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RESUMO

A espectroscopia de fotoelectrdes de raios-X (XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy)
¢ uma das técnicas de andlise de superficies mais importantes e mais usadas em diversas
areas cientifico-tecnoldgicas e industriais. Com ela é possivel determinar quantitativa e
qualitativamente a composi¢do elementar e a composi¢do quimica aproximada, respecti-

vamente, e estrutura electrénica dos elementos presentes para diferentes tipos de materiais.

O laboratério de ciéncia de superficies do Departamento de Fisica da FCT-UNL
encontra-se equipado com um sistema de ultra-alto vacuo Kratos XSAM 800 contendo a
instrumentacdo necessdria para se realizar XPS. No entanto, o equipamento precisava de
uma requalificagdo. O controlo e aquisi¢do de dados do espectrémetro era feito por um
computador PDP11 de 16-bits que actualmente ndo é comercializado e ndo tem qualquer
suporte técnico por parte do fabricante. Foi substituido por um computador moderno e
por uma placa genérica de aquisi¢do de dados.

Para que a andlise quantitativa pela técnica de XPS seja precisa, é necesssario fazer a
caracterizagdo do sistema. Isso implica o conhecimento de parametros como a fungdo de

transmissdo do espectrometro e a linearidade da resposta do sistema de deteccéo.

Foi feito um estudo da linearidade da resposta do sistema de detecgdo e determinou-se
experimentalmente a funcao de transmissao do espectréometro. Os resultados obtidos para
a fungdo de transmissdo mostraram estar qualitativamente de acordo com os resultados
obtidos por outros na literatura. A transmissao da coluna 6ptica do analisador de ener-
gia de electrdes foi posteriormente submetida a um processo de optimizacado, através
da implementagao de um algoritmo evolutivo diferencial para optimizacdo de funcdes,
recorrendo a linguagem de programacio gréfica LabVIEW™M.

Palavras-chave: requalificagdo, Kratos XSAM 800, XPS, funcdo de transmissdo, optimiza-
¢ao.
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ABSTRACT

The X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) is one of the most important and widely
used surface science techniques in several technological and industrial fields. With it, one
can quantitative and qualitatively determinate the elemental composition and approxi-
mate chemical composition, respectively, the electronic structure and surface morphology
from different types of materials.

The surface science laboratory from the Physics Department of FCT-UNL is equipped
with a Kratos XSAM 800 spectrometer for XPS. However, the equipment needed a re-
qualification. The control and data acquisition system, that was performed by an old
computer no longer comercialized, was replaced by a modern computer and a generic
data acquisition device.

To perform quantitative analysis using XPS, the spectrometer must be well charac-
terized, which means the knowledge of the spectrometer’s transmission function and

the linearity of the detection system response. Otherwise, the quantification is not accurate.

Therefore, it was made an experimental study on the linearity of the detection system
response and the determination of the spectrometer’s transmission function. The obtained
results for the transmission showed to be qualitatively in good agreement with those
obtained by others in literature. The optimization of the transmission was then performed
by a differential evolution method for optimization of multidimensional functions, using
the graphic programming language LabVIEWT™,

Keywords: requalification, Kratos XSAM 800, XPS, transmission function, optimization.
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CAPITULO

INTRODUCAO

1.1 Enquadramento do trabalho

A ciéncia de superficies, bem como a ciéncia de superficies aplicada, tém contribuido
para o desenvolvimento de diversas aplicagdes tecnolégicas e industriais, onde a compo-
si¢do da superficie do material em estudo tem um papel critico no seu desempenho. A
andlise de superficies baseia-se na caracterizagdo das primeiras monocamadas atémicas
da superficie do material analisado de modo a extrair informagdes sobre algumas das suas
propriedades: a morfologia e reactividade da superficie, a sua topografia fisica, a compo-
sicdo quimica e elementar (a estrutura atémica, os estados electrénicos e uma descri¢ao
aproximada das ligagdes das moléculas a superficie). Além disso, é ainda possivel estudar
os estados de oxidacdo da superficie do material, a sua resisténcia a corrosao, a presenga
de defeitos na sua estrutura, entre vérias outras propriedades.

Com o objectivo de extrair informacdes acerca das diferentes propriedades da superfi-
cie de materiais existem um conjunto de técnicas de analise de superficies, todas elas com
vantagens e limitag¢des, sendo por vezes necessario recorrer a varias para se obter a infor-
magcdo desejada. O extraordindrio crescimento e diversificagdo dessas técnicas comecou
ha aproximadamente meio século, com o desenvolvimento da espectroscopia de electrdes.
Rapidamente surgiram novas técnicas que vieram dar maior complementariedade ao
trabalho desenvolvido na area. Estas técnicas, embora tenham a mesma finalidade (a
caracterizacdo de superficies), distinguem-se umas das outras pelo modo como a super-
ficie a analisar é excitada, pela profundidade analisada, pela sua sensibilidade atémica
e resolucao lateral, ou ainda pela grandeza (massa, massa/carga, energia, topografia,
padrdes de difracgdo, etc) e caracteristica (electrdes, ides, fotdes, etc) a serem medidas.

Alguns exemplos de aplicacdo destas podem ser encontrados na anélise de micro-
circuitos para dispositivos electrénicos baseados em filmes finos semicondutores na drea

da micro e nano-fabricagdo; na foténica, o comportamento 6ptico do vidro pode ser
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modificado através do revestimento da superficie por filmes finos ou através da alteracdo
da composicdo da superficie; na passivacdo de superficies para assegurar a resisténcia
a corrosdo; na industria farmacéutica, na quantificagdo dos ingredientes farmacéuticos
activos nos medicamentos; nos catalisadores dos automoveis, para reduzir a toxicidade
das emissdes dos gases de escape de um motor de combustdo interna; nos materias

compdsitos, nos polimeros, nas biotecnologias, entre outros.

A espectroscopia de fotoelectroes de raios-X (XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy)
é uma das técnicas de andlise de superficies mais importantes e mais usadas, além de
uma poderosa ferramenta para a realizacdo de andlise quantitativa de superficies. Trata-se
de uma técnica em que, a partir das camadas mais externas da superficie (até ~ 10 nm
de profundidade), é possivel determinar quantitativa e qualitativamente a composigao
elementar e a composi¢do quimica aproximada, respectivamente, bem como a estrutura
electrénica dos elementos presentes, para diferentes tipos de materiais. Adicionalmente,
também é possivel extrair informagdes sobre a composi¢do em profundidade da amostra

através de procedimentos ndo destrutivos, bem como o perfil quimico em profundidade.

Analisador de Energia
de Electroes Hemisférico

:fetedor
Pre~amplificador +

Discriminador

Fonte de
Raios-X

Camara de
UAV

Sistema de controlo e
Aquisicdo de dados

Bombas de
Vacuo

Figura 1.1: Imagem ilustrativa da instrumentagdo da técnica de XPS.

A figura (1.1) ilustra a instrumentagdo da técnica de XPS. Esta técnica envolve, sob um
regime de ultra-alto vacuo (UAV), a irradiacdo da superficie a ser analisada com raios-X
de baixa energia, seguido de emissdo de electrdes devido a ionizagdo dos dtomos da
superficie da amostra. Os electrdes emitidos entram depois num analisador de energia de
electrdes, onde sdo resolvidos consoante as suas energias cinéticas (apenas os electrdes

com a energia pretendida sdo filtrados) e posteriormente detectados a saida do analisador.
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1.2. OBJECTIVOS DA DISSERTACAO

O facto da energia dos fotdes de raios-X ser conhecida e com base na medi¢do da
energia cinética dos electrdes emitidos, é possivel calcular a energia de ligacdo desses
electrdes e assim determinar a composigao elementar da superficie do material. Existem
outras caracteristicas secunddrias observadas durante a andlise que permitem concluir, de

entre outras propriedades, sobre o estado quimico do material.

1.2 Objectivos da dissertagao

O laboratério de ciéncia de superficies do Departamento de Fisica da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, encontra-se equipado com um
espectrometro Kratos XSAM 800 para XPS. A data do inicio deste trabalho, o espectrémetro
ndo reunia as condi¢des necessdrias para se realizar andlise quantitativa da superficie
de materiais por XPS. A procura pelos servicos desta técnica tem vindo a aumentar de
dia para dia, na sua grande maioria por grupos de investigacdo nas mais diversas 4reas.
Assim sendo, é necessario fazer uma requalificagdo ao equipamento para recuperar as
suas funcionalidades.

Este trabalho, desenvolvido no ambito da tese de mestrado em Engenharia Fisica,
tem como principal objectivo a requalificagdo do espectrometro. O sistema de aquisi¢do
de dados e uma parte do sistema de controlo da instrumentagdo eram originalmente
asseguradas por um computador PDP-11, actualamente ndo comercializado e sem su-
porte técnico por parte do fabricante, pelo que foi substituido. O controlo de parte da
instrumentacao da técnica de XPS no Kratos XSAM 800 é actualmente assegurado por um
computador moderno e a aquisi¢do de dados é feita recorrendo uma placa de aquisicdo de
dados genérica da Nationall nstruments™ (NI PCle-6323).

No entanto, a comunicagdo entre o computador e a placa de aquisigdo de dados deve
ser assegurada, para se poder ter controlo sobre alguns dos componentes necessarios
para a realizacdo da técnica de XPS, de entre os quais a capacidade do utilizador definir
e aplicar as altas tensdes ao analisador de energia e aos detectores, assim como outros
parametros de andlise: o registo e armazenamento de dados, a seleccdo dos intervalos
de energias a serem analisados, a defini¢do dos tempos de aquisi¢do, da resolugédo e dos
modos de anélise, bem como a obtengdo de imagem da superficie das amostras.

Para realizar andlise quantitativa em XPS é extremamente importante fazer a ca-
racterizacdo do espectrémetro. O conhecimento de pardmetros como a transmissdo do
espectrémetro e a sua dependéncia com a energia e a linearidade da resposta do sistema
de deteccdo faz com que a andlise quantitativa seja mais precisa. Portanto, o estudo a
linearidade da resposta do sistema de detecgdo e a determinacdo da fungdo de transmissao
do espectrometro Kratos XSAM 800 sdo outras duas tarefas propostas a serem alcangadas
neste trabalho.

Por dltimo, pretende-se fazer a optimizagdo da transmissdo da coluna 6ptica do anali-
sador de energia de electrdes. Para o fazer é necessdrio também optimizar a intensidade

do sinal medido. Usando a linguagem de programagcéo grafica LabVIEW™™, pretende-se
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

implementar um algoritmo evolutivo diferencial para tentar optimizar as altas tensdes de
quatro lentes electrostacticas da coluna 6ptica do analisador, necessérias para o transporte
das particulas carregadas desde a amostra até a entrada do analisador hemisférico. Com
esta optimizacdo pretende-se encontrar as tensdes que permitem melhorar a intensidade
do sinal e, consequentemente, da transmissdo do espectrémetro, bem como o seu limite

de deteccio.

1.3 Estrutura da dissertagao

A presente dissertacdo inicia-se por esta breve introdugdo onde se enquandrou o
trabalho e onde se definiram os principais objectivos. De seguida, no segundo capitulo,
aborda-se de um modo sucinto o principio que se baseia o funcionamento da técnica
de XPS e toda a instrumentac¢do necessdria para a realizacdo de andlise quantitativa e
qualitativa.

No terceiro capitulo faz-se uma descri¢do do equipamento Kratos XSAM 800 em
termos da sua constituicdo e fungdo dos seus componentes. Explica-se também como se
atinge e se mede o ultra-alto vdcuo no equipamento.

No quarto capitulo, refere-se ao trabalho experimental desenvolvido, aos resultados
obtidos e a sua interpretagdo, e por fim, as conclusdes desta dissertagdo serdo apresentados
no capitulo 5.



CAPITULO

ESPECTROSCOPIA DE FOTO-ELECTROES DE RAIOS-X
(XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy)

2.1 Introdugao

O desenvolvimento do estudo da superficie de materiais s6 foi possivel com o aper-
feicoamento de instrumentos, dos sistemas de ultra-alto vacuo e das técnicas de analise
de superficies. Existem varias técnicas de andlise, todas elas com as suas vantagens e
limitagdes, sendo por vezes necesdrio recorrer a vdrias para se obter a informagdo dese-
jada. Elas baseiam-se em irradiar a superficie da amostra com uma fonte primdria de
excitagdo, seguida pelo transporte, separa¢do/ selecgdo e detecgdo das particulas que dela
sdo emitidas para posterior andlise. Das técnicas mais usadas encontra-se a técnica de
espectroscopia de electrdes de raios-X (XPS). Os fundamentos teéricos sobre esta técnica
serdo a seguir apresentados e sdo baseados predominantemente nas referéncias [1, 2, 3, 4,
5].

2.2 Principios da técnica

A técnica de espectroscopia de electrdes de raios-X (XPS) surgiu nos anos 50 do século
XX, baseando-se no efeito fotoeléctrico observado por Hertz em 1887. Inicialmente foi
denominado por ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical Analysis por Kai Siegbahn [1, 2]
e seus colaboradores, mas por ser demasiado generalista foi alterada por uma designacao
que traduz melhor a técnica utilizada, apesar de ainda hoje o termo ESCA surgir, por
vezes, nos laboratérios industriais. Este grupo de investigadores efectuou as primeiras
medi¢des da energia dos electrdes emitidos devido a incidéncia com raios-X e mostrou que
a técnica podia ser usado para identificar elementos e compostos quimicos. Os primeiros

sistemas comerciais de XPS apareceram nos finais dos anos 60, com a funcdo de estudar as
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PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY)

propriedades das superficies dos sélidos.

A anélise da superfice de um material por XPS consiste em medir a intensidade dos
electrdes emitidos pela amostra (os fotoelectrdes) em fungdo das suas energias cinéticas,
quando atingida por raios-X [3]. Deste modo, quando a superficie a ser analisada é
irradiada por fotdes de raios-X de baixa energia, com energia hv, esses fotdes interagem
com os electrdes nos diferentes niveis de energia (X), ligadas aos dtomos da superficie
do material com uma energia de ligacdo Ep (no estado fundamental). Ao haver uma
transferéncia total de energia de um desses fotdes para um electrdo numa orbital qualquer,

ocorre a emissdo desse electrdo com uma energia cinética Ej.

Ek(hl/,X) = hv — EB — (l) (2.1)

onde ¢ é a diferenga da fungdo de trabalho entre o espectrémetro ¢s e a amostra condutora
¢a [3], sendo que a amostra condutora e o espectrometro sdo colocadas em contacto
eléctrico, geralmente colocados ambos a terra. Isso faz com que a energia do nivel ocupado
mais energético de ambos sejam iguais. Com base numa calibra¢do normalmente feita com
linhas caracteristicas de metais puros (Au, Ag, Cu), ¢ é assumido como constante desde
que as condi¢des de UAV se mantenham inalteradas. Qualquer subida de pressdo faz com
que o gas residual se adsorva nas paredes da caimara de andlise e altere o seu valor.

Como a energia dos raios-X é conhecida e a contribui¢do da fung¢do de trabalho pode
ser eliminada pela calibracdo em energia no espectro, uma alteragdo na energia cinética dos
fotoelectrdes indica uma alteragdo na energia de ligagdo do electrdes no dtomo. Visto que
para cada elemento da tabela periddica os electrdes fotoemitidos possuem uma energia de
ligacdo caracteristica ao 4tomo, é assim possivel identificar quais os elementos presentes
na amostra, excepto o Hidrogénio e o Hélio, quando presentes em concentragdes maiores
que 0.1 at% (1000 ppm) [1]. A sensibilidade da técnica é limitada pela razao sinal-ruido
de fundo no espectro de XPS, pois os espectros de energia tém normalmente um grande
fundo de electrdes provenientes de processos ineldsticos. A partir da drea dos picos e
da sensilidade atémica do espectrémetro é possivel fazer uma andlise quantitativa da
composicdo da superficie e também obter informacdes sobre as ligagdes quimicas dos
elementos através da anélise da forma dos picos e de desvios na energia de ligagao dos
mesmos no espectro. Estes desvios estdo muitas vezes relacionados com diferentes estados
de oxidacao, tipos de ligagdo e estrutura cristalina da superficie. Os electrdes emitidos
podem ser provenientes dos niveis mais internos do 4&tomo ou das por¢des ocupadas da
banda de valéncia, sendo os primeiros, os electrdes de maior interesse em XPS.

A figura (2.1) mostra esquematicamente o processo de fotoemissdo, onde um electrao
do nivel 1s é ejectado do dtomo. O espectro de XPS reproduzird a estrutura electrénica do
elemento com precisdo sendo que apenas os electrdes com energias de ligagdo inferiores a
energia dos fotdes fardo parte do espectro.

Os electrdes que escapam da superficie sem perdas de energia contribuem para os picos

caracteristicos no espectro. Aqueles que sofrem colisdes ineldsticas e consequente perda
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Figura 2.1: (a) O fotdo de raio-X transfere a sua energia a um electrdo das camadas mais
internas conduzindo a fotoemisséo, (b) re-organizagdo através da transi¢do de um electrdo
das camadas mais externas para a posigdo deixada vazia, (c) o &tomo pode, por ele préprio,
libertar o excesso de energia através da ejeccdo de um electrdo das camadas mais externas
(electrdo de Auger) ou cede energia emitindo um fotdo de raio-X secundario (fluorescéncia
de raios-X) [1].

de energia contribuem para o ruido fundo (background) do espectro [4]. Uma vez emitido o
fotoelectrdo, o 4&tomo ionizado deve libertar o excesso de energia deixado. Isso é possivel
através da emissdo de um fotdo secunddrio de raio-X, conhecido por fluorescéncia de raios-
X, ou pela emissdo de um electrdo de Auger. Estes dois processos sdo competitivos, mas
para os nives de energia envolvidos em XPS, o processo de Auger é favorecido para dtomos
leves. Os electroes de Auger sao produzidos, neste caso em particular, como consequéncia
do processo de XPS, geralmente referenciado por Espectroscopia de Electrdes de Auger
induzido por Raios-X (XAES - X-ray induced Auger Electron Spectroscopy). Em todos os
espectros de XPS é possivel observar caracteristicas da fotoemissdo e da emissdo de Auger.
Embora as caracteristicas resultantes da emissdo de Auger sejam importantes no que diz
respeito a obten¢do de informagdes quimicas em XPS, elas ndo sdo considerados centrais

para a técnica.

