em duas camadas, uma mais superficial com espessura de 3800 A e

composi¢ao atébmica Ti+V de 63 %, Zr 15 %, O 21% e Hf 1% e uma segunda
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camada (na interface do filme com o substrato) com espessura de 500 A, com
a seguinte composic¢ao: Ti+V 16,5%, Zr 16%, O 65% e Hf 2,2%. A quantidade
de oxigénio total na amostra foi de

5,84 x 10" atomos/cm? + 5 %.

Energia (MeV)

0.5 1.0 1.5 2.0
6 T T | T T T T | T T T T | T T T T | T I-

RO23954N neguae-0

100 200 200 400
Canal

Figura 4.22 Simulagcdo da composigdo e distribuicdo dos elementos
encontrados no espectro da amostra neguav-0. Para melhor
reproduzir as variagdes composicionais em profundidade o filme

foi simulado como duas camadas com composicao distinta.

Esta mesma analise foi feita para a amostra neguav-100-5 e apresentou
os seguintes resultados, camada mais superficial com 5600 A, com a
composigado atdbmica Ti+V de 64 %, Zr 12 %, O 21% e Hf 2,1%. A segunda
camada (na interface do filme com o substrato) com 400 A, com a composigéo
de Zr 25%, O 72% (Zr1O28) e Hf 2%. A quantidade de oxigénio total da amostra

foi: de 8,23 x 10" atomos/cm? + 5 %. O resultado para a amostra neguav-150-5
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foi: camada inicial com 4100 A com a composicéo atémica Ti+V de 54 %, Zr 12
%, O 33% e Hf 1%, na segunda temos camada com 400 A, com a composi¢éo
de Zr 17%, O 81% (ZriO47) e Hf 1,2%. A quantidade de oxigénio total da
amostra foi de 8,59 x 10"" atomos/cm? + 5 %. Uma vez que o oxigénio permeia
o filme inteiro, a quantidade de oxigénio deve ser normalizada para alguma
espessura caracteristica do filme. Todavia as composigdes dos filmes
analisados variam. Nesse caso, a medida do teor de O simulado, apesar de ter
uma incerteza maior, da ordem de 10%, € o resultado que permite comparar os
filmes entre si. Assim, de fato, o teor de oxigénio nas amostras neguav-0 e
neguav-100-5 sao iguais e valem (21 + 2)% e na amostra neguav-150-5 & de
(33 £ 3) %.

Foi possivel confirmar a presenca de Hf, que era sabida desde o
principio, mas que nenhuma das técnicas listadas até aqui foi capaz de
identificar. O Hf estad presente com 1% em peso no fio de Zr usado para a
deposigao, indicado no certificado do fornecedor (Neyco, Franga). O oxigénio
parece difundir em todo o filme. Ha um maior teor de oxigénio na interface com
0 substrato em que também o teor de V e Ti &€ menor, quase nulo.
Aparentemente a deposi¢cao do filme comega com Zr e s6 depois adiciona Ti e
V. Nao ha indicagcdo de uma oxidagao superficial e um transporte de oxigénio
através do filme. E provavel a codeposicdo do oxigénio durante a produgédo do
filme. O maior teor de oxigénio na interface com o substrato pode ser devido ao
procedimento de limpeza do substrato e da pressao inicial na faixa de
7 x.10* Pa, sem procedimento de aquecimento e com vedacdes de Viton. Um
sistema nesta condicdo apds 18 h de bombeamento apresenta essencialmente
uma atmosfera de agua e pode-se manter a presenca da pressao parcial
relativamente estavel durante toda a deposicao devido ao restante do sistema
servir de fonte.

A presenca de hidrogénio no filme ndo é clara, mas pode em parte
explicar a dificuldade de ajuste da simulagdo ou uma provavel variagdo no teor
de Zr (entre os canais 320-340 e 260-300, figura 4.21). Com os problemas
indicados nesta primeira analise, uma série de melhorias foram implementadas

para a deposicdo de novas amostras. Neste caso, a pressao inicial de
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deposicao foi baixada até 10° Pa com a troca dos anéis de Viton por vedacdes
metalicas de Cu e um procedimento de aquecimento rapido até 400 K por
30 min. Os parametros do processo de deposi¢cdo foram ajustados para
garantir mais homogeneidade e diminuir a espessura do filme para melhorar a
analise. Neste caso, duas amostras de NEG/LNLS foram transportadas em
vacuo para garantir um minimo de presenca de O, na amostra. Amostras de Au
tratadas termicamente também foram incluidas nesta série. A figura 4.23
apresenta os espectros das amostras transportadas em vacuo (neguav-00),
mesma amostra tratada no ar (neguav-00A) a 353 K por 30 min, segunda
amostra transportada em vacuo (neguav-0-1), mas exposta ao ar por 70 min
em temperatura ambiente de 297 K. As composicdes totais dadas pela

simulagao e a quantidade de oxigénio estao na tabela 4.16.

