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RESUMO

A espectrometria de massa de ides secundarios por tempo-de-voo, ToF-SIMS, é umas das mais
importantes e versateis técnicas de andlise de superficies. As suas caracteristicas Unicas tais
como excelente resolucdo em massa, alta sensibilidade, elevada resolucdo lateral e em
profundidade e auséncia de limite da massa superior, justificam a sua adopgdo como técnica
favorita em campos tdo diversos como a andlise de metais, semicondutores, isoladores e

compostos organicos.

A técnica SIMS com feixe primario duplo (dual beam SIMS) é uma técnica extremamente
poderosa para uma variedade de aplicacGes de andlise em profundidade. A utilizacdo de feixes
de iGes separados para a erosdo e analise de uma amostra permite a variacao independente

de diferentes parametros experimentais.

Desenvolveram-se duas aplicacdes em LabVIEW™ que permitem efectuar analises de
superficies com as técnicas SIMS estatico, SIMS Imagem e dual beam SIMS. As aplicagGes
desenvolvidas permitiram optimizar o controlo do espectrometro de massa do tipo ToF-SIMS
do laboratério de ciéncias de superficie do Grupo de Ciéncias de Superficie e Tecnologia de

Vacuo do CEFITEC, a conversao e aquisicdo de dados e a sua representacdo e armazenamento.

O trabalho efectuado constitui uma grande inovacdo no sistema de aquisicdo de dados e no
controlo do espectrémetro de ToF-SIMS. As versGes actuais das aplicacGes desenvolvidas estdo

aptas a responder, com fiabilidade, as necessidades do utilizador.



ABSTRACT

Time-of-flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS) is one of the most important and
versatile surface analytical techniques. It has unique features, such as an excellent mass
resolution, sensitivity, high spatial and depth resolution and absence of superior mass limit,
which justify its adoption as a favourite technique in different fields such as metals,

semiconductors, insulators and organic compounds analysis.

Dual beam SIMS is an extremely powerful technique for a variety of depth profiling
applications. Different experimental parameters are allowed to be varied independently using

separate ion guns for sample erosion.

The aim of this work consisted in developing two applications in LabVIEW™ which allow
surface analysis with Static SIMS, Imaging SIMS and dual beam SIMS techniques. These
applications enabled the optimization of ToF-SIMS mass spectrometer control, available in
Research group of Surface Science and Engineering and Vacuum Technology of the CEFITEC, as

well as the optimization of data acquisition and conversion and its representation and storage.

This work constitutes a great innovation in data acquisition system and ToF-SIMS mass
spectrometer control. The current versions of the developed applications allow the user to

perform several tasks, with reliability.
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Capitulo 1 INTRODUGCAO GERAL

A Fisica das superficies € um campo da Fisica em grande desenvolvimento, pelo seu impacto
profundo em diversas dreas cientificas e na inovagdo tecnoldgica. Abrange um conjunto de
técnicas de andlise de superficies que permitem compreender o papel que as superficies

desempenham em aplicagdes especificas.

A espectrometria de massa de ides secundarios por tempo-de-voo, ToF-SIMS, é umas das mais
importantes técnicas de andlise de superficies. As caracteristicas Unicas do ToF-SIMS, tais
como a detecgdo em paralelo de todos os iGes, auséncia de limite superior na deteccdo de
massas, boa resolucdo de massa, destruicdo da amostra quase insignificante, analise em
profundidade (depth profile) e possibilidade de obter imagens, justificam a sua adop¢do como
técnica favorita em campos tdo diversos como a andlise de metais, semicondutores, isoladores

e compostos organicos.

A técnica SIMS com feixe primario duplo (dual beam SIMS) é uma técnica extremamente
poderosa para uma variedade de aplicacGes de andlise em profundidade. A utilizacdo de feixes
de ides separados para a erosdo e analise de uma amostra permite a variacdo independente
de diferentes parametros experimentais. Esta flexibilidade ndo sé é bastante atractiva para
estudos basicos sobre pulverizagdo e formagdo de ides secunddrios, como pode também ser

utilizada para modelar as condigdes analiticas para uma aplicagao especifica.

O laboratério de ciéncias de superficie do Grupo de Ciéncias de Superficie e Tecnologia de
Vacuo do CEFITEC estd equipado com um espectrémetro de massa do tipo ToF-SIMS. O
aparelho contém duas fontes de ides, uma fonte de gdlio liquido e uma fonte do tipo

duoplasmatrdo, que sdo controladas independentemente por varrimento electrostatico.

O trabalho desenvolvido no dambito da dissertacdo de Mestrado em Engenharia Fisica tinha
como objectivo inicial a construcdo de uma aplicacio em LabView™ que permite a
sincronizagdo do varrimento de dois feixes de iGes usados em espectrometria de massa de ides
secundarios (SIMS) no aparelho ToF-SIMS do CEFITEC, introduzindo assim um novo modo de
analise (dual beam SIMS). Pretendia-se também controlar as duas fontes simultaneamente de
modo a permitir a aquisicdo de imagem analitica por qualquer fonte controlando assim,

através do computador, o alinhamento dos dois feixes com a amostra.
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Foram desenvolvidas duas aplicagdes computacionais, uma que permite andlises com as
técnicas SIMS estatico e dual beam SIMS e outra que permite andlise com a técnica SIMS
Imagem. Essas aplicacdes tiveram como ponto de partida a necessidade de inovacdo de alguns
aspectos das aplicacdes existentes no espectrémetro ToF-SIMS do Grupo de Ciéncias de
Superficies, bem como a suplantacdao de algumas limitacdes. Para o seu desenvolvimento foi
necessario perceber os fundamentos da técnica ToF-SIMS e entender o funcionamento do

aparelho.

A presente dissertagdo é composta por duas partes. Na primeira parte descrevem-se os
fundamentos da técnica ToF-SIMS e o funcionamento espectrémetro de massa. Na segunda
parte sdo apresentadas e descritas as aplicacdes desenvolvidas, bem como alguns resultados
de testes de validacdo e, por fim, sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e algumas

perspectivas futuras para as aplicacdes desenvolvidas.
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Capitulo 2 ESPECTROMETRIA DE MASSA DE IOES
SECUNDARIOS POR TEMPO-DE-V0O (TOF-SIMS)

2.1. INTRODUCAO

A espectrometria de massa de ides secundarios por tempo-de-voo, ToF-SIMS, é a combinacao
da técnica analitica SIMS com um tipo especial de analisador de massa e uma fonte de iGes

pulsada.

A espectrometria de massa de ides secundarios, SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry),
consiste na analise de massa de particulas ionizadas que sdao emitidas quando uma superficie é
bombardeada por particulas energéticas (particulas primarias), geralmente ides (por exemplo:
Ar®, Ga®, Cs', 0,"). Este fendmeno microscdpico é designado de pulverizacdo. As particulas
emitidas (particulas secundarias) serdo electrGes, atomos neutros ou moléculas, ides atémicos
e aglomerados de ides (clusters), mas sdo os iGes secundarios que sdo detectados e analisados
por um espectrometro de massa. E este processo que fornece um espectro de massa de uma
superficie e permite a realizagdo de uma analise quimica detalhada de uma superficie ou
solido [1]. Conceptualmente, o processo é muito simples (Figura 2-1). Quando um feixe de alta
energia (normalmente entre 0,5 e 30keV) de ides ou particulas neutras bombardeia uma
superficie, a energia da particula é transferida para os datomos do sdlido através de um
processo de colisbes em cascata entre os dtomos no sélido. Algumas colisGes retornam a
superficie e resultam na emissdo de atomos ou clusters, alguns dos quais sdo ionizados

enquanto deixam a superficie.

Particula

—
—
//_\/“\ ' primaria

.

FIGURA 2-1: Representa¢do esquemadtica do processo SIMS.
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O ponto de emissdo de particulas secunddrias é afastado (até 10nm) do ponto de impacto das
particulas primarias. As particulas secundarias emitidas sdo de baixa energia (normalmente
entre 1 e 4 eV), sendo que mais de 95% sdo emitidas a partir das duas primeiras camadas do

sélido [2].

2.2. CONCEITOS BASICOS

2.2.1. EQUACAO BASICA

A tarefa do SIMS consiste em analisar os ides secunddrios emitidos. O coeficiente de iGes
secundarios é fortemente afectado pelo estado electrénico do material - efeito matriz. A
equacao bdsica da técnica SIMS que relaciona a intensidade de ides secundarios de um isétopo
m, I, com a intensidade de iGes primarios, Ip, é a seguinte:

Im =LY, a%0,n 2.1
s p

onde Y, é a taxa de pulverizagdo (ides emitidos / ides incidentes), a® é a probabilidade de
ionizagdo positiva ou negativa, 6, € a concentragdo da espécie m na superficie ené a
transmissdo do sistema de analise [1]. Todos estes valores sdo relativos ao elemento
detectado e sdo, geralmente, diferentes para outros elementos. Os valores tipicos destes

parametros encontram-se descritos na Tabela 2-1.

TABELA 2-1: Valores tipicos dos parametros da equacgdo de SIMS.

Parametro Valores tipicos
I, 0,1pA :5nA
Yo 0,1:10
a* 10*:0,1
0, 1:10”7
n 0,1:50%

2.2.2. LIMITE ESTATICO

A técnica SIMS subdivide-se em SIMS estatico (static SIMS) e SIMS dinamico (dynamic SIMS),
de acordo com a densidade de corrente do feixe primario [3]. O modo SIMS estatico consiste

oy ~ . . . 7 . . 13 .~
na utilizacdo de uma densidade de ides primarios extremamente baixa (menor que 10" ides
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cm™) tal que a area danificada pelo impacto dos ides primarios, o, seja inferior a 1% da
superficie de &tomos ou moléculas a analisar, isto é, a quantidade removida é tdo pouca que
ndo altera a superficie. Visto que uma superficie contém cerca de 10" ides cm? e
. . ~ . 13 .~ -2 7 .
considerando a taxa de pulverizacao igual a 1, 10™° ides cm™ é, normalmente, considerado o

limite estatico [2].

FIGURA 2-2: Representagdo esquemadtica da drea danificada pelo impacto dos ides primarios [5].

No modo SIMS dinamico, a taxa de erosdo e a quantidade de material removido sdo

significativas como consequéncia da elevada densidade de ides primarios.

2.2.3. COMPENSACAO DE CARGA

Quando uma superficie € bombardeada por um feixe de iGes positivos, o potencial da
superficie aumenta devido a introducdo de cargas positivas e emissdo de electrées
secunddrios. O potencial pode aumentar de tal forma que a energia cinética dos ides positivos
emitidos ultrapassa a capacidade de deteccdo do analisador. Uma das formas de resolver este
problema é utilizar um feixe de electroes de baixa energia que deposita os electrdes na
superficie de forma a compensar o excesso de cargas positivas, neutralizando o potencial da
superficie. Este método é utilizado para deteccdo de iGes positivos. No entanto, para detectar
iGes negativos é necessario que o potencial da superficie seja negativo de forma a emitir os

mesmos, o que requer um feixe de electrées de maior intensidade.

2.2.4. RESOLUCAO EM MASSA

Um dos factores que determinam a qualidade do espectro de massa é a sua resolu¢dao em

massa, m/Am, que representa a capacidade de separagdo de dois picos de ibes distintos com
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uma diferenca de massa pequena. O valor que se obtém para a resolucdo de massa depende
do método utilizado. Normalmente, utiliza-se o método da largura a meia altura (Full Width at
Half Maximum — FWHM), para determinar a resolucdo de massa, onde a largura Am é

determinada a 50% da altura do pico (Figura 2-3).

Am 50%

m
FIGURA 2-3: Método utilizado para calcular a resolugdo de massa [4].