Visto que o sinal de ambas as caracteristicas, os fotoelectrdes e os electrdes de Auger,
aparecem nos espectros de XPS é necessario algum formalismo que descreva quais os
electroes envolvidos em cada uma das transi¢des observadas. Em XPS usa-se a notagado
espectroscopica ou quimica (1s, 2s, 2p, 3s, ...), enquanto que em AES usa-se a notagdo de
raios-X (K, L, M, N...), embora sejam os dois equivalentes. Ambas as notagdes baseiam-
se na interacdo spin-6rbita que descreve o movimento orbital de um electrdo em torno
do ntcleo atémico, pelo qual o momento angular total do electrdo (j) é calculado pela
soma vectorial individual do spin de cada electrdo (s) e dos momentos angulares (I),
isto é, j = |l +s|. Como ! pode tomar os valores 0, 1, 2, 3,...e s = £1/2, 0 momento
angular total toma os valores j = 1/2,3/2,5/2, etc. O ntimero quantico prncipal (1) pode
tomar os valores 1,2,3,...Na notagdo espectroscépica, os estados com I = 0,1,2,3, ...

sdo designados por s, p, d, f, respectivamente, sendo estes precedidos pelo valor de #; o
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Tabela 2.1: Notagdes espectroscépica e de raios-X usados em espectroscopia de electrdes.

Ntimeros quanticos

Notagdo Espectroscopica Notagdo de raios-X

n 1 j

1 0 1/2 1s K
2 0 1/2 2s Lq
2 1 1/2 2p1)2 Ly
2 1 3/2 2p3/2 L3
3 0 1/2 3s My
3 1 1/2 3pv12 M,
3 1 3/2 3p3/2 M3
3 2 3/2 3d3/2 My
3 2 5/2 3ds,, Ms
etc efc etc etc etc

valor de j aparece como um indice de /. Obtem-se portanto 1s,2s,2p; /2, 2p3/2, etc. Jad na
notagdo de raios-X, os estados comn = 0,1,2,3,4, ... sdo designados por K,L, M, N, ...,
respectivamente, sendo os estados com as vdrias combinacdes de [ e j referenciados como
indices 1, 2, 3, 4,...Desta forma obtem-se K, Ly, Ly, L3, M1, M, M3, etc. A equivaléncia
entre as duas notagdes encontra-se demosntrada na tabela (2.1).

Um exemplo da notacdo de raios-X é a transicdo de Auger KL,L3. A interpretagao para
essa transicdo comega com uma fotoemissdo da camada K; um electrdo da camada L,

transita para a camada K; o electrdo de Auger é emitido do nivel Ls.
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Figura 2.2: Imagem ilustrativa do exemplo de um espectro de XPS de prata (pureza de
99,999%) realizada no Kratos XSAM 800.



2.3. PROFUNDIDADE DE AMOSTRAGEM

A figura (2.2) mostra um exemplo de um espectro tipico obtido em XPS, que é nor-
malmente apresentado como a intensidade dos electrdes detectados por segundo em
fungédo das suas respectivas energias de ligacdo. No eixo das energias é possivel observar
que os valores de energia comecam das energias de ligacdo mais elevadas para as mais
baixas. Trata-se apenas de uma convencdo adoptada visto que a energia cinética vai da
esquerda para a direita no mesmo eixo. Uma cuidada andlise quantitativa da drea sob
um pico num espectro de XPS revelara ndo s6 os elementos presentes na superficie da
amostra, como a concentragdo relativa de cada um, ndo sendo regra geral o uso de padrdes
referéncia para validagdo da quantificagdo. A forma, a posicdo e a separagdo entre picos
nos espectros de XPS sdo de extrema importancia no que diz respeito ao estado quimico
de cada elemento presente. Trata-se de uma técnica que permite analisar uma grande

variadades de materiais, incluindo compostos orgéanicos.

2.3 Profundidade de amostragem

Para a técnica de XPS, o conhecimento do ntimero total de fotoelectrdes que ndo
sofrem perdas de energia, desde a excitagdo até escaparem da superficie do material, é
de extrema impotéancia. Desse modo, o comprimento médio que um eletrdo consegue
viajar, num s6lido, sem sofrer perdas de energia torna-se também de grande importancia.
A intensidade dos fotoelectrdes que ndo sofrem perdas de energia viajando ao longo do
material até a superficie (I;) é descrita pela lei de Lambert-Beer e expressa pela equacdo
(2.2),

Iy = Ipexp(—d / Acos(6)) (2.2)
1000 .
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Figura 2.3: Grafico ilustrativo da variacdo do livre percurso médio dos electrdes com a sua
energia cinética. Fonte: Adaptado de [2].



CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA DE FOTO-ELECTROES DE RAIOS-X (XPS — X-RAY
PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY)

onde A é o percurso de atenuagdo dos fotoelectrdes emitidos do material com intensidade
Ip, provenientes de uma profundidade d e com um angulo 0 normal a superficie [4]. De
acordo com esta equagao e considerando apenas os fotoelectrdes que emergem normal
a superficie, o A é a espessura do material pelo qual 63% dos electrdes irdo passar sem
perdas de energia devido a colisdes inelasticas no sélido. A distancia de atenuagéao é,
em média, cerca de 20% inferior ao livre percurso médio ineldstico devido as dispersdes
elasticas que deflectem a trajectéria dos electrdes [2]. Por outras palavras, o livre percurso
médio ineldstico representa a média das distancias que um electrdo percorre entre colisdes
inelasticas, enquanto que A representa a distancia média percorrida pelo electrdo. Por
conseguinte, o livre percurso médio ineldstico dos electrdes emitidos depende da energia
cinética dos mesmos e das propriedades do sélido dentro do qual viajam. Os valores de
interesse para o percurso de atenuagdo dos fotoelectrdes emitidos em XPS sdo da ordem
de poucos nanometros (1 — 3.5 nm), numa gama de energias tipicas entre 200 — 1500 eV
(figura 2.3). Isso representa uma profundidade de amostragem (31) de aproximadamente
3 - 10 nm, ou seja, a profundidade na qual 95% dos electroes emitidos perdem energia

cinética [1].

2.4 Informacdes Espectrais e Desvios Quimicos

De modo a se extrair informacdes quimicas, a posi¢ao exacta do pico deve ser deter-
minada. Para tal, deve-se definir com alguma precisdo o eixo das energias de ligacdo no
espectro devidamente calibrado. A figura (2.2) mostra o espectro de XPS de uma amostra
de prata com uma pureza de 99.999%, medido numa gama de energias de ligagdo de 0
—1000 eV. A radiacdo usada foi o Mg Kua, proveniente da fonte de raios-X ndo monocro-
matico. Estes espectros mais amplos revelam as caracteristicas primdrias (intensidade e
energia dos picos). Para analisar estas caracteristicas mais detalhadamente, os espectros
sdo normalmente adquiridos em gamas de energias mais restritas, isto €, nos picos e com
melhor resolu¢do em energia. As caracteristicas primadrias na figura sdo provenientes da
excitagdo dos electrdes nos diferentes niveis de energia dos d&tomos de prata de acordo
com a equagdo (2.1), entre os quais se destacam os dois picos mais intensos, Ag 3ds,; e
Ag 3d3/,, que se encontram aproximadamente a 368 eV e 374 eV, respectivamente. Em
adigdo as caracteristicas primdrias da prata, tem-se um pequeno pico de fotoelectrdes
provenientes do nivel 1s do carbono (286 eV), como resultado de alguma contaminacédo a
superficie da amostra.

Algumas caracteristicas secunddrias podem ser observadas nos espectros de XPS.
Quando os electroes emitidos do filamento sdo acelerados contra o material do 4nodo, na
fonte de raios-X, é produzido uma gama de energias de raios-X caracteristicos do material.
Se a radiacdo X néo for filtrada, as linhas secunddrias dessa radiagdo produzem picos
fotoeléctricos adicionais no espectro de XPS, designados por satélites (ver figura 2.2). Estas
linhas satélites aparecem no espectro de XPS em energias bem definidas, correspondentes
a separagdo em energia entre as linhas primadrias e secundérias no espectro da radiacdo X.
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Figura 2.4: Imagem ilustrativa do espectro da identificagdo do CuO a partir do satélite
shake up. Fonte: Adaptado de [6].

Além dos satélites de raios-X, existem os ndo muito comuns satélites shake up que ocorrem
quando os fotoelectrdes emitidos interagem com os electrdes de valéncia e os excita para
um nivel energético mais acima (ver figura 2.4). A energia cinética desses fotoelectrdoes
é portanto ligeiramente reduzida. Quando esses electrdes de valéncia sdo ejectados ao
invés de excitados, a estrutura formada no espectro é designada por satélite shake off. O
desdobramento de multipletos de um pico em XPS pode ocorrer num composto que tenha
electrdes desemparelhados na banda de valéncia e origina-se das diferentes distribui¢des
dos spins dos electrdes na estrutura eletrénica. Isto resulta num dupleto dos picos dos
fotoelectrdes das camadas mais internas. Este efeito é comum nos metais de transicdo,
nas terras raras e materiais paramagnéticos. Outro tipo de caracteristica secundéria que
aparecem nos espectros de XPS ocorre quando os electrdes emitidos excitam oscilagdes
colectivas nos electrdes na banda de condugéo (plasmao), sofrendo assim perdas discretas
de energia. Estas caracterisicas descritas acima podem tanto fornecer boas informagdes
importantes como complicar o espectro. De qualquer modo é importante estuda-los
correctamente para que todos que todas as caracteristicas espectrais sejam tidas em conta

e que todos os elementos sejam identificados antes da andlise quantitativa da superficie.

Os espectros de XPS de quase todos os elementos da tabela peridédica podem exibir um
desvio em energia (designado por desvio quimico), que é devido a diferenca da posicao
de um pico em XPS e observado para 4tomos do mesmo elemento ligados a diferentes
compostos, conduzindo a uma alteragdo dos seus estados quimicos. Ou seja, quando um
atomo de um elemento combina com outro d4tomo ou grupo de d&tomos, ocorrem alteragdes
na densidade de electrdes de valéncia, podendo ser positiva ou negativa dependendo se
a carga é aceite ou doada. Consequentemente, as energias de ligagdo dos electrdes das

camadas mais internas mudam, o que de acordo com a equagdo (2.1) origina desvios nos
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Figura 2.5: Imagem ilustrativa de um espectro de alta resolug¢do do pico Al2p de uma
superficie de aluminio. Fonte: Adaptado de [6].

picos correspondentes.

Por exemplo, consideremos um metal aluminio e o 6xido de aluminio (figura 2.5). No
caso do 6xido, devido a elevada electro-negatividade do oxigénio, os electrdes de valéncia
do aluminio irdo mover em direc¢do aos dtomos de oxigénio. Os electrdes restantes
ficardo ligadas aos dtomos de aluminio com maior energia de ligacdo devido a falta
desses electrdes, o que diminui parcialmente a forga atractiva do ntcleo. Desse modo, o
aluminio metélico terd uma energia de ligagdo mais baixa que o aluminio no 6xido. A
determinacdo com precisdo dos valores dos desvios quimicos é uma tarefa complicada.
Portanto, a identificacdo das ligagdes quimicas é quase exclusivamente feita recorrendo a
bases empiricas de diferentes bases de dados. Os picos do metal de aluminio e do 6xido
na figura podem ser usados ainda para determinar a espessura do 6xido.

Nos materiais com baixa condutividade eléctrica (isolantes e semicondutores), pode
ocorrer que o potencial electrostatico varie devido a emissdo dos electrdes da superficie.
Quando isso acontece, a amostra fica carregada positivamente, o que provoca um desvio
na escala das energias de ligagdo, no sentido das altas energias (efeito de acumulagdo de
carga). Para compensar o excesso de cargas positivas é comum bombardear a amostra
com uma fonte monoenergética de electrdes de baixa energia.

Os desvios quimicos sdo caracteristicas tipicas das linhas dos fotoelectrdes mas, tam-
bém podem estar presentes nas linhas de Auger. Fazendo uso dos desvios quimicos em
ambos os picos de Auger e fotoelectrdes num espectro de XPS, é possivel obter informacdes
sobre estados quimicos e em alguns casos, informagdes sobre a estrutura cristalina e ener-
gias de relaxagdo, através da medigdo da separagdo entre os dois picos; esta quantidade é
designada por parametro de Auger (x) e ¢ numericamente definido com a soma entre a

energia de ligagdo do pico de XPS mais intenso e a energia cinética da transicdo de Auger
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(« = EXPS + E£ES). A maior vantagem do uso deste pardmetro para obter informagoes
quimicas é que ela ndo é afectada por efeitos de acumulagédo de carga.

2.5 Perfil em Profundidade e Imagem

Em XPS, para além das informagdes quimicas acerca da superficie de um material, é
comum analisar a distribuicdo da composigdo quimica desse material para profundidades
maiores que o livre percurso médio inelastico (depth profile).

Métodos ndo destrutivos podem ser usados para determinar o perfil quimico em
profundidade, através da manipulacdo da equacdo de Lambert — Beer (2.2), isto é, fazendo
variar o angulo de colecao (XPS de Angulo Resolvido — ARXPS) ou a energia dos fotdes
de raios-X que excitam o material, embora a profundidade amostragem alcangada nunca
seja superior a duas dezenas de nanometros [1]. Para se obter informagdes de maiores
profundidades (na ordem dos micrometros) é necessdrio recorrer a métodos destrutivos.
A erosdo da superficie do material por bombardeamento com ides monoenergéticos
alternado com a andlise por XPS, permite estudar a distribui¢do da concentracdo em
profundidade na amostra. Isto € normalmente feito com gases nobres de modo a minimizar
alterag¢des quimicas na amostra. Porém, para materiais organicos e bioldgicos, informacdes
acerca das suas estruturas poderdo ser perdidas devido aos estragos provocados pelo feixe
de ides. A resolucdo em profundidade atingida durante a andlise pode chegar a algumas
dezenas de Angstoms, dependendo das condic¢oes de analise.

Uma das principais desvantagens da técnica de XPS é a sua fraca resolugdo lateral
quando, por exemplo, comparada com a técnica de AES. A drea analisada em XPS normal-
mente abrange alguns mm?, isto porque é mais dificil focar um feixe de raios-X do que um
feixe de particulas carregadas. Contudo, com alguns melhoramentos introduzidos, resolu-
¢Oes laterais inferiores a 10 ym tém sido alcancadas [1]. Um dos beneficios de se ter uma
boa resolugdo espacial é de se conseguir fazer andlises pontuais na amostra (small area XPS),
quando por exemplo as caracteristicas num circuito integrado se tornam microscépicas,
ou entdo, quando se pretende fazer um mapeamento da distribui¢do quimica a superficie
da amostra, isto é, obtengdo de imagem; se a resolucdo lateral for maior que as dimensdes
dos micro detalhes presentes na amostra, essas informagdes passam despercebidas. Em
algums sistemas de analisadores usados em XPS, a posi¢do onde os electrdes colidem no
detector esté relacionado com as suas posi¢des de emissdo da amostra. Assim sendo, um
detector do tipo PSD (Position Sensitive Detector) pode ser usado para se fazer imagens da
amostra. Dependendo do desenho do sistema do analisador, imagem espacial da amostra

pode ser feita em uma ou duas direcgdes lateriais.

2.6 Calibracao da escala de energia de espectrometros

Para se fazer anédlise quantitativa de uma superficie usando XPS, é importante proceder-

se a calibracdo da escala de energia do instrumento. Esta calibragdo visa o ajuste dos
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parametros do instrumento de modo a minimizar o desvio entre o valor medido e o valor
considerado verdadeiro para a energia. A calibragdo da escala das energias é normalmente
feita através da andlise de uma amostra de referéncia (geralmente metais puros), compa-
rando a posic¢do dos picos de foto-emissdo medidos com os seus valores tabelados. Um
exemplo da importancia da calibragdo da escala das energias tem que ver com o estudo
dos estados de oxidagdo da superficie dos materiais (figuras 2.4 e 2.5). Esses estados sdo
identificados em XPS por pequenos desvios na energia dos picos em relagdo a energia
do pico correspondente ao elemento puro. Portanto, um erro na calibragdo da escala das
energias pode conduzir a uma ma interpretagdo durante a anélise qualitativa.

A calibracdo da escala das intensidades é uma tarefa mais complicada na medida em
que depende, de entre outros factores, da eficiéncia e linearidade do sistema de deteccéo,
da eficiéncia de transmissdo do analisador ao longo da escala de energia, da geometria do
analisador e da prépria amostra. Estes factores sdo de extrema importancia para a defini¢do
da sensibilidade atémica do instrumento durante a determinag¢éo das concentragdes dos

elementos presentes nas amostras.

2.7 Analise Quantitativa em XPS

De modo a quantificar os espectros de XPS, as intensidades/areas dos picos devem
ser convertidos em concentra¢des atémicas relativas dos varios constituintes. Existem
duas abordagens pelos quais os cdlculos da avaliagdo quantitativa da composicdo de uma
superfice sdo efectuados: (1) baseado no modelo dos factores de sensibilidade elementar
ou (2) baseado no modelo dos principios basicos usados em XPS.

O primeiro modelo usa factores de sensibilidade atémicas referenciados a um elemento
(normalmente F 1s ou C 1s), determinados a partir de varios compostos contendo esse
elemento e cujas estequiometrias sdo conhecidas. Contudo este método s6 é aplicavel
a espectrometros cuja fungdo de transmissdo é a mesma que o espectrometro pelo qual
os factores de sensibilidade elementares foram determinados. O contrario implicaria a
determinacdo da fungdo de transmissdo do espectrometro, ou seja, a capacidade ou a
eficiéncia de um espectrémetro em focar e discriminar electrdes em funcdo da sua energia
[7].

O modelo dos principios bésicos relaciona a intensidade (ou a drea) do sinal medido
com as propriedades do material e condi¢des de andlise. Para uma amostra homogénea
em todo o seu volume, o ntimero de fotoelectrdes com energia E provenientes de uma

profundidade z, de uma orbital j do elemento i (;j) é dado por [1],

Lij o< ¢rx . Lij(7,B) . 0. D(E) . T(E) /ni(z) exp [—z/A(E) cos(0)] dz (2.3)

onde ¢y, € o fluxo de fotdes de raios-X incidentes na amostra, L;;(y, B) é a distribuigao
angular da intensidade da fotoemissdo, no qual B é o factor de assimetria da distribuicao
angular e 7y o angulo entre os fotdes incidentes e os fotoelectrdes emitidos (figura 2.6). O

parametro o;; é a secgao eficaz de fotoionizagdo do pico j do elemento 7, D(E) e T(E) séo a
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Amostra

Figura 2.6: Imagem ilustrativa da configuracdo geomética da andlise em XPS. Fonte:
Adaptado de [8].

eficiéncia do sistema de deteccdo e a fungdo de transmissdo do analisador, respectivamente.
O termo 1;(z) é a concentragdo do elemento i a uma distancia z abaixo da superficie e
exp [—z/A(E) cos(0)] é a probabilidade de um electrdo emitido a uma profundidade z
deixar a amostra sem perdas de energia, onde A(E) é distancia de atenuagdo dos fotoelec-
troes nos sélidos e 0 é o angulo de emissdo dos fotoelectrdes, em relagdo a superficie da
amostra.

