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Resumo

Pereira, Igor Ulrichsen Camargo; da Silveira, Enio Frota (Orientador).

Estudo da radiolise da glicina irradiada por ions de He* de keV. Anélise

feita por espectroscopia no infravermelho. Rio de Janeiro, 2022.

Dissertacdo-Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catélica do Rio

de Janeiro.

A vida pode ter se originado na Terra a partir de moléculas prebidticas que
chegaram transportadas por corpos extraterrestres. A analise de fragmentos do
meteorito Murchison sugere que sua composicdo € constituida de material
produzido antes do inicio da vida terrestre atual. Em seu interior foram encontrados
17 aminoacidos primarios e 13 acUcares. Sabendo que os aminoacidos, blocos
constituintes de proteinas, sdo fundamentais na composicao de todos 0s organismos
vivos, a comunidade académica propds uma teoria da evolu¢do com principios
exogenos. Considerando que particulas o com energia em torno de 1 keV sd3o muito
abundantes no Sistema Solar, este trabalho tem como objetivo determinar
experimentalmente a radiorresisténcia da glicina. Assim, sdo estudados o0s
diferentes efeitos da radiacdo devido a essa interagdo, como sputtering e radiolise.
Os experimentos foram realizados no Laboratorio Van de Graaff da PUC-Rio, onde
filmes de glicina foram preparados e irradiados por um feixe de ions de He™ com
energias de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 keV produzidos por um pequeno canhao de ions. A
espectroscopia por infravermelho (FTIR) foi utilizada para analisar os efeitos da
irradiacdo. Dados experimentais mostram que a sec¢do de choque de destruicao (o)
da glicina depende da energia do feixe e da temperatura da amostra. As se¢coes de
choque em funcdo da temperatura foram determinadas e variam entre 1018 ¢ 101
cm?: temperaturas mais baixas resultam em menores ¢;. Em funcio da energia,
o, varia entre 106 e 10t cm?, sendo seus maiores valores correspondentes as
maiores faixas de energia. Além disso, esta pesquisa procurou descobrir se
moléculas-filhas surgem apods a irradiagdo de glicina com particulas a de keV.
Ademais, para modelar os resultados experimentais, foi desenvolvido um software

denominado “TRIM-estendido”.

Palavras-Chave

Glicina; Sputtering; Radidlise; Secdo de choque de destruicdo; TRIM-estendido.
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Abstract

Pereira, Igor Ulrichsen Camargo; da Silveira, Enio Frota (Advisor). Glycine
radiolysis by keV He ions studied by infrared spectroscopy. Rio de
Janeiro, 2022. Dissertation-Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.
Life may have originated on Earth from prebiotic molecules that arrived brought
by extraterrestrial bodies. Fragments’ analysis of Murchison meteorite suggests
that it is made of Solar System (SS) primitive material before the beginning of
nowadays terrestrial life. In its interior, 17 primary amino acids and 13 sugars were
found. Knowing that amino acids, building blocks of proteins, are fundamental in
the composition of all organisms, the academic community suggests the possibility
of an evolution theory based on exogen principles. A major question is how the
prebiotic material could survive billions of years in the interplanetary medium.
Considering that a particles with energy of about 1 keV are very abundant in the
SS, this work aims to determine experimentally the glycine radioresistance. Thus,
the different radiation effects due to this interaction, like sputtering and radiolysis,
is studied. Experiments were performed at the VVan de Graaff Laboratory of PUC-
Rio, using a He"™ beam produced by a keV accelerator. Glycine films were prepared
and irradiated by the He* beam ions with energies of 0.5, 1.0, 1.5 and 2.0 keV.
Infrared spectroscopy (FTIR) was used to analyze the irradiation effects.
Experimental data show that Glycine destruction cross section depends on the beam
energy and on sample temperature. The energy dependence indicates that at low
energies, glycine absorbance decay faster than at higher energies. Additionally, this
research intends to find out if daughter molecules arise after Glycine irradiation
with a keV particles. The TRIM-extended model was developed for modelling the
experimental data.

Keywords

Glycine, Sputtering, Radiolysis Destruction cross section, TRIM-extended.
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“O homem ndo teria alcangado o possivel se, repetidas vezes, ndo tivesse tentado
o impossivel.”

Maximilian Karl Emil Weber
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1 Introducéo

1.1 Biogénese x abiogénese

Independente da faixa etaria, classe econémica e grau de instrugdo, a origem
da vida certamente € um dos assuntos que mais gerou e ainda gera curiosidade na
mente das pessoas. Desde a antiguidade, perguntas como “De onde viemos?” ou
“Como a vida se forma?” estdo para serem respondidas. A partir destes
questionamentos, discussdes e especulactes sdo elaboradas com o objetivo de tentar
explicar, cada vez melhor, como a nossa existéncia é possivel.

Uma das grandes discussdes acerca da origem da vida teve inicio durante o
periodo classico da Grécia antiga, onde filésofos renomados como Anaximandro,
Anaximenes, Xendfanes e Demacrito defendiam a ideia do surgimento da vida a
partir de um “principio vital” denominado pneuma [1], um tipo de energia presente
na matéria inanimada. Esta teoria ficou conhecida como “Abiogénese” ou “Teoria
da geragdo espontanea”.

Para estes filésofos da época, alguns insetos eram gerados espontaneamente
em funcdo da presenca de carcacas de animais. Nesta teoria, vespas provinham da
carcaca de cavalos ou mulas, enquanto o aparecimento de abelhas era justificado
pela putrefacdo dos érgdos de bois [2]. Apesar de ja ter demonstrado conhecimentos
acerca da reproducdo sexual em uma grande diversidade de animais [3], um dos
principais adeptos da ideia da geracdo espontdnea foi Aristételes, grande
responsavel pela consolidacdo da teoria até a Idade Moderna [4], onde renomados
cientistas e filésofos acreditavam na geracdo espontanea, como René Descartes
(1596-1650) e Isaac Newton (1643-1727).

Somente durante o século XVII, a abiogénese comegou a ser guestionada.
Um dos principais cientistas que passou a contestar a teoria a partir de experimentos
foi o bidlogo italiano Francesco Redi (1626-1697). Em seu experimento, verificou-
se que 0s vermes provenientes de carcacas dos animais em decomposi¢do se
transformavam em moscas; logo foi percebido que esses vermes surgiam a partir de
ovos depositados por esta propria espécie. Para tal, Redi colocou pedagos de carne
de animais em diferentes recipientes, sendo assim possivel observar que as moscas
atraidas pela decomposicéo da carne depositavam seus ovos nos recipientes abertos,

dando origem a vermes que posteriormente viriam a se tornar novos insetos [5].
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Durante o século X1X, o debate acerca das duas teorias se tornava cada vez
mais relevante para a comunidade cientifica e gerava consequéncias filosoficas,
religiosas e até mesmo politicas [3]. Por esta razdo, em 1860, a Academia de
Ciéncias de Paris ofereceu 2500 Francos para o melhor trabalho desenvolvido sobre
as questbes da origem da vida. Este prémio ficou conhecido como Prémio
Alhumbert.