2.3. ToF-SIMS

2.3.1. PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

Quando um feixe pulsado muito curto de ides primarios atinge a superficie da amostra causa
emissdo quase instantanea de iGes secundarios. O feixe pulsado de iGes primarios fornece o
sinal de partida para a medi¢cdo do tempo. Os ibes secundarios sdo entdo acelerados numa
peguena secgdo de extraccao electrostatica com a mesma energia cinética eV, e entram numa

regido livre de campo, de comprimento L, com velocidades de acordo com as suas massas. A

energia cinética dos ides é expressa por:

E, =eV, =1/2 mv? (2.2)

O tempo de voo dos iGes até ao detector é entdo:

LO m 1/2
v 0 2el, (23)

Portanto, os ides mais leves, com velocidades maiores, chegam primeiro ao detector do que os
i6es mais pesados, que possuem velocidades menores. Como o tempo de voo dos ides é

proporcional a raiz quadrada da sua massa, a calibracdo de massa é reduzida a:

t=A+B-(m)/? (2.4)
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As constantes de calibragdo A e B sdo calculadas através do método dos minimos quadrados
entre dois picos conhecidos no espectro de ToF. A constante de calibracdo “A” tem em conta
os atrasos electrénicos na medicao do tempo e a correlagdo entre o sinal inicial de medicao do
tempo e o tempo real de chegada dos ides primarios a amostra. Este é um método simples de

calibracdo que dispensa a necessidade de utilizar amostras padrao.

Uma das caracteristicas mais importantes dos analisadores ToF é a deteccao i6es em paralelo.
Como os ides de diferentes massas chegam ao detector sequencialmente, é possivel detectar
todas as massas dos ides que sdo emitidas pela amostra. A separacdo de massa num
analisador ToF é feita apenas ao longo do eixo electrostatico do espectrémetro que, por sua
vez, possibilita a deteccdo de qualquer massa idnica. Isto faz com que o analisador ToF-SIMS

tenha uma sensibilidade extremamente alta comparada com outros sistemas de analise.

A maioria dos aparelhos de ToF-SIMS modernos utilizam TDC (Time-to-Digital Converters) com
“multi-stop” em conjunto com detectores de contagem de impulso que sdo capazes de

detectar cerca de 10° ides por cada impulso de ides primarios [1].

Na Figura 2-4 esta representado um espectrometro de tempo-de-voo linear. A amostra é
bombardeada por um feixe de iGes primarios pulsado e os iGes secunddrios sdo acelerados por
uma tensdo de extraccdo de alguns kV. Em seguida, atravessam uma regido sem campo em

direc¢do ao detector.

[ Start }—b[ TDC }4— Stop

[Pulso de ides Computador

primaros

. ‘.-. ‘
i e eO00 O ? O O O
8 3 8 3
N L o — 1]
£
Placa extractora Detector

Regidao sem campo

I
amostra

FIGURA 2-4: Espectrémetro de tempo-de-voo linear [1].

O principal factor que limita a resolugdo em massa do espectrometro ToF linear é o facto de os
iGes secundarios ndo serem emitidos todos com a mesma energia cinética, mas com uma

distribuicdo de energia mais alargada. Esta limitacdo ndo é contabilizada pela equacdo 2.3 para
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o tempo-de-voo total. Portanto, a distribuicdo de energia para uma mesma massa causa um
alargamento do pacote de iGes que viajam da amostra ao detector, resultando assim num
aumento do tempo-de-voo e diminuicdo da resolucdo. Esta limitacdo levou a substituicao dos

espectrémetros ToF linear por analisadores de tempo-de-voo com compensac¢ao de energia.

Uma das formas de efectuar a compensacdo de energia num espectrémetro ToF é obrigar os
i6es de maior energia a percorrem uma trajectdria maior do que os ides de menor energia,
para que todos os ides com a mesma massa cheguem simultaneamente ao detector,
independentemente da energia inicial. O primeiro espectrometro ToF com compensacao de
energia foi proposto por Poschenrieder, e consiste num analisador electrostatico toroidal com
um angulo de deflexao de 164,4°, onde os ides de menor energia sofrem uma maior deflexao

do que os ides de maior energia.

0 Detector

Amostra

FIGURA 2-5: Esquema da compensacdo de energia num analisador do tipo Poschenrieder. Os ides
secunddrios de menor energia estdo representados a azul e os de maior energia a
vermelho [1].

2.3.2. FONTES DE I0OES PRIMARIOS

As fontes de ides primarios classificam-se de acordo com o mecanismo de produgdo do feixe
primdrio: fonte de metal liquido, fonte de ionizacdo de superficie, fonte de impacto

electrénico e fonte de gas.
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Fontes de Metal Liquido

As fontes de i6es mais utilizadas num sistema ToF moderno sdo do tipo ides de metal liquido

(LMIS), sendo a fonte de ies de metal liquido de gélio a utilizada com mais frequéncia.

Na Figura 2-6 estd representado um esquema tipico de uma LMIS de galio. O reservatorio e a
agulha estdo soldados ao filamento que, por sua vez é suportado por duas pernas de apoio.
Estas pernas também servem como contactos eléctricos e estdo colocadas num disco isolante.
A agulha e o reservatoério sdo revestidos com gdlio. A fonte é normalmente montada numa
estrutura isolante dentro da fonte de um canhdo de iGes e é ligada a uma fonte de

alimentagdo de alta tensdo com um circuito aquecedor.

PERNA DE APOIO E
CONTACTO ELECTRICO

/ — BASE ISOLANTE

- e

EXTRACTOR

FILAMENTO
QUENTE
g

D!
AN
.
AGULHA
rd
S/
METAL LiQuIDO yd
re
P U EMISSAO DE IOES
TN N
e A '\\. /.// "\\\
AGULHA ™ " CONEDE TAYLOR

FIGURA 2-6: Representacdo esquematica da fonte iGes de metal liquido [1].
Quando o extractor tem uma tensdo tipicamente entre -5kV a -10kV em relagdo a fonte, um
intenso campo eléctrico é criado a volta da extremidade da agulha. Em resposta a forca
electrostatica, os iBes Ga’ que se encontram perto da extremidade movimentam-se para a
frente, enquanto os electrdes se deslocam no sentido contrario. Como resultado, o metal
liguido estende-se formando um cone. As forgas electrostaticas e de tensdo de superficie estao
em equilibrio quando o cone tem um meio-angulo de 49,3°, conhecido como o cone de Taylor.
Depois da formacdo do cone de Taylor, a fonte muda para o estado de equilibrio dindmico com
um fluxo de correntes de i6es na extremidade. O ponto de emissdo tem apenas 10nm de
didametro, portanto a extremidade do cone forma um ponto de emissdo virtual. Assim, o LMIS

é uma fonte com luminosidade capaz de debitar alta densidade de corrente hum pequeno

ponto.
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O Gélio é um material particularmente apropriado para este tipo de fonte por causa das suas
propriedades favordveis ao fluxo e também por causa do seu ponto de fusdo baixo (29,8°). As

fontes de Gdlio podem geralmente funcionar a temperatura ambiente, sendo que o

aquecimento é apenas necessario para limpeza.

Fontes de iGes de metal liquido de Galio proporcionam boa estabilidade e consisténcia em
operacdo, bem como manutencao relativamente simples. Outros metais com maior massa ou
reactividade podem proporcionar melhor rendimento de ides secundarios. Fontes de iGes de
metal liquido usando indio, bismuto e ouro sdo usadas para esse fim. indio e bismuto tém

massas mais elevadas do que o galio, tendo porém pontos de fusao razoaveis [1].

Fontes de Gds

Feixes de iGes de gas nobre ou iGes de oxigénio podem ser produzidos usando uma variedade

de fontes de impacto electrdnico ou fontes de plasma.

Uma fonte de plasma produz um feixe de gds idnico com maior brilho. O duoplasmatrdo,
representado na Figura 2-7, é o melhor exemplo deste tipo de fontes. Esta fonte é constituida
por um catodo com uma cavidade, um eléctrodo intermédio e um anodo montados
sequencialmente ao longo de um eixo. O gas é introduzido através da base do catodo. Quando
uma fonte de corrente é ligada ao catodo e ao anodo, os arcos formam-se entre o catodo e
eléctrodo intermédio e entre o eléctrodo intermédio e o anodo. O plasma neste ultimo espago
é ainda mais intensificado por um campo magnético paralelo ao eixo que contém drbitas de
electrdes perto do eixo. Como este plasma se expande através de uma pequena abertura no

anodo, um campo de extracgdo captura os ides [1].

Actualmente, as fontes de gas sao utilizadas para erosao de superficies enquanto as fontes de

LMIS sdo mais apropriadas para aplicagdes que requerem maior resolugdo espacial.

Catodo Eléctrodo ,ﬁ.nq_do Extractor
" intermedio \

Gas i

II
Descarga Plasma

FIGURA 2-7: Representacdo esquematica do duoplasmatrdo [1].
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A escolha do feixe de ides depende do tipo de analise. Por exemplo, um quimico organico
pode necessitar de maior resolucdo de massa e maior escala de massa, enquanto que a analise
de um semicondutor requer uma resolu¢do mais moderada. E importante ter em conta a

sensibilidade de detec¢do dos elementos, rendimento e polaridade de iGes.
Para qualquer aplicagdo de ToF-SIMS os requisitos do feixe de andlise podem resumir-se:

e O feixe deve ser pulsado tal que os impulsos ndo reduzam a resolugdo de massa;

e O ponto de emissdao deve ser suficientemente pequeno e estavel para permitir uma
boa resolugdo espacial;

e Deve haver um coeficiente de ides secunddrios suficiente, com um grau de
fragmentagdo ndo excessivo;

e O feixe deve varrer uma darea de superficie a uma taxa de varrimento adequada;

e Afonte deve operar de forma fidvel e reprodutivel.

Estes requisitos ndo sdo independentes uns dos outros e é frequentemente necessario

sacrificar um para obter melhor desempenho noutro.

2.3.3. ANALISADOR DE MASSA

Uma vez produzidos, os iGes sdo separados de acordo com as suas massas. Um analisador de
massa € um dispositivo que faz a separa¢do de atomos, ides, moléculas ou clusters de acordo
com as suas massas. A separacao deve ser independente da configuragdo quimica da espécie.

Portanto, mede-se a relagdo massa-carga (m/z) de cada espécie.

Os trés tipos de analisadores mais utilizados sdo: quadrupolo, sector magnético e tempo-de-
voo (ToF). O quadrupolo é ainda bastante utilizado em instrumentos de SIMS estatico. A sua
pequena dimensdo permite que seja facilmente incorporado em sistemas de UHV (ultra-alto
vacuo). Apesar de se obter informacdo bastante util com este analisador em SIMS estatico, a
sua sensibilidade é limitada devido a sua baixa transmissdo (menor que 1%) [2]. Além disso, ha
um grande desperdicio de informacgdo j& que os ibes, ao passarem pelo quadrupolo, sdo
seleccionados de acordo com a sua massa, portanto apenas um valor de massa chega ao

detector.

11
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Recentemente, os analisadores ToF tém sido utilizados em SIMS estatico dada a sua elevada
transmissdo e a detecgdo em simultaneo dos ides, permitindo a detec¢do de todos os iGes

gerados. Consequentemente, a sua sensibilidade é bastante superior a do quadrupolo.

O analisador de sector magnético é utilizado em SIMS dindamico devido a sua elevada

transmissdo, entre 10 a 50%, elevado ciclo de trabalho e elevada resolugdo de massa.

TABELA 2-2: Comparagdo dos analisadores de massa [1].