Assumindo que a distribui¢do em profundidade da concentra¢do do elemento i é
uniforme, isto é, ;(z) = Nj e que a emissdo é normal a superficie, a equagdo (2.3) poder
ser reescrita por,

Iij &< ¢rx . Lij(7y,B) .05 . D(E) . T(E) . N; . A(E) (2.4)

A equacdo acima é usada para quantificacdo directa mas, normalmente, valores experi-
mentais de factores de sensibilidade atémicos de cada elemento (S;) sdo empregues na

quantificagdo. Este termo é calculado através da expressao,
Si = ¢rx. Lij(7) .03. D(E) . T(E) . A(E) (2.5)

sendo que se o fluxo de fotdes se mantiver aproximadamente constante durante a expe-
riéncia, pode-se determinar a fracgdo atémica (C) dos elementos em estudo através da

equagdo generalizada,
Ny _ L/S:

T YN, LL/S

Esta equacgdo pode ser usada para todas as amostras homogéneas se a razdo entre os

Cy (2.6)

diferentes valores de S; forem independentes da matriz para todos os materiais (3| N; = 1).
Embora algumas quantidades, tais como ¢ e A, possam variar de material para material,
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a razdo entre cada uma delas, para dois elementos diferentes (¢1 /02 e A1/ A, respectiva-

mente), mantem-se praticamente constantes.

2.8 Instrumentagao

Visto que o objecto de andlise em XPS é a energia cinética dos electrdes emitidos, isso
faz com que o analisador de energia de electrdes seja o elemento central da instrumentagao.
Isso, contudo, ndo faz do analisador auto-suficiente para o processo de anélise de super-
ficies por espectroscopia de electrdes. Antes de os electrdes serem analisados, eles terdo
primeiro de ser emitidos da amostra, o que requer a excitagdo por uma fonte de raios-X.
Um nivel apropriado de vacuo deve ser alcangado na cdmara de andlise (geralmente o
ultra-alto vacuo). A amostra cuja a superficie serd objecto de andlise em muitos casos
é submetida a processos tratamento antes de ser introduzida na cidmara de anélise. O
conhecimento de algumas caracteristicas intrinsecas do instrumento, tais como a resolugéo
em energia do analisador, factores de sensibilidade elementares e transmissdo é sempre de
grande utilidade durante a andlise quantitativa. Nao somente estas caracteristicas, mas
também outras podem ser reunidas num s6 para formar um tinico instrumento chamado

‘espectrometro’.

2.8.1 Sistema e Condi¢oes de Vacuo

As técnicas de espectroscopia de electrdes devem ser efectuados sob a condigdo de
vécuo por trés razdes: (1) os electrdes devem ter a liberdade de viajar da superficie da
amostra, passando pelo analisador de energia até ao detector sem colidir com o géas
residual; (2) alguns componentes como a fonte de raios-X requerem a condi¢do de vacuo
para evitarem descargas eléctricas; (3) evitar a adsor¢do do gas residual na superficie da
amostra, mantendo-se assim a sua composicado inalterada durante a anélise. Para os dois
primeiros, o alto vacuo (10~® — 10~7 mbar) é suficiente para os satisfazer. Condigdes de
vacuo mais extremas sdo necessdrias para evitar a contaminacdo da superficie da amostra.

De acordo com a energia cinética dos gases, para se ter tempo suficiente de fazer a
andlise de uma superficie sem que haja contaminagdo pelo material na fase gasosa, a
pressio deve ser da ordem dos 10~ mbar ou mais baixo [3]. Segundo a referéncia [4], a
10~° mbar é possivel que uma monocamada de gés seja adsorvida na superficie de um
sOlido em apenas um segundo, a temperatura ambiente.

Os requisitos necessdrios para se atingir o ultra-alto vacuo impde restri¢des no tipo de
materiais que podem ser usados na construgdo do sistema de anélise. Este nivel de vacuo
apenas é conseguido, em alguns casos, pelo aceleramento do processo de remogao das
moléculas dos gases adsorvidos nas superficies internas do sistema, isto é, diminuir a taxa
de desgaseificagdo. Isso é conseguido fazendo aumentar a temperatura do sistema (100
- 160 °C) durante varias horas (48h - 72h). Durante este aquecimento, denominado por

baking, a taxa de desgaseificacdo é temporariamente aumentada de forma significativa
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para que os gds adsorvido seja bombeado. No regresso a temperatura ambiente a taxa de
desgaseificagdo baixa para o nivel desejado, cabendo as bombas produzirem e manterem

o ultra-alto véacuo.

Desse modo, qualquer material que se possa degradar, sofrer deformagdes, desga-
seificar excessivamente ou produzir produtos volateis ndo deve fazer parte do sistema
de ultra-alto vacuo. O principal material de construgdo é o ago inoxidavel, sendo porém
necessdrio fazer uma blindagem magnética a volta do analisador uma vez que os electrdes
sdo fortemente influenciados pelo campo magnético terrestre [4]. Os materias usados como
vedagdes para as jungdes desmontaveis sdo normalmente feitas de cobre puro, embora
algumas vezes possam ser usadas vedagdes feitas em ouro. Praticamente nenhum material
de plastico ou elastomero é permitido em ultra-alto vacuo; as tinicas excepgdes sao os
elastomeros de Viton ou Politetrafluoretileno (PTFE), embora ndo possam ser usadas nas
vedagdes entre a atmosfera exterior e o vacuo. Outros materiais que podem ser usados
entre o ultra-alto vacuo e a atmosfera sdo os vidros borossilicato ou quartzo para as janelas

e os materiais ceramicos para isolamento eléctrico de corrente e conec¢des de tensao.

2.8.1.1 Geragdo do ultra-alto vacuo

Nao existem bombas de vacuo que, operando sds, sejam capazes de gerar o ultra-alto
vacuo. Para gerar e manter esse nivel de vdcuo é necessdrio que vdrias bombas trabalhem
em conjunto. Os quatro principais tipos de bombas mais usados para se gerar e manter o
ultra-alto vdcuo numa cAmara sdo: a bomba difusora, a bomba turbomolecular, a bomba

i6nica e a bomba de sublimacgdo de titanio.

As bombas difusoras sdo capazes de atingir o ultra-alto vacuo com o fltiido apropriado.
A temperatura ambiente, o fliido deve ter uma pressao de vapor na ordem dos 10~
mbar (o0 que determina a pressdo tltima) e uma elevada resisténcia a degradacado, o que
levaria a formacgdo de produtos voldteis caso contrario. A velocidade de bombeamento
destas bombas podem ir dos 50 L.s~! as dezenas de milhares de L.s~!. Sdo capazes de
bombear qualquer gés e trabalham continuamente por longos periodos de tempo e sdo

relativamente baratas.

As bombas turbomoleculares sdo capazes de atingir velocidades de bombeamento
que vao dos 50 aos 4000 L.s~! e pressdes tltimas até 10~ !0 mbar. Estas bombas podem

bombear qualquer gas com uma eficiéncia que depende do peso molecular do gas.

As bombas iénicas sdo também muito usadas em sistemas de ultra-alto vacuo, per-
mitindo obter pressdes tltimas da ordem dos 10~ mbar, sendo que a velocidade de
bombamento depende do tipo de gas.

As bombas de sublimagdo sdo as mais simples e as mais baratas. Consistem simplis-
mente num filamento de titanio ou ligas de titanio através do qual se faz passar uma
corrente elevada (40 — 50 A) para os aquecer até a temperatura pela qual o titanio sublima,

numa camara onde a pressao seja inferior a 10-® mbar. Idealmente o titanio sublimado
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deve ser condensando numa superficie arrefecida, o que aumentaria a velocidade de bom-
beamento. O bombeamento ocorre, tal como na bomba idénica, por combinac¢do quimica
entre os atomos e agregados do titdnio evaporado com as moléculas do gas activo na
fase gasosa e depositando-se nas paredes da bomba. O bombeamento de gases nobres
é praticamente inexistente. Esta bomba ndo é usada em modo continuo mas ligada por
breves instantes e sempre em ciclos de intervalos regulares. Assim sendo, esta bomba

funciona como um reforgo para as outras bombas.

2.8.1.2 Medicdo de pressdo em ultra-alto vacuo

Os medidores de pressdo usados para medir na regido do ultra-alto vdcuo também
podem ser usadas para medir a pressdo de regides onde o nivel de vacuo € inferior.

O manémetro de ionizagdo de catodo frio (Penning ou magnetrdo invertido) é capaz
de medir na gama de pressdes que vdo aproximadamente desde 1073 a 10~ mbar. E
constituida por dois eléctrodos, o &nodo e o catodo, entre os quais uma descarga auto-
sustentada ocorre devido a tensdo continua de poucos kV existente entre os eléctrodos. Os
ides positivos originados durante a descarga viajam até ao catodo e a pressdo é medida
através da monitorizacdo da corrente gerada. Visto que a secgdo eficaz de ionizagdo é uma
func¢do das espécies do gés a ser ionizado, a leitura pressao também dependera do géas.

O manémetro de ionizagdo de cdtodo quente (ou Bayard — Alpert) é usado para medir
pressoes desde 10~2 mbar até pressdes da ordem dos 101 mbar. Este manémetro usa
um catodo quente (ou filamento) como fonte dos electrdes usados para ionizagdo do
gds residual. Os ides formados sdo depois acelerados em direcgdo ao colector de ides. A
corrente de ides colectada é proporcional a densidade de particulas no sistema e, portanto,

expressa como medida de pressao.

: Coneccao
/ - ]e_EIédriu:a
el (Medida de
corrente)

Filamento

N N /] mm =1 11—
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Anodo \ forii R e a2 | =
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& g ‘o Rede Eléctricas
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Figura 2.7: Imagem ilustrativa do manémetro de ionizagdo do tipo: (a)Penning [9] e (b)
Bayard-Alpert [10].
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Menos comuns sdo os analisadores de gases residuais, que podem ser usados para
medir gamas de pressdo desde 10~* aos 102 mbar. Baseia-se ionizagdo do gas residual.
Os ides sdo posteriormente separados em fungdo das suas massas por um analisador
de massa quadrupolar. Um colector de ides (gaiola de Faraday) posicionado a saida do
analisador colecta os electrdes de modo a ser medida a corrente de ides para cada massa.

2.8.2 Fontes de raios-X

A escolha do material para a fonte de raios-X em XPS depende de trés consideragdes:
(1) a largura da linha de emissdo caracteristica do material da fonte de raios-X ndo deve
limitar a resolugdo em energia requerida para esta técnica. Devido ao facto desta técnica
se centrar na extracgdo de informacdes elementar e quimica a partir do estudo da energia
dos fotoelectrdes e, visto que a resolucdo em energia do pico depende da resolucdo em
energia da fonte, esta técnica requer uma resolugdo em energia do feixe de raios-X melhor
que 1.0 eV [2]; (2) a energia da linha caracteristica deve ser alta o suficiente para haver a
fotoemissdo das camadas mais internas dos 4tomos na amostra. A equagdo (2.1) mostra a
relacdo entre a energia cinética do fotoelectrdo, a energia do raio-X e a energia de ligacao
desse fotoelectrdo ao 4&tomo; (3) o material da fonte, que forma um alvo para os electrdes
de alta energia (geralmente acelerados até 15 kV) que nela colidem e levam a produgao de
raios-X, deverd ser um bom condutor térmico para que seja eficiente o seu arrefecimento e
também compativel com o ultra-alto vacuo.

Na tabela (2.2) encontram-se listadas as energias e a largura a meia altura (FWHM) das
linhas caracteristicas alguns materiais, sem monocromatizacdo. Na prética, Mg Ka e Al

Kua sdo as duas mais usadas por preencherem as condigdes mencionadas anteriormente.

Tabela 2.2: Energias e larguras de algumas linhas de raios-X caracteristicas. Fonte: Adaptado
de [2].

Linha  Energia (eV) FWHM (eV)

Y M 132,3 047
Zr M(T 151,4 0,77
Nb M 171,4 1,21
Mg K« 1253,6 0,7
Al Ko 1486,6 0,85
Si Ka 1739,5 1,0
Y La 1922,6 1,5
Zr La 20424 1,7
Cr K« 5417,0 2.1

As fontes de raios-X mais modernas possuem uma configuracdo com dois anodos
(fonte de raios-X de duplo anodo), um revestido com Magnésio e o outro por Aluminio.
Cada um dos dois alvos possui um filamento de Tungsténio, posicionados de forma a
que o material evaporado ndo possa contaminar as faces dos alvos. Para evitar o sobre-

aquecimento do anodo, este deve ser arrefecido com dgua. Esta configuracdo de duplo
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Figura 2.8: Imagem ilustrativa de uma fonte de raios-X de duplo anodo. Fonte: Adaptado de
[11]

anodo, além de permitir obter diferentes perfis de profundidade, permite ainda fazer a
diferenciagdo entre transi¢coes de Auger e de fotoelectrdes quando estes se sobrepdem para
uma radiagdo. A trasnsi¢do de Auger muda para uma posigdo 233 eV maior na escala das
energias cinéticas, ao se trocar de Mg Ka para Al Ka, enquanto que a posi¢do dos picos de

XPS mantém-se constantes.

De modo a proteger a amostra dos electrdes dispersados no anodo e dos efeitos de
aquecimento (por radiac¢do infra-vermelha), uma janela fina de folha de Aluminio (~ 2
um) é colocado entre o &nodo e a amostra. Para que o fluxo de fotdes de raio-X a superficie

da amostra seja 6ptimo, o anodo deve ser posicionado préximo a amostra (~ 2 cm).

A radiagdo X das fontes de Magnésio e de Aluminio é algo complexo. A linha principal
Ka é na verdade um dupleto (Ka4 ), correspondendo as transigdes KL3 (1253.6 eV e 1486.6
eV, respectivamente) e KL, (1253.4 eV e 1486.3 eV, respectivamente). Além das linhas Ka »,
também existe uma série de linhas adicionais denominadas por satélites, sendo as mais

representativas as linhas Kag 4.

A remogao dos satélites, a elimina¢do do sinal de fundo devido a radiagdo de travagem
(bremsstrahlung) e a separagdo do dupleto Ka; » pode ser obtido por monocromatizacdo da
radiagdo X. Embora um espectro de XPS fique mais «limpo» quando o monocromador é
usado, devido a remocgéao dos satélites e do sinal de fundo, o fluxo de fotdes na amostra é
menor do que operando com uma fonte ndo monocromatica, 8 mesma poténcia. Por outro

lado, o nivel entre o sinal e o ruido de fundo é melhorado significativamente.
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2.8.3 Analisador de Energia de Electrdes

Em XPS, o objectivo da técnica centra-se na andlise da energia cinética dos electroes
emitidos da superficie da amostra. Para tal, é necessario recorrer a um analisador de
energia de electrdes. Existem trés formas distintas de medir a energia das particulas
carregadas num feixe: (1) medigdo do tempo de voo, conhecendo a distancia percorrida;
(2) medigdo do potencial retardador necessario para travar as particulas; (3) medicdo da
extensdo da deflec¢do das particulas carregadas num campo eléctrico ou magnético.

Os analisadores por deflexdo separam as particulas por energia ao exp6-las sob acgdo
de um campo deflector, alterando a sua trajectéria em fun¢do da sua velocidade/carga.
A colocagdo de um detector de particulas carregadas num local especifico do analisador
(apenas acessivel por particulas com uma velocidade conhecida) torna possivel conhecer
a sua energia. As geometrias mais comuns dos analisadores de deflexdo sdo a esférica,
cilindrica e de pratos paralelos. Em XPS, os analisadores de geometria esférica sdo os mais
comuns.

Primeiramente, o conceito de resolug¢do em energia serd discutido antes de se apro-
fundar nos analisadores de energia. A resolucdo em energia pode ser abordada de duas
maneiras. Uma delas é a resolugdo absoluta, definida como a largura a meia altura de um
dado pico (AE), enquanto que a resolugdo relativa (R) é definida como a razdo entre a
resolucdo absoluta e a energia cinética do pico, isto é, R = AE/Ey. Por outras palavras, a
resolucdo absoluta é independente da posi¢do do pico em energia mas, a resolugao relativa
apenas pode ser especificado como referéncia a uma energia em particular.

Em XPS, a mesma resolugdo absoluta é necessdria para todas as energias do espectro
na medida. A razdo para tal reside no facto da técnica detectar possiveis diferengas nos
estados quimicos de elementos, o que implica o uso de uma boa resolucdo em energia
compativel com uma adequada razao sinal — ruido.

O analisador hemisférico concéntrico, também conhecido como analisador de sector
esférico, € um analisador de deflexdo de particulas carregadas e considerado como o mais

Figura 2.9: Imagem ilustrativa da secgdo transversal de um analisador hemisférico concén-
trico (AHC). Fonte: Adaptado de [2].
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adequado para a técnica de XPS. Este analisador consiste em dois eléctrodos hemisféricos
concéntricos, de raio R; (interno) e R; (externo), entre os quais existe uma abertura para
os electroes passarem (figura 2.9). Os potenciais —V; e —V; sdo aplicados nos hemisférios
interno e externo respectivamente, com V, maior que V;. A superficie equipotencial entre
os dois hemisférios tem raio Rp, sendo o centro de curvatura colinear com as posi¢oes das
fendas de entrada no analisador (fonte) e de saida do analisador (foco), com larguras Wi e
W, respectivamente. O potencial —V} ao longo do percurso central de raio Ry é dado por
(2],

~ ViRy + 2Ry

V.
0 2R,

(2.7)
Se os electrdes passarem com energia Eg = eV tangencialmente ao percurso central de

raio Ry, eles irdo descrever Orbitas circulares com o mesmo raio se [12],

Vi =V, Kzﬁ? - 1” (2.8)

_ Ro
Vo = Vo KzR _ 1” (2.9)

2

A resolugdo do analisador hemisférico depende da largura das fendas e do dngulo
maximo de entrada, e pode ser estimada pela equagéo (2.10):

AE W
— =+

_ 2
E =R (6a) (2.10)

1
2

Onde W corresponde a média da largura das fendas de entrada e de saida do hemisfé-
rio, & é o semi-angulo de entrada em relagdo a direcgdo tangencial ao plano dispersivo do
analisador, AE é a largura do pico a meia altura e E € a energia central de passagem no
analisador Ey.