A chamada para este prémio atraiu a atencdo do quimico Louis Pasteur
(1822-1895). Em seus primeiros experimentos, Pasteur buscou demonstrar que:
fervendo agua contendo levedo de cerveja e mantendo esse liquido isolado do ar
ambiente, ndo surgiam microorganismos. Pasteur também provou que continuava
ndo aparecendo bolores ou infusoérios ao introduzir ar que havia sido anteriormente

aquecido com propdsito de esterilizacao [3].

(@) (b)

“PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1913156/CA

Figura 1.1 - (a) Baldes de vidro, com infusdes estéreis, utilizados por Pasteur em seus experimentos
favoraveis a biogénese. (b) llustracdo de Robert Thom representando Pasteur ao examinar frascos
de vidro com infusdes [3].

A partir destas primeiras pesquisas, Pasteur escreveu e submeteu um
trabalho a comissdo do Prémio Alhumbert. Sendo o Unico candidato, apos a
desisténcia de Félix Pouchet (1800-1876), Pasteur recebeu sua premiacdo que
posteriormente veio a consolidar a teoria da biogénese na comunidade cientifica e
nos atuais livros didaticos de biologia.

Apesar da consolidacdo da biogénese, os experimentos realizados por Félix

Pouchet a favor da geracdo espontanea também foram realizados dentro de altos
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padrdes de exigéncia e geraram grande repercussdo na Academia de Ciéncias de
Paris. O motivo da desisténcia de Pouchet ao concorrer ao Prémio Alhumbert se
deu ao fato de a banca avaliadora ser declaradamente favoravel a linha de
pensamento de Pasteur [3].

Pouchet realizou variados experimentos nos quais o objetivo inicial era
destruir qualquer forma de vida preexistente no material estudado. Em uma destas
praticas, Pouchet fervia agua e a fechava hermeticamente em um recipiente, apds o
recipiente esfriar, era introduzido oxigénio puro e feno que também havia sido
aquecido. Observando o liquido por microscopia, foi notada apos o periodo de uma
semana a presenca de uma grande quantidade de microrganismos [6].

Mesmo ap6s o prémio dado a Pasteur, as discussdes a respeito da origem da
vida ndo cessaram. Outros cientistas que defendiam a possibilidade da geracéao
espontanea, como o médico escocés Charlton Bastian (1837-1915) que desenvolvia
debates em relagé@o a resultados obtidos em pesquisas realizadas anteriormente.
Estes debates entre a comunidade académica deixavam claro um cenario onde ainda
existiam muitas davidas acerca de como a vida pode ter sido originada [7].

Sendo assim, questionamentos como estes perduram até a
contemporaneidade: O que gerou a vida primitiva? Além disso, outros debates
comecaram a surgir: A vida foi gerada dentro do planeta Terra (endogénese), ou
fora dele (exogénese)? Além disso, os prebioticos ja preexistiam na Terra ou vieram

através de impactos de objetos externos?

1.2 Motivacéao desta pesquisa

Em 1924, o bidlogo russo Aleksandr Oparin (1894 — 1980) apresenta a
suposicdo de que moléculas de materiais prebioticos poderiam ser geradas no
planeta Terra diretamente a partir de reagdes quimicas incitadas por radiagdo UV
solar em uma atmosfera composta por hidrogénio, agua, amonia e metano [8].

Décadas depois, as ideias de Oparin foram comprovadas através do
Experimento de Miller-Urey, aumentando assim as expectativas de que a vida teria
sido originada na terra [9]. Entretanto a probabilidade de terem ocorrido tais eventos
foi questionada em 2008 com base nas informagGes de que a atmosfera primitiva

de nosso planeta Terra era composta em sua maior parte por CO2, N2, H20 e ndo
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pelas moléculas que foram utilizadas no Experimento de Miller-Urey. Sendo assim,
outros processos comecgaram a ser procurados para explicar um pouco mais sobre a
tematica.

Para buscar estes novos processos, olhos de muitos cientistas se voltaram
para um evento que ocorreu em setembro de 1969: a queda de um meteorito em
Murchison, Australia. A andlise do interior desse meteorito revelou a presenca - de
material primitivo do Sistema Solar, anterior ao comeco da vida terrestre atual [10].
Constatou-se a existéncia de material prebidtico em seu interior, 17 aminoacidos
primarios [11] e de agUcares [12]. Portanto, a possibilidade de a origem destes
compostos ter ocorrido fora de nosso planeta, bem como a resisténcia deles a
radiacdo oriunda do espago interplanetério, ficou comprovada. Desde entéo, sondas
espaciais sdo lancadas periodicamente para colher amostras que contenham

material prebiotico [8].

(a) (b)
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Figura 1.2 - (a) Distribuicdo de energia /carga dos ions do vento solar e (b) distribuicdo de
energia/massa. Em (a), a energia por carga é apresentada em funcéo do tempo de voo dentro de um
espectrometro de massa. Nota-se: que H+ e He++ dominam o espectro, que 0 maximo de H* ocorre
em ~ 1 keV e que o de He** ocorre em E/q ~ 2 kV [13]. (b) Distribuicdo em energia/u do fluxo de ions He, O
e Fe; maximo para todos ocorre em ~ 1 keV/u [14].

A figura 1.2 mostra algumas informagdes relevantes sobre o chamado vento
solar. O Sol, além da radiacdo eletromagnética, emite particulas energéticas

carregadas, na sua grande maioria constituida por elétrons (51%), protons (47%) e
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fons de He (2%) [13]. Em particular, a razdo entre os ions He* e He™™ é de alguns
% e 0 maximo da distribuicdo de energia dos ions de He ocorre proximo a 4 keV
[14]. Para analisar o calculo da vida média de uma molécula prebiotica quando sob
acao do vento solar, faz-se necessario calcular sua radiorresisténcia aos diferentes
processos de degradacdo pela radiacdo, como sputtering e radidlise. Em outras
palavras: i) determinar a se¢do de choque de destruicdo em fungéo de diferentes
parametros, principalmente a energia da radiacéo e a temperatura do material, e ii)
estimar a taxa de destruicdo do material, levando em conta a distribuicdo de fluxo
de ions no vento solar.