Tipo de analisador  Resolu¢dao em Transmissao Deteccao de Sensibilidade
massa massa relativa
Quadrupolo 10°- 10° 0,01-0,1 Sequencial 1
Sector magnético 10* 0,1-0,5 Sequencial 10
ToF >10° 0,5-1,0 Paralela 10*

2.3.4. DETECTORES

Os detectores convertem a energia das particulas detectadas num sinal que é registado e
enviado para o sistema de aquisicdo do espectrometro. Quando uma particula chega ao
detector, a energia de impacto da particula no detector provoca emissdo de particulas
secunddrias, por exemplo, electres ou fotées. O nimero de particulas secundarias geradas
depende da energia e/ou da velocidade de chegada das particulas. No caso do analisador ToF,
as particulas sdo aceleradas com a mesma energia cinética, por isso, a sensibilidade de
detec¢do é mais baixa para ides mais pesados do que para ides mais leves. Para aumentar a
sensibilidade de detecgdo, os ides sdo acelerados antes de chegarem ao detector. Um detector
deve ter uma elevada eficiéncia de conversdo de energia das particulas em electrdes ou
fotdes, uma resposta linear, baixo ruido, tempo de resposta constante e baixo tempo de

recuperacgao [4].

2.4. MOoDOS DE ANALISE

2.4.1. ANALISE ESPECTRAL - SIMS ESTATICO

A andlise espectral é bastante utilizada para a caracterizagdo quimica de superficies a partir do

espectro obtido. A analise pode ser feita de duas formas:

12
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— Utiliza-se um feixe de ides desfocado de modo a abranger a drea de extraccdo dos
iGes. Se a amostra for isolante poderd ser necessdria a utilizacdo de um feixe de
electrdes de baixa energia desfocado para a compensacgao de carga.

— Utiliza-se um feixe de ides focado que varre uma area seleccionada da amostra.

2.4.2.SIMS IMAGEM

A combinagdo das técnicas de analise de superficies que possuem uma boa resolugao lateral
(distancia minima entre dois pontos da superficie da amostra que podem ser visivelmente
distinguidos), com as técnicas de microscopia electrdnica de varrimento deu origem a um novo
conceito de microscopia — microscopia analitica [3]. A andlise é feita ponto a ponto, em cada
ponto é adquirido um espectro de massa. Portanto, uma imagem com 128x128 pontos contém
16384 espectros de massa, cada espectro de massa pode conter centenas de picos de ides.
Utiliza-se um espectrémetro de massa em conjunto com placas de controlo e aquisicdo de
dados para registar a intensidade do sinal SIMS em funcdo da posicdo. Cada ponto ou pixel da
imagem representa o valor do sinal SIMS de uma determinada espécie, entdo a imagem

resultante é uma representagdo superficial de uma determinada espécie (imagem quimica).

2.4.3. DUAL BEAM SIMS - SIMS DINAMICO

O SIMS dinamico consiste na utilizacdo de um feixe de iGes primario continuo e focado, com
energia superior a alguns keV, para a erosdo controlada da amostra (Figura 2-8). O feixe varre
uma drea de vdrias centenas de um, removendo material da superficie, de modo a formar uma
cratera bem definida com fundo liso. Este método tem duas aplicagdes principais: analisar a
composi¢do de um sélido (ndo apenas na superficie), com elevada sensibilidade e analisar a

distribuicdo da concentragdo em profundidade (depth profile).

A andlise de uma area no fundo da cratera é feita com um feixe independente (feixe de analise
pulsado). A utilizacdo de dois feixes independentes para a andlise em profundidade é
designada por dual beam SIMS. Esta técnica tem como caracteristicas principais o elevado

limite de detecgdo (ppm a ppb) e a elevada velocidade de analise.

13
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Um parametro importante para caracterizar a qualidade de uma anadlise em profundidade é a
resolugdo em profundidade (depth resolution), que se define como a distancia que

corresponde a variacao de intensidade entre 16% e 84%.

feixe de erosao
feixe de analise

area de anélise

FIGURA 2-8: Principio de funcionamento do Dual Beam SIMS.

Os dois feixes podem operar de dois modos: entrelacado e ndo-entrelacado. No modo nao-
entrelacado (Figura 2-9), a erosdo e a analise da superficie sdo periodicamente alternadas. A

andlise e a extrac¢do dos iGes secunddrios sdo feitas durante alguns segundos seguidas da

erosdo da superficie.
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FIGURA 2-9: Diagrama temporal do modo ndo-entrelagado [5].

No modo entrelacado, os feixes de erosdo e de analise operam quasi-simultaneamente. O
diagrama de tempo deste modo esta representado na Figura 2-10. Depois da pulverizacdo pelo
impulso do feixe de galio, a extraccdo dos iGes secundarios demora apenas alguns ps. De

seguida, os ides deslocam-se pelo analisador durante algum tempo (até 150 ps), dependendo

14
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da maior massa a ser medida. Durante esse tempo, a extrac¢dao dos ides é desligada e o feixe
de erosdo é ligado. Neste modo, o feixe de andlise pode operar com maior taxa de repeticao

sem ser interrompido. Isto garante uma taxa de dados e limites de detec¢ao maiores [1].

1-50 ns
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ol sl sl ol il
T T T T R T T 1
5-10 us
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feixe de .
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FIGURA 2-10: Diagrama temporal do modo entrelagado [5].
CONCLUSAO

O dual beam SIMS é uma técnica extremamente poderosa para varias aplicacdes de andlise em
profundidade. A utiliza¢cdo de feixes de ides separados para erosao e analise de uma amostra
permite variar diferentes parametros experimentais independentemente. Esta flexibilidade é
bastante atractiva para estudos de pulverizagdo e formagdo de ides secundarios, e pode ser
utilizada para modelar as condigdes analiticas de uma aplicagdo especifica.

A deteccdo paralela de massa juntamente com a elevada resolu¢do de massa e elevada
transmissdo fornece informacgao detalhada sobre a composi¢cao quimica de camadas finas e
interfaces. Esta técnica ndo sé permite um grande desempenho em andlise de profundidade
com uma resolucdo na ordem de sub-nm, como pode também ser aplicada para analise de
camadas mais espessas na ordem de pum, incluindo materiais altamente isolantes.

A combinacdo de elevada resolucdo lateral com elevada resolucdo em profundidade pode ser
utilizada para microanalise tridimensional. A andlise com ToF-SIMS fornece espectros, imagens
e perfis de qualquer regido de interesse de uma amostra, ideais para a caracterizacdo de

materiais com diferentes componentes e analise de amostras com composi¢do desconhecida.
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Capitulo 3 O APARELHO PoscH ToF-SIMS

3.1. DESCRICAO DO APARELHO EXISTENTE

O aparelho ToF-SIMS do Grupo de Ciéncia de Superficies e Tecnologia de Vacuo do CEFITEC
consiste num VG lonex IX23LS baseado num analisador do tipo Poschenreider (Figura 3-1), que
permite operar em trés modos: SIMS estatico, SIMS dindmico e SIMS imagem. Este
equipamento contém duas fontes de iGes: uma fonte de metal liquido de gdlio e uma fonte gas
(duoplasmatrdo). A fonte de galio é utilizada para aquisicdo de espectros (positivos e

negativos) e imagens; a fonte duoplasmatrao é utilizada para depth profile.

I

1

bombas difusoras '
l

FIGURA 3-1: Imagem fotografica do aparelho Posch ToF-SIMS.

Os ides sdo detectados num detector de placas de microcanais (microchannel plate detector,
MCP). Os sinais enviados pelo detector sdo amplificados e discriminados antes de serem
registados no TDC. O TDC utiliza o método de contagens de impulso para a aquisi¢do de dados.
Os tempos-de-voo medidos sdo transferidos para o computador. O tratamento de dados é

feito por uma aplicagdo desenvolvida na plataforma LabVIEW™.
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3.2. SISTEMA DE VACUO

Para analisar uma superficie é necessario assegurar que se mantenha limpa durante o periodo
de analise. Para tal é necessario trabalhar a pressdes de ultra-alto vacuo (10® a 10" mbar). O

sistema de vacuo capaz de atingir estas pressées esta representado na Figura 3-2.
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FIGURA 3-2: Sistema de vacuo.

O espectrometro é constituido por quatro cdmaras de vacuo principais: a camara de
introducdo das amostras, a cdmara de preparacdo de amostras, a cdmara de andlise e uma
camara que contém o analisador de massa. O vdcuo que ¢é possivel atingir §,

aproximadamente, de 1 x 10 mbar.
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O bombeamento da camara de andlise é realizado por uma bomba difusora Edwards EO4
(DP,), com uma velocidade de bombeamento de 600 |/s, equipada com uma trapa de azoto
liguido. A cdmara de preparacao de amostras é bombeada por outra bomba difusora Edwards
EO4 (DP,) equipada por uma trapa de azoto liquido. Existe ainda outra bomba difusora (DP;)
Edwards EO2, com velocidade de 150 I/s, que faz o bombeamento do duoplasmatrdo. O
bombeamento primadrio das trés difusoras é assegurado por uma bomba rotatéria Alcatel 2005
(RP1) equipado com uma trapa de zedlitos. Essas trés bombas difusoras estdo ligadas a bomba
rotatéria através de um volume de modo a amortecer grandes variacdes na pressdao. O
bombeamento da cdmara do analisador de massa pode ser feito de duas formas: através da

camara de analise ou através da bomba idnica.

O bombeamento da cdmara de introducdo de amostras e das linhas de admissdo de gas é

realizado por uma bomba rotatdria Alcatel 2004A (RP,).

A admissdo de gas no espectrometro é feita através das vdlvulas Vs e V,. Estas vdlvulas devem
estar constantemente fechadas e devem ser abertas apenas quando se pretende introduzir
gases no espectrometro. E possivel introduzir gas directamente na amostra através da vélvula
V1. A introducdo de gds no duoplasmatrdo é feita através da valvula Vys. As valvulas Vs e Vg,

juntamente com V,, permitem retirar os gases nas linhas de admissao.

A entrada de ar na camara de introdugao de amostras é feita através da valvula V,, estando as

valvulas V4, Vs, Vg e V;, fechadas, e a valvula V; aberta.

Para medir a pressdo no aparelho utilizam-se vacuémetros de Pirani e mandmetros de
ionizagdo. Os Pirani estdo colocados na camara de introdugdo de amostras (P,) e nas linhas de
backing das bombas difusoras (P;). Os mandmetros de ionizagdo sdo utilizados para medir as
pressdes na camara de preparagdo de amostras (IG;), na cdmara de analise (IG,) e no

duoplasmatrao (IGs).

Da pressao Atmosférica a pressao de Ultra-Alto Vacuo

O bombeamento desde a press3o atmosférica até a pressdo de trabalho, geralmente entre 10

e 10° mbar, é um processo demorado e por isso deve ser efectuado o minimo de vezes
possivel. O tempo de bombeamento depende do tempo que o aparelho esteve a pressao

atmosférica e da contaminacdo do mesmo.

O vacuo primdrio é realizado pelas duas bombas rotatdrias, com as valvulas Vy, Vg, Vg, V11, Vir €

Vi3 fechadas. Ao atingir uma pressdo de aproximadamente 10! mbar, fecham-se as vélvulas Vs,
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Vi, e V13, e ligam-se as bombas difusoras e a bomba idnica até atingir a pressao de trabalho.

Geralmente, o tempo para atingir a pressado de trabalho é aproximadamente 12h.

Introdugdo de Amostras

As amostras sdo montadas num pequeno suporte de ago e sdo normalmente seguras com o
auxilio de um pequeno disco que, juntamente com uma mola, empurra a amostra contra duas
pequenas barras (Figura 3-3). Evita-se assim o uso de colas para assegurar o contacto eléctrico,

visto que possuem uma elevada taxa de desgaseificacdo e podem contaminar as amostras.

barras para segurar a amostra
7,

PN

‘ll._/-"_'“-\

:}\_-F/J

_..P'/—‘

-

, /
disco para“empurrar a amostra

I

FIGURA 3-3: Suporte da amostra.