Entre a amostra e a entrada do analisador hemisférico, existe uma sistema 6ptico
composto por um conjunto de lentes electrostaticas usado para os seguintes propoésitos
(ver figura 2.10): (1) maximizar o angulo de coleccdo de modo a assegurar alta transmissao
e sensibilidade; (2) focagem e pré-retardamento/desaceleragdo do feixe de electrdes até
a entrada do analisador; (3) definir e controlar a 4rea da amostra pelo qual os electrdes
emitidos sdo colectados; (4) controlar o angulo de aceitacdo, importante para determinar a
resolucdo espacial, bem como a transmissdo do espectrémetro.

Alguns espectrémetros modernos sdo equipados com lentes magnéticas, que permitem
a coleccdo de electrdes com angulos de emissdo maiores quando comparado com um
sistema de lentes puramente electrostdticos. Além disso, as lentes magnéticas podem
melhorar a sensibilidade do instrumento, bem como permitir uma melhor resolucao
espacial que as lentes electrostdticas, para a mesma distancia focal, uma vez que as

aberracoes introduzidas sdo menos intensas [4].

22



2.8. INSTRUMENTACAO

2.8.4 Modos de Operacao do Analisador

O analisador hemisférico concéntrico pode operar num destes dois modos distintos: (1)
modo de energia constante, também conhecido pelo termo FAT — Fixed Analyzer Transmis-
sion; (2) modo de razdo de retardo constante, também conhecido pelo termo FRR — Fixed
Retarding Ratio.

No modo FAT, os electrdes sao acelerados ou desacelerados ao longo da coluna 6ptica
até a fenda de entrada do analisador que é responsavel pela defini¢do da energia de
passagem (constante) dos electrdes dentro do analisador. A energia de passagem (Ej)
afecta quer a transmissdo do analisador, quer a sua resolugdo relativa. Seleccionar uma
energia de passagem mais baixa resulta numa maior resolucdo relativa, enquanto que
valores mais elevados de E, melhoram a transmissao. Mantendo E, constante, implica que
quer a resolugdo absoluta, quer a transmissdo se mantém constantes em toda a largura do
espectro. Isso garante que a quantificagdo em XPS seja mais precisa, além de realgar os picos
de XPS na regido do espectro de menores energias cinéticas. Por outro lado, segundo a
relagdo de Helmholtz-Lagrange na 6ptica de particulas carregadas para pequenos angulos,
a sensibilidade do espectrémetro no modo FAT é inversamente proporcional a energia
cinética dos electrdes emitidos [2].

Em XPS, gama de E;, disponiveis para o utilizador depende do desenho do espectréme-
tro, mas os valores tipicos podem ir dos 10 eV aos 200 eV. Valores da ordem das centenas
de eV sdo mais usadas quando se pretende fazer varrimentos completos do espectro,
enquanto que valores na regido dos 20 — 40 eV para varrimentos de maior resolucdo sobre

picos individuais.

Analisador de Energia Hemisferico

Hemisfério
Externo

Escudo
Magnético
o eE

Hemisferio

Intermo

Lentes para ajustes a
r energia do feixe de
electrdes (desaceleracdo)

Coluna

Fonte de Optica
Raios-X

Lentes para definigdo
| da area de analise

Amaostra

Figura 2.10: Imagem ilustrativa da configuracdo de um analisador de energia. Fonte:
Adaptado de [13].
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No modo FRR, os electrdes sdo retardados a uma fracgdo constante da sua energia
cinética a medida que estes passam no analisador de energia. Neste modo, a energia de
passagem E, é proporcional a energia cinética Ej e expressa por

E, = 1%; (2.11)
sendo RR a razdo de retardo (constante) e, portanto, a resolucdo absoluta piora a medida
que a energia cinética aumenta. Por outro lado, a resolugdo relativa mantem-se constante
ao longo da gama de energias. A transmissdo (sensibilidade do espectrémetro), por seu
turno, aumenta com o aumento da energia cinética, o que acaba por ter o efeito de suprimir
no espectro os electrdes de mais baixa energia cinética [2]. Neste modo de anélise, a drea
da amostra analisada mantém-se constante ao longo de toda a gama de energias cinéticas,
ao contrdrio do que se verifica ligeiramente no modo FAT. O modo FRR é tipicamente
usado para obter espectros de Espectroscopia de Electrdes de Auger (AES) ao passo que o

modo FAT é o modo preferencial de andlise da técnica XPS.

2.8.5 Deteccao de Particulas Carregadas

Em XPS, é necessério contar os electrdes que chegam ao detector. Para tal, multiplicado-
res de electrdes sdo usados. Embora existam varios tipos de multiplicadores de electrdes,
um dos mais usados em espectrometria de electrdes sdo os multiplicadores de electrdes de
dinodo continuo ou, comummente conhecidos por channel electron multipliers (channeltrons)
(ver figura 2.11).

Este multiplicador continuo de electrdes consiste num tubo de vidro, normalmente na
forma espiral, com um colector conico numa das extremidades (a terra) e um dnodo de
metal na outra. As paredes internas do detector encontram-se revestidas de um material
com elevada taxa de emissdo de electrdes secunddrios, quando atingidas por particulas
carregadas (ou nao) com energia cinética suficiente para desencadear o processo. Tipica-
mente sdo produzidos entre 2 — 3 electrdes secunddrios por cada particula priméaria que
colide com o detector. Uma diferenca de potencial da ordem de alguns kV é aplicada ao
longo do comprimento do channeltron, estando o cone a um potencial negativo em relagdo
ao anodo. Os electroes emitidos sdo acelerados dentro do tubo do detector, onde mais
colisdes tém lugar, havendo emissdo de electrdes em cascata.

Quando a diferenca de potencial é demasiado baixa, o sinal detectado a saida é pouco
intenso. A medida que se aumenta essa diferenca de potencial, a intensidade do sinal
aumenta, sendo que a eficiéncia de detec¢do continua aumentando até se atingir um
patamar/limiar de deteccdo aproximadamente constante. Acima desse limiar, a taxa de
contagem do sinal de saida é independente do potencial aplicado ao channeltron. Contudo,
trabalhar acima desse limiar diminui tempo de vida do detector.

Embora o ganho do channeltron dependa da diferenca de potencial entre os seus
terminais, por cada electrdo que chega ao detector resulta tipicamente um ganho de

10® electrdes que chegam ao anodo. O sinal detectado é posteriormente amplificado,
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Figura 2.11: Imagem ilustrativa de um sistema de deteccdo usado em XPS.

transformado num impulso 16gico e contado pelo sistema de aquisigdo. Este tipo de
sistema de detec¢do pode funcionar de dois modos: em modo corrente ou em modo
pulsado. No modo pulsado, cada particula que interage com o detector gera um impulso
eléctrico, permitindo uma verdadeira leitura dos eventos. A desvantagem deste modo é
que o detector pode saturar devido a elevada taxa de contagem. No modo corrente isso ja
ndo acontece, uma vez que o pré-amplificador regista continuamente a corrente média
gerada pelos eventos. O tempo de reposta do detector é maior que o tempo entre eventos.
O uso de um discriminador permite a contagem de impulsos estreitos a taxas de contagem
bastante elevadas com boa resolucao temporal.

O channeltron consegue colectar electrdes até 5 mm na direcgdo dispersiva do ana-
lisador, ou seja, tangencial a superficie equipotencial central de raio Ry do analisador
hemisférico. Na direc¢do normal a essa superficie (ndo dispersiva) consegue colectar até 15
mm [4]. De modo a aumentar a sensibilidade do espectrémetro é comum usar um conjunto
de channeltrons como sistema de detecc¢do, arranjados na direc¢do dispersiva, sendo que
cada um colecta electrdes com diferentes energias cinéticas. O sistema de aquisi¢do de
dados soma o sinal medido por cada channeltron depois de uma compensagdo em energia.
Os channeltrons sdo capazes de gerar impulsos até 10° contagens/s [4], embora a sua
resposta se torne néo linear para elevadas taxas de contagem.

2.8.6 Amostras: Manuseamento e Tratamento

As amostras usadas para andlise em XPS podem ser das mais variadas, dentro dos quais
se destacam os metais, os semi-condutores, compostos inorganicos, materiais ceramicos,
vidros, polimeros, materiais compésitos e liquidos ndo volateis ou gases fortemente
adsorvidos. As dimensdes das amostras para XPS sio tipicamente 5-10 mm? e espessuras
até 4 mm.

Durante o manunseamento da amostra deve-se usar luvas e equipamentos limpos
para evitar o contacto directo com a amostra prevenindo assim possiveis contamigdes pois,
devido a elevada sensibilidade da técnica, uma simples impressao digital pode introduzir
varias camadas de hidro-carbonetos na amostra. As amostras macigas, lisas ou irregulares

com pelo menos uma face lisa, devem ser prensadas ao suporte por fita adesiva de dupla
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face. As amostras na forma de p6 devem ser prensadas a um suporte metalico (Indio
ou Estanho) antes de serem introduzidas na caAmara de andlise. Materiais que libertem
vapores pesados e dificeis de serem bombeados devem também ser evitados.

Antes de se introduzir uma amostra na camara de andlise é comum fazer-se um
tratamento prévio a mesma. Devido a algum tempo de exposicao aos gases atmosféricos,
podem formar-se algumas monocamadas desses gases. Nos materias sélidos é comum
fazer-se um polimento mecéanico uniforme da superficie, sem induzir a deformagdes
da superficie inicial. Outro procedimento também recorrente sdo os banhos de imersao
ultrasénicos. Ja dentro da caAmara de andlise, é também comum fazer-se uma erosao por
bombardeamento com ides de argon monoenergéticos a superficie da amostra, de modo a

remover quaisquer vestigios de material contaminante.
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CArPiTULO

O ESPECTROMETRO KRATOS XSAM 800

3.1 Descricao do Espectrémetro

O laboratério de ciéncia de superficies do grupo CEFITEC encontra-se equipado com
o sistema de andlise de superficies XSAM 800 da Kratos Analytical, Inc (ver figura 3.1).
Trata-se de um equipamento que permite levar a cabo o estudo da superficie de diferentes
tipos de materias em ambiente limpo e controlado, tendo a sua disposi¢do um conjunto

técnicas de anélise, entre as quais XPS.

O Kratos XSAM 800 é um sistema de ultra-alto vacuo equipado com um analisador
de energia de electrdes do tipo hemisférico. O espectrometro foi desenhado de forma
a combinar, com elevado desempenho, a técnica de XPS com uma micro-sonda de alta
transmissdo para AES (SAM - Scanning Auger Microprobe), dando assim origem ao nome
XSAM. A técnica SAM é a combinagdo entre a microscopia electrénica de varrimento
(SEM) com AES induzido por electrdes, que permite obter imagens dos elementos da
camada superficial de uma amostra condutora e fazer o mapeamento quimico e elementar

da superficie a partir de um feixe de electrdes de alta resolugao (a escala sub-microscépica).

Actualmente, para se realizar espectroscopia de electrdes por XPS, o XSAM 800 tem a
sua disposi¢do uma fonte de raios-X de duplo anodo (Mg/ Al). Possui ainda uma fonte com
monocromador de raios X, cujo &nodo precisa de ser substituido. O sistema de deteccdo
de particulas carregadas do espectrémetro esta configurado para receber trés detectores
do tipo channeltron. O sinal colectado é pré-amplificado e medido em modo contagem de
pulsos.

A técnica SAM, ao contrério da técnica XAES, ndo se encontra a disposigdo do utili-
zador visto que o equipamento ndo possui uma fonte de electrdes com as caracteristicas
compativeis com a técnica. O equipamento possui ainda um analisador de massa do tipo

quadrupolo para se realizar espectrometria de massa de ides secunddrios (SIMS dinadmico)
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Figura 3.1: Fotografias do espectrometro Kratos XSAM 800 para XPS.
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e algumas ferramentas para se realizar espectroscopia de ides de baixa energia (ISS/LEIS),
embora seja necessario dar uma outra atengdo e dispender outros recursos para os tornar
operacionais.

O XSAM 800 possui ainda uma série de caracteristicas auxiliares que demonstram a
versatilidade do equipamento: uma fonte de ides usada para limpeza de amostras por
pulverizagdo assistida por canhdo de ides, uma fonte de electrdes de baixa energia (até
30 eV) para eliminagdo do efeito de acumulagdo carga em amostras semicondutoras e
isolantes, um manipulador X-Y-Z-® para facilitar o manunseamento das amostras e uma

pequena célula para reacgdes cataliticas.

3.2 Sistema de viacuo

O Kratos XSAM 800 é composto por duas camaras de aco inoxidavel para ultra-alto va-
cuo, separadas entre si por uma valvula de gaveta: a cimara para tratamento de amostras
(STC - Sample Treatment Chamber) e a cdmara para andlise de amostras (SAC - Sample Analy-
sis Chamber), ambas montadas sobre uma estrutura metalica moével responsavel também
pelo suporte de todo o sistema de vdcuo (cdmaras e bombas de vacuo, vacuémetros, linhas
de admissdo de gas e acessorios). Na cdmara de andlise encontram-se montadas todas
as ferramentas necessérias para se realizar XPS. Separada da STC por uma vélvula de
gaveta encontra-se a cdimara de insercdo rdpida (DIL - Direct Insertion Lock), uma camara
de pequenas dimensdes por onde as amostras sdo inseridas ou removidas do sistema sem

que a camara de andlise seja exposta a pressdo atmosférica.

3.2.1 Bombas de vicuo

O equipamento dispde de sete bombas de vacuo: uma bomba mecanica de palhetas
rotativas de dois estagios, equipado com uma trapa de zedlitos, é responsavel pela ob-
tengdo do vacuo primadrio nas duas camaras principais e pelo bombeamento da linha de
admissao de gases. O grau de alto vidcuo de ambas as cdmaras é assegurada e mantida por
uma bomba de arraste turbomolecular, com uma velocidade méxima de bombeamento
de 300 L/s (N>). Para evitar sobreaquecimento desta bomba, ela é refrigerada através de
um circuito fechado de arrefecimento de dgua. O grau de ultra-alto vadcuo na camara de
andlise é assegurado e mantido por uma bomba iénica com uma velocidade méxima de
bombeamento de 220 L/s, usado em conjunto com uma bomba de sublimagéo de titanio
de modo a aumentar a eficiéncia de bombeamento da cadmara de andlise. Uma bomba
iénica de 8 L/s é responsédvel pelo bombeamento das fontes de raios-X. Uma bomba de
diafragma, com uma velocidade méaxima de bombeamento de 15 L/min, em associacdo
com uma bomba de arraste turbomolecular (60 L/s para N;) asseguram uma pressao
tipica de 10”7 mbar na cAmara de insercdo, diminuindo consideravelmente o tempo de
espera para se atingir uma pressdo que permita a valvula de gaveta para a caAmara de

andlise. Estas duas tltimas bombas sdo também usadas para bombear a linha de gases.
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Figura 3.2: Imagem ilustrativa do espectrémetro Kratos XSAM 800 para XPS - sistema de
vécuo. Fonte: Adaptado de [11].

3.2.2 Manometros

A medigdo do vacuo primdrio nas camaras principais e na linha de admissdo de
gases sdo efectuados por dois sensores do tipo termopar (TP) e por um sensor do tipo
Pirani, respectivamente. Para a medi¢do da pressdo na gama do alto-vacuo, o equipamento
tem a sua disposi¢do um sensor do tipo Penning. A medigdo da pressdo em cada uma
das camaras principais é feita com o recurso a dois mandmetros de ioniza¢do do tipo

Bayard-Alpert.

3.2.3 Aquecimento do sistema de vacuo

Para acelerar o processo de bombeamento dos gases adsorvidos nas paredes internas
das camaras de vécuo, elas podem ser aquecidas até uma temperatura de 150°C, contro-
lada por um termostato, durante cerca de 48-72 horas. Para tal, o equipamento possui
uma cobertura contendo duas resisténcias dissipadoras de calor, que envolve toda a parte
do equipamento acima da estrutura metélica de suporte. A bomba i6énica da cAmara de
analise e a bomba turbomolecular da cdmara de tratamento de amostras possuem o seu
proprio sistema de aquecimento. Todas as componentes desmontdveis mais sensives ao
aquecimento (como algumas conec¢des eléctricas, pré-amplificadores e dispositivos accio-

nados electricamente) devem ser removidas para ndo serem danificadas. As componentes
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Figura 3.3: Imagem ilustrativa do sistema de vacuo e linha de gas do sistema Kratos XSAM
800. Fonte: Adaptado de [15].

sensiveis ndo removiveis (ceramicas e janelas de vidro) devem ser envolvidas em papel de
aluminio por forma a uniformizar a temperatura. Ap6ds o arrefecimento total do sistema e
com a ajuda da bomba de titanio durante o arrefecimento, a pressdo do gas residual na
SAC pode atingir < 5 x 1071? mbar.

3.2.4 Admissio de ar no sistema

Para admissdo de ar no sistema, apds assegurar-se de que todas bombas de vacuo e ou-
tros componentes do equipamento que operem a baixas pressdes estdo desligadas, pode-se
usar o azoto por ser um gas mais facilmente bombeado e evita-se também a contaminagdo

excessiva da cdmara com vapor de dgua e outros gases de dificil bombeamento.

3.3 Montagem e manuseamento de amostras

A camara de anélise contém no seu interior um sistema de montagem de amostras em
forma de carrossel que permite alojar, em suportes proprios, até dez amostras para anélise.
A forma mais préatica de insercdo de amostras no carrossel é feito a partir da cAmara de
tratamento. Para tal, uma sonda de insergao rdpida (FIP - Fast Insertion Probe) com um
gancho acoplado numa das extremidades é introduzido a partir da camara de insercéo,
viajando até a cimara de andlise. A figura (3.4) ilustra este procedimento. Durante esta
operacdo, todos os cuidados com a manutengdo do vacuo no sistema, a protecdo das
bombas, o0 uso de luvas e uma cuidada limpeza da sonda devem ser tidas em conta. Uma

vez dentro da camara de andlise, o gancho da sonda deve encaixar-se no pilar acoplante
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Figura 3.4: Imagem ilustrativa do processo de insercdo de amostras no sistema Kratos
XSAM 800 (vista de cima). Fonte: Adaptado de [11].

do carrossel e este puxado com cuidado para a cdmara de tratamento, através de um carril
que atravessa as duas camaras de vacuo. Apoés fechar o acesso entre as duas cdmaras, a
camara de tratamento € ventilada até a atmosfera, seguindo os cuidados necessarios, e o
carrossel retirado.