Neste trabalho, em busca de mais resultados associados a teoria exdgena,
serdo determinadas as diferentes secdes de choque da glicina, aminoacido essencial
de menor complexidade e o de menor massa molecular. Ademais, os resultados
gréficos e numéricos das secOes de choque das interaces de ions energéticos com
a matéria organica poderdo ter proveito nos estudos de hadronterapia [13b]
(tratamento de cancer utilizando a deposi¢do de ions energéticos na regido do tumor

provocando apoptose em células contaminadas).

1.3 Objetivos deste trabalho

i) Instalar o Canhdo de ions de He de keV (CHeV). Caracteriza-lo e usa-lo

em pesquisa sobre sputtering.

il) Procurar as melhores condic¢des experimentais, como a focalizacéo do
feixe, corrente, faixas de temperatura e de energia, para obter feixes intensos e

estaveis.

iii) Analisar os processos de colisdo de ions de He com a glicina, na faixa
de energia do keV, correspondente ao fluxo solar maximo - como mostrado na

figura 1.2.

iv) Determinar as se¢Oes de choque de destruicdo da glicina em funcédo da

sua temperatura e da energia do feixe.
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2 Pesquisas experimentais anteriores

Neste capitulo serdo expostos conceitos teoricos relevantes obtidos na
literatura e que sdo pertinentes ao presente trabalho. Apds, serdo listados e
comentados os trabalhos experimentais encontrados na literatura sobre degradacéo

da glicina por feixes carregados.

2.1. Processos de erosdo da amostra

A erosao de moléculas na superficie de um alvo pode ocorrer devido
principalmente a trés fendmenos: i) evaporacdo induzida pelo feixe — ao entrar em
contato com a amostra, o feixe transfere energia cinética fazendo com que o alvo
aqueca; ii) sputtering nuclear, devido a interacdes do projétil com nucleos atbmicos;
e iii) sputtering eletrénico no caso de interacdes do feixe com a eletrosfera dos
atomos do alvo [15]. Alguns autores utilizam o termo pulverizagdo como tradugédo
de sputtering. Dessor¢do é um termo mais abrangente que sputtering, no sentido de

este ser um processo rapido, mas nao térmico.

O diagrama representado na figura 2.1 representa os trés tipos de interagdes
gue geram erosao na amostra e, portanto, ocasionando mudancas sensiveis em sua
estrutura fisica e quimica. No caso do sputtering eletronico, ha divisdo entre gases
condensados que tenham sua camada de valéncia completamente preenchida (gases
nobres), gases que ndo possuem momento de dipolo (homonucleares), que
contenham momento de dipolo (heteronucleares) e hidrogénios.

Erosdo
Evaporlaqﬁo induzida Sputtering nuclear Sputtering eletrénico
pelo feixe /
Gases nobres S:é]idos Gases homonucleares Gases heteronucleares Hidrogénios (Ha, Dz
O\e: Ar: Kr: XE) (D" N") (CD= H:0, CHs, SDE...) Tz ) o

Figura 2.1 - Reprodugdo esquematica dos processos de erosdo [15].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1913156/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1913156/CA

18

A pulverizagéo (sputtering) é um processo fisico no qual um ion ou elétron
energético impacta com um solido provocando a ejecdo de atomos, moléculas e
ions. As particulas ejetadas podem ser moléculas intactas (moléculas precursoras),
aglomerados dessas moléculas (clusters) ou produtos de rea¢fes quimicas na forma
de fragmentos moleculares (radicais neutros ou ionizados) e moléculas sintetizadas
pelo impacto. A pulverizagdo pode dissociar moléculas do alvo ao transferir
momento linear a elas; em outros termos, pode-se dizer que o sputtering esta
relacionado com a “raspagem” de uma certa superficie em razdo da colisdo do
projétil com os 4&tomos do meio, removendo-os. O nimero médio de moléculas
ejetadas por impacto chama-se de rendimento de pulverizacdo (sputtering yield, Y;).
Por se tratar de uma ocorréncia bastante comum para ions que possuem energias da
ordem de keV, o entendimento do sputtering é essencial para compreender 0s
resultados que serdo expostos no Capitulo 4, onde serdo apresentadas as diferentes
secOes de choque. Esta é definida, para um certo tipo de evento no alvo, como sendo
a constante de proporcionalidade entre 0 nimero desses eventos por unidade de
tempo e 0 nimero de atomos/moléculas no alvo por unidade de area multiplicado
pela fluxo do feixe (ou seja, € o numero de ocorréncias por projétil e por nucleo-

alvo no interior de uma unidade de area do alvo).

Durante a interacdo ion-matéria ha o freamento do projétil por colisdes com

elétrons e nucleos dos atomos do alvo. Quando o ion possui velocidades maiores

do que a velocidade média dos elétrons do meio (velocidade de Bohr, vy = 1;—7) -

a taxa de deposicdo média da energia cinética do projétil ao longo de seu trago no
interior de um material devido excitaces ou ionizacdes é dominante no processo
de perda de energia dos ions acelerados em meios materiais em relacdo a perda de
energia devido ao freamento nuclear (Sny. Essa “forga de atrito microscopica” ¢é
denominada poder de freamento eletrnico (Electronic Stopping Power, Se). Se 0
parametro de impacto — distancia perpendicular entre o vetor velocidade de um
projétil e o centro do objeto do qual estd se aproximando - for alto (colisdo
periférica), processos de excitagdo eletrénica podem ocorrer; ao contrario, se 0
parametro de impacto for baixo (colis&o frontal), a ionizagdo é mais provavel [16].
Ja quando a perda de energia do projétil incidente ocorre por meio de colisGes
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elasticas com os nucleos dos atomos do material, o poder de freamento nuclear
predomina e sua dinamica pode ser descrita pelo espalhamento coulombiano, ou

seja, aquele em que o ion interage com o nucleo atbmico atraves de um potencial
1 , A e, .
central da forma = onde r é a distancia projétil-nacleo do alvo. A relacdo da

dependéncia do poder de freamento nuclear e o eletrébnico com a energia é

observada na figura 2.2 para ndcleos de He tendo como alvo a glicina.