A introducdo das amostras na cdmara de analise é feita por partes, transportando a amostra
desde da camara de introdugdo até a camara de andlise, passado pela cdmara de preparagao

de amostras.

FIGURA 3-4: Imagem fotografica da camara de introdugdo de amostras.

As amostras sdo introduzidas manualmente na camara de introdugcdo de amostras

representada na Figura 3-4. A cdmara possui um braco movel onde pode ser colocada apenas
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uma amostra. De seguida, a camara é bombeada, com uma bomba rotatdria, até uma pressao
de 10™ mbar ou inferior. A pressdo desta cdmara é facilmente recuperavel visto que o volume
da cdmara é pequeno. A valvula de gaveta Vi,, que isola a cdmara de introducdo e a cdmara de
preparacao, pode entdo ser aberta e com o braco mdvel introduz-se a amostra na cdmara de
preparacdo, que ja se encontra a uma pressao inferior a outra camara. Um garfo flexivel
permite a troca da amostra para um suporte onde pode ficar estacionada ou para outro braco
moével na camara de preparacdo. O braco mdvel pode entdo ser recolhido e fecha-se a vdlvula
de isolamento Vi,. Para transferir a amostra para a cdmara de analise, abre-se a vdlvula de
gaveta V3 que separa a cdmara de analise da cdmara de preparacdo. Com o outro braco moével
transporta-se a amostra para o interior da cdmara de andlise. Com o braco maével no interior
da camara de analise, um garfo flexivel permite a troca da amostra para um suporta onde seis
amostras podem ficar estacionadas ou a amostra pode ser directamente colocada no
manipulador com quatro eixos (x, y, z e inclinacdo). De seguida recolhe-se o braco mével e

fecha-se a valvula Vis.

Na Figura 3-5 estd representado o interior da cdmara de andlise. No suporte de
estacionamento estdo permanentemente colocadas amostras de referéncia para testar ou

calibrar os analisadores.

fonte de iGes de gas

estacionamento de
amostras

fonte de electroe

amostra

entrada do > \ k- garfo flexivel i/
espectro . &y
K

- _J

onte difnetal liquido
g

FIGURA 3-5: Imagem fotografica do interior do aparelho.
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3.3. TDC E PLACA DE AQUISICAO DE DADOS

Os sinais dos ides detectados sao pré-amplificados e enviados para um discriminador - LeCroy
Model 4608C. O discriminador é utilizado para eliminar sinais de ruidos também enviados pelo

detector.

A contagem dos impulsos dos ides detectados é feita por um TDC - IONWERKS model TDCx4.
Quando os ides sdo extraidos da amostra, envia-se um sinal electrénico (sinal ‘start’) ao TDC
para iniciar a contagem de tempo. O TDC mede os intervalos de tempo entre o sinal ‘start’ e os
sinais de detecgdo dos ides enviados pelo discriminador, com uma resolugao de 625 ps. Existe
um atraso entre o envio do sinal ‘start’ e o inicio de contagem dos tempos-de-voo, que
coincide com a chegada do ido mais leve (ido de hidrogénio). No entanto, se a diferenca de
tempo-de-voo de duas espécies for menor que 20 ns, o TDC ndo consegue distingui-los.
Normalmente, é possivel obter cerca de 4 contagens por ciclo. E estabelecido um valor
maximo de tempo-de-voo activo, active time, acima do qual ndo sdo efectuadas medicées. Os
tempos medidos sdo transferidos para o computador num histograma através de uma placa

FishCamp FPCI-DIO-96. As especificacdes do TDC encontram-se em anexo B.
1-50ns

pulso do feixe
de ides y

pulso ‘start’
enviado ao TDC g

T
I
atraso :

|
-l Ll /

PR « BN

tempo-de-voo L,  t2 |
le t3 .
le t4

le active time >

-+

FIGURA 3-6: Diagrama temporal utilizado para aquisi¢cdo de espectros de tempo-de-voo, onde t1, t2, t3
e t4 sdo tempos de voo de varios ides.

Para operagGes como o controlo de deflexdo dos feixes, aquisicdo de imagens, utiliza-se a
placa NI PCI-6259 da National Instruments™ (NI), que contém 32 canais de entrada e 4 canais

de saida todos analdgicos, com uma resolucdo de 16 bits. Os canais de entrada e de saida
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aceitam valores de tensdo entre -10V e +10V. Esta placa trabalha a uma frequéncia maxima de

10° amostras por segundo por canal.

As especificacdes do NI PCle-6259 encontram-se em anexo C.

FIGURA 3-7: Placa de aquisigdo NI PCI-6259.

3.4. FONTES DE IOES

3.4.1. FONTE DE METAL LIiQUIDO

O aparelho contém uma coluna dptica de elevada resolucdo (MIG300PB), projectada para
utilizar um feixe continuo para andlises com a técnica SIMS Imagem, ou um feixe primario

pulsado para ToF-SIMS, produzindo pacotes de ides primarios entre 5 a 50ns.

A coluna é normalmente equipada com uma fonte de iGes de metal liquido de galio capaz
operar com uma energia até 30 kV. O feixe de ides produzido passa numa lente condensadora
que o alinha em direc¢do a um mecanismo com quatro aberturas diferentes que definem o
didametro do feixe. No modo pulsado a lente condensadora opera de forma a maximizar a
corrente final, e no modo continuo a lente condensadora pode ser utilizada para reduzir a
corrente final. E utilizado um par de placas de alinhamento para compensar qualquer desvio
no feixe antes de entrar no filtro de massa (filtro de Wien). O filtro de Wien utiliza um campo
magnético e um campo eléctrico perpendiculares entre si e a trajectéria das particulas para
qgue a massa seleccionada dependa da forga aplicada. 10es de maior ou menor massa sao
deflectidos enquanto que os iGes da massa pretendida passam pelo filtro sem serem
deflectidos. Normalmente, o filtro de massa é configurado para seleccionar ®*Ga* ou "'Ga*. A

coluna contém ainda um par de placas que faz o varrimento do feixe numa pequena abertura
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para produzir um feixe pulsado. O par de placas permite também a interrupcdo do feixe
(blank). Finalmente, uma lente foca o feixe na amostra e o varrimento na amostra é feito por
guatro placas deflectoras. O esquema da coluna esta representado na Figura 3-8. Esta fonte
produz um feixe com energia entre 14 e 20 keV com uma corrente de aproximadamente 5 nA

no modo continuo e 10 pA no modo pulsado.
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FIGURA 3-8: Esquema da coluna MIG300PB [6].

3.4.2. DUOPLASMATRAO

O duoplasmatrdo é normalmente utilizado para erosdao de uma amostra. Utiliza um feixe ndo
pulsado de gases inertes (ex. argon) ou reactivos (ex. oxigénio). E constituido por duas lentes
que focam o feixe de iBes na amostra. As lentes foram projectadas para trabalhar a uma
distancia de 200mm entre a extremidade da fonte e a amostra. E equipado com placas de
deflexao XY que permitem o varrimento do feixe. A corrente do feixe é optimizada por placas
de alinhamento. Para permitir que a erosdo e aquisicdo de dados sejam alternadas é
necessario um sistema de interrupgao do feixe de ides com base numa placa de deflexdo. O
duoplasmatrdo é composto uma coluna éptica de alta precisdo e um filtro de massa, filtro de
Wien, utilizado para eliminar espécies indesejadas do feixe de iGes. Esta fonte produz um feixe
com didmetro de 30 a 50 um e uma densidade de corrente até 20 mA/cm? com uma energia

até 10 keV.

3.5. UNIDADES DE DEFLEXAO DOS FEIXES

As unidades que controlam a deflexao dos feixes de iGes foram projectadas pelo Prof. Orlando
Teodoro e montadas pelo Bruno Rosa. Foram construidas duas unidades iguais, uma para o

varrimento do feixe de galio e outra para o varrimento do duoplasmatrdo. Estas unidades
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substituem as originais que ndo permitiam o controlo pelo computador. As coordenadas de
deflexdo sdo enviadas para unidades de deflexdo 1 e 2, representadas na Figura 3-9, que por

sua vez deflectem os feixes através das respectivas placas de deflexao.

Placas de deflexdo
\

\
/ \
o \

~ Y
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\‘\ Falxa2 ¢ H-
1 E
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deflexdo 1 deflexdio 2

Computador
&
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[\

FIGURA 3-9: Controlo das unidades de deflexdo por computador.

kK

As unidades foram projectadas para aceitarem dois sinais de entrada independentes (X e Y),
com valores entre -10 V e +10 V, que se desdobram em quatro sinais de saida (X, X, Y, e Y)),
com valores entre -200 V e +200 V. As unidades contém um buffer de entrada de modo a
aumentar a impedancia de entrada, e operam com sinais de entrada com frequéncia até 10
kHz. Os valores dos sinais de saida sdo assegurados por dois amplificadores de deflexdo, um
para o X e outro para o Y. Cada canal de deflexdo contém um amplificador com ganho de
tensao 20, seguido de outro amplificador inversor de ganho 1. Portanto, em cada amplificador
de deflexdo é possivel obter dois sinais simétricos. As unidades de deflexdo incluem também

duas fontes de alimentac¢do, uma de 15V e -15V, e outra de 200 V e -200 V.

3.6. COMPENSACAO DE CARGA

Muitos dos materiais de interesse tecnoldgico que requerem analise de superficie sdo
isolantes. Quando uma amostra isolante é bombardeada por um feixe de ides positivos, o
potencial da superficie aumenta devido a introdugcdo de cargas positivas e emissdo de
electrdes secundarios. O potencial pode aumentar drasticamente em poucos minutos tal que a

energia cinética dos ides emitidos ultrapassa o limite de detec¢do do analisador. Uma das
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solucBes para este problema consiste em irradiar a amostra com um feixe de electrdes de

baixa energia.

A compensacdo de carga no aparelho Posch ToF-SIMS é realizada por uma fonte de electrGes
(SEG50). Ocorre a cada dez impulsos do feixe de analise. A Figura 3-10 representa o diagrama
temporal de compensacao de carga com o feixe de electrées. A tensdo de extrac¢do dos ides
estd constantemente ligada e é desligada apenas para introduzir os electrGes na amostra com

o feixe de electrdes.

1-50 ns

feixe de
analise
W

o
140 us

~1,4 ms

extracgdo
dos ides

feixe de
electroes

[
140 us
FIGURA 3-10: Diagrama temporal da compensagdo de carga.

Outra forma de minimizar o efeito de compensa¢do de carga é utilizar um feixe de ides
primarios que varre a amostra em pontos aleatdrios, juntamente com o feixe de electrées, de

forma a diminuir a acumulacdo de carga na superficie da amostra.

3.7. ESPECTROMETRO POSCHENRIEDER E DETECTOR

O espectrometro Poschenrieder consiste num analisador que utiliza um campo electrostatico
toroidal, com um angulo de deflexdo de 164,4°, para focar um feixe de ides pulsado e
angularmente disperso de acordo com a energia e o tempo-de-voo [1]. O campo toroidal é
precedido e seguido de dois tubos sem campo. Quando saem da amostra, os ides dispersam
no tempo, ao longo dos tubos, de acordo com as suas energias. No campo eléctrico toroidal, os
iGes de maior energia percorrem uma trajectdria de maior raio e, por isso, levam mais tempo a

passar pelo analisador do que os i6es de menor energia (Figura 3-11). A geometria do sistema
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completo é tal que o tempo de dispersdao nos tubos é compensado por uma dispersdo igual e
oposta na parte curva da trajectdria. O campo eléctrico toroidal (com dois raios de curvatura

diferentes) é utilizado para focar os iGes no detector, aproximadamente no mesmo ponto.