Tabela 4.16 Espessura e composicao dos elementos nos filmes em % atémica.

Filme Espessura [A] Ti+V [%] Zr [%] O [%]
neguav-00 1610 69,0 18,5 12,1
neguav-00A 1740 64,0 18,3 13,5
neguav-0-1 1690 68,0 18,4 17,2

A simulagéo ainda indicou a presenga de alguns elementos, em valores
pequenos (contaminantes), para chegar num bom ajuste com os dados
experimentais, que sao P, Si e Au. Os dois primeiros sdo impurezas presentes
no fio de V em valores < 0,02 % peso, e o Au vem do préprio sistema de
deposigao, ja que entre uma deposigcdo de NEG e Au n&o foi tomado o cuidado
de se limpar o suporte de amostras e a camara de vacuo. Sendo a taxa de
pulverizacdo para o Au com o uso de Ar aproximadamente 5 vezes maior que a
do Ti, Zr e V, o que torna mais facil retirar o Au do suporte para a amostra e

bem mais dificil tirar o Ti, Zr e V do suporte na deposi¢ao de Au.
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Figura 4.23 Sequéncia de espectros: amostra transportada em vacuo a),
mesma amostra exposta ao ar por 30 min, temperatura 353 K b);

segunda amostra transportada em vacuo exposta ao ar 70 min,
temperatura 297 K c).

Uma vez que o oxigénio permeia o filme inteiro, a quantidade de
oxigénio deve ser normalizada para a composic¢ao total do filme. Neste caso, os
filmes sdo bem mais homogéneos e a medida do teor de O simulado, com uma
incerteza da ordem de 10 %, é o resultado que permite comparar os filmes
entre si. Assim, de fato, o teor de oxigénio nas amostras neguav-00 é
(12,1£1,2) %, neguav-00A é (13,5t1,4) % e na amostra neguav-0-1 é de
(17,2 £ 1,7) %, sendo a diferenga claramente significativa apenas para esta

ultima. Novamente nestas amostras fica clara a existéncia de uma espessura
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bem definida, com a presenga quase que exclusiva de Zr e O na interface com
o substrato, s6 que agora com valores bem menores, e foi possivel identificar a
presenca de uma camada superficial com uma concentragdo mais alta de
oxigénio (Tabela 4.17) e sensivel a exposicdo ao ar e a temperatura. A
incerteza experimental estimada para a tabela 4.16 é de Zr + 5%, (Ti+V) = 7%
e O +10%. Incerteza na espessura total + 10 A. A espessura de cada camada
foi ajustada visando a melhor simulagdo. Neste caso n&o é possivel identificar
claramente uma diferenga significativa entre amostras, nas duas regides
detalhadas. Pelos resultados obtidos, a baixa temperatura parece que a

variavel tempo de exposi¢ao ser mais relevante que a temperatura.

Tabela 4.17 Espessura e composicao das camadas de interface e de superficie.

Amostra camada Espessura[A] Ti+V [%] Zr [%] O [%]
neguav-00 interface 65 0 53 47
superficie 185 60 15 25
neguav-0A interface 54 0 53 47
superficie 184 55 17 29
neguav-0-1 Interface 54 0 50 50
superficie 185 54 18 28

Outra série de amostras foi tratada em atmosfera de O,. A figura 4.24
apresenta os espectros das amostras, na sequéncia: amostra tratada
termicamente a 423 K por 5 min (neguav-150-5), amostra tratada termicamente
a 423 K por 15 min (neguav-150-15) e amostra tratada a 473 K por 15 min
(neguav-200-15). As composi¢cdes na superficie e a quantidade de oxigénio
foram analisadas pela simulagdo e estdo na tabela 4.18. A incerteza
experimental estimada € de Zr = 5%, (Ti+V) + 7% e O +10%. Incerteza na
espessura total é = 10 A. A espessura de cada camada foi ajustada visando a

melhor simulacéio.
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Figura 4.24 Sequéncia de espectros das amostras, tratadas termicamente a)

em 423 K por 5 min b); em 423 K por 15 min b) e c) em 473 K por
15 min.