10, HeemGLY total
38 eV /nm
1400 eV em 37 nm
30
E eletrénico
£
ﬁ nuclear
L
o
10
52 nm
18 nm
¥
0 T I T I T T I T I T I T I T I T I T I T I T I 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
E (eV) 2 keV

Figura 2.2 - Dependéncia do poder de freamento eletronico e nuclear com a energia. Para uma energia de
600eV, o projétil de He penetra 18 nm em glicina; para energia de 2 keV, o projétil penetra 52 nm no alvo.
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Se a velocidade do ion for baixa, o poder de freamento nuclear (Sn) é
dominante, e o sputtering é dito nuclear. Este processo fisico foi descrito por Peter
Sigmund (1987) [17]. Neste artigo, Sigmund lista varios campos de pesquisa
ligados ao sputtering, dentre eles: Sputtering eletrdnico, onde ocorre a erosao da
superficie devido a excitacdo eletrénica ou ionizagdo; Sputtering (nuclear) de
moléculas e clusters; Cascatas de baixa densidade ou “lineares” (Figura 2.3 a);
Cascatas de alta densidade (spikes), referentes a grande quantidade de energia
depositada por meio de colis@es elasticas de particulas com o meio material (Figura
2.3 b) [18].

I
o o7 0,0 * " >0 o @
e i LT
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" & 8 & 9 0 o ¥ s 0 0 @
.\\ e >
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e
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Figura 2.3 - (a): Cascata linear. A estrutura é preservada e uma pequena fragdo de atomos estd em movimento.

(b): Cascata de alta densidade (Spike). A estrutura é localmente destruida. Todos os &tomos dentro de um certo

volume préximo ao ponto de impacto entram em movimento [18].

Para determinar teoricamente o niamero médio de moléculas ejetadas por
impacto, em 1969 Peter Sigmund resolve a equacdo linearizada de Boltzmann
assumindo que o processo fisico que descreve o processo de colisdo em cascata é

conhecido. Assim, o rendimento de sputtering total é escrito como [18] e [19]:

Y = AFy(E,6,x) (Eq. 2.1)
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onde E € a energia inicial do projétil, & o angulo de incidéncia do projétil e
Fp(E, 8, x)dx é aenergia média depositada em uma camada (x, dx) de uma cascata
iniciada por um projétil com uma energia inicial E. A funcdo A depende de
parametros do alvo como o potencial de ligacdo da superficie plana U e a densidade
molecular N. Para que o sputtering seja um fendmeno relevante durante a interagdo

ion-matéria, é necessario que E > U.

A densidade de energia depositada F,, pode ser aproximadamente descrita
por [18] e [19]:

Fy(E,8,0) ~ a (My/M,, E,0)NS,(E) (Eq. 2.2)

onde S,,(E) ¢ a secdo de choque de freamento nuclear e @ (M;/M,, E, ) depende
majoritariamente da razdo M, /M, — razdo entre as massas dos nucleos do projétil e
do alvo; a dependéncia de o com a energia do feixe E é fraca e sua dependéncia

angular pode ser aproximada por cos /8, com 1 < f < 2 [18], [19], [20].
Além disso, A contém informac@es sobre o meio material [20]:

_ 3 1 0.0420
42 NCoUs  NUgA2

(Eq. 2.3)

onde C, ¢ o coeficiente da se¢do de choque para baixas energiase A = 10~ 1%m.

2.1.1 Tratamento do sputtering a baixas energias.

Conforme a energia do feixe de ions incidentes decresce, a distribuicéo
angular dos atomos de recuo (ejetados) durante as colisdes no processo de cascata
cresce de forma anisotrdpica. A taxa de sputtering decresce em direcdo ao seu
limiar. Nestas condicdes, a equacao de Sigmund deve ser modificada como descrito

por Yamamura e Tawara (1996) [19]:
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Y ~ 0.042 —2_ [1 - /@] 0.042 LML 2)5n(E) [1 - /@] (eq. 2.4)
NUgA E UsA E

onde E;, € a energia limiar de sputtering, entendida como a energia minima que a
particula expulsa deve ter para ser ejetada. Por conseguinte, no limite em que a
energia limiar for igual a energia do projétil, ndo havera pulverizacdo da amostra.
Em outro extremo, caso E > E;,, a distribuicdo angular dos atomos de recuo
diminui amplificando o rendimento de sputtering até retornar a equacao original

proposta por Sigmund.

2.1.2 Dependéncia sputtering com a temperatura.

Teoricamente, a temperatura do meio material influencia na expansédo
térmica e no amortecimento de vibragdes moleculares. Para a espectrometria de
infravermelho (FTIR) em baixas temperaturas, a frequéncia de vibragdo e o
amortecimento dos osciladores anarmonicos (ligada a difusdo da energia de
vibracdo) sdo alterados de modo que a largura a meia altura (Full Width at Half
Maximum, FWHM) das bandas do material analisado diminui, melhorando a
resolucéo dos espectros FTIR.

Em relacdo a dissociacdo molecular, j& que o ambiente quimico ird mudar
apos a passagem do projétil, a fungdo A também muda. Para temperaturas mais
elevadas, superior a 200 K, os produtos da reacdo tém maior facilidade de dessorver.
Para temperaturas baixas, 0s produtos continuam préximos a molécula precursora,
disponiveis para rea¢fes quimicas quando forem induzidas por outros projéteis.

Portanto, a se¢do de choque de destruigédo (o,) varia com a temperatura.

Para as estimativas da meia-vida do precursor, o conhecimento de
parametros do stopping power como energia e massa do projetil sdo mais relevantes
do que a temperatura do alvo. Ao diminuir a temperatura, a se¢cdo de choque de
destruicdo pode diminuir de um fator 2 [21], porém alterando a faixa de energia dos

ions de keV para MeV, g; aumenta de quatro a cinco ordens de grandeza [22]. No
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Capitulo 4 desta dissertacdo serd analisada a variacdo da secdo de choque de
destruicdo da glicina em funcdo da energia do projétil e da temperatura da amostra.

Durante a interacdo entre o projétil e as moléculas do alvo, a transferéncia
de energia cinética do projétil para a amostra faz com que esta aqueca. Conclui-se
que — dependendo de pardmetros como densidade de corrente dos ions do feixe ( J),
temperatura do alvo (T,) e energia do feixe, a taxa de sublimacéo do alvo se
modifica. Se a amostra for irradiada a temperaturas criogénicas, é
experimentalmente observado um limiar de temperatura para o qual a taxa de
sublimacéo do precursor se torna significativa [23]. Em 1986, J. Schou desenvolve
uma equacao com o propoésito de descrever o rendimento de sputtering para spikes

em baixas temperaturas:
1
Yop = 5 [¥(Ta + ATegp) — W(T0)] (Eg. 2.5)

onde AT.sr € 0 aumento médio da temperatura do alvo, W(T) € a taxa de

evaporacdo — nimero de atomos evaporados por unidade de tempo e area e J € a

densidade decorrente:
W(T) = AT~ Y/2¢=Vo/keT (Eq. 2.6)

O rendimento de sputtering € amplificado por AT, ¢, jaque T, + AT, entra

como argumento de uma exponencial. (A é uma constante e kz € a constante de

Boltzmann).