HIGH RESOLUTION ToF ANALYSER

DETECTOR
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UNWANTED SHORT ToF ANALYSER

HEAVY IONS
FIGURA 3-11: Compensagdo de energia no espectrometro Posch ToF-SIMS [6]. As linhas azul e vermelho
representam as trajectdrias dos ides de menor e maior energia, respectivamente.

A extracgdo dos iGes da amostra é feita aplicando uma alta tensdo (+5 kV ou -5 kV para iGes
positivos ou negativos, respectivamente) no porta amostras. A amostra é colocada
paralelamente a placa extractora, aproximadamente a 5 mm. A placa contém uma abertura
central por onde passam os ides secunddrios em direccdo ao espectrometro ToF. Contém
ainda outras aberturas alinhadas com fonte de i6es de metal liquido e outros componentes da

camara de analise (Figura 3-12).

Os iBes secundarios passam por um conjunto de placas de alinhamento XY, designadas por C e
D, na unidade de alinhamento do espectrometro, que podem ser utilizadas para conduzir os

iGes ao longo do eixo de entrada do espectrometro (Figura 3-11).
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FIGURA 3-12: Imagem fotografica da placa extractora.

Detector

Depois de deixarem o analisador, os iGes passam por um tubo sem campo até ao sistema de
deteccdo - ChevronTM model 3025MA. Este sistema consiste em duas MCPs em série,
seguidas de uma tela de fosforo. Cada MCP é constituida por milhGes de multiplicadores de
electrdes orientados paralelamente entre si [6]. Quando um ido embate na superficie da
primeira placa é convertido em electrdoes secunddrios que desencadeiam uma avalanche de
electrées através dos canais adjacentes dessa placa. Estes electrdes entram na segunda placa
provocando novas avalanches de electrdes. Por cada ido primario incidente saem 10 electrdes
da segunda placa, donde sdo acelerados até a tela de fésforo, criando uma cintilacdo visivel. A
tela de fdésforo estd também ligada a um amplificador que detecta a chegada dos electrdes.
Dada a pequena espessura do detector, o impulso detectado dura apenas alguns
nanosegundos estando praticamente sincronizado com o tempo de chegada do ido original.
Consequentemente, as MCPs dado aos detectores de tempo-de-voo uma maior sensibilidade e
uma excelente resolucdo temporal. As especificagdes do detector do aparelho Posch ToF-SIMS

encontram-se em anexo A.

3.8. FUNCIONAMENTO DO ESPECTROMETRO

A Figura 3-13 ilustra o espectrémetro de massa de iGes secundarios por tempo-de-voo (Posch

ToF-SIMS).

A fonte de iGes de metal liquido 1 foca e varre um impulso de iGes primarios 15 na superficie
da amostra 2. Na amostra é aplicada uma tensdo de aproximadamente +5 kV ou -5 kV em

relagdo a placa de extracgao 4, estabelecendo um campo electrostatico na regido de extrac¢do
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16. O campo electrostatico acelera o impulso de iGes secundarios 17, produzido a partir da
superficie da amostra, na direc¢ao da entrada 13 do analisador de massa ToF 12. O analisador
ToF utiliza um campo electrostatico toroidal como descrito na seccdo 3.7. A unidade 18
controla as tensdes dos pares de placas de deflexdo 10 e 11. A geracao de impulsos é feita na
unidade 19. As fontes de tensdo e as unidades que controlam os itens 1, 3, 12 e 14 n3do estao

representadas na figura.

FIGURA 3-13: Representagdo esquematica do espectrémetro Posch ToF-SIMS [9].

Na Figura 3-14 estd representado um diagrama temporal das operagdes do espectrometro da
Figura 3-13. O tempo T, é o tempo durante o qual o impulso de iGes secundarios 17 é emitido
a partir da amostra 2, i.e. T, é a largura inicial do impulso 17 antes da dispersdo. T, é o periodo
do ciclo de impulsos (cycle time). T, é o tempo-de-voo entre a amostra 2 e os pares de placas
10 e 11 do ido mais lento da gama de ides de interesse do impulso 17. Ts é o tempo-de-voo
entre a amostra 2 e os pares de placas 10 e 11 do ido mais lento do impulso 17. T3 é o intervalo

de tempo depois do qual é novamente permitida a passagem de ides no analisador ToF.

FIGURA 3-14: Diagrama temporal das operagGes no espectrometro [9]. Os intervalos tempo ndo estdo

desenhados a escala.
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O ciclo de operacdo do espectrometro de massa inicia-se quando a unidade de geracdo de
impulsos envia um sinal ao feixe de iGes primarios, que emite um impulso de ides primarios
direccionado para a superficie da amostra. Quando o impulso de ides primdrios atinge a
superficie da amostra, é emitido um impulso de ides secundarios que é atraido pela placa de
extraccao, passa pela abertura 5, entra no separador de massa preliminar 6 e continua em
direccdo as placas de deflexdo. Até ao final do intervalo de tempo T,, os ides secundarios
passam pelas placas de deflexdo e pelo analisador ToF, chegando ao detector 14. O tempo-de-
voo entre a amostra e o detector é registado, pelo TDC, para cada ido detectado. No final do
intervalo de tempo T,, em resposta ao sinal da unidade 19, a unidade 18 altera as tensdes nas
placas de deflexdo, impedindo a passagem de ides secundarios para o analisador ToF. A
passagem de iGes secunddrios é novamente admitida a partir do final do intervalo de tempo
Ts. A maioria dos ides secundarios é deflectida durante o intervalo de tempo Ts. E conveniente
estabelecer o fim do intervalo de tempo T; quando a maioria dos iGes de interesse for
detectado, para assegurar que T3 é maior que Ts. H4 um atraso entre o fim de T; e o inicio de
um novo impulso de ides primarios de aproximadamente 10 ps que permite que as tensées
das placas de deflexdo estabilizem. O ciclo é entdo repetido até que se adquiram dados

suficientes para uma dada andlise [9].

Geralmente, é estabelecido um cycle time de 140 ps, i.e. uma frequéncia de repeticdo de

aproximadamente 7 kHz, que permite detectar iGes secunddrios com massas até 3000 u.m.a.

3.9. AQUISICAO DE IMAGENS

A Figura 3-15 apresenta esquematicamente o principio de funcionamento da técnica SIMS
imagem no aparelho Posch ToF-SIMS. Através da placa de controlo e aquisicdo de dados e de
uma unidade de deflexdo é possivel controlar a deflexdo do feixe de iGes primarios. Em cada
ponto, adquire-se um espectro de massa, que é guardado no computador juntamente com as
coordenadas de deflexdo. A area a ser analisada e o numero de pontos de cada imagem sdo
definidos pelo utilizador. O tempo de aquisicdo de cada imagem depende do numero total de
pontos e do tempo de aquisicdo do espectro de cada ponto. Uma imagem com 128x128
pontos, com um tempo de aquisicdo de espectros por ponto de 100 ms necessita de

aproximadamente 30 min para ser adquirida.
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Também ¢é possivel adquirir imagens com base nos electres e iGes secundarios totais
produzidos pelo impacto do feixe de iGes primarios. Estas imagens sdo adquiridas utilizando
um feixe de ides primarios continuo que faz o varrimento da superficie. A imagem de electrées
secundarios é adquirida medindo directamente a intensidade dos electrdes provenientes da
superficie da amostra, através de um detector de electrées secundarios, formado por um
cintilador e um fotomultiplicador. A imagem com base nos ides secundarios é adquirida
através de uma placa metalica colocada a entrada do espectrémetro de massa que, quando
estd em posicdo, detecta todos os ides provenientes da superficie sem separacao de massa. A
placa metalica converte a energia do impacto dos ides em electrdes secunddrios que sao
detectados pelo detector de electres secunddrios. Portanto, a imagem é apenas uma
ampliacdo topografica da superficie (imagem fisica). Esta imagem é adquirida bastante

depressa e pode servir para seleccionar a area a ser analisada por SIMS Imagem.

pré-amplificador discriminador

compensacio de energia detector
espectrometro de massa ToF

sinal de video para a
detector de electrées microscopla electrénica

secundarios
computador

A b \ placa de controlo @

j" ‘A . mostra aquisicdo de dados
L & /

unidade de
compansacio de carga

unidade de coordenadas
deflexdo XY (X.Y)
FIGURA 3-15: Principio de funcionamento do modo SIMS imagem no aparelho Posch ToF-SIMS. Foram
ocultadas as outras unidades de controlo do espectrémetro.
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Capitulo 4 INOVACAO DO APARELHO P0SCH TOF-SIMS

Nesta seccdo pretende-se descrever as aplicagdes computacionais desenvolvidas. Estas
aplicagcOes tém como objectivo a optimiza¢do do controlo do aparelho Posch-SIMS do CEFITEC,
a conversdo e aquisicio de dados e a sua representagdo e armazenamento. Foram
desenvolvidas duas aplica¢des: (1) Posch ToF-SIMS, que permite fazer andlises utilizando as
técnicas SIMS estatico e SIMS dinamico; (2) Posch-SIMS-Imaging, que permite a analise com a
técnica SIMS Imagem (imagem quimica) e permite ainda a aquisicio de imagens com o

detector de electrdes secundarios (imagem fisica).

Para se ter maior controlo do espectrometro foi necessario controlar, através do computador,
o modo de operacdo do feixe de iGes de gdlio (pulsado ou continuo) e a interrupc¢do (blank)
dos feixes de iGes primarios e ainda a tensdo de extrac¢ao dos ides na amostra. Construi-se um

dispositivo que, juntamente com a placa NI PCI-6259, controla as operacées acima descritas.

4.1. ALTERACOES NO ESPECTROMETRO

O controlo dos modos continuo e pulsado do feixe de ides de galio é feito através de um sinal
TTL (0 ou 5V) que é enviado para uma das entradas do médulo 0073 da unidade electrdnica
557 (uma das unidades que controla o espectrometro de massa). O blank do feixe dos iGes da
fonte de gdlio é feito com um relé externo que abre e fecha umas das entradas do mddulo
0073. O controlo da tensdo de extracgdo dos ides (ligado ou desligado) e o blank do feixe de

i6es do duoplasmatrdo sao alcangados com relés externos.

TaBELA 4-1: Operagdes para o controlo dos feixes de ides e da tensdo de extracgdo da amostra.

Unidade Operagao Estado

modo de operacdo da fonte de 5V continuo
galio ov pulsado

blank fonte de ides de gélio relé ON blank OFF

relé OFF blank ON

duoplasmatrio relé ON blank ON

relé OFF blank OFF

unidade de compensagdo de relé ON desligado
carga relé OFF ligado
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Construiu-se um dispositivo que, juntamente com a placa de controlo e aquisicdo de dados NI
PCI-6259, controla as operagdes acima descritas. Este dispositivo contém seis linhas de
entrada, que controlam outras seis linhas de saida, trés relés e trés circuitos que fornecem um
sinal TTL. As linhas de entrada sdo controladas através de um sinal eléctrico de 5 V enviado
pelo computador. O dispositivo inclui ainda uma fonte de 5 V. Os circuitos desenvolvidos para

o dispositivo encontram-se representados na Figura 4-1.

e BRI

FIGURA 4-1: Circuitos do dispositivo desenvolvido: (a) fonte de 5 V; (b) relé; (c) sinal TTL.

4.2. SIMS EsTATICcO E SIMS DINAMICO

A aplicacdo Posch ToF-SIMS foi desenvolvida para efectuar andlise com as técnicas SIMS

estatico e SIMS dindmico. A versdo corrente desempenha as seguintes tarefas: aquisicdo e
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gravacao continua de espectros, calibragdo automatica de espectros de massa, sincronizagdo
dos feixes de iGes das duas fontes (fonte de gdlio e duoplasmatrao), visualizagdo de espectros
guardados, analisar o espectro de massa de um sdlido com o modo de anadlise dual beam SIMS

e ainda permite visualizar o perfil em profundidade de uma amostra.