Tabela 4.18 Espessura da camada superficial e composicao.

Filme Espessura [A]  Ti+V [%] Zr [%] O [%]
neguav-150-5
75 24 3 73
423 K por 5 min
neguav-150-15
75 32 3 65
423 K por 15 min
neguav-200-15
96 16 2 82

73 K por 15min
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Podemos notar que os resultados referentes as amostras que foram
tratadas a 423K nao parecem ter coeréncia, pois a amostra com tempo maior
apresentou menos oxigénio. Uma possivel explicacao seria uma diferenga no
tempo de exposi¢ao ao ar ndo documentada nesta amostras. Por outro lado, a
terceira amostra apresenta o maior teor de oxigénio na superficie, como

esperado, devido a temperatura usada no tratamento térmico ser mais alta.

Nas amostras de Au, o teor de oxigénio esta abaixo do limite de
deteccdo da ordem de 10 atomos/cm? onde ndo foi possivel detectar
oxigénio nas amostras; a figura 4.25 apresenta os espectros. A temperatura
usada no tratamento térmico do Au corresponde aproximadamente a

temperatura de fusdo da amostra para o caso de graos pequenos.
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Figura 4.25 Amostras de Au como depositada a) e apés tratamento térmico em

atmosfera de Oz a 513 K por 15 min b).
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4.7 DESSORCAO ESTIMULADA POR FOTONS

Os experimentos de Dessorgao Estimulada por Fétons (DEF) analisam o
aumento de pressao na camara de experimento gerado pelo feixe de radiagcéo
sincrotron atingindo a amostra a ser estudada. Nas medidas qualitativas e
quantitativas sdo necessarias uma seria de calibragdes e conversdes que estao
detalhadas em [84]. Os resultados serao apresentados como coeficiente de

dessorcao de moléculas por fétons, que é definido como:

G*V, * AP,
mi = N (4.1)
f

Onde: n¢ coeficiente de dessorgao para fotons [moléculas/fotons]; G fator
de conversdo da quantidade de gas [Pa.l] em quantidade de moléculas, que em
11e 1 Paa300Ké241x 10"; V, velocidade de bombeamento para o gas i
[I/s]; AP; incremento de pressao do gas i [Pa]; Ns numero de fétons incidindo na
amostra [fétons/s]. Este ultimo valor é calculado para cada medida de AP; a
partir da medida de corrente do anel, usando o programa XOP (versdo 2.1

http://www.esrf.eu/computing/scientific/xop2.1/). Tanto os medidores de vacuo

como o analisador de gas foram calibrados contra o mesmo padrao in situ,
usando a técnica descrita em [96] contendo um erro de + 10 % . Os gases
analisados foram H,, CH4, CO e CO,, antes e depois da ativacdo da amostra a
513 K por 1 h, até a dose de 10" fétons. A tabela 4.19 apresenta os valores de
V; para os gases analisados em fungcdo da conduténcia do sistema com

didmetro de 3 cm.

Tabela 4.19 Valores das velocidades de bombeamento para os gases
estudados [84].
Massa Ha CHa4 CO CO,
[uma] 2 16 28 44
V [I/s] 314,9 11,3 84,2 67,1
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Foram comparadas as medidas das seguintes amostras: ago inoxidavel
ABNT 316 L (espessura 3 mm), Au (espessura ~ 820 nm) sobre ago inoxidavel
ABNT 316 L (espessura 3 mm), NEG/LNLS (espessura = 700 nm) sobre Cu
(espessura 3 mm) e NEG/SAES (espessura ~ 680 nm) sobre Si (111)
(espessura 220 um). A figura 4.26 apresenta a variagdo de pressédo total
equivalente de nitrogénio das amostras sem ativagdo. O comportamento dos
gases segue aproximadamente um decréscimo linear num grafico log-log. O
comportamento da amostra de NEG/SAES deixa claro o problema da
exposi¢cao prolongada do NEG a atmosfera, pois ha uma adsorgdo de uma
quantidade de gas consideravel, além de evidenciar o processo de ativagéo via
o feixe de radiacdo sincrotron devido ao aumento da temperatura, pois o
substrato de Si € um condutor térmico precario, mesmo sendo a poténcia total
baixa ~ 3,1 W, pois a densidade de poténcia ¢ alta (4,1 W/cm?). Os coeficientes

de dessorgéo iniciais e finais tém uma diferengca menor que um fator 10.