Para introduzir o carrossel novamente na cdmara de andlise, deve-se bombear no-

vamente a cAmara até que a pressdo do gés residual nela medida seja no maximo duas
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Figura 3.5: Fotografia do interior da SAC do sistema Kratos XSAM 800 para XPS.
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ordens de grandeza superior a pressao na camara de andlise. Apds abrir a vélvula de
gaveta principal, o carrossel é empurrado com a sonda até a posi¢do de indexagdo ao
motor e a sonda removida cdmara de anélise. Embora menos prético, também é possivel

inserir amostras uma a uma no carrossel usando a sonda.

A partir da unidade de controlo do carrossel é pode-se seleccionar a amostra preten-
dida. A andlise pode ser feita quer no carrossel, na posigdo de andlise, quer no manipulador
X-Y-Z-® (figura 3.5).

3.4 Fontes de raios X

3.4.1 Fonte de raios X de duplo anodo

Montada na parte posterior da SAC, a fonte de duplo d&nodo possui um desenho
bastante compacto e que opera com alta tensdo até 15 kV. O facto do anodo estar a um
potencial elevado faz com que haja uma diferenga de potencial entre as extremidades dos
tubos de arrefecimento. Devido a condutancia da 4gua, existe uma corrente de fuga que
é tanto menor quanto maior for o comprimento dos tubos. A fonte é protegida, quer a
nivel do vacuo, quer a nivel do arrefecimento do &nodo, de modo a garantir a sua correcta
operacao; detectada qualquer anomalia, o fornecimento de alta tensdo a fonte é cortado a

partir da sua unidade de controlo da fonte de alta tensao.

Flange para Flange de
Arrefecimento  Montagem Conecgdes

do Anodo do Anodo Eléctricas
\ Comuns

Envolucro

I Manga de Metalico

Corpo da Cobre
Fonte

Figura 3.6: Imagem ilustrativa da fonte de raios X de anodo duplo do Kratos XSAM 800.
Fonte: Adaptado de [11].

A escolha do dnodo é feito na unidade de controlo dos filamentos. Nesta unidade é
possivel ainda seleccionar o valor de corrente de emissdo estdvel, entre 0 - 30 mA. Devido

a corrente de fuga na dgua, esta corrente de emissdo é na pratica aproximadamente entre
0-22mA.
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3.4.2 Fonte com monocromador de raios X

Montada na parte frontal da SAC, a fonte de raios X consegue entregar a amostra
um feixe de raios X monocromatico (linha Al Ka) numa banda de 0.2 — 0.3 eV. Trata-se
de uma fonte do tipo microfoco, produzindo um feixe de electrdes de alta resolugao
focado no anodo. Os raios X produzidos (Al Ka) sdo difractados por um cristal de quartzo
montado numa matriz igualmente de quartzo, segundo a geometria de Johansson. O
cristal é cuidadosamente cortado paralelamente aos planos 1010, proporcionando assim
maéxima reflectividade para a radiagdo incidente segundo um angulo de Bragg de 78.5°.
Tal como o anodo da fonte de raios X, a matriz de quartzo do monocromador é arrefecido

por agua.

Tubos de
arrefecimento por
agua do cristal
de quartzo

Ajustador
micromético da
posigao do cristal
de quartzo

Geometria de
Johansson

Bomba ionica

CQ - Cristal de quartzo
8 - Angulo de Bragg
S - Fonte de raios X

F - Foco dos raios X .
Fonte de Raios X

AF - Erro geomético

de focagem .
g —s Tubos de arrefecimento

do anodo da fonte de
raios X

W - Abertura anqular
do cristal

Figura 3.7: Imagem ilustrativa da fonte de raios X monocromada do Kratos XSAM 800.
Fonte: Adaptado de [11].

3.5 Analisador de energia de electrdes e sistema de deteccao

O analisador de energia de electrdes do Kratos XSAM 800 é um analisador do tipo
hemisférico com um raio médio de 127 milimetros, que permite trabalhar quer com
electrdes, quer com ides. Trata-se de um analisador que combina alta resolugdo com alta

transmissdo, tendo por base um sistema de seis lentes electrostdticas de entrada cilindricas
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Escudo N

Magnético Prato para correccao
do efeito Fringe Field

Hemisfério Fenda de

Externo Entrada

Hemisfério Lentes

Interno electrostaticas

(Montagem ACIL)
Fenda de
Saida

D - Exo Dispersivo
ND - Etxo Nao
Dispersivo

Amostra

Figura 3.8: Imagem ilustrativa do analisador de energia do Kratos XSAM 800. Fonte:
Adaptado de [11].

com compensacao de aberragdes (ACIL - Aberration Compensated Input Lens), um prato para
correccdo de deformagdes nas linhas equipotencias a entrada e saida do analisador (efeito
fringing field) e dois hemisférios concéntricos (figura 3.8). A entrada e a saida da parte
hemisférica do analisador encontram-se as fendas de entrada e de saida, funcionando
ambas como dois eléctrodos. A largura da fenda é controlada manualmente por um
parafuso micrométrico. Larguras mais estreitas implicam melhor resolucdo, sendo por
exemplo usado quando se estuda pequenos desvios na posi¢do de uma linha devido a
mudangas no estado quimico. J4 larguras maiores implicam uma maior sensibilidade com
resolugao reduzida. Em resultado das lentes electrostaticas, existem os modos de baixa
e elevada ampliacdo. Em modo de baixa ampliacdo, as lentes de entrada do analisador
aceitam apenas os electrdes emitidos com pequenos dngulos, embora provenientes de
uma area mais ampla da amostra. Este modo é geralmente usado para anélises XPS uma
vez que retira maximo proveito de uma ampla &rea irradiada por raios-X, fornecendo alta
resolugdo e boa sensibilidade. No modo de elevada ampliagdo, as lentes de entrada do
analisador aceitam apenas os electrdes emitidos com angulos maiores, provenientes apenas
de uma édrea reduzida da amostra. Este modo é mais comum nas andlises AES/SAM ou
ainda quando se analisa pequenas dreas em XPS (SAXPS - Small Area XPS).

O analisador de energia do Kratos opera apenas em modo FAT. A partir da unidade
de controlo do espectrometro é possivel escolher as energias de passagem de 5, 10, 20, 40,
80 e 160 eV no analisador de energia hemisférico.

As particulas sdo colectadas por um sistema de detec¢do que opera em modo pulsado,
composto por trés channeltrons, montados proximos a abertura da fenda de saida segundo
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Figura 3.9: Fotografia da flange de UAV com os trés detectores do tipo channeltron do
sistema Kratos XSAM 800.

o eixo dispersivo. A diferenga de potencial aplicada entre as extremidades dos detectores
é um pouco abaixo da tensdo limiar de saturacéo.

Quando uma particula carregada bate nos channeltrons ocorre a emissdo em cascata de
outras particulas carregadas, produzindo um impulso com duragdo aproximada de 20 ns,
que é posteriormente isolado, amplificado e discriminado. Os trés detectores encontram-
se suportados numa flange para ultra-alto vacuo (ver figura 3.9). Possuem a forma em
tubular-espiral, com uma entrada rectangular de 18 mm de comprimento 6 mm de largura

e espacadas entre si 8§ mm [16].

3.6 Unidade de controlo e sistema de aquisi¢ao de dados

A electrénica de XPS do Kratos XSAM 800 é constituida pelas seguintes unidades que,
com a excepgdo do primeiro item, encontram-se todos montados no painel central de

controlo:

1. Pré-amplificador com discriminador associado - mais préximo do detector para

diminuir o ruido proveniente dos demais componentes electrénicos do equipamento;
2. Fonte de alta tensdo dos channeltrons;

3. Unidade de alta tensdo — contém uma fonte de alta tensdo programavel para cada

lente electrostatica da coluna 6ptica do analisador;

4. Unidade de controlo do analisador hemisférico — constituido por uma fonte de alta

tensdo que alimenta os eléctrodos do analisador de energia hemisférico. Possui uma
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3.6. UNIDADE DE CONTROLO E SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS

rede de resisténcias de precisao e relés associados que permitem escolhar a energia
de passagem;

5. Unidade de controlo de varrimento — composto por uma placa de aquisicao de
dados controlada por uma computador. E responsavel pela comunicagio entre o

utilizador/computador e o espectrémetro;

6. Estabilizador de emissdo de raios-X — fornece uma corrente de emissdo estdvel para
os filamentos da fonte de raios-X.

7. Fonte de alta tensdo EHT para as fontes de raios-X — admite uma poténcia maxima
de 450 W;

8. Unidade de baixa tensdo — composto por um fontes DC estdveis que alimentam a
unidade de alta tensdo, a unidade de controlo das lentes do analisador hemisférico,

o pré-amplificador do espectrometro e fonte de alta tensdo dos channeltrons.

Com o passar do tempo, aumenta a probabilidade de avaria, quer por parte do compu-
tador, quer por parte das placas de controlo. Se ndo houver possibilidade de substituir
estes componentes, corre-se o risco de todo o sistema ficar imobilizado. Para responder
ao avango da tecnologia, e dos sistemas informaticos, foi necessdrio modificar o sistema
controlo e aquisi¢do de dados do Kratos XSAM 800.

O controlo e a aquisigdo de dados do espectrémetro era assegurada inicialmente por um
computador PDP-11, onde a interface entre a instrumentacdo do espectrémetro e a unidade
de controlo era feita através de um barramento Q-Bus. O barramento Q-Bus foi introduzido
pela Digital Equipment Corporation nos anos 70 do século XX, tendo ficado obsoleto no final
do mesmo século, ndo sendo portanto comercializado actualmente, nem havendo suporte

técnico por parte do fabricante. Para eliminar a dependéncia da arquitectura Q-Bus, e de

Prée-Amplificador [«—

Placa de Interface Ana!isz!d_or
Hemisferico

A 4

Alta tensao
dos Channeltrons

Alta Tensao

das Lentes
Electrostaticas
do Analisador

Figura 3.10: Imagem ilustrativa das ligagdes do analisador de energia ao sistema de
controlo e aquisicao.

37



CAPITULO 3. O ESPECTROMETRO KRATOS XSAM 800

modo a permitir uma maior liberdade na actualizacdo do computador de controlo do
Kratos XSAMS00 foi feita, anteriormente a este trabalho, a substitui¢do do PDP-11 por um
computador moderno (sistema operativo Windows 64-bits). A aquisigdo de dados passou
a ser feita através de uma placa de aquisi¢do de dados genérica com um barramento PCI
Express - a placa de aquisi¢do NI PCle-6323.

Esta placa dispoe de 4 saidas analégicas (DAC AQO) de 16-bits, 32 entradas analégicas
(ADC Al) de 16-bits e 48 entradas e saidas digitais. Devido a este grande ntimero de
canais de entrada e saida, ela possibilita uma maior flexibilidade nas opg¢des de controlo e
aquisicao. A partir dos seus quatro contadores internos de 32-bits e a um clock interno de
100 MHz, é possivel controlar, por hardware, os tempos do processo de aquisigao.

A figura (3.10) ilustra a configuracado actual da unidade de controlo e aquisi¢do do
sistema Kratos XSAM 800 para se realizar XPS. Resumidamente, o computador envia as
instrugdes para a placa de aquisi¢do, que por sua vez esta ligada as unidades de controlo
das altas tensdes do analisador e dos detectores. Estas tiltimas, por sua vez, aplicam as
tensdes nos respectivos eléctrodos. O sinal medido é posteriormente isolado, amplificado,

discriminado e exibido no ecrd do computador.
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CAPITULO

REQUALIFICACAO DO ESPECTROMETRO KRATOS
XSAM 800

4.1 Sistema de controlo e aquisicao de dados

O desenvolvimento de software de controlo e aquisi¢do para o Kratos XSAM 800 é uma
tarefa de grande importancia. A possibilidade de utilizar um programa especializado
poderé ser essencial para a realizacdo de uma experiéncia. Para se realizar XPS é necessario
ter controlo sobre os componentes necessarios para a sua realizacdo, como a alta-tensao
do analisador de energia, a alta-tensdo dos detectores, assim como outros pardmetros de
anélise como o tempo de aquisicdo, as energias analisadas e resolucdo entre elas, a energia
de passagem, entre outros.

O processo de desenvolvimento do software de controlo e aquisi¢do de dados para o
sistema Kratos teve o seu inicio anterior a este trabalho. O sistema Kratos é um equipa-
mento de investigacdo que tem vindo a ser melhorado, sendo recorrente a introdugdo
de novos componentes ao sistema para a realizagdo de diferentes tipos de experiéncias.
Assim, os programas que o controlam também tém de ser constantemente desenvolvidos.
Entre os varios programas desenvolvidos para o Kratos, alguns podem ser considerados
como finalizados no sentido de estarem perfeitamente operacionais, mas a0 mesmo tempo
podem facilmente evoluir para acrescentar novas funcionalidades.

No seu doutoramento, H. Marques[17] desenvolveu a aplicacdo AES3 recorrendo a
linguagem de programagéo gréafica LabVIEW™™ para controlo e aquisigdo de dados do
sistema Multitécnicas, existente no mesmo laboratorio.

Desse modo, adoptou-se o modelo dessa aplicagdo para o controlo e aquisigdo de
dados no sistema Kratos XSAM 800, ao qual foram introduzidas algumas modifica¢des de
forma a adaptar-se a instrumentagdo do Kratos. Enquanto que no sistema multitécnica

foram configuradas duas placas genéricas de aquisi¢do, no Kratos apenas foi configurada
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a placa NI PCle-6323, recorrendo a linguagem de programacao grafica LabVIEW.

4.1.1 Configuracdo da placa de aquisicao NI PCle-6323

Um dos contadores da placa de aquisi¢do (CTR3) estd configurado para gerar a janela
de temporizagdo entre eventos, de acordo com o tempo definido pelo utilizador. A saida
desse contador é redireccionada para os quatro canais de saidas analégicas (AO 0-3) e
para os outros trés contadores (CTR 0-2).

As saidas analdgicas (AO 0-3) estdo configuradas para controlarem as tensdes do
analisador hemisférico e da coluna 6ptica e os trés contadores (CTR 0-2) para contarem os
impulsos provenientes dos trés detectores em cada ponto de andlise. Dentro da janela de
temporizacdo definida pelo CTR3 entre cada ponto, as saidas analégicas estdo programa-
das para escreverem as tensdes correspondentes aos pontos da janela de energia, quando
recebe um flanco ascendente do CTR3. Os contadores (CTR 0-2) estdo programados para
contarem o ndmero de impulsos recebidos entre dois flancos consecutivos de CTR3.

Dos oito canais de saida digital configurados, seis estdo reservados para controlar os
relés responsaveis pela defini¢do das energias de passagem no analisador e dois para
controlar os relés responséveis pela alimenta¢do da alta tensdo dos channeltrons.

Foram ainda configuradas trés canais de entrada analdgicos para ler as posi¢des XY do

feixe de ides na amostra e a corrente nela induzida. A tabela (4.1) resume a configuracdo

Tabela 4.1: Configuragdo da placa de aquisi¢do NI PCle-6323.

Sub-Sistema Canal Aplicagdo
0 Alta tensdo V9
. . 1 Alta tensdo V3+4
Saida Analdgica ’ Alta tensio V5
3 Alta tensdao HT (V6, V7, V8, IC, OC)
P0.2
P0.3
P0.4 . .
P05 Energias de Passagem (Relés 2-7)
Saida Digital P0.6
P0.7
P0.8 Alimentagdo dos Channeltrons
P0.9
CTRO /PFI 8 Contagens Channeltron 3
Contadores CTR1 /PFI 3 Contagens Channeltron 2
CTR2 /PFI0 Contagens Channeltron 1
CTR3 /PFI5 Janela de Temporizagao
0 Posicdo XX do feixe de ides (Imagem)
Entrada Analégica 1 Posi¢do YY do feixe de ides (Imagem)
2 Corrente Induzida na Amostra
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da placa de aquisicdo NI PCle-6323.

4.1.2 Programa XPS Kratos

A figura (4.1) mostra o painel frontal actualizado, em ambiente LabVIEW, do resultado
das alteragdes feitas a aplicagdo AES3, o XPS Kratos. O painel de controlo é dominado pelo
grafico onde sdo representados os espectros adquiridos. Para se realizar XPS, as opgdes
de aquisicdo sdo definidas pressionando o botdo “Setup”, onde é possivel definir uma
ou mais regides de um espectro, com parametros de aquisi¢do independentes: o tempo
de contagem em cada ponto, o intervalo de energia entre cada ponto, a fonte de raios-X

utilizada, a energia de passagem e o modo de ampliagdo das lentes electrostacticas.
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Figura 4.1: Painel frontal actualizado em ambiente LabVIEW do programa AES Kratos.

Os espectros obtidos pelo sistema Kratos XSAM 800 sdo processados e guardados,
de forma automatica ou recorrendo a interveng¢ao do utilizador, recorrendo ao formato
de ficheiro de dados VAMAS (Versailles Project on Advanced Materials and Standards),
descrito pela norma ISO 14976:1998. A especificagio VAMAS é muito geral e permite
guardar espectros, mapas de composicao, perfis de profundidade ou outras sequéncias de
dados resultantes de outras técnicas de andlise de superficies. No entanto, por ser uma
norma internacional, os programas de andlise de superficies existentes no mercado (por
exemplo o CasaXPS!) abrem directamente estes ficheiros sem necessitarem de conversdes
de dados adicionais.

O programa permite ainda fazer aquisi¢cdes tinicas ou em séries e definir um modo de
inicio de aquisi¢do manual ou automatico e a funcionalidade de ver o sinal individual de

cada contador ou a sua soma.

1CasaXPS, Neal Farley, http:/ /www.casaxps.com
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4.1.3 Programa Kratos Imaging

Um programa de imagem é um elemento de grande utilidade para a operagao do
Kratos XSAM 800. Permite fazer o varrimento da posigdo de feixe de particulas carregadas
na superficie da amostra. O facto de se conseguir varrer a amostra com um feixe de ides
constitui uma ferramenta fundamental para analisar a superficie de materiais, além de
permitir a limpeza da amostra através de pulverizagdo iénica. Assim sendo, desenvolveu-
se de raiz um programa de imagem, o Kratos Imaging, cujo painel frontal actual em
ambiente LabVIEW encontra-se na figura (4.2).
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Figura 4.2: Painel frontal em ambiente LabVIEW do programa Kratos Imaging.

Para adquirir uma imagem usando o Kratos Imaging, o feixe de excitagdo é deflectido
pela unidade de controlo da fonte de ides, ndo sendo possivel controld-la por computa-
dor. A posicao do feixe numa matriz XY é lida pelo programa simultaneamente com a
corrente induzida na amostra ou com a contagem dos electrdes secundérios recorrendo ao

analisador de energia.