Partiu-se de uma aplicagdo ja existente, desenvolvida pelo Amjad Ghumman, que permitia
aquisicdes Unicas de espectros de massa. Esta aplicacdo ndo permitia a sincronizagdo
automatica do feixe de andlise e do feixe de erosdo em andlises com dual beam SIMS. A
sincronizacdo dos feixes bem como o modo de operacdo dos feixes de ides eram feitas

manualmente.

Para a gravacao de espectros utilizou-se uma biblioteca em LabVIEW desenvolvida pelo Hugo
Marques. Esta biblioteca permite gravar espectros no formato VAMAS. Este formato foi
desenvolvido pelo grupo de trabalho de Andlise Quimica de Superficies do projecto VAMAS
(Versailles Project on Advanced Materials and Standard) e é descrito pela norma ISO

14976:1998.

O modelo de programacao utilizado nesta aplicagdo é do tipo maquina de estado, ou seja, ao
ser desencadeada uma acgdo, o programa passa para um outro estado definido no algoritmo.
O algoritmo desta aplicacdo é dividido em dois blocos principais: num bloco sdo lidos os
eventos gerados pelo utilizador e no outro sdo executadas as operagdes de controlo e
aquisicdo de dados. Esta aplicagdo é constituida por multiplos VI (Virtual Instrument), onde

cada VI desempenha uma fungdo especifica.

4.2.1. PARAMETROS DE ENTRADA

O utilizador deve comegar por escolher a técnica a utilizar, modo de aquisicdo (automatico ou
manual) e os parametros necessarios para cada tipo de técnica. Para SIMS estatico, o utilizador
deve definir os valores para a primeira e a ultima espécie a ser representada no espectro, o
tempo de aquisicdo do espectro e o tempo de acumulagdo de contagens antes mostrar o
espectro. Para SIMS dindmico, para além de definir os parametros para o SIMS estatico, é
necessario introduzir os valores para o tempo de erosdo da amostra e seleccionar a drea de
erosdo. Em ambos os casos é necessario escolher a directoria para guardar os espectros
adquiridos e atribuir um nome aos ficheiros de dados. Na Tabela 4-2 estdo descritos os

parametros iniciais que o utilizador devera introduzir.
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TABELA 4-2: Descrigdo dos parametros iniciais.

Parametro Descrigdo
Operation mode define o tipo de técnica
Acquisition mode define o modo de aquisigdo
First mass (u.m.a) primeira espécie a ser representada
Lass mass (u.m.a) ultima espécie a ser representada

Acquisition time (s) tempo de aquisicao de cada espectro

Refresh time (s) tempo de acumulacdo de contagens
Sputter time (s) tempo de erosdo da amostra
Nx and Ny ggr’gj(r)c;gi:;:rt;s da drea de deflexdo
File name nome do ficheiro de dados
Directory directoria dos dados

4.2.2. ESTRUTURA DA APLICAGAO PoscH ToF-SIMS

Depois de se estabelecerem as condicOes iniciais, a aquisicdo de espectros de massa processa-

se de acordo com o diagrama da Figura 4-2.

Para analises com SIMS estatico opera-se apenas com o feixe de gdlio, por isso é necessario
pulsar o feixe de galio. De seguida, enviam-se os parametros necessarios para o
funcionamento do TDC, onde se destacam a resolu¢do da medida do tempo e o tempo-de-voo
da maior espécie a ser detectada (active time). Normalmente, utiliza-se a resolu¢do maxima do
TDC (625 ps). O active time é calculado de acordo com a equagdo 2.4, utilizando as constantes
de calibragdo e a massa da ultima espécie a ser representada no espectro. Apds o envio dos
parametros para o TDC, inicia-se a aquisicdo do espectro de massa. Os tempos-de-voo das
espécies detectadas sdao convertidos nas suas respectivas massas, utilizando a equagdo 2.4. Se
a espécie detectada nao estiver dentro do intervalo de massa definido pelo utilizador, ndo sera
registada e o programa aguarda até a chegada de uma espécie que estd dentro da gama de
massas escolhida. As contagens sdo acumuladas durante o tempo definido pelo utilizador
(refresh time). Apds esgotar o tempo de acumulacdo de contagens, faz-se um histograma das
espécies adquiridas. Repetem-se as etapas anteriores até esgotar o tempo de aquisicdo do
espectro (acquisition time). As novas contagens sdo acumuladas as que ja tinham sido
registadas. A existéncia de dois tempos de acumulagdo permite ao utilizador visualizar o
espectro de massa antes de terminar o tempo de aquisicao. De seguida, reinicializa-se o TDC

para uma nova aquisicdo e guarda-se o espectro de massa adquirido.
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FIGURA 4-2: Diagrama de fluxo resumido da aquisicdo de espectros na aplicagdo Posch ToF-SIMS. Os
tempos Tl e T2 sdo, respectivamente, o tempo de aquisicdo do espectro de massa e o
tempo de acumulagdo de contagens

Na andlise com SIMS dinamico, é necessdrio alternar a operacao das duas fontes de ides, a
fonte de gdlio para aquisicdo de espectros e o duoplasmatrdo para erosdo da amostra.

Comeca-se sempre por adquirir um espectro nas condi¢cdes de SIMS estdtico, portanto é
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necessario fazer o blank do feixe do duoplasmatrdo e analisa-se com o feixe de gdlio. Apds a
aquisicdo do espectro, interrompe-se a operagao com o feixe de galio e comeca-se a erosao
com o duoplasmatrao durante o intervalo de tempo definido pelo utilizador. Para a erosao da
amostra é necessdario desligar a tensdo de extraccdo dos ides, isto porque sdao removidos
grandes quantidades de ides que podem danificar o detector. Apds esgotar o intervalo de

erosao interrompe-se o feixe do duoplasmatrdo e prepara-se o feixe de galio para uma nova

aquisicao.

E possivel fazer aquisi¢cdes de duas formas, automatica ou manual. No modo automatico é
possivel realizar varias aquisicdes consecutivas sem intervencao do utilizador, o utilizador sé
necessita de iniciar a primeira aquisicdo. No modo manual sdo feitas apenas aquisicdes Unicas.
Todos os espectros adquiridos sdo guardados de acordo com as especificacdes do formato
VAMAS. Ao nome do ficheiro é acrescentado um numero de indexacdo, por exemplo:
test_mass1, test_mass2, etc. Sempre que se guarda um ficheiro, tanto no modo automatico

como no modo manual, todos os dados sdo guardados numa base de dados.

O excerto do codigo da Figura 4-3 representa a rotina principal de aquisicdo de espectros de
massa. No ciclo 1 convertem-se os tempos-de-voo das espécies nas respectivas massas, no
ciclo 2 acumulam-se as contagens das espécies detectadas até esgotar o tempo de
acumulagdo. Por fim, no ciclo 3 faz-se o histograma das espécies detectadas. A aquisicdo

termina quando esgotar o tempo de aquisi¢ao.

Build XY Graph
nass |- LB Xinput
|
1 b Yinput al
XY Graph
:

| —
\
|

FIGURA 4-3: Parte do cddigo que representa a rotina de aquisicdo de espectros.
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O cédigo desenvolvido para controlar, através da placa NI PCI-6259, a erosdo com o
duoplasmatrdo estd representado na Figura 4-4. As coordenadas de deflexdo XY do
duoplasmatrao sao geradas a partir da area definida pelo utilizador e sdo enviadas para a placa
de controlo e aquisicdo. A placa, por sua vez, envia dois sinais (um para as coordenadas X e
outro para as coordenadas Y) para a unidade de deflexdo de feixes. As etapas do cddigo sdo

descritas a seguir:

1. Nesta etapa, sdo criados os dois canais virtuais de saida/escrita para as coordenadas
de deflexao XY.

2. Define-se a frequéncia com que o feixe varre a amostra. Normalmente, utiliza-se a
frequéncia de amostragem maxima da placa (1 MS/s).

3. Neste ponto, geram-se e enviam-se as coordenadas de deflexdo para placa de controlo
e aquisicao.

4. Neste ponto, did-se a ordem de execucdo de escrita das coordenadas e comeca-se a
erosdo da amostra.

5. A erosdo pode ser interrompida de trés formas: se esgotar o tempo de erosao, se
ocorrer algum erro ou através de um botdo destinado para esse fim.

6. Por fim, apagam-se os canais virtuais criados e mostra-se uma mensagem se ocorrer

algum erro.

A aquisicdo e gravacdo continua de espectros, bem como a sincronizacdo dos dois feixes sdo
feitas de uma forma totalmente automadtica. Nesta aplicacdo, devido as limitagcbes do
computador utilizado para efectuar as andlises, ndo é possivel controlar ao mesmo tempo a
deflexdo do feixe de andlise e a aquisicdo de dados no TDC. A deflexdo do feixe de andlise é
feita pela unidade electronica 385 do espectrometro. Na versdo corrente desta aplicacdo
controla-se apenas a deflexdo do feixe de erosdo, os modos de operacdo do feixe de andlise, o

blank do feixe de analise e do feixe de erosdo, e ainda a tensdo de extracgdo dos ides.
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FIGURA 4-4: Cédigo desenvolvido para controlar a erosdo da amostra através da placa
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4.2.3. CALIBRACAO DE ESPECTROS DE MASSA

Geralmente, antes de comecar uma analise é necessdria a calibracdo dos espectros de massa.
Foi desenvolvida uma rotina de calibracdo onde, a partir de um espectro de tempos-de-voo, se
calculam as constantes de calibracdo A e B de acordo com a equacdo 2.4. As constantes de
calibracdo, como ja foi dito, servem para converter os tempos-de-voo das espécies nos
respectivos valores de massa. Na Figura 4-5 estd representada a interface da rotina de

calibragdo desenvolvida.

A calibracao é feita através das intensidades de dois picos de espécies conhecidas ou padrao
no espectro de tempo-de-voo. Por defeito, utiliza-se o tempo-de-voo (em ns) e as massas (em
u.m.a) do hidrogénio e do galio (**Ga*) para qualquer espectro adquirido. No caso de
inexisténcia ou pouca intensidade dos picos dessas duas espécies, o utilizador pode definir
novas espécies para a calibragdo, inserindo manualmente os respectivos valores de tempo-de-
Voo e massa ou seleccionando os tempos-de-voo através do grafico. A calibracdo é feita de
uma forma semi-automatica, ou seja, o algoritmo procura as intensidades maximas dos picos
das espécies escolhidas para a calibracdo, num intervalo centrado nos tempos-de-voo
escolhidos. Este método traduz-se numa maior precisdo no cdlculo das constantes de
calibracdo face a rotina existente anteriormente, onde era o utilizador que seleccionava as

intensidades maximas no grafico.

Time Spectrum Directory File Name
— = e E‘ = STOP
d c t l% H:\FCT\Projecto\tese\uteis\Mo-Reference spectrum lMo-IZ-Tlme+ Program
Nr.ofcycles  Cycle time (psec) 40000,0
60000 25 35000.0-]
. =
1 69 25000,0- [ [
| | 5 20 ; ‘ sTop
‘g’ 20000,0- {

First time(ns)  Last time(ns)

I3697 20270 8 15000,0 -

Calibrate
10000,0-
Select first Select last 000,01 E
mass mass | |
00-; L i ot il e i
00 5000,0 100000 15000,0 20000,0 25000,0 300000 m
Reinitialize to [HREles
default value - Ej '@'ﬂ ] | *

FIGURA 4-5: Interface da rotina de calibragdo.
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Para a aquisicdo do espectro do tempo-de-voo o utilizador deve introduzir o tempo-de-voo da
ultima espécie a ser registada e o tempo de aquisicdo do espectro. Os valores das massas e dos
tempos-de-voo utilizados na calibracdo estao pré-definidos, no entanto, estes valores podem
ser alterados. A calibracdo s6 pode ser feita quando terminar a aquisi¢do. E possivel gravar, no
formato VAMAS, o espectro adquirido de forma a poder ser utilizado noutra calibracdo. Na

Tabela 4-3 estdo descritas os parametros e as op¢des da rotina de calibracao.