1,0E-05

@ Au/inox

OINOX

ANEG/LNLS

ONEG/SAES

1,0E-06 -

presséo total eq. N2 [mbar]
*

1,0E-07

1,0E-08 T T
1,0E+17 1,0E+18 1,0E+19 1,0E+20
dose [numero de fétons]

Figura 4.26 Grafico do aumento de pressao total equivalente de nitrogénio

devido a dessor¢ao induzida pelos fétons sem ativagao térmica.
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Figura 4.28 Grafico da variagdo de presséo total equivalente nitrogénio devido
a dessorcdo induzida pelos fotons com ativacdo térmica das

amostras.

A figura 4.27 apresenta o comportamento dos coeficientes de dessorgéao
por gas, Hy, CH4, CO e CO,, comparando as amostras. Podemos notar que em
todos os gases o comportamento de dessorgao devido a ativagdo da amostra
NEG/SAES é presente. Observando o comportamento por gas, podemos dizer
que os gases CO e CO, tém o mesmo comportamento para todas as amostras
NEG/LNLS, ABNT 316L e Au. O comportamento para os gases H; e CH4 sdo
semelhantes mas diferentes do outros gases sitados. Superficies nas quais
uma deposicao de filme fino para ultra-alto vacuo foram feita ndo sao passiveis
de serem lavadas pelos processos usuais, assim todas apresentaram a mesma
contaminacgao de exposig¢ao ao ar, com execessao do ago inoxidavel 316L. Nos
gases com oxigénio o processo de ativacdo do NEG/SAES levou a um
coeficiente de dessorgcao final mais baixo relativamente ao inicial, mas nos
casos do gas hidrogénio isso nao foi verdade, podendo indicar que os
processos de difusdo para o oxigénio/carbono e hidrogénio sdo ativados em
temperaturas distintas. Podemos ver isso também no deslocamento do pico de

dessorcdo da amostra de NEG/SAES ocorrer em doses distintas, sendo o
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hidrogénio na dose de 2 x 10" fétons e no CH4, CO e CO, em 8,5 x 10"
fétons, isto €, a amostra precisou de mais tempo para aquecer e atingir a
temperatura de difusdo para cada gas. Todas as outras amostras
apresentaram um comportamento muito estavel para os gases com hidrogénio,
indicando que possuem uma quantidade razoavel em sua superficie deste gas,
para os gases com oxigénio o comportamento indicou um processo de limpeza
por uma diminuigdo mais acentuada da dessorc¢ao.

A figura 4.28 apresenta a curva de dessorgcdo para a pressao total
equivalente N, das amostras com ativacdo a 523 K por 1 h na faixa de 10™ Pa
na antecamara do sistema de medida. O comportamento dos gases é linear
num grafico log-log, mas podendo ser decrescente ou crescente.

O comportamento da amostra de NEG/SAES apresenta evidéncias do
processo de ativagao via o feixe de radiagao sincrotron ser ainda relevante
devido ao aumento de temperatura. As dessorcdes iniciais e finais tém uma
diferengca menor que um fator 10, s6 que agora os valores iniciais podem ser
um fator 100 vezes menor que o antes da ativacgao.

O comportamento da amostra de NEG/LNLS parecer indicar que o valor
da dessorcéo é tao baixo apds a ativacdo que ela acaba sendo saturada pela
pressado de fundo do sistema (readsorgao), isto €, a amostra esta bombeando
numa taxa mais alta que dessorcdo provocada pela radiagdo sincrotron. E de
se notar que a amostra de NEG/SAES acabou tendo o pior desempenho,
sendo semelhante ao Au e o aco inoxidavel € melhor. Isso provavelmente nao
sera verdade para exposi¢ées mais prolongadas, devido a taxa de dessorgéo