4.2 Estudo dalinearidade da resposta do sistema de deteccao

Antes de se proceder a determinagdo da fungdo de transmisséo, é necessério fazer-se
um estudo a linearidade da resposta do sistema de deteccdo. Se o sinal proveniente do
sistema de detec¢do ndo apresentar uma resposta linear com o fluxo real dos electrdes
incidentes no detector, isso poderd causar efeitos indesejaveis na intensidade do sinal
medido, caso isso ndo seja tido em consideragao.

Mannela e seus colaboradores [18], bem como Seah et. al [19, 20], demonstraram proce-
dimentos quantitativos para correccdo de efeitos ndo-lineares em sistemas de deteccao.
Mais recentemente Wicks e seus colaboradores [21] estudaram o comportamento da res-

posta de um sistema de deteccdo através da medicdo da intensidade do sinal medido por
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segundo numa amostra de ouro em fungdo da fotocorrente total nela induzida, para uma
dada energia cinética.

Aplicando a metodologia adoptada por [21], foi efectuado neste trabalho um estudo
da linearidade do sistema de detec¢ao do Kratos XSAM 800. Usando a fonte raios-X nao
monocromada (Mg ka), operando a 10 kV e correntes de emissdo entre 1-16 mA, mediu-se
a intensidade do pico mais intenso de uma amostra de prata (Ag1113d) com um grau de
pureza de 99.999% em fungdo da corrente total nela induzida, medida através de um
electrometro digital. A alta tensdo dos channeltrons foi colocada a aproximadamente 3 kV,
um pouco abaixo do limiar de saturacao.

Visto que se usou a fonte de raios-X para induzir a corrente na amostra, deve-se
verificar a relacdo de proporcionalidade entre essa corrente e a poténcia do raio-X, e
quantifica-la. A figura (4.3) mostra a relagdo entre a corrente total em fungdo da poténcia
do raio-X. Para o calculo da poténcia, subtraiu-se a corrente de fuga. O grafico apresentado
mostra uma relagdo bastante linear entre as duas grandezas. Desse modo, qualquer
desvio do comportamento linear da resposta em intensidade serd atribuida ao sistema de
deteccao.
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Figura 4.3: Relagdo entre a corrente total em func¢do da poténcia do raio-X.

O estudo da linearidade foi feita no modo de transmissdo constante e uma energia de
passagem de 160 eV. Tal como feito por [21], assumiu-se que para intensidades mais baixas
o sistema de detecgdo tem um comportamento linear. A ndo se verificar essa suposicéo,
isso conduzird a sobre-estimac¢do da ndo linearidade para as intensidades mais elevadas.
Os gréficos da figura (4.4) mostram que, quando normalizados em relagdo ao espectro

de menor intensidade, a resposta do sistema de deteccdo para intensidades mais baixas,
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Figura 4.4: Estudo da linearidade do sistema de detecgdo para intensidade mais baixas

usando a linha 3d da prata, para a energia

de passagem de 40 eV.

usando a energia de passagem de 40 eV é bastante linear. Assim sendo, para intensidades

até aproximadamente 12000 contagens por

segundo (CPS) a suposigdo feita anteriormente

nao deve introduzir um erro significativo ao estudo.

A figura (4.5) apresenta os resultados obtidos para o desvio sistematico a linearidade
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Figura 4.5: Estudo da linearidade do sistema de deteccdo usando a linha 3d da prata, para
a energia de passagem de 160 eV (as barras de erro representam a variabilidade dos dados

num intervalo de confianga de 95%).

44



4.3. FUNCAO DE TRANSMISSAO

da resposta do sistema de detecgdo. Assumindo a linearidade para baixas contagens
interpolou-se uma recta prevista para a linearidade (a intensidade real), que foi entretanto
comparada com a intensidade do sinal medido (figura 4.5.(a)). A figura (4.5.(b)) mostra
que, para intensidades medidas até cerca 10000 CPS, o desvio da resposta linear do sistema
de detecgdo é inferior a 1%. Este valor atinge os 5% para intensidades superiores a 40000
CPS, chegando mesmo a ultrapassar os 10% para intensidades superiores a 70000 CPS.
Este comportamento da resposta do sistema de deteccdo ja era expectdvel, uma vez que ele
opera em modo pulsado. Para altas taxas de contagem os impulsos comegam a sobrepor-se
e por isso alguns desses impulsos ndo sdo contados, ocorrendo assim a saturac¢do do sinal.
Estes dados serdo usados para a correc¢do da nao linearidade do sistema de detec¢do antes

de se proceder a determinacdo da fungdo de transmissao.

4.3 Fungao de transmissao

O uso da equagdo dos principios basicos de XPS (2.3) para andlise quantitativa re-
quer o conhecimento da fungdo de transmissdo do analisador. Em ambos os métodos
de quantificagdo apresentados, a determinagdo da transmissdo e a sua dependéncia com
energia sdo de extrema importancia, pois ela representa a capacidade de um analisador
focar e discriminar electrdes em fung¢do da sua energia [7]. Segundo Weng et. al [22], uma
das razdes pelos quais diferentes laboratérios ndo obtém resultados consistentes reside
no facto da funcdo de transmissdo usada ndo ser a apropriada para o espectrémetro.
A andlise quantitativa em XPS é uma medida relativa da concentragdo dos elementos
presentes numa dada amostra, pelo que é mais adequado trabalhar com valores relativos
da fungdo de transmissdo do que com o seu valor absoluto. Determinar o valor absoluto
da funcdo transmissdo ndo é uma tarefa simples, uma vez que requer o conhecimento de
caracteristicas de andlise dificieis de determinar com precisdo, como por exemplo a drea
pelo qual o analisador vé a amostra (drea de aceitacdo de electrdes), o angulo de entrada
do feixe de electrdes no analisador de energias e as dispersdes ineldsticas no analisador
hemisférico.

A distingdo entre a funcdo de transmissdo do analisador e a fungdo de transmissdao do
espectrometro deve ser feita. A primeira corresponde, na equagdo (2.3), ao parametro T
enquanto que a segunda corresponde ao produto TD. Em XPS, a influéncia do parametro
D é muito menor que a influéncia de T [22]. A fungdo de transmissdo do analisador,
por seu turno, é dividida num produto de duas fungdes: (1) a fungdo de transmissdo do
analisador de energia hemisférico Ty e (2) fungdo de transmissdo da coluna 6ptica (lentes
electrostéticas) Ty. A primeira é referida na literatura como sendo proporcional a energia
de passagem E, do analisador, no modo FAT - Fixed Analyzer Transmission [7, 23, 24]. A
fungdo de transmissdo da coluna 6ptica é um parametro tinico para cada analisador e
que afecta directamente a andlise quantitativa, ou mais propriamente, a intensidade do
sinal medido. Ela é referida na literatura [7, 21, 22, 24] como sendo dependente da energia

cinética Ej através da equagdo (4.1), onde o expoente n é uma constante ou uma funcdo
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dependente da energia [7, 22, 24].
T, o« (E, /Ex)" (4.1)
Assim sendo, a funcdo de transmissdo do analisador é traduzida pela equagdo (4.2).
T« Ty - T, « E, (Ep /Eg)" (4.2)

A funcdo de transmissdo pode ser determinada teérica ou experimentalmente. Célculos
e simulagdes tedricos da func¢do de transmissdo de um analisador sdo de dificil aplicagdo
por ndo se conhecer com precisdo a configuracdo do analisador (geometria das lentes,
angulo de aceitagdo do analisador, etc). Contudo, o seu estudo tedrico [8, 25, 26, 27] ajuda
a prever a fung¢do de transmissao do analisador.

Para determinacado experimental da funcdo de transmissdo de analisadores de energia
de particulas carregadas, no modo de operacdo FAT, alguns métodos usados na literatura
foram propostos.

O primeiro método, designado aqui por método I, baseia-se no modelo da equacdo
dos principios béasicos (2.3). Para uma amostra homogénea sem contaminantes na sua

superficie e uma dada energia de passagem E,, a referida equagdo pode ser reescrita como,

T o« Iy /(nacaral(y,B)) (4.3)

A partir dos valores de 04, A4 e B obtidos na literatura [28], [29] e [30], respectivamente, é
possivel determinar a dependéncia relativa da transmissdo com a energia cinética dos foto-
electrdes, se a concentrac¢do n 4 for conhecida para cada pico de XPS usado. Por se tratar
de uma medida relativa, convém que a amostra ou o conjunto delas tenham um ntmero
de picos de XPS numa vasta gama de energias cinéticas. Os valores de B apresentados
por [30] ddo uma boa correlagdo com os dados para gases. Segundo Jablonski [31], para
materiais s6lidos e homogéneos, a dispersao elastica dos eletrdes reduz o efeito de f com
o aumento do nimero atémico.

O segundo método, método II, baseia-se na comparagdo de espectros obtidos a partir
do espectrémetro cuja fungdo de transmissdo é caso de estudo com espectros obtidos
por um espectrémetro referéncia cuja fungio de transmisséo seja conhecida (T/T"/),
para a mesma amostra e nas mesmas condi¢oes de andlise. Com este método é possivel,
em principio, determinar a fun¢do de transmissdo de um espectrémetro sob quaisquer
condigodes [22].

No método III, ou método Bias, a amostra é colocada a um potencial varidvel Ep;,; em
relacdo a terra. Isso faz com que um pico com energia E no espectro se desloque E =+ Ey;,;.
Segundo este método, a partir da intensidade do sinal medido I(E) de uma amostra
colocada a um potencial E, (bias) em relacdo a terra é possivel determinar a transmissao do
analisador em fun¢do da energia dos fotoelectrdes. No estudo da fungado de transmissao
por este método, as literaturas [32, 33] assumiram que o efeito do campo eléctrico adicional
devido ao bias na trajectéria dos electrdes é desprezdvel. Contudo, essa suposi¢do pode
introduzir um erro nos resultados obtidos.
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O método IV, ou método directo [34, 35], propde que a fungdo de transmissdo pode ser
determinada experimentalmente pela razdo entre a intensidade corrente dos electrdes que
sdo colectados na fenda de saida do hemisfério e a intensidade da corrente dos electroes

que entram no analisador de energias.

4.4 Funcao de transmissao da coluna dptica do sistema Kratos
XSAM 800

Para o estudo experimental da fun¢do de transmissdo do analisador do Kratos XSAM
800 foram adoptados os métodos I e III. Esta escolha recaiu no facto dos recursos a
disposicdo serem adequadas para tal, aliado ao facto de que o uso dos dois métodos
ajudaria a complementar o estudo da func¢do de transmissdo e confirmar os resultados
obtidos. A montagem experimental necesséria para aplicar o método IV é incompativel
com o sistema Kratos XSAM 800.

44.1 Abordagem do problema pelo Método por Principios Basicos

A vantagem deste método é ndo necessitar do recurso a outros equipamentos para
complementar a instrumentacdo do espectrémetro. Por outro lado, apenas amostras limpas
e com estequiometria conhecida podem ser usadas, além do facto de que T depende
fortemente dos valores de 04, A e L usados para as diferentes amostras. Este altimo é

apresentado na literatura [22] pela equagéo (4.4),
L=[1+8/23/sin*(y)—1)] 7=~ 69°+2° (4.4)

A estratégia usada para aplicar este método no calculo da fung¢do de transmissdo do

analisador passa por assumir a existéncia de dois picos do mesmo elemento, A e B, com

Intensidade (u.a.)

Energia Cinética (eV)

Figura 4.6: Imagem ilustrativa de dois picos de XPS (A e B), com energias cinéticas E4 e
Ep.
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areas I4 e Ip e energias E4 e Eg, respectivamente (figura 4.6). A razao entre as suas dreas é,

Ig(Es) _ (osMEp)Lp\ (T(Ep)
IA(EA)_<UAA(EA)LA> <T(EA)) 4.5)

O uso de apenas uma amostra pode néo ser suficiente para se fazer o estudo da fungao

de transmissdo por este método, pois é necessdrio determind-la para toda a gama de
energias cinéticas usadas em XPS. Pode ocorrer o caso de se ter disponivel uma amostra
com uma composi¢do quimica variada, cujos picos cobrem boa parte do espectro mas a
estequiometria ndo ser conhecida com precisdo. A solugdo passa pelo uso de um conjunto
de amostras limpas e com estequiometria conhecida. As intensidades dos picos de cada
amostra sdo posteriormente comparadas em relacdo a uma tinica energia, no mesmo
grafico. Desta forma, a fun¢do de transmissao relativa T(E;) / T(E 4) pode ser determinada

para algumas energias bem definidas e depois interpolada para toda a escala da energia.

44.2 Abordagem do problema pelo Método Bias

A principal vantagem deste método é que requer o uso de apenas uma amostra. A area
do pico I4 da figura (4.6) pode ser determinado em funcdo da tensdo de bias da amostra.
Desta forma, o mesmo pico desloca-se ao longo do eixo da energia, sendo que ao mesmo
tempo se mede a sua drea em cada ponto. Contudo, este procedimento poderéd introduzir
um erro devido a presenga do campo eléctrico na regido entre a amostra e a coluna 6ptica.

O erro serd estimado da seguinte forma: voltando a suposicao feita no método anterior,
se se aplicar uma tensdo de bias na amostra tal que o pico A aparega na energia Ej,

induz-se um erro (¢(Ep;;s)) e pode-se entdo verificar a razdo entre as dreas

Ia(Es) _ (‘TAA(EA)LA> ‘ (T(EB)
IA(EA) O'A)\(EA)LA T(EA)

> + ¢ (Epias) (4.6)

com Ep,s = (E4 — Ep) e compard-lo com a razdo da equacdo (4.5) determinada anterior-
mente. Da equacdo (4.5) obtem-se T(E4)/T(Eg), sendo que a diferenca entre esta razao e
o resultado da equacédo (4.6) é devido ao erro ({(Ey;,s)) acima mencionado, isto €,

= * € (Epias) (4.7)

Sabendo a descrigdo analitica do erro para varios pontos, esta abordagem pode ser usada

para determinar experimentalmente T(E; = E4 + Ep;)) relativamente a T(E,) para
qualquer energia.
T(E:) < I4(Ei) >
= - C(Eyp; 4.8

4.4.3 Materiais e procedimento experimental

Todas as medicoes foram efectuadas no modo FAT e com as lentes electrostaticas
da coluna 6ptica em modo de baixa amplia¢do. A fenda de entrada do analisador foi

aberta totalmente. A fonte de raios-X ndo monocromaético (linhas de Mg Ka e Al Ka) foi
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utilizado a 11,5 kV e uma corrente de emissdo dos filamentos de 10 mA. A pressao de
trabalho na cAmara de anélise foi sempre < 7 x 10~° mbar. As amostras foram dispostas

perpendicularmente a entrada do analisador (cos(6) = 1) e a altura mantida constante.

Os critérios usados na escolha das amostras basearam-se na selec¢do de amostras
condutoras cujos espectros ndo revelarm a presenca de impurezas nas suas superficies.
As amostras deveriam ainda possuir picos de XPS (intensos o suficiente) que cobrissem
boa parte da gama de energias e que ndo fossem facilmente contamindveis. Para tal,
foram usadas uma folha metélica de Ouro, um monocristal de Prata com orientagédo
cristalografica (111), um folha de metal de Niquel e sistema de multi-amostras composto
por um suporte de amostras feita de Cobre com uma folha metalica de Zinco incrustada. A
tabela (4.2) contem a listagem das amostras usadas em cada um dos métodos, bem como

os picos de XPS usados e respectivas energias cinéticas.

As amostras foram previamente polidas com lixa de grdo super-fina (SiC) humedecida
em dgua destilada durante alguns minutos e depois limpas com isopropanol. O processo
de limpeza das amostras passou ainda por um banho de ultra-sons numa solugdo de

acetona e colocadas no forno a 120°C durante algumas horas.

Tabela 4.2: Lista dos picos usados para cada amostra em cada um dos métodos e respectivas
energias cinéticas. Os valores entre paréntesis sdo as energias usando a linha AIK,.

Método | Amostra | Pico Analisado | Energia (eV)
Audf 1168 (1401)
Audd 909 (1142)
Ouro Audps/; 707 (940)
Audpy ), 611 (844)
Au4s 492 (725)
g Ag3d 883
& Prata Ag3p3/ 681
‘12 Ag3p1)2 650
= Ni3p 1184
é’ Niquel Ni3s 1140
& tque Ni2ps/» 398
é Ni2py,» 381
ke Cu3p 1179
%g Cobre Cu3s 1133
S Cu2ps/m 322
Cu2py 303
Zn3d 1244
Zn3p 1164
Zinco Zn3s 1115
/n 2}73/2 232
n 2p1/2 209
Bias Ouro Audf, Audd, Audp, Auds
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Na cdmara de andlise, as amostras foram pulverizadas com ides de Argon mono-
energéticos (2.5 — 3 kV) até que a contribui¢do dos elementos indesejaveis (particularmente

o carbono e o oxigénio) fosse o minimo possivel.

4.4.4 Meétodo por Principios Basicos - Resultados

Os espectros de XPS obtidos no sistema Kratos XSAM 800 foram analisados recorrendo
ao software de processamento de espectros e imagens CasaXPS. A drea dos picos de XPS
foram determinados depois da adequada subtracgdo do sinal de fundo no espectro. Um
dos métodos mais aplicados para a determinacado do sinal de fundo é o método introduzido
por Shirley [36], cujo algoritmo ja se encontra implementado no CasaXPS.

As figuras (4.7), (4.8) e (4.9) mostram a dependéncia da transmissdo com a energia
cinética dos fotoelectrdes emitidos para trés energias de passagem diferentes (20, 40 e 80
eV, respectivamente), no modo FAT, pelo modelo dos principios basicos. Os diferentes
graficos T vs E; foram normalizados em relagdo a um valor fixo de Ex de modo a formar
uma fungao continua.

Os resultados mostram que, para as trés energias de passagem, a dependéncia rela-
tiva da transmissdo com a energia cinética dos fotoelectrdes pode ser aproximada por
T o E. ", tal como previsto pela equagdo (4.1). Para a energia de passagem de 80 eV, o
comportamento da transmissdo para energias superiores a aproximadamente 1000 eV,

aparenta ser diferente para a mesma regido nos graficos das energias de passagem de

3,04
= Ep=20eV

Equation y=a*x"b

Adj. R-Square 0,86139
2,5 4 Value Standard Error
Fungao de Transmi a 113,75302 42,43251

ssao Relativa

Fungao de Transmi b -0,68437 0,05909
ssao Relativa

2,0+

1,54

Transmissao Relativa

1

T
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0,5
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Figura 4.7: Grafico da funcdo de transmissdo relativa para a energia de passagem de 20 eV.
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Figura 4.8: Grafico da funcdo de transmissdo relativa para a energia de passagem de 40 eV.
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Figura 4.9: Grafico da funcdo de transmissdo relativa para a energia de passagem de 80 eV.
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Tabela 4.3: Dependéncia da transmissdo da coluna 6ptica com a energia cinética para
diferentes valores de E,,.