TABELA 4-3: Descrigdo os parametros e as opgGes da rotina de calibragdo.

Parametro Descricao

Nr. of Cycles tempo de aquisi¢ao do espectro

. tempo-de-voo da Ultima espécie a
Cycle time (ps) P P
ser no espectro

massas das espécies utilizadas na

First mass e Last mass . .
calibragao

tempos-de-voo das espécies

First time (ns) e Last Time (ns) . . N
utilizadas na calibragdo

Directory directoria para guardar os dados

File name nome do ficheiro de dados

permite alterar os valores dos
tempos utilizados na calibragdo
através do gréfico

Select first time e Select last
time

Reinitialize to default value  rep&em os valores pré-definidos

Acquire permite iniciar a aquisigao
Stop acquisition para a aquisigdo
Calibrate Inicia a calibragdo
Save Grava o espectro adquirido
Open file Abre um espectro ja guardado

4.2.4. DEPTH PROFILE

Foi desenvolvido uma rotina onde é possivel analisar o perfil em profundidade de uma
amostra através de espectros previamente adquiridos como o modo de andlise dual beam
SIMS. A interface da dessa rotina esta representada na Figura 4-6. Para visualizar o perfil de

uma amostra, o utilizador deve introduzir a directoria e o nome dos ficheiros de dados sem a
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indexacdo, bem como as espécies que pretende visualizar. Devera seleccionar também o

numero de espectros que pretende analisar. Todos os dados do grafico da Figura 4-6 podem

ser exportados para uma folha de Excel. Na Tabela 4-4 estdo descritas os parametros e as

opgoes da rotina para depth profile.

H\FCT\Projecto\F1 & |F-14-2000077+

I
=
|
|
|
|

FIGURA 4-6: Rotina desenvolvida para depth profile.

TABELA 4-4: Descrigdo os parametros e as opgOes da rotina para depth profile.

Parametro

Descrigao

Start file index

Number of layers

Mass (m/z)

Mass width

Clear mass

File name

Directory
Graph mode
Get depth profile

Create report

indexagdo do primeiro espectro que
se pretende analisar

numero de espectros que se pretende
analisar

espécies que se pretende visualizar a
distribuicdo em profundidade

define a largura de massa

apaga os valores das massas
introduzidas

nome do ficheiro de dados
directoria dos espectros que se
pretende analisar

Define o tipo de grafico

Permite representar os dados no
grafico

Permite exportar os dados do grafico
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4.2.5. INTERFACE DA APLICAGCAO PoscH ToF-SIMS

A interface da aplicagdo Posch ToF-SIMS, Figura 4-7, foi desenvolvida de modo a que o

utilizador possa efectuar uma analise de forma simples e intuitiva.

L DD

FIGURA 4-7 Interface do programa Posch ToF-SIMS.

No campo 1 da Figura 4-7, o utilizador define a técnica a utilizar e modo de aquisicdo através
do controlador Operation Mode. Se o utilizador escolher a técnica SIMS estatico todos os
parametros e opgdes referentes a SIMS dinamico sdo bloqueados. No campo 2, definem-se os
parametros relativos ao espectro de massa. Os parametros relativos a erosdao da amostra sdo
definidos no campo 3. No campo 4 define-se a directoria dos ficheiros de dados, o nome dos
ficheiros de dados e a indexagdao dos mesmos. Os botdes: Acquire e Stop Acquisition
permitem iniciar e parar a aquisicdo, respectivamente. O espectro adquirido é representado

no grafico 5.

Em andlises com dual beam SIMS, é possivel visualizar o perfil em profundidade da amostra a
medida que os espectros forem adquiridos. Isto é controlado pelo botdo Automatic do campo

6 e o perfil é representado no grafico 7 da figura.
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Os botGes Calibrate e Depth profile permitem chamar, respectivamente, as rotinas de
calibracdo e de perfil em profundidade descritas nas sec¢des 4.2.3 e 4.3.4. O botdo View
permite visualizar um espectro gravado. Através do botdo Analysis Details é possivel
preencher um formulario com inimeras informacdes sobre as condi¢cdes de andlise. Também é
possivel construir um pequeno relatério, através do botdo Create report, que exporta os

dados de um espectro para uma folha de Excel.

4.3. SIMS IMAGEM

A aplicacdo desenvolvida, Posch ToF-SIMS, consiste na integracdo e inovagdo de duas
aplicacdes, desenvolvidas por José Semedo no seu trabalho de Projectos e Estagio, que
permitiam aquisicoes de imagens com a técnica SIMS Imagem e com o detector de electrées

secundarios.

Tal como a outra aplicagdo, é constituida por multiplos VI, e o modelo de programacao
utilizado é do tipo maquina de estado, ou seja, ao ser desencadeada uma acg¢do, o programa
passa para um outro estado definido no algoritmo. E o algoritmo também é dividido em dois
blocos principais: num bloco s3ao lidos os eventos gerados pelo utilizador e no outro sdo

executadas as operagdes de controlo e aquisi¢ao de dados.

O tipo de varrimento escolhido para obtenc¢do dos dois tipos de imagens esta representado na
Figura 4-8. O varrimento é feito em pontos consecutivos da area de deflexdo do feixe de ides.
Também foi desenvolvido um cddigo de varrimento aleatério, no entanto, ainda ndo se

encontra integrado na versao corrente desta aplicagao.

amostra

FIGURA 4-8: Varrimento da amostra para aquisicdo de imagens.

Na Tabela 4-5 estdo descritos os parametros necessarios para aquisicdo de imagens. Nas

sec¢Oes seguintes estdo explicadas as funcionalidades de cada um.
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TABELA 4-5: Parametros necessarios para aquisicdes de imagens.

Parametros Descricao
Magpnification define a extensdo da area de varrimento do feixe
X offset permite fazer ajuste, na horizontal, da area de
varrimento
Y offset permite fazer ajuste, na vertical, da drea de
varrimento
Nx e Ny definem a resolugdo da imagem
Points / pixel numero de aquisicdes por ponto
Acquisition time (ms) /point  tempo de aquisi¢do do espectro em cada ponto
First mass primeira espécie a ser representada no espectro
Last mass Ultima espécie a ser representada no espectro
Mass1...Mass8 Espécies representadas na imagem
Mass width largura de massa
Directory file directoria dos ficheiros de dados
File name nome do ficheiro de dados

4.3.1. IMAGEM FiSICA

Para a aquisicdo de imagens com o detector de electrbes secundarios, o utilizador deve definir
a apenas a extensdo da area de deflexdo do feixe de iGes, a resolu¢do da imagem (nUmero de
pontos da imagem) e o numero de medicdo em cada ponto da imagem. As coordenadas XY
para a deflexdo do feixe de iGes primarios sdo calculadas com base na amplitude da area de

deflexdo e na resolugdo da imagem.

As coordenadas geradas sdo enviadas para a unidade de deflexdo do feixe de iGes através da
placa de controlo e aquisicdo dados NI PCI-6259. As intensidades dos ides secundarios medidas
em cada ponto sdo enviadas para a placa de controlo e aquisicio de dados onde sdo
adquiridas pelo computador. E possivel fazer varias medi¢des por ponto da amostra, e a
intensidade final é a média das medigdes feitas nesse ponto. Quando é feita uma medi¢do por
ponto, a imagem é representada em tempo real. O aumento do ndmero de aquisi¢ao por
ponto faz aumentar o tempo de aquisi¢dao da imagem, no entanto, melhora a qualidade da
imagem. As imagens com o detector de electrdes secunddrios sdo obtidas de forma continua
de modo a formar uma imagem, por exemplo, uma imagem com 128x128 é representada com
uma frequéncia de 25 frames/s. Através da imagem de ides secundérios totais é possivel
seleccionar a area a ser analisada por SIMS Imagem ou seleccionar um ponto para analise com

SIMS estatico.
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Na Figura 4-9 esta representada o cédigo desenvolvido para a aquisicdo de imagens em tempo
real com o detector de electrdes secundarios, onde cada passo é representado por um

numero.

1. Nesta etapa, sdo criados os dois canais virtuais de saida/escrita para as coordenadas
XY e o canal virtual de entrada/leitura das intensidades medidas.

2. Esta é a etapa mais importante para o processo de sincronizacdo de leitura e escrita.
Sdo definidas as frequéncias de leitura e escrita, onde a frequéncia de escrita é a
frequéncia de leitura a dividir pelo nimero de medi¢des por ponto visto que, para se
ter vdrias medicdes num ponto, a escrita tem de ser mais lenta que a leitura.

3. Este ponto garante que a leitura e escrita comecem ao mesmo tempo. A sincronizacao
é feita através de um trigger que é gerado quando comeca a operacdo de leitura. A
operacdo de escrita so é executada quando o trigger for gerado.

4. As coordenadas de deflexdo geradas sdo enviadas para a placa.

5. Neste ponto, déd-se a ordem de execucdo de leitura e escrita. No entanto, a escrita ndo
é executada enquanto o trigger nao for gerado. A estrutura do cddigo foi desenhada
para garantir que o processo de escrita ja estd iniciado e estd a espera da ordem de
execucdo quando o sinal de trigger for gerado.

6. Léem-se as intensidades medidas e constrdi-se a imagem. Esta operacdo estad dentro
de um ciclo de forma a ler continuamente as intensidades medidas.

7. Finalmente, a operacdo é interrompida através do botdo stop ou se ocorrer algum
erro. De seguida, apagam-se os canais virtuais criados e mostra-se uma mensagem se

ocorrer algum erro.
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FIGURA 4-9: Parte do cdédigo de aquisicdo de imagens com o detector de electrées secundarios.
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4.3.2. IMAGEM QUIMICA

As imagens com SIMS imagem podem ser adquiridas seleccionando directamente com o rato
uma area da imagem de ides secundarios totais ou introduzindo manualmente as dimensdes
da area a analisar. O utilizador deve introduzir ainda os parametros necessarios para a
aquisicdo dos espectros, a directoria e o nome do ficheiro para guardar os espectros

adquiridos.

A imagem obtida pode ser uma representacdo de todas as espécies em cada ponto (total ion),
ou uma combinacdo de massas (m/z) escolhidas pelo utilizador (chemical image). O utilizador
pode escolher até oito massas a serem representadas na imagem. O tempo de aquisicdo desta
imagem depende, essencialmente, do nimero de pontos da imagem e do tempo de aquisi¢do

do espectro em cada ponto.

No diagrama de fluxo da Figura 4-10 estd exemplificada a aquisicdo de imagens com SIMS
Imagem. As coordenadas de deflexdo, depois de serem geradas, sdo enviadas uma a uma para
a unidade de deflexdo. Em cada ponto adquire-se um espectro de massa durante um tempo
determinado pelo utilizador. Todos os espectros sdo guardados sequencialmente num ficheiro
de texto. O ficheiro contém o numero de espectros adquiridos e as massas das espécies
detectadas com as respectivas contagens em cada ponto da amostra. A aquisicdao de espectros
é feita de forma semelhante a aplicacdo Posch ToF SIMS. Depois de adquirir os espectros em
todos os pontos escolhe-se o tipo de imagem que pretende visualizar (total ion ou chemical

image) e representa-se a imagem.
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FIGURA 4-10: Diagrama de fluxo resumido da aquisicdo de imagens com a técnica SIMS Imagem. O
tempo T1 representa o tempo de aquisicdo dos espectros em cada ponto.
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INTERFACE DA APLICACAO POSCH-SIMS-IMAGING

A interface gréfica do programa Posch-SIMS-Imaging (Figura 4-11), foi desenvolvida para

abranger o maximo de conteudos e funcionalidades de uma forma simples e intuitiva. Para tal

foi necessdrio criar icones e indicadores visuais intuitivos, capazes de proporcionar um

ambiente agradavel para o utilizador.
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Imaging Software
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FIGURA 4-11: Interface grafica do programa SIMS Imagem.