do NEG/SAES decrescer mais rapidamente que as outras amostras.
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A figura 4.29 apresenta o comportamento dos coeficientes de dessorgéao
por gas, Hy, CH4, CO e CO,, comparando as amostras. Podemos notar que em
todos os gases o comportamento de dessorgao devido a ativagdo da amostra
NEG/SAES ainda esta presente. Analisando as amostras para cada gas
podemos separar em 3 comportamentos distintos. Os valores de dessorcao
para o hidrogénio apresentaram os mesmos resultados que antes do
tratamento térmico, s6 que com os valores iniciais praticamente um fator 10
vezes menores, com 0 Au tendo o pior desempenho e na sequéncia o ago
inoxidavel, o NEG/SAES inicia préximo e com a ativagao vai diminuindo mais
rapidamente a dessorcdo, o NEG/LNLS mostra os melhores valores e com o
comportamento de bombeamento ja descrito. O metano tem como pior amostra
o NEG/SAES, tendo valores de dessorcao préximos de antes do aquecimento,
seguido do Au e do ago inoxidavel, com valores muitos proximos. Ressaltando
que somente o Au teve a dessorgédo reduzida significativamente, a amostra
NEG/LNLS novamente tem o comportamento de bombeamento, s6 que de
forma menos intensa. Os comportamentos para o CO e o CO, foram
semelhantes, com os valores iniciais 10 vezes menores para as amostras de
Au, aco inoxidavel e NEG/SAES. Ja a amostra NEG/LNLS teve sua dessorgao
reduzida por um fator 100 vezes menor, o comportamento de bombeamento
novamente é claramente presente. Podemos notar que os picos de dessorgao
da amostra NEG/SAES passaram a ser menor e todos ocorreram na mesma

dose (7 x 10" fétons) e, conseqilientemente, mesma temperatura.



97

DISCUSSAO

As analise empregadas neste trabalho procuravam estudar o
comportamento das amostras quanto a suas caracterisiticas de adssorgao de
gases por ativagédo térmica. A motivagdo é a falta de entendimento claro do
aumento da temperatura de ativacdo, em deposicoes de NEG feitas em
camaras de vacuo, de forma mais rapida e significativa que as ligas usadas
comecialmente. As técnicas foram escolhidas para revelarem o
comportamento e mudangas ativados por temperatura tanto da estrutura
atbmica, composicdo e reatividade quimica alem da morfologia e
comportamento sob radiacdo. A tabela 5.1 resume as técnicas e seus

objetivos.

Tabela 5.1 Listagem das técncias empregadas e seus objetivos de analise.

Técnica Objetivos
AFM - Morfologia de superficie: rugosidae e area superficial
FEG- - Morfologia de superficie e secgao transversal

SEM/EDS - Composicao quimica
HRTEM -Morfologia e tamanho de graos

- Estrutura cristalina

XRD - Tamanho de grao
-Estrutura cristalina

XPS -Estados de oxidacéao
-Composi¢ao quimica semi-quantitativa

RBS - Difusédo de oxigénio
- Composicao quimica

DEF -Reatividade quimica por interagao com radiagao

O uso de amostras de Au teve como objetivo deixar clara a influéncia da
mudanga de comportamento terem origens quimica ou fisica, decorrentes da

falta ou muito baixa atividade quimica com os gases de interesse nas
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condicdes de uso mostradas. Os resultados principais de cada técnica-foram

resumidos na tabela 5.2.

Tabela 5.2 Listagem das técncias empregadas e seus resultados.

Técnica Resultados

AFM - Tratamento térmico modifica a morfologia da superficie das
amostras, mas mantem a area superficial,

FEG- - Morfologias das superficies e da secgdes laterais indicam

SEM/EDS  deposigdes do tipo DZM, 1
- Composicao quimica dos NEG esta dentro do procurado
conforme literatura,
HRTEM - Estrutura provavel do NEG é uma CFC,
- Crescimento dos graos devido a efeitos termodinamicos
iniciados por temperaturas menores que as de ativagao,

XRD - Tamanhos de gréos crescem com o tratamenot térmico: Au
de 20 para 292 nm e NEG de 1,37 para até 1,71 nm,

- Estrutura do NEG n&o reconhecida devido ao tamanho
nanomeétrico dos cristalitos,

XPS - Superficie com éxidos metalicos (inclusive do Au), e presenga
execessiva de carbono, tratamento térmico ndo mudou as
seperficies,

- Composicao superficial das amostras apresentou resultados
compativeis com a literatura,

RBS - Oxigénio apresenta concentragdo alta em interfaces sub-
filmes e superficial
- A distribuicdo mostrou um dinamica de formacéao da
deposicéo do filme ndo conhecida na literatura