Para T, — 0, Ysp decresce, tendendo para o minimo (A/J) exp (- Uo/KATefr)
I(ATeff)Y2. Como espera-se que ATesr seja proporcional & densidade de corrente,
Ysp depende de J nestas circunstancias. Ao contrario, se Ta aumenta muito, Ysp &

ATetf , torna-se independente de J, passa por um maximo e decresce.

O aumento da de taxa de sputtering normalizada em funcdo da temperatura
do alvo foi experimentalmente verificada por M. Fama et al. [24], que mostraram
de forma clara a existéncia de um limiar (entre 80 e 100 K), temperatura para a qual

a evaporagdo comecara a se tornar relevante no célculo de o,;. Além disso,
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observam que, tanto para 30 keV (colisdes inelésticas com elétrons) quanto para 2
keV (colisBes elasticas), o comportamento do rendimento de sputtering

normalizado em func¢do da temperatura é similar.

Os dados experimentais de M. Fama et al. estdo expostos na figura 2.4; eles
correspondem a feixes de He e de Ar de 2 e de 30 keV. A curva tedrica comparada

com 0s dados € = =1+ (v;/¥o)e~vo/*sT, com Up = 0.06 eV

26 E

24 & Ar (2 keV) .
A He' (2 keV)
22 b o Ar (30 keV) .

A He' (30 keV)

20+

Nomalized Sputtering Yield

0 2 40 &0 B0 100 120 140 160
lce Temperature (K)

Figura 2.4 - Rendimento de sputtering de gelos irradiados por He* e Ar*, em incidéncia normal, em fung¢éo da

temperatura. A linha so6lida é descrita por: yi =1+ (Y;/Yy)e Yo/ksT com % =220e U, = 0.06 eV [11].
0 0

2.3 — Processo de pulverizacao seletivo

Ja que o rendimento de sputtering depende de A, é certo dizer que as
caracteristicas do material irradiado vao determinar sua taxa de destrui¢do. Foti et
al (1991) [25] e [26] irradiaram glicina com projéteis He de 3 keV. Observaram que
certas bandas, como as que representavam vibragdes do NH3*, correspondiam a um
rendimento de sputtering maior do que os de outras bandas que representavam

vibragcdes do COO™ ou do CH2; com base na constatagdo de que o carbono era
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ejetado com taxa menor, sugeriram que a irradiagdo implicava em uma

carbonizagdo da amostra.

Para que um atomo seja ejetado, além de vencer a inércia de cada
componente, também é necessario que ele rompa ligagdes quimicas e atravesse a
barreira de potencial na superficie da amostra. Assim, o sputtering ira selecionar ao
longo do tempo 4tomos que possuam menor massa e que sejam mais fracamente
ligados para serem ejetados; sendo o carbono um elemento que necessita de quatro
ligacBes quimicas para preencher sua valéncia, a sua energia de ligagéo associada é
maior, o que resulta em um rendimento de sputtering menor. J& para elementos que
ndo necessitam fazer muitas ligacGes quimicas, o rendimento de sputtering passa a

ser maior, como é o caso do hidrogénio.

Um trabalho publicado por Huang et al. (1998) [27] aponta para as mesmas
conclusdes. Apos irradiar glicina com ions de nitrogénio (30 keV) e de argbnio (8
keV), foi notada a dessorgao das espécies Hz, COO e NHjs, sugerindo que o residuo
de coloragdo escura apos a irradiacao era resultado da grafitizacdo da superficie da
amostra. Este residuo, provavelmente um polimero amorfo com atomos de oxigénio
e radicais nitrogenados (amidas), constitui uma familia de compostos que tém o
nome genérico de tholin (ou tolina) [28]. O termo "tolina™ foi cunhado pelo
astronomo Carl Sagan para descrever as substancias dificeis de caracterizar e que
ele obteve em experimentos com misturas gasosas similares as identificadas na

atmosfera de Tita.

2.4 Estudo da radidlise

A radidlise € um processo fisico-quimico atraveés do qual uma radiacéo
ionizante dissocia moléculas do precursor, cujos produtos podem reagir
guimicamente sintetizando novas moléculas. A radiélise ndo altera a estequiometria
do material, apenas rearranja as ligagcdes quimicas dos atomos; a perda de atomos é
devido aos processos de erosdo concomitantes, em particular, o sputtering. Durante

a irradiacdo, em funcdo dessas dissociacdes, densidade colunar de moléculas de
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glicina N(F) diminui, mostrando ser uma funcdo da fluéncia F. Neste trabalho, a
funcdo N(F) é determinada através da espetroscopia de infravermelho.

Além da ejecdo de atomos causada por cascatas de colisdes nucleares,
ionizagdes locais sdo responsaveis pela dissociagdo molecular no interior do alvo e
por explosdes coulombianas na superficie da amostra que ocasionam o sputtering
eletronico [8]. O deposito de energia pelo projétil e as reacdes quimicas decorrentes
em geral causam modificagdes estruturais do solido como a cristalizacéo,
amorfizacdo e compactacdo do alvo. Como a radidlise € um processo que ocorre
em todo o material degradado pelo feixe e o sputtering ocorre na sua superficie
(apenas nas primeiras monocamadas), a variacao da densidade colunar em relagédo
ao numero de projéteis por unidade de area irradiada - denominada fluéncia (F) -

pode ser escrita como:

dN
i —osN —Y(F) (Eq. 2.7)

Supondo Y (F) = Yo (constante), a Eq. 2.7 pode ser resolvida analiticamente [32]:
Y Y
N(F) = (N + U—‘;) exp (04F) = 2 (Eqg. 2.8)
Para materiais moleculares, a radiélise faz com que a concentracdo do precursor

na superficie diminua com a fluéncia. Uma hipo6tese mais realista é que Y(F) = Yo

N(F)/Noou que Y(F) = Yo exp (-oda F). No primeiro caso, a Eq. 2.7 escreve-se:

dN Y,
= —aN(F) - (N—‘;) N(F) = —dPN(F) (Eq. 2.73)
Cuja solugdo é N(F) = No exp (-0;" F) (Eq. 2.8a)

Onde a secdo de choque aparente ( o;” ) é definida como:

Oap = Oq t+— (Eq. 2.9)
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Nesta expressdo, N, é a densidade colunar inicial (em molec/cm?) e Yo 0

rendimento de sputtering inicial (grandeza adimensional).

Da Eq. 2.7, pode-se obter a dependéncia da emisséo de precursores:

ANy

dF

—ogF
Yoe °d

Y —o4F
Nspt(F) = U_Z(l_e d)

(Eg. 2.10)

Esta equacdo mostra que o namero total de precursores emitidos cresce

linearmente no inicio da irradiacdo, mas satura em Yo/cq para altas fluéncias.