Na Figura 4-12 estd representada parte da interface onde se definem as dimensdes da area

que se pretende analisar e onde se apresenta as imagens adquiridas. Os controladores Change

Color e Set default color permitem alterar a escala de cores da imagem. O controlador Save

permite guardar as imagens adquiridas. Todas as imagens obtidas sdo guardadas de duas

formas, num ficheiro JPG e num ficheiro de texto onde se guarda a matriz das intensidades. O

botdo Video permite visualizar de forma continua a aquisicdo de imagem com o detector de

electrdes secundarios.
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FIGURA 4-12: Parametros e visualizagdo da imagem.

Video

Na Figura 4-13 estd representada parte da interface onde o utilizador escolhe a directoria e o
nome do ficheiro de dados para guardar os espectros adquiridos em cada ponto, Directory

files e File name, respectivamente.

Os botGes Select point e Analyse point permitem seleccionar e analisar um ponto SIMS
Estatico. Para analisar um ponto, o utilizador deve posicionar o cursor do grafico da Figura 4-12

e pressionar os botdes Select point e Analyse point.

O botdo Select area permite seleccionar ou fazer zoom de uma area. Ao seleccionar uma area,
a extensdo da area de deflexdo do feixe passa a ser a da area seleccionada. O controlador
Zoom out repde as dimensdes iniciais da area de deflexdo. O botdo Analyse area permite

iniciar a aquisicao de imagens com SIMS Imagem.

Directory files
’SelectPoint‘ | SelectArea' ‘ Zoom Out ‘ | Line Scan ‘ i C:\data =i
Analyse Analyse File Name
point i ‘ Rotate ‘ |0penlmage‘ I—

FIGURA 4-13: Op¢Ges do programa e directoria.
O botdo Rotate chama uma rotina onde é possivel rodar as imagens adquiridas. O botdo Line
Scan chama uma rotina onde é possivel visualizar a variagao da intensidade entre dois pontos
de qualquer imagem obtida (Figura 4-14). Através do botdo Open imagem é possivel visualizar

uma imagem guardada.
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FIGURA 4-14: Line Scan entre dois pontos.
Os espectros adquiridos em cada ponto podem ser visualizados no grafico da Figura 4-15. O
controlador Acquisition time(ms) / point define o tempo de aquisi¢cdo dos espectros em cada
ponto. First mass e Last mass sdo, respectivamente, as massas da primeira e Ultima espécie a
serem representadas no espectro. O indicador Evolution(%) permitir ao utilizador visualizar
em que ponto da area de deflexao esta sendo adquirido o espectro. O botdo Calibrate chama a
rotina de calibracdo de espectros de massa descrito na seccdo 4.2.3. O botdo Stop aquisition

para a aquisicdo de espectros.
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FIGURA 4-15: Parametros e visualiza¢do dos espectros adquiridos.
No controlador Total image o utilizador selecciona o tipo de imagem que pretende construir
(total ion ou chemical image). No caso de uma imagem do tipo chemical, o utilizador deve
introduzir o valor de massa da espécie que pretende visualizar no campo Mass 1. O utilizador
pode adicionar mais espécies com o botdo Add mass e remove-los com Remove mass. Para
imagens do tipo total ion ndo é necessario introduzir qualquer parametro extra. O botdo Scan

permite iniciar a representa¢do da imagem.
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FIGURA 4-16: Parametros para construgdo das imagens com SIMS imagem.

Na Figura 4-17 esta representada uma parte da interface onde é possivel visualizar quatro

imagens, previamente adquiridas, em simultaneo.
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FIGURA 4-17: Visualizacdo de quatro imagens em simultaneo.
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Capitulo 5 TESTE DAS APLICACOES DESENVOLVIDAS

Com os programas a funcionar, procedeu-se a fase de testes, de forma a validar as aplicacdes
desenvolvidas. Nos pontos seguintes, serdo apresentados os resultados de teste obtidos com
os dois programas desenvolvidos utilizando as técnicas: SIMS estatico, SIMS dinamico e SIMS

Imagem.

5.1. SIMS ESTATICO

Nesta seccdo serdo apresentados alguns resultados obtidos com a aplicacdo Posch ToF-SIMS.
Foram adquiridos dois espectros, nas condi¢gdes de SIMS estatico, de uma amostra constituida
por uma grade de molibdénio. Para aquisicdo destes espectros utilizou-se um feixe de iGes

primarios de galio com energia de 14 keV com uma corrente de aproximadamente 0,5 nA.

Na Figura 5-1 esta representado um espectro de tempo-de-voo da amostra de molibdénio. A
partir do espectro é possivel calibrar os espectros de massa e estimar a resolucdo de medicdo
do tempo de voo das espécies. Para a calibragdo utilizaram-se os picos dos isétopos de gélio e

de molibdénio.
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FIGURA 5-1: Espectro de tempo-de-voo da amostra de molibdénio.
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No espectro é possivel visualizar que a primeira espécie detectada é o hidrogénio. Através do
espectro de tempo-de-voo é possivel estimar a resolucdo de tempo do aparelho, utilizando o
método da largura a meia altura (Figura 5-2). A resolucdo de tempo foi calculada no pico de
maior intensidade, onde se obteve uma resolugao de 35ns.
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FIGURA 5-2: Cdlculo da resolugdo de tempo do aparelho.

Para testar a aquisicao de espectros de massa, adquiriu-se um espectro de ides positivos da
amostra de molibdénio durante 10min (Figura 5-3). Os picos de maior intensidade
correspondem aos isdtopos de gdlio e de molibdénio. Embora a amostra ndo contenha gélio,

aparecem picos de gdlio visto que a analise é feita com o feixe de iGes de galio.
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FIGURA 5-3: Espectro de massa da amostra de molibdénio.
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Para o calculo da resolucdo de massa utiliza-se o pico de gdlio, por ser o pico de maior

intensidade. Utilizou-se o método da largura a meia altura, onde se obteve uma resolucdo de
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FIGURA 5-4: Cdlculo da resolugdo em massa do aparelho.
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5.2. SIMS DINAMICO

Para o teste da técnica SIMS dindmico utilizou-se uma amostra de tantalo, onde se pretendia

verificar a existéncia de 30 nm de 6xido de tantalo (Ta,0s) numa amostra de tantalo (Ta). A

Figura 5-5 ilustra o perfil em profundidade dessa amostra. Para as duas curvas foi utilizada a

mesma intensidade de feixe de galio mas intensidades diferentes de feixe de gds, que se

traduzem em taxas de erosao diferentes. Como se pode verificar no grafico, a partir de 30 nm

de profundidade, deixa-se de detectar iGes de Ta,0s. Através do grafico é possivel estimar a

resolugao em profundidade, Az, utilizando o método dos 16% - 84% referido na sec¢do 2.4.3.
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FIGURA 5-5: Perfil em profundidade da amostra de tantalo.
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5.3. SIMS IMAGEM

Para o teste da aplicacdo SIMS Imaging, utilizou-se a mesma grade de molibdénio que foi

utilizada nos pontos acima.

Na Figura 5-6 estdo representadas duas imagens obtidas, com resolucdes diferentes, da
amostra utilizada. Estas imagens foram obtidas com o detector de electrdes secundarios e nao
contém nenhuma informacao cientifica. Apenas servem para visualizar a amostra a analisar e
também seleccionar a drea de analise. Como se pode observar, o aumento da resolucdo

(nimero de pontos) aumenta a nitidez da imagem.

128x128 400x400

FIGURA 5-6: Imagens da grade de molibdénio obtidas com o detector de electrdes secundarios.

As imagens por SIMS Imagem estdo representadas na Figura 5-7 trés imagens de espécies
diferentes e uma de todas as espécies detectadas na amostra. Em cada ponto adquiriu-se um
espectro de massa durante 50ms. Além de visualizar a distribuicdo das espécies na superficie

da amostra, as imagens ndo fornecem nenhuma informagao adicional.

A Figura 5-8 ilustra a variacdo da intensidade entre dois pontos da imagem obtida por SIMS. A

imagem serve apenas para demonstrar uma das capacidades das aplicagGes.
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FIGURA 5-7: Imagens da grade de molibdénio adquiridas com a técnica SIMS Imagem.
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FIGURA 5-8: Variagdo da intensidade entre dois pontos.
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Capitulo 6 CONCLUSAO

Desenvolveram-se duas aplicagdes em LabVIEW para efectuar analise com as técnicas: SIMS
estatico, SIMS dinamico e SIMS Imagem. Com estas aplicacdes é possivel adquirir espectros e
imagens de uma amostra, construir perfis em profundidade, controlar através do computador
o modo de operacao dos dois feixes, controlar e sincronizar o varrimento dos dois feixes numa

amostra.

Paralelamente, desenvolveu-se um dispositivo que, juntamente com a placa de controlo e
aquisicdo de dados, controla o modo de operac¢do dos dois feixes e que permite também ligar

e desligar a tensdo de extraccao dos iGes sempre que for necessario.

Os programas foram testados de forma a validar as aplicagdes desenvolvidas. Foram
adquiridos, com sucesso, espectros de massa e imagens de uma amostra de molibdénio.
Efectuaram-se testes com a técnica dual beam SIMS que permitiram construir perfis em

profundidade de uma amostra de tantalo.

A introducdo do modo de analise, dual beam SIMS, no espectrometro Posch ToF-SIMS foi bem
sucedida. No entanto, ndo foi possivel efectuar o alinhamento dos dois feixes com a amostra
através do computador. Para tal é necessdrio introduzir transformacbes geométricas (por
exemplo: translagdo, rotacdo, escala, inclinacdo, etc.), nas imagens adquiridas com os dois
feixes de forma a alinhar os dois feixes com a amostra. Os cédigos para as transformacdes
geométricas foram desenvolvidos em LabVIEW, no entanto ainda ndo estdo integrados nas

aplicagbes desenvolvidas.

O trabalho efectuado constitui uma grande inovacdo no sistema de aquisicdo de dados e no
controlo do espectrometro Posch ToF-SIMS. As versGes actuais das aplicacGes desenvolvidas

estdo aptas a responder, com fiabilidade, as necessidades do utilizador.

6.1. PERSPECTIVAS FUTURAS

No futuro, os programas desenvolvidos deverdo evoluir para novas versdes, introduzindo

assim novas aplicacdes. Uma das aplicagcbes a introduzir sera o alinhamento, através do

58



Controlo e Aquisicao de Dados no aparelho Posch ToF-SIMS

computador, dos dois feixes com a amostra, que constitui uma grande vantagem em andlises

com dual beam SIMS.

A construgdo de imagens tridimensionais - obtidas a partir de imagens de camadas sucessivas
de uma amostra - permitiria introduzir um novo modo de andlise no aparelho, combinando as

técnicas dual beam SIMS e SIMS imagem.

Seria interessante desenvolver cddigos de processamento de imagens que permitam, por
exemplo, a reducdo de ruidos da imagem para que mais padrdes possam ser encontrados,

assim como ajustes de brilho e contraste.

A introducdo de um gerador de impulsos de modo a controlar, através do computador, os

impulsos dos dois feixes seria uma das inovagGes para o espectrometro.
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ANEXOS

ANEXO A (ESPECIFICAGOES DO DETECTOR)

ANEX0 B (ESPECIFICAGOES DO TDC(C)

ANEXO C (ESPECIFICAGOES DA PLACA NI PCI-6259)
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