DEF - Processo de difuséo ativado por temperatura, diminuigao da

concentragao superficial dos gases de forma acentuada
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As técnicas de microscopia ligadas a morfologia dos filmes indicam que
existe uma dindmica de mudancgas estruturais do filme que s&o iniciadas em
temperaturas muito abaixo das usadas no processo de ativacdo. Na realidade
0 processo de crescimento de graos € iniciado na propria deposi¢ao e tem
efeitos permanentes e cumulativos no material. Esse efeito é ainda mais
pronunciado no Au, ja que sua temperatura de fusdo € mais baixa que a dos
elementos da liga NEG, fazendo com que os graos fique pequenos o suficiente
para mudar drasticamente a temperatura de fusdo. Isso inclue a reatividade
quimica desta amostra apresentando Oxidos de Au e uma excessiva
quantidade de carbono, mesmo sendo o elemento muito pouco reativo. A
estrutura quimica nao ficou completamenta elucidada no caso das ligas de
NEG, mas as imagens de HRTEM indicam uma estrutura cubica de face
centrada, tipica de materias com grande capacidade de adsorgédo de gases.

A falta de indicativos de mudanca no estado de oxidacdo das amostras
(andlide por XPS) esta mais relacionada a incapacidade técnica do
equipamento obter uma pressdo mais baixa durante a medida que a falta de
reatividade. Isso ficou claro nas medidas de DEF onde a amostra NEG feita no
LNLS por serem mais recente e indicar um processo de oxidagao e difusao de
gases muito mais acentuado que a amostra de NEG oferecido pelas SAES
Getter. Estas ultimas depositadas em temperatura mais alta e exposta a
pressao ambiente por muito mais tempo. As amostras de Au contiveram mais
gases que o esperado na superficie, como indicado pela analise de DEF.

Os detalhes de formacdao da deposicido de NEG apresentaram
caracterisitcas nao encontradas na literatura e levam a deduzir que ainda nao
entendemos claramente a dindmica de formagédo da liga. Podemos ver que
parte do comportamento da liga NEG “envelhecer”, ndo se trata de saturacao
do material exclusivamente por difusdo de oxigénio, mas ao crescimento dos
graos devido a temperatura e consequente aumento da temperatura de
difusdo. Isto é, se uma amostra da deposicdo for ativada a uma data

temperatura, nao sera mais possivel reativa-la em temperatura mais baixa.
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6 CONCLUSAO

As amostras de Au, NEG/LNLS e NEG/SAES foram analisadas por
técnicas de superficie, AFM, FEG-SEM, XPS e DEF, alem das técnicas para
microestrutura e analise quimica, EDS, HRTEM, XRD e RBS. As amostras de
Au e NEG/LNLS foram produzidas em laboratério num sistema montado
especificamente para isso e as amostras de NEG/SAES foram oferecidas pelo
fabricante SAES Getters, Italia.

As amostras de NEG/LNLS apresentaram grdos menores que 5 nm,
observados por HRTEM e XRD, e esta microestrutura possui importante
contribuicdo para a ativacdo em baixa temperatura.

Partindo das analises obtidas tivemos as seguintes conclusoes:

1. O sistema montado em laboratério para a deposi¢ao de filmes
finos por DMC permite a obtencdo de materiais com propriedades
compativeis com a aplicagdo em ultra-alto vacuo;

2. O filme de Au apresentou grdos menores que 20 nm, o que
levou a temperatura de fusao baixar para perto de 513 K;

3. Foi possivel oxidar a amostra de Au e ndo houve indicacao de
oxigénio dissolvido;

4. A estrutura cristalina provavel do NEG/LNLS é cubica de face
centrada, com graos menores que 5 nm;

5. Tratamentos térmicos mesmo em temperatura minima de
ativacao (453 K por 2 h) ativam o crescimento dos graos do filme,
indicando um envelhecimento, por aumento da temperatura de ativagao

do material, independente da saturagéo por oxigénio, .
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Abaixo uma lista de sugestdes de trabalhos:

1.Caracterizar a liga TiZrV do ponto de vista cristalografico;

2. Medidas de XAFS para a liga TiZrV com aquecimento até 573 K a

vacuo e com Oo;

3. Medidas de DSC para amostras espessas (> 1um);

4. Produzir amostras de Au com tamanho de grdo <10 nm e medir

oxidacao superficial (XPS) e difusdo de oxigénio (RBS).
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