A tabela 2.1 apresenta alguns dos trabalhos de pesquisa relevantes para o presente
trabalho.

Tabela 2.1: Alguns relevantes trabalhos anteriores.

Ano Material Feixe / Energia Fendémeno Autores
1971 | Aminoéacidos - Presenca em meteorito J. Cronin [29]
1987 Metais Ar e Kr 10 - 80 keV Sputtering P. Sigmund [33]
1987 Gelos H* 3.5keV — 24MeV | Evaporacdo induzida J. Schou [15]
1991 Gli He*" 3 keV Sputtering seletivo Foti et al. [26]
1998 Gli N 30 keV e 8 keV Sputtering seletivo Huang et al. [27]
2009 Gli . Detectada em um J. Elsila [34]
cometa
2012 | Gli, Ala, Phe H* 0.8 MeV Degradacao/erosdo Gerakfgi]s tal.
2013 Gli H* 1 MeV Degradacao/eroséo Pilling [51]
2014 Gli Ni*! 46 MeV Degradacdo/eroséo W. Portugal [52]
2014 Gli Eletrons de 2 keV Degradacao/eroséo Maté et al. [36]
2019 Gli Eletrons de 1 keV Degradacao/erosdo Souza-Corréa [37]

Em 1969, a queda de um meteorito em Murchison

atrai a atencdo da

comunidade cientifica. Cronin e Moore [29] publicam em 1971 um artigo
analisando a composi¢do dos aminoacidos presentes nos meteoritos de Murchison
e de Murray, encontrando semelhanca em suas composicdes. ApOs isso, em
1987, P. Sigmund [33] cria um modelo para descrever o sputtering em metais

utilizando feixes de keV de argénio e criptonio.
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Ainda em 1987, J. Schou [15] relata a observacdo de evaporacdo induzida
em gelos por feixe de protons com energia da ordem de keV. Foi verificado que,
para o caso de gelos, a evaporacdo induzida é de relevancia similar ao sputtering no

processo de erosdo da amostra.

Foti et al. (1991) [26] irradiaram glicina com projéteis de He de 3 keVV. Em
virtude das taxas de decaimento para diferentes bandas (C-H, COO- e NH3") de
infravermelho da glicina serem distintas, foi relatada a possibilidade do rendimento
de sputtering ser seletivo. J4 que a vibracdo da espécie NHs* foi a de maior
rendimento entre as trés, foi sugerido que a irradiacdo fosse responsavel pelo
processo de carbonizacdo da superficie da amostra. Huang et al. (1998) [27]
chegaram as mesmas conclus@es de Foti, apds estudarem a degradacédo da glicina
com ions 30 keV de N e 8 keV de Ar. Observando a dessorcdo das espécies Ho,
COO e NHzs e a presenga de um material escuro remanescente apds a irradiacéo, a

ideia do sputtering seletivo foi reafirmada.

A analise das amostras cometarias devolvidas a Terra pela espaconave
Stardust da NASA (1991) mostrou varias aminas e aminoacidos, sendo a glicina
um dos mais presentes [34]. Através dos dados obtidos — em 2009, Elsila, Glavin e

Dworkin observaram fortes indicios de origem extraterrestre deste aminoacido.

Gerakines et al. (2012) [21] irradiaram glicina, alanina e fenilalanina com
0,8 MeV H* a 15, 100 e 140 K. Eles relataram valores de secdo de choque de
destruicdo de (1,2 - 3,9) x 10* cm? por impacto de protons. Com excecdo da
fenilalanina pura, os resultados mostram que as se¢cdes de choque a 15 K sdo
maiores do que as de 140 K por um fator 2. Um ano depois, Pilling et al. [51]
bombardearam duas formas cristalinas diferentes de glicina (o € ) com 1,0 MeV
H* a 300 K. Eles relataram que para o € B glicina, os respectivos o, sdo 2,5 x 104
e 0,5 x 10 cm? com meias-vidas em torno de 9x10° e 4x10° anos,

respectivamente.

Ainda no ano de 2014, foi publicado um trabalho realizado pelo GANIL em
colaboragdo com a UNIVAP [52], onde foi estudada a estabilidade da molécula de
glicina em sua forma zwitterion (forma idnica). Foram utilizados ions pesados de

MeV para interagir com a amostra a 14 e 300 K. Para a temperatura de 14 K foi
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reportado o surgimento de moléculas filhas; a meia vida da glicina, simulando
condicdes do espaco interestelar, foi estimada em 2,8 x 10 anos para a temperatura
de 14 K e de 7,8x10° para 300 K.

A glicina, a 20 K, irradiada por elétrons de 2 keV e fotons UV de 120 — 200
nm foi investigada por Maté et al. (2014) [36]. A irradiacdo de elétrons induziu a
formacdo de CO,, CO e possivelmente OCN-, ao passo que a radiacdo por UV
produziu espécies de produtos de CO> e metilamina. Concluiu-se entdo que 0s

fétons UV sdo mais eficientes para degradar a glicina do que os elétrons de 2 keV.

Souza-Corréa et al. (2019) [37] mediram a dissociacdo de a-glicina para
temperaturas entre 40 e 300 K, quando bombardeada por elétrons de 1 keV. Eles
relataram comportamentos semelhantes a Maté et al. [36]: os valores de g, séo
semelhantes para amostras abaixo de 80 K e aumentam por um fator ~ 20 quando

avaliados a temperatura ambiente.
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3 Caracterizacdo do canhé&o de ions e do filme de glicina

depositado em ZnSe

3.1 Introducéao

A seqguir, descreve-se a metodologia usada no preparo experimental, na

seguinte ordem:

i) Descricdo das propriedades relevantes da glicina e 0 método de deposicao

a vacuo usado na sua producdo.

ii) Descrigdo da cAmara de analise de ultra-alto-vacuo (UHV). Descri¢do do

funcionamento do canhdo de ions e sua caracterizacao.
iii) Descricéo do espectrometro por infravermelho FTIR.
iv) Descricdo do sistema de criogenia.

v) Apresentacdo do lon Optics Simulation Program (SIMION) — Software
utilizado para caracterizagdo do feixe do CHeV.

vi) Uma conclusédo serd emitida sobre a metodologia do sistema estudado
(canhd@o de ions e glicina). Ela decorre da comparacdo entre os dados obtidos

através do SIMION e os dados experimentais da camara de caracterizacgéo.