Energia de Passagem E, (eV) Funcado de Transmissdo Relativa (Ajuste)
20 ~114- E %
40 ~ 89 . Ek—0,66
30 ~12 . Ek—0,37

20 e 40 eV. Isso podera deve-se ao facto das tensdes aplicadas as lentes electrostéticas
para essa energia de passagem ndo serem as tensdes optimizadas. Antes da substituicdo
do PDP-11 pelo computador actual, foram retiradas desse computador os ficheiros com
os potenciais aplicados aos eléctrodos do analisador (ver anexo A.2.1). Alguns desses
potencias apresentam sinais de adultera¢do, sendo a energia de passagem de 80 eV uma
das afectadas.

A comparagdo da fungdo de transmissdo entre energias de passagem diferentes mostra
que ha uma aparente diminuigao da funcdo de transmissdo para a energia de passagem
de 80 eV. Na verdade, os valores da fun¢do de transmissdo ndo sdo compardveis entre
as diferentes energias de passagem visto que ndo se trata de uma fungdo de transmissao
absoluta. Cada gréfico é normalizado em relagdo a mesma energia de referéncia. Porém, as
intensidades desse pico referéncia para as diferentes energias de passagem ndo é a mesma.
A intensidade do mesmo pico para energia de passagem de 40 eV é cerca de quatro vezes
maior em relacdo a energia de passagem de 20 eV. O mesmo acontece para a energia de
passagem de 80 eV, em que a intensidade do pico quadruplica em relacdo a energia de
passagem de 40 eV. Assim sendo, para comparar os valores dos graficos seria necessario
introduzir um factor de correcgdo entre eles, embora isso ndo tenha grande utilidade na
quantificagdo das amostras visto que ndo é comum a comparagao de espectros feitos para
energias de passagem diferentes.

A tabela (4.3) contém os valores dos ajustes aplicados as curvas obtidas para as trés
energias de passagem. Os resultados obtidos revelam uma possivel diminui¢do do valor
absoluto do expoente n com o aumento da energia de passagem. Assim sendo, estes
resultados parecem estar em acordo com os resultados obtidos por Hemminger et. al [24],
Weng et. al [22] e Jiricek [34], do ponto de vista qualitativo. O facto da transmissdo da
coluna 6ptica aumentar com a diminui¢do da energia cinética, para a mesma energia de
passagem, pode estar associada a relagdo de Helmholtz-Lagrange na 6ptica de particulas

carregadas que, para pequenos angulos, pode ser descrita pela equacao (4.9) [12].

x1011/C1(E) = x2024/02(E) (4.9)

Onde x é o raio de um cone de electrdes de semi-angulo 6 e { é uma fungdo que depende
da energia E. Os indices 1 e 2 aplicam-se na amostra e no analisador de energia, respectiva-
mente. Segundo esta relacdo, a intensidade I; dos electrdes emitidos de uma amostra com

energia E; e provenientes de um cone de raio x; e semi-angulo 6; em relagdo a intensidade
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dos mesmos electrdes quando entram no analisador I, com energia E;, com um cone de

raio x, e semi-angulo 6, é dado pela equacao (4.10) [12].

L A

— 4.10

COE  QeE (410
I I

e 1202 E" (4.11)

Os eléctrodos do analisador determinam x; e 6, e a energia de passagem é constante no
analisador E,, pelo que todo o termo a direita na equagao (4.9) é constante. Deste modo, a
razdo entre as intensidades I; e I; é traduzida pela equacao (4.11).

4.4.5 Meétodo Bias - Resultados

Para complementar o estudo da fung¢do de transmissao pelo modelo dos principios
basicos foi feito o mesmo estudo usando o método do Bias, previamente introduzido. Para
tal, foi escolhida uma amostra de ouro por possuir picos que cobrem mais de metade
do espectro de energias, quando excitada com a linha de Magnésio (MgK,). Isso sera
relevante para o cdlculo do erro associado a aplicagdo da tensdo de bias na amostra. A
tabela (4.2) mostra os picos de XPS usados para o célculo do erro.

As figuras (4.10), (4.11) e (4.12) mostram os resultados obtidos para o calculo do erro
associado a aplicagdo da tensdo de bias na amostra até aproximadamente 700 V, para

\ m Ep=20eV \
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1| Adj. R-Square 0,99258
2,25 - Value Standard Error
Erro Relativo  Intercept 1,0013 0,04458
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—
W 200 |Emo Relativo | B2 -2,48623E-6  2,72041E-6
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=
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[}
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Figura 4.10: Célculo do erro associado a aplicagdo da tensdo de bias na amostra, para a
energia de passagem de 20 eV.
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200 m Ep=40eV
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Figura 4.11: Célculo do erro associado a aplicagdo da tensdo de bias na amostra, para a
energia de passagem de 40 eV.
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Figura 4.12: Célculo do erro associado a aplicagdo da tensdo de bias na amostra, para a
energia de passagem de 80 eV.
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Tabela 4.4: Erro introduzido pela aplicagdo do potencial de bias positivo na amostra para
as energias de 20, 40 e 80 eV.

Energia de Passagem E, (eV) Erro
&(Epigs) = 5,51 x 10 PE3.__ — 2,49 x
20 10°E2,  + 1,13 x 10-3Epys + 1,00
E(Epins) = 3,29 x 10 PE3.— 1,22 x
40 10°E2,  + 5,99 x 10 4Eys + 1,00

g(Ebias) = 7,54 x 10_9Egias — 4,90 x

80 106E2,  + 1,13 x 10 3E};,s + 1,00

bias

as trés energias de passagem (20, 40 e 80 eV, respectivamente). De acordo com estes
resultados, apresentados analiticamente na tabela (4.4), o erro introduzido aumenta com
o aumento da tensdo de bias positivo aplicada na amostra, tal como esperado. Foram
aplicados ajustes polinomiais de terceira ordem aos pontos dos trés gréficos, sendo que
estes ajustes revelaram-se os melhores a ajustarem a esses pontos, comparativamente aos
ajustes lineares e de segunda ordem. Estes resultados serdo posteriormente usados como
factor de correcgdo na determinacao da fungdo de transmissdo do analisador do sistema
Kratos XSAM 800.

3,5+
m Ep=20eV
Equation y =a*x"b
3,0 Adj. R-Square 0,98613
i Value Standard Error
B Fungao de Trans  a 136,6498 15,36782
missao Relativa
o
> 2,54
=1 i Funcaode Trans b -0,70998 0,01849
© missao Relativa
O 4
nd
o 2,04
@
2]
82} 1
Q2 154
®©
S
'_ -
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0,51 , , , , , , , , , ,

200 400 600 800 1000 1200
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Figura 4.13: Gréfico da funcdo de transmisséo relativa da coluna 6ptica para a energia de
passagem de 20 eV.
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3,0
m Ep=40eV
i Equation y=a*x"b
Adj. R-Square 0,99576
2,54 Value Standard Error
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Figura 4.14: Gréfico da funcdo de transmissdo relativa da coluna 6ptica para a energia de
passagem de 40 eV.

m Ep=80eV
2,00 - Equation y =a*x"b
Adj. R-Square 0,8949
1 Value Standard Error
1,75 Funcao de Trans a 25,75574 5,82191
missao Relativa
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Figura 4.15: Gréfico da funcdo de transmisséo relativa da coluna 6ptica para a energia de
passagem de 80 eV.
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Para a determinacao da funcado de transmissdo da coluna 6ptica foi aplicada na amostra
uma tensdo de bias em intervalos de 50 Volts até 950 V, e mediu-se a drea do pico Au4f
numa gama de energias entre aproximadamente 200 — 1200 eV. Os gréficos das figuras
(4.13), (4.14) e (4.15) apresentam a dependéncia da transmissdo com a energia cinética
dos fotoelectrdes emitidos para trés energias de passagem diferentes (20, 40 e 80 eV,
respectivamente), pelo método do Bias.

Do ponto de vista qualitativo, estes resultados apresentam o mesmo comportamento
quando comparados aos resultados obtidos pelo primeiro método. Por este método foi
possivel confirmar a alteragdo do comportamento do gréfico para a energia de passagem
de 80 eV, verificada no método anterior. Do ponto de vista quantitativo, comparando
os valores da tabela (4.5) com os valores apresentados na tabela (4.3) observa-se uma
ligeira diferenca entre os resultados obtidos por ambos 0s métodos, para as trés energias
de passagem. Essa diferenca pode dever-se a factores alheios aos préprios métodos, isso
considerando apropriada a forma como o problema foi abordado para ambos. Um possivel
factor pode ser o grau de limpeza das amostras. Algumas monocamadas remanescentes de
material contaminante podem atenuar a intensidade do sinal medido, o que ao acontecer,
teria maior incidéncia nos electrées de mais baixa energia cinética. O ruido proveniente
da electrénica (principalmente da fonte de alta tensdo do raio-X) pode aumentar o sinal
de fundo, perdendo-se ligeiramente o sinal dos picos de XPS. No caso mais extremo e por
isso menos provavel, pode ser que a limpeza das amostras tenha sido muito destrutiva,
criando rugosidade excessiva na amostra. Isso traria consequéncias no que diz respeito a
alteragdo do angulo de foto-emissao.

Tabela 4.5: Dependéncia da fung¢do de transmissdo da coluna éptica para diferentes valores
de E,, pelo método do Bias.

Energia de Passagem E, (eV) Funcédo de Transmissdo Relativa (Ajuste)
20 ~137 - .7
40 ~90 - Ek—0,65
80 ~ 26 - E;OAS

A determinacdo da funcdo de transmissdo por meio de dois métodos distintos veio
beneficiar este trabalho do ponto de vista qualitativo. Do ponto de vista quantitativo
torna-se dificil falar em valores quando existem pequenas diferencas entre os resultados
obtidos. Contudo, face a natureza dos mesmos resultados, optou-se por fazer a média dos
expoentes para as energias de passagem de 20 e 40 eV. Desta forma a transmissao relativa
da coluna 6ptica em fungdo da energia cinética, para ambas as energias de passagem,
iguaisa E, 070 ¢ E, 066, respectivamente. Em relacdo a energia de passagem de 80 eV, serd
feita a optimizagdo das tensdes aplicadas as lentes electrostaticas e recalcular a fungdo de

transmissao.
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4.5 Optimizacao da funcao de transmissao da coluna dptica do
sistema Kratos XSAM 800

Um dos objectivos definidos para este trabalho era a optimizagdo da funcdo de trans-
missdo da coluna 6ptica do analisador no sistema Kratos XSAM 800. A partir equagdo
(4.3), sabe-se que a intensidade do sinal medido é proporcional a fun¢do de transmissao.
Assim sendo, a forma adoptada para a optimizagdo da transmissdo do sistema foi através
da optimizagdo da intensidade do sinal dos picos de XPS.

A optimizagao global de fungdes é por vezes necessario em vdrias dreas da engenharia.
A busca de solugdes para problemas matematicos, o desenvolvimento de modelos de
simulacdo dindmicos para estudar e descrever o comportamento de um determinado sis-
tema fisico sdo alguns exemplos de aplicagdo. Contudo, vérios desses problemas praticos
de optimizacdo sdo fungdes reais ndo diferencidveis, ndo continuas, nao lineares, multidi-
mensionais ou com vérios maximos ou minimos locais. Esses problemas sdo dificeis, ou
mesmo impossiveis, de serem resolvidos analiticamente.

Existem vérios métodos para optimizagdo de fungdes, sendo que cada uma delas abor-
dam problemas diferentes. Existem métodos classicos para os sistemas deterministicos,
onde cada estado futuro do sistema é determinado pelo estado prévio, e outros métodos
mais complexos onde o comportamento do sistema é determinado quer por ac¢des previsi-
veis como por acgdes aleatérias. Um desses métodos é a evolugdo diferencial, e serd usado
para a optimizagdo da func¢do de transmissdo. Trata-se de um método com um algoritmo
nao muito complexo e adequado para o problema em causa. O conceito do método e a sua

aplicagdo neste trabalho serdo abordados nas sec¢des (4.5.1) e (4.5.2), respectivamente.

4.5.1 Evolugao Diferencial

A evolugdo diferencial é um método de optimizagdo introduzido por Storn e Price
[37], usado para resolver fungdes reais multidimensionais. Trata-se de um método de
optimizagao iterativo que tem como ponto de partida um vector de tamanho 7, gerada
aleatoriamente ou pré-definido pelo utilizador, contendo a populagao inicial dos possiveis
candidatos a solu¢do do problema.

Através de um processo de mutagdo é criado um novo vector (vector mutante) com
o tamanho da populagéao inicial. Para cada elemento na populacao inicial é gerado ale-
atoriamente um novo elemento no vector mutante. Os pardmetros do vector mutante
sdo depois misturados com os parametros do vector inicial, num processo designado por
cruzamento, formando um vector teste. Se as solugdes resultantes do vector teste forem
melhores que as solugdes do vector inicial, este altimo é substituido pelo vector teste na
proxima iteracdo. Este processo é designado por seleccéo.

O algoritmo bésico da evolugdo diferencial parte do pressuposto que existe uma
populacdo (NP) de candidatos a solugdo (x € R", onde n é a dimensdo do problema a ser

optimizado) de uma funcéo f : R" — R a ser optimizado. Todos os agentes x na populacdo
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sdo gerados aleatoriamente ou pré-definidos pelo utilizador no espaco de optimizacao.
Até que o critério de paragem seja encontrado (isto €, o nimero de iteragdes feitas ou a
solucdo pretendida seja alcancado), o algoritmo pressupde ainda:

e Para cada agente x = [x1,. .., X,| na populagdo:

— Escolher aleatoriamente trés agentes a, b e c na populagdo, distintos uns dos

outros bem como do agente x;
— Escolher um indice R € {1,...,n};
— Para a geracdo do agente mutante y = [y1, ..., Yu:

+ Para cadai € {1,...,n}, escolher um nimero aleatério r; ~ U(0,1) de
distribuicdo uniforme;

+ Se r; for inferior a probabilidade de cruzamento CR ou igual a R entdo
yi=a;+F x (bj — ¢;), onde F controla a amplitude da optimizagdo. Caso

contrdrio y; = x;;

- Se f(y) > f(x) deve-se substituir o agente x pelo agente y na populagao.

A escolha dos parametros F, CR e NP pode ter grande impacto no desempenho da
optimizagdo. A optimizagdo destes parametros tem sido objecto de estudo em algumas
investigagdes [38, 39].

4.5.2 Implementacdo do algoritmo da evolucdo diferencial em LabVIEW

Para a optimizagdo da fungdo de transmissao da coluna 6ptica do analisador de
energias foi implementado o algoritmo da evolugédo diferencial usando a linguagem de
programagio gréfica LabVIEW™ com o objectivo de optimizar as tensdes de quatro lentes
electrostaticas que compde a coluna 6ptica do analisador, no modo de baixa ampliagdo
das lentes, procurando assim melhorar as contagens por segundo do sinal medido.

A figura (4.16) mostra a configuragdo dos diferentes eléctrodos no analisador do
sistema Kratos. As quatro lentes em causa correspondem na figura aos eléctrodos V3,
V4, V5 e V. Elas sdo responsdveis pelo transporte, focagem e retardamento do feixe de
electrdes até a entrada do analisador, por definir e controlar a drea da amostra pelo qual os
electrdes emitidos entram no analisador e definir o semi-angulo de entrada no hemisfério,
importante para determinar a sua resolu¢do, bem como a transmissdo do espectrémetro.
Os eléctodos V3 e V4 encontram-se curto-circuitados (V3.4), pelo que o problema passa a
trés dimensoes. As tensdes V. e V, sdo nulas no modo de baixa ampliagdo. Os eléctrodos
Ve, V7 e Vg correspondem aos eléctrodos da fenda de entrada, do hemisfério interno e
do hemisfério externo, respectivamente. Estes trés tltimos eléctrodos ndo foram objecto
da optimizagdo na medida em que elas sdo responséveis pela defini¢do da energia de
passagem constante no analisador hemisférico.

Com base na interface entre o LabVIEW, a placa de aquisi¢do NI PCle-6323 e a fonte
de alta tensdo é possivel fazer a optimizacdo das tensdes das lentes do analisador. A
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1 - Eléctrodo Ve 4 - Eléctrodo V4 7 - Eléctrado Vs
2 - Eléctrodo V2 5-Eléctrodo Vs 8 - Eléctrodo V7
3 - Eléctrodo V3 f - Eléctrodo Vg 9 - Eléctrodo Vs

Figura 4.16: Imagem ilustrativa 3D (em corte) do analisador de energia do sistema Kratos
XSAM 800, desenhado no simulador SIMION.

placa recebe um sinal digital dado a partir do LabVIEW, que por sua vez envia uma sinal
analégico para a fonte de alta tensdo. A figura (4.17) mostra o painel frontal em ambiente

LabVIEW do programa contendo o algoritmo evolutivo diferencial implementado.

O programa comega por receber os parametros de inicializacdo NP, CR e F (obtidos
na literatura [39]) e as condi¢des de fronteira, isto é, os valores méaximos e minimos das
tensdes que ele deve avaliar para cada eléctrodo. Apés a seleccdo da energia e da taxa de
contagem, dé-se inicio ao varrimento das tensdes. A cada itera¢do, o programa compara a
intensidade do sinal no pico com o sinal de fundo no espectro. O resultado é a diferenca
entre os dois sinais, ou seja, a drea do pico. Numa primeira abordagem da optimizagao,
apenas foram optimizadas as contagens dos picos, sem se preocupar com o sinal de fundo
no espectro. Isso acabou por induzir a erro na medida em que o sinal de fundo acaba
também por ser optimizado, sendo que em alguns casos o aumento do sinal de fundo foi
maior que a optimizagdo do préprio sinal do pico.

A optimizagdo abrangeu uma vasta gama de energias (aproximadamente 200 — 1400
eV). Para tal, utilizou-se um conjunto de amostras cujos picos de XPS e respectivas energias
cinéticas se encontram apresentados na tabela (4.6). Algumas dessas amostras ndo constam
na tabela (4.2), visto que nédo foi possivel fazer-se uma limpeza criteriosa as mesmas.

Ambeas as linhas caracteristicas MgK, e AIK, foram usadas durante a optimizagéo.