3.2 Amostras

A molécula de estudo deste trabalho é a glicina, aminoacido essencial
ocasional, ou seja, a glicina pode ser sintetizada por organismos saudaveis
(entretanto - em certos estados patoldgicos sua producdo pode ser afetada). A
glicina é o mais leve dentre todos 0os aminoacidos e, ja que ndo possui uma cadeia
lateral, € o Unico aminoacido ndo quiral [37]. Sua formula quimica € CoHsNO-,
possuindo massa molar de 75,07g/mol e densidade de 1,16g/cm®. [28]
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(@) (b)

(a) estrutura plana da glicina (b) estrutura tridimensional da glicina

A glicina é classificada como alifatica e apolar [38]. No que diz respeito ao
corpo humano, a glicina é encontrada em grandes quantidades no colageno -
proteina estrutural abundante no ser humano e essencial para a formacdo das
cartilagens e tend6es. Além disso, a glicina pode trazer beneficios ao sono, saude

neuroldgica, ao tecido muscular e aos 0ssos [39].

Com uma amostra solida e fina (espessura da ordem de nandmetros)
colocada no centro da camara de anélise, obtivemos, por transmissao, o espectro

infravermelho FTIR da glicina virgem, isto €, ndo irradiada:

025 T T T T T T T T T T
1350 - 1315

Glicina virgem

0.20+ -

0.15_ 2663
2392

]

0.10+

Absorbéancia

0.054

-- - - -

0.00 . T | T |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nimero de onda (cm))

Figura 3.1 — Espectro FTIR da glicina virgem obtido por transmisséo.
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Os picos presentes no espectro correspondem a bandas vibracionais
originadas por ressonancia dptica. As bandas representam absorbancias da radiacdo
eletromagnética infravermelha incidente nas frequéncias de vibracdo das transi¢oes
entre estados vibracionais naturais da molécula analisada. Sendo assim, cada um
destes picos gera uma assinatura especifica expressa em nimero de onda obtido a
partir de analise por transformada de Fourier. A tabela 3.1 relaciona o comprimento

de onda de cada ressonancia com sua respectiva assinatura molecular:

Glicina

NuUmero de onda (cm™) Assinatura
3160 vas NHz%P €
3004 vas CH2?¢
2969 v CH2*
2893 vNH3*?
2794 v NHs, v CH2?
2610 vas NH3*, v CN, v CH2?P
2526 v NH3, v CH>?
2124 © NH3", vas NH3*P
1333 v CC, ® CHa, ® NH3z*"¢
1132 p NHz2c
1113 p NH3*be
1034 v CNac

Tabela 3.1: Numero de onda relacionado a banda de assinatura da glicina. ®Maté et al. (2011) [35]; "Guan et al.
(2010) [40]; ‘Holtom et al. (2005) [41]. Modos de vibragdo: v = estiramento simétrico (symmetric stretch), Vas=
estiramento assimétrico (asymmetric stretch), ® = Deformagdo angular fora do plano (wag), T = rotagdo
(torsion), p = Deformagdo COH no plano (rock).
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3.2.1 Deposic¢ao a vacuo

Para a obtencao de filmes finos e homogéneos de glicina, as amostras foram
confeccionadas por deposicdo a vacuo um sobre um substrato. Fotos do sistema
utilizado s&o apresentadas na figura 3.2

(@) (b)

Suporte das

pastilhas de ZnSe
bl B

- I (@

Barquinha resistiva

Figura 3.2 — (a) Evaporadora para deposicao a vacuo. (b) Acima: Porta amostras para a fixacao das
pastilhas dos substratos. Abaixo: Cristal da balanga de quartzo posicionado dentro da campénula de
evaporacao.

As pastilhas de seleneto de zinco (ZnSe) sdo posicionadas nos suportes
conforme mostrado na figura 3.2 (b); a glicina em pé é colocada em uma barquinha
de molibdénio localizada abaixo do suporte das pastilhas e conectada a dois
eletrodos. Ap6s fechar o sistema com uma campanula, liga-se a bomba de vacuo
até que uma pressdo residual de aproximadamente 10 mbar seja atingida. A
barquinha é aquecida por Efeito Joule ao ser atravessada por uma corrente elétrica;
a diferenca de potencial em suas extremidades é controlada por um variac. Regula-
se a corrente elétrica que atravessa a barquinha para que esta fique a uma
temperatura tal que a glicina sublime na temperatura e taxas adequadas (isto €,
lentamente durante alguns minutos). A amostra crescera lentamente a medida que
a glicina se deposita sobre as pastilhas de ZnSe. Para saber se a espessura do filme
chegou a desejada e interromper a deposi¢édo, a massa de glicina depositada sobre

um cristal de quartzo é medida por uma balanca ao longo do processo.

Balanga
de quartzo
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Posteriormente, técnicas de perfilometria sdo aplicadas para determinar as
espessuras obtidas com maior precisdo. Uma reta de calibracao é ajustada sobre o0s
dados obtidos através da balanca de quartzo e do perfildmetro; gracas a esta
calibracdo, as espessuras das amostras de glicina utilizadas para cada experimento

sdo determinadas. Seus valores sdo apresentados no Capitulo 4.

Como a anélise por infravermelho séo feitas por transmissdo, o material
escolhido como substrato precisa, necessariamente, absorver muito pouco nessa
regido para nao gerar picos ou fundos que atrapalhem a andlise do espectro FTIR
da amostra. Inicialmente, fizemos as deposi¢es sobre pastilhas de brometo de

potassio (KBr), mas por ser higroscépico, seu uso ndo foi satisfatério.

3.2 Camara de andlise de caracterizacao

Este foi o primeiro trabalho executado com o canh&o de ions recém-chegado
ao Laboratdrio. Como as caracteristicas do feixe produzido pelo canhdo de ions ndo
eram totalmente conhecidas, fez-se necessaria sua caracterizacdo através da
variacdo dos parametros relevantes ao feixe, como por exemplo a corrente do feixe,
energia, distancia ao copo de Faraday e tensdo na lente Einzel (dispositivo
comumente utilizado para focalizacdo do feixe). Para tal, foi montada uma outra
camara de analise, especialmente preparada para a caracterizagdo do feixe de ions;

ela - assim como o canhdo de ions utilizado - serdo descritos na proxima secao.