O critério de paragem das iterag¢des foi a convergéncia para um conjunto de solugdes.
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Tab Control

Figura 4.17: Painel frontal do programa usado para a optimizacao da funcado de transmissao
do analisador do sistema Kratos XSAM 800.

Essas solugdes foram posteriormente testadas uma a uma e, por fim, fez-se uma inter-
polacdo com os valores das tensdes em fungdo da energia. As tabelas nos anexos (A.2.1)
e (A.2.2) apresentam os potencias aplicados aos eléctrodos V3,4, V5 e Vo antes e depois
da optimizacao, respectivamente. Antes da optimizacado, os potenciais encontravam-se
distribuidos por ramos ao longo do eixo das energias, sendo mais significativa no eléctrodo
V5. Este eléctrodo, por se encontrar no meio das outras duas, desempenha uma funcdo
muito importante de focagem do feixe e de garantir pequenos angulos de entrada do feixe
de particulas carregadas no analisador hemisférico.

Durante a optimizagdo, para a mesma energia de passagem notou-se a tendéncia do
potencial V5 convergir sempre para o mesmo valor. Infelizmente o valor do potencial (cons-
tante) adoptado para esse eléctrodo é na verdade um méximo local, uma vez que existem
mais pontos nas proximidades que apresentam o mesmo factor de optimizagdo. Assim
sendo, fixou-se o potencial V5 e procedeu-se ao varrimento de V34 e Vo. Os potenciais
encontrados revelaram-se bastante lineares com a energia.

As figuras (4.18), (4.19) e (4.20) mostram graficamente os resultados da optimizagdo
das lentes electrostéticas para as energias de passagem 20, 40 e 80 eV, respectivamente,
em fungdo da energia cinética. A gama de energias usadas encontra-se entre os 200 a
1250 eV, para a fonte de Magnésio. Para a energia de passagem de 20 eV verifica-se um
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Tabela 4.6: Lista dos picos usados para cada amostra e respectivas energias. Os valores
entre paréntesis sdo as energias usando a linha AIK,.

Amostra | Pico Analisado | Energia Cinética (eV)
Ouro Au4f; 1170 (1403)
Tantalo Ta4f 1227
Molibdénio Mo 3d5 1026
Carbono Cls 969
Ag 3ds,, 886
Prata Ag 3p3/2 681
Ag 3p1/2 650
o | 52 559
TiO, Ti 2p3,» 795
O1s 724
Cobalto Co 2p3/2 476
Niquel Ni 2p3 /2 402
2 22
Cobre | 0" 03
. Zn?2 232
Zinco 7n 25?2 209

aumento acentuado da intensidade do sinal usando as tensdes optimizadas, em relagdo a
intensidade do sinal usando as tensdes originais, a medida que a energia cinética diminui.
A optimizagdo varia entre 115% a 165% dentro da gama de energias escolhida.

Quanto a energia de passagem de 40 eV, verificam-se algumas flutua¢des na optimiza-
¢do (entre 110% a 120%) para energias compreendidas entre 750 eV a 1250 eV, ndo havendo
uma tendéncia clara para a optimizacgao. A partir de 750 eV até aos 200 eV observou-se

um aumento da optimizagao até aos 130%.

Em relagdo a energia de passagem de 80 eV, a optimizagédo é descrita por uma curva
com a concavidade voltada para cima. Nos extremos do gréafico, a optimiza¢do chegou a
exceder os 200%, registando-se um minimo da funcao entre aproximadamente 750—800
eV (cerca de 110%).

A optimizacado das tensdes das lentes electrostaticas da coluna 6ptica do analisador de
energias resulta na alteragdo da geometria de andlise. A drea de aceitagao de fotoelectrdes
pelo analisador é a caracteristica mais afectada. Se ela for muito pequena, a intensidade
do sinal é baixo. Se ela for muito grande, perde-se a resolu¢do em energia, uma vez que
ela depende do semi-angulo de entrada dos fotoelectrdes no analisador. Como seria de
esperar, a resolucdo em energia (largura a meia altura) de alguns picos sofreu pequenas
alteragdes. Essas alteragdes tanto melhoraram como pioraram ligeiramente a resolugao

dos picos. Contudo, a média das oscila¢des ndo excede os 5%.
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Figura 4.18: Gréfico da optimizagdo das lentes electrostéticas do analisador do sistema
Kratos XSAM 800 em fung¢do da energia cinética, para as energias de passagem de 20 eV.
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Figura 4.19: Grafico da optimizacado das lentes electrostaticas do analisador do sistema
Kratos XSAM 800 em fungdo da energia cinética, para as energias de passagem de 40 eV.
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Figura 4.20: Grafico da optimizacado das lentes electrostaticas do analisador do sistema
Kratos XSAM 800 em fungdo da energia cinética, para as energias de passagem de 80 eV.

4.5.3 Optimizacao da funcao de transmissdo - Resultados

Com as novas tensdes em uso, torna-se necessario recalcular a fungao de transmissao da
coluna 6ptica do analisador. Pela equagdo dos principios basicos de XPS (2.3) sabe-se que a
intensidade do sinal é proporcional a fungao de transmissdo. Assim sendo, para recalcular
a fun¢do de transmissdo relativa basta, para cada energia de passagem, multiplicar a
funcdo de transmissdo obtida na secgdo (4.4) pelo respectivo factor de optimizagdo e
normalizar a curva obtida.

As figuras (4.21), (4.22) e (4.23) apresentam as novas fung¢des de transmissdo em fungao
da energia cinética, para trés energias de passagem. Do ponto de vista qualitativo, a fun¢ao
de transmissdo apresenta 0 mesmo comportamento quando comparada com a fungao
de transmissdo calculada na sec¢do anterior, com excepcdo para a energia de passagem

de 80 eV. Com a optimizagao feita, verificou-se a correc¢do do comportamento anémalo

Tabela 4.7: Dependéncia da funcdo de transmissdo com a energia cinética para diferentes
valores de E,,.

Energia de Passagem E, (eV) Funcédo de Transmissdo Relativa (Ajuste)
20 ~ 616 x E. "%
40 ~ 158 x E; %7
80 ~ 152 x E_ %7
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Transmissao Relativa

= Ep=20eV
Equation y =a*x"b
Adj. R-Square 0,99824

Value Standard Error

Fungao de transmis a 615,83323 31,92018
sao Relativa
Fungao de transmis b -0,93513 0,0087
sao Relativa

T T T T
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1000

Energia Cinética (eV)

Figura 4.21: Gréfico da funcdo de transmissdo relativa da coluna 6ptica para a energia de

passagem de 20 eV.
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,99607
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158,33451 9,71727
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Figura 4.22: Gréfico da funcdo de transmisséo relativa da coluna 6ptica para a energia de

passagem de 40 eV.
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3,5+ m Ep=80eV
Equation y = a*x"b
] Adj. R-Square  0,98564
3,0 1 Value Standard Error
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Figura 4.23: Gréfico da funcdo de transmisséo relativa da coluna 6ptica para a energia de
passagem de 80 eV.

da transmissdo para energias superiores a 1000 eV, evidenciado antes da optimizacao.
A tabela (4.7) apresenta analiticamente os resultados obtidos. Com a optimizacdo das
lentes electrostéticas V3.4, V5 e Vg é provavel que se tenha alterado a drea de aceitagdo de
electrdes no analisador. Se assim for o caso, a optimizagdo da fungdo de transmissdo é na

verdade a optimizacado do produto A - T(Ey), onde A é a drea de aceitagdo.
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CArPiTULO

CONCLUSOES

A requalificagdo de um sistema Kratos XSAM 800 para espectroscopia de fotoelec-
trodes de Raios-X foi o principal objectivo delineado para este trabalho. Esta requalificagdo
consistia na recuperagdo de equipamento com um valor cientifico inestimavel. A procura
pelos servicos das técnicas de anélise de superficies, tem vindo a aumentar progressiva-
mente acompanhando, por exemplo, o ritmo do desenvolvimento na 4rea da ciéncia dos

materiais nos tltimos anos.

O sistema de controlo e aquisi¢do de dados do equipamento era controlado por equi-
pamentos que se tornaram obsoletos, ndo sendo portanto comercializados e nem recebem
suporte técnico. O equipamento corria o risco de ficar inoperavel. Foi feita a substituicdo
do sistema de controlo e aquisi¢do de dados por outro mais moderno, dando assim a

garantia de funcionamento durante mais alguns anos.

Algumas funcionalidades bésicas para se fazer XPS nédo estava a disposicdo do utili-
zador do equipamento. Foram feitas alteracdes ao modelo da aplicacdo AES3, usando a
linguagem de programacao LabVIEW, de forma a adaptar-se a instrumentagao do Kratos.
O XPS Kratos, permite de entre outras funcionalidades, definir e aplicar as tensdes no
analisador, escolher os intervalos de energia a analisar, os tempos de aquisigdo e os modos
de andlise e ampliacdo das lentes electrostéticas. Foi também desenvolvida de raiz uma
aplicagdo em LabVIEW para obten¢do de imagem das amostras, quer usando a medida da
corrente induzida na amostra, quer recorrendo ao analisador de energia.

O estudo sobre a linearidade da resposta do sistema de detec¢do revelou um compor-
tamento praticamente linear para taxas de contagens inferiores a 10000 contagens por
segundo. Para taxas de contagem mais altas verifica-se um aumento da nao linearidade
da resposta do sistema de detec¢do, chegando aos 10% para aproximadamente 70000 CPS.

A transmissdo relativa da coluna 6ptica em fun¢do da energia foi determinada por
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dois métodos distintos. Os resultados obtidos por ambos os métodos revelaram-se consis-
tentes e qualitativamente de acordo com os resultados obtidos por outros na literatura.
O comportamento da funcdo de transmissdo para as energias de passagem de 20, 40 e
80 eV é uma fungdo do tipo E™". Para a energia de passagem de 80 eV as tensdes da
lentes electrostaticas da coluna 6ptica do analisador de energias revelaram estar mal
optimizadas.

Para a optimizagdo da fungao de transmissdo foi implementado um algoritmo evo-
lutivo diferencial em LabVIEW com o objectivo de optimizar as tensdes de quatro lentes
electrostaticas que compdem a coluna 6ptica do analisador para as trés energias de pas-
sagem. Os resultados mostraram uma optimizac¢do entre 115% a 165% para a energia de
passagem de 20 eV, entre 110% a 130% para 40 eV. Para a energia de passagem de 80 eV
foi possivel exceder os 200% na optimizacao.

Apesar de todos os problemas enfrentados durante a realizacdo desta dissertacéo,
pode-se concluir que o objectivo da requalificagdo do equipamento foi conseguido. Mais,
conhecendo o comportamento da transmissdo com a energia cinética dos electrdes é

possivel agora usar o equipamento para se realizar andlise quantitativa por XPS.
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APENDICE

ANEXOS

A.1 Bombas de vacuo do sistema Kratos XSAM 800

A.1.1 Bomba de Palhetas Rotativas com Vedacio a Oleo

Tabela A.1: Especifica¢des do fabricante para bomba de palhetas rotativas com vedagéo a

6leo.
Fabricante Edwards
Modelo E2M5 Duplo Estagio
Velocidade Méaxima de Bombeamento 5m3/h, 50 Hz
Deslocamento Maximo 5.6 m3/h, 60 Hz
Pressio Ultima 1 x 1073 mbar
Maxima Pressdo de Admissao de Vapor de Agua 15 mbar
Gama de Temperaturas de Operacao 12-40°C
Capacidade Méxima de Oleo 0.55L
Tipo de Oleo Recomendado Ultragrade 19
Alimentacdo Eléctrica | 220-240 V, 50 Hz, Motor Trifésico
Peso 19.6 kg
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Figura A.1: Bomba de palhetas rotativas com vedagédo a 6leo modelo E2M5 da Edwards.
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A.12 Bomba de diafragma

Tabela A.2: Especificagdes do fabricante para bomba de diafragma.

Fabricante Pfeiffer-Vacuum

Modelo | MVP 015 - Duplo Estagio

Velocidade Méaxima de Bombeamento 0.9 m3/h, 50 Hz
Pressio Ultima 3.5 mbar

Gama de Temperaturas de Operagao 12 -40°C
Arrefecimento Ar

Alimentacao Eléctrica 90-127 V, 50 Hz

Peso 6.5 kg

153.5
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Figura A.2: Bomba de diafragma modelo MVP 015-2 da Pfeiffer-Vacuum.
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A.1.3 Bombas Turbomoleculares

Tabela A.3: Especificagdes do fabricante para a bomba turbomolecular da STC.

Fabricante Pfeiffer-Vacuum

Modelo TMU-521-P DN100 CF-F

Unidade de Controlo Electrénico TC 600
Velocidade Méxima de Bombeamento | 300 L/s (N3), 260 1/s (Argon)
Velocidade Nominal de Rotacdo 50000 rpm (833 Hz)

Pressio Ultima (com bomba rotativa) | 5 x 10~19 mbar (com baking)
Temperatura da Agua para Arrefecimento 5 - 25 °C (circuito fechado)
Alimentacao Eléctrica 724+5% VDC, 230 W

Peso 14.8 kg

Tabela A.4: Especificacdes do fabricante para a bomba turbomolecular da DIL.

Fabricante Pfeiffer-Vacuum

Modelo TMU-071-P DN63 CF-F

Unidade de Controlo Electrénico TC 100
Velocidade Méaxima de Bombeamento 60 L/s (Ny)
Velocidade Nominal de Rotacédo 90000 rpm (1500 Hz)

Pressdo Ultima (com bomba de disfragma) | 1 x 10~8 mbar (com baking)
Arrefecimento Ar

Alimentacéo Eléctrica 24+5% VDC, 100 W

Peso 42 kg

76



A.1. BOMBAS DE VACUO DO SISTEMA KRATOS XSAM 800

DN 100 CF-F DN 100 ISO-K
DN 160 CF-F

DN 160 ISO-K

]
-] w| ™
3 |&
29 e
< o = TG 600
3
ok ©
© /
&
3
=
DN 25 1SO-KF M

120

39
32

]
)
53.5
99.5

123 160

Figura A.3: Bomba turbomolecular modelo TMU-521-P DN100 CF-F da Pfeiffer-Vacuum.
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Figura A.4: Bomba turbomolecular modelo TMU-071-P DN63 CF-F da Pfeiffer-Vacuum.
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A.1.4 Bombas Iénicas

Tabela A.5: Especificagdes do fabricante para a bomba iénica da camara de andlise

Fabricante

Perkin Elmer

Modelo

220/270 L/s Conventional Ion
Pump, single 8"(203 mm) O.D. CF

flange

Velocidade Méaxima de Bombeamento

220 L/s a 10~® mbar (para o ar)

Tempo Médio de Operagao

400,000 horas a 107 mbar

Pressao Ultima

1 x 10719 mbar (aproximadamente)

Volume Interno

1555L

Arrefecimento | Ar
Tensdo Maxima de Operagdo | 7 kV
Peso | 110 kg

Tabela A.6: Especificacdes do fabricante para a bomba iénica para as fontes de raios-X

Fabricante

Varian, Inc

Modelo

8 L/s Vaclon (Diode)

Velocidade Méaxima de Bombeamento

8L/s (Np)

Tempo Médio de Operagao

40,000 horas a 10~® mbar

Materias

Corpo da bomba: Aco Inox 304,
Magneto: Ferrite

Pressao Ultima

1 x 10~ mbar (aproximadamente)

Volume Interno

04L

Temperaturas Limite

Bomba: 400 °C, Magneto: 300 °C

Tensdo Maxima de Operagdo

3300+£10% VDC

Peso

4kg
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Figura A.5: Bomba idénica de 220 L/s da Perkin Elmer.
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Figura A.6: Bomba i6nica de 8 L/s da Varian.
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A.2 Potenciais dos eléctrodos da coluna dptica do analisador no
modo de baixa ampliacdo (LOW MAG)

A.21 Potenciais originais

Tabela A.7: Potenciais originais do eléctrodo V3 4.

Energia de Passagem (eV)

Potencial Aplicado (V)

Gama de Energias (eV)

20 V = —0.64E; Ex € [0,5000]
10 V=0 Ex € [0,100]

V = —061E — 6122 | E¢ € [100,5000]
%0 V=0 Ei € {0,100[

V = —0.61E; — 61.22

E; € [100,5000]

Tabela A.8: Potenciais originais do eléctrodo V5.

Energia de Passagem (eV) | Potencial Aplicado (V) Gama de Energias (eV)

V = -7E; Ex € [0,40]

20 V = -280 Ex € [40,160]
V =0,49E; — 358,04 Ex € [160,1115,44]
V =1,10E; — 1039, 80 Ey € [1115,44,5000]
V = —7E; Ex € [0,80]

40 V = —-560 Ex € [80,320]
V =0,875E;, — 840 Ei € [320,5000]
V =-6,78E; — 6,32 Ey € [0,183]

30 V = —2,18 x 1072E; — 1238,3 | E; € [183,408,63]

V = —0,91E; — 1657, 1
V = —0,92E; — 1703,3

[
Ex € [408,63,634,25]
Ex € [634,25,5000]

Tabela A.9: Potenciais originais do eléctrodo Vs.

Energia de Passagem (eV)

Potencial Aplicado (V)

Gama de Energias (eV)

0 V=0 Ex € [0,40]

V = E — 70,44 Ex € [40,5000]
10 V=0 Ex € [0,80]

V = E,— 87,36 Ex € [80,5000]
%0 V=0 E € {0,160[

V =0,82E; — 131,9

Ey € [160,5000]
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MODO DE BAIXA AMPLIACAO (LOW MAG)

A.2.2 Potenciais optimizados

Tabela A.10: Potenciais optimizados do eléctrodo V34.

Energia de Passagem (eV) | Potencial Aplicado (V) | Gama de Energias (eV)
20 V = 0,9365E; — 24,846 E; € [0,5000]
40 V = 0,9485E; — 40,294 Ey € [0,5000]
80 V =0,9591E; — 67,762 Ex € [0,5000]

Tabela A.11: Potenciais optimizados do eléctrodo V5.

Energia de Passagem (eV)

Potencial Aplicado (V)

Gama de Energias (eV)

20 V = —1313,31 Ex € [0,5000]
40 V = —1910,54 Ex € [0,5000]
80 V = —1969,61 Ex € [0,5000]

Tabela A.12: Potenciais optimizados do eléctrodo Vs.

Energia de Passagem (eV) | Potencial Aplicado (V) | Gama de Energias (eV)
20 V =0,9185E; — 7,286 Ex € [0,5000]
40 V =0,9251E; — 17,035 E; € [0,5000]
80 V =0,9436E; — 15,365 Ex € [0,5000]
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