3.2.1 Canhéo de ions

O termo “canhdo de ions” normalmente refere-se a um equipamento que
gera e acelera um feixe de ions até determinada velocidade e com uma Optica i6nica
bem definida. Estes aparatos - dentre outras funcionalidades - s&o de grande
relevancia na comunidade de fisica de superficies, pois a partir deles é possivel

produzir sputtering para limpeza da superficie da amostra.
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3.2.1.1 Canhao de ions CHeV — Canhéao de ions de He de keV

Para a presente dissertacdo, o canh&o de ions utilizado foi o RBD Model 04-
165 da RBD Instruments. Neste modelo é possivel fixar a energia do feixe em
quatro posicoes: 0.5, 1,0, 1,5 e 2,0 keV. Esta faixa de energia é a adequada para
simular as particulas o do vento solar. Ademais, o canhdo em questio também
permite variar a corrente do feixe e sua focalizacdo, o que se faz controlando
respectivamente a tensdo no filamento que ioniza o gas inerte através do impacto

de elétrons e a tensdo de focalizagdo da Einzel.

O Modelo da RBD Instruments foi incialmente projetado para provocar o
sputtering de superficies utilizando Argonio [42], entretanto, durante esta pesquisa
fons de “He* foram utilizados. O rendimento de sputtering do He é menor que o do
Ar, mas ele é o adequado para simular fendmenos astrofisicos no Sistema Solar
(SS) por ser muito mais abundante no vento solar que o Ar. Em referéncia a escolha
do elemento quimico utilizado para a irradiacdo assim como a faixa de energia

propria de trabalho do canhdo, o apelidamos de “CHeV™.

(@) (b)

1.263
(32,08

10,375 26340y

7.0 77600

33735 8573

— L1235 |=—
28.58)

Figura 3.3 - (a): Dimens@es do canhéo de fons de keV (CHeV); os valores se referem ao comprimento em
polegadas, enquanto os valores entre parénteses correspondem a unidade em milimetros. (b): Fotografia do
canhdo de ions de keV (CHeV) [42].
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O canhdo foi projetado pelo fabricante para limpeza de superficies por

sputtering. Para gerar o feixe de ions, é necessaria a introducéo de um gas inerte tal

como o hélio ou o argbnio em sua camara

de ionizacao.

O gas inerte introduzido na cAmara
é bombardeado por elétrons emitidos por
um filamento de tungsténio bastante
aquecido. No impacto com os elétrons, o
gas é ionizado e passa a ser acelerado por
um campo elétrico em direcdo ao alvo.
Para que a taxa de ionizacdo ndo decresca
com o tempo, é necessario que a pressao
de trabalho permaneca constante. A
pressdo estatica ideal recomendada pelo
fabricante é de 5x10° mbar. Caso a
pressdo diminua, a corrente produzida sera
proporcionalmente reduzida, caso a
pressdo se eleve acima da recomendada, 0
livre caminho médio diminui e a corrente

do feixe também. [42].

Os ions gerados passam por um
colimador e em seguida por uma lente
Einzel que focaliza o feixe através de uma

tensdo varidvel empregada em seus

By
AN

=

e e e SRl £ 98 3

Figura 3.4 — diagrama do canhdo RBD
Model 04- 165 (CHeV)

terminais, garantindo que o feixe ira atingir o alvo de maneira apropriada.

A figura 3.4 mostra um diagrama do canhdo onde € possivel visualizar a

lente Einzel, o colimador e a camara de ionizacéo. A figura 3.5 apresenta o esquema

do circuito elétrico do CHeV. O duplo filamento é em realidade um filamento de
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reserva que pode ser acionado atraves de uma chave seletora. Um potencial positivo
de 180 V aplicado na regido do anodo gera um campo elétrico radial que faz com
que os elétrons emitidos pelo filamento de tungsténio sejam acelerados e adentrem
a regido central (no interior da espira) com 180 eV, energia adequada para ionizar
0 He. Ao perder energia, os elétrons do feixe e, junto com os ejetados durante a
ionizacdo do He, séo recolhidos pela espira e retornam a fonte de tenséo de 180 V.

Shield Anode

g 2 e

T - ||}T"\ I]S—TCIHEH

F C —
INSVVVYY VI, ?
Filament 2 I : I J H |A O
= I |i | Il + * Beam Focus f
180 v oo Voltage Vuoltage é;
: p =1 0-2,000V

Filament = 0-2,000 ¥ |
Common 7 7

Figura 3.5 — Esquema do circuito elétrico do canhdo CHeV, [42].

O perfil do feixe ao chegar ao alvo é conico e tem um perfil radial
tipicamente gaussiano, onde a largura a meia altura da regido irradiada pode ser
regulada pela lente Einzel ou modificando-se a distancia do canhdo do alvo a ser
irradiado. Caso o canhdo esteja mais préximo ao alvo, a densidade de corrente ficara
mais concentrada na regido central do alvo; se o canhdo for colocado mais distante
da amostra, o feixe tera sua densidade de corrente reduzida, porém tera perfil mais

uniforme. Esses perfis descritos podem ser visualizados na Figura 3.6:
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Distincia canhio-alve 2,5 cm

\

__ Distincia canhio-alvo 5,0 cm

Deslocamento (mm)

Figura 3.6 — Perfil do feixe para duas distancias entre o canh&o e o alvo [42].

3.3 Sistema de caracterizacao

No intuito de conhecer as caracteristicas do feixe produzido pelo CHeV, o

canhdo foi instalado em uma camera de vacuo onde a posicdo do Copo de Faraday

(CF) pudesse se locomover em cerca de 5 centimetros ao
perfil cénico do feixe, afastando-se o copo de Faraday

angulo sélido dentro do qual o feixe é recolhido.

Por meio da utilizagdo de uma bomba mecénica, o

longo do eixo z. Dado o

cilindrico, diminui-se o

sistema € capaz de gerar

um pré-vacuo (102mbar) essencial para que bomba turbo possa ser acionada,

abaixando-se a presséo até o valor minimo necessario para ligar o CHeV. Por meio

de uma valvula agulha, o fluxo de Hélio é ajustado para que a pressdo na fonte de

ions varie em torno da pressdo ideal de trabalho do C
fabricante (5x10° mbar).

HeV recomendada pelo
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Além disso, foi instalado um eletroimd com formato semicircular, cuja
bobina estava conectada com uma fonte de tensdo. Passando corrente elétrica pela
bobina é gerado um campo magnético, perpendicular ao feixe, capaz de defleti-lo,
alterando assim a medida de corrente no copo de Faraday. O sistema utilizado é
mostrado na Figura 3.7. Os resultados obtidos serdo apresentados e discutidos na
Secéo 3.6.1.

Figura 3.7 — Fotografia do sistema utilizado na caracteriza¢do do canhdo CHeV no laboratério Van
de Graaff. O canh&o encontra-se a direita, dentro do tubo em vacuo sem o cabo que liga a fonte de
alimentacdo. Na outra extremidade, encontra-se o controlador de posi¢do do Copo de Faraday.

3.4 Sistema de analise FTIR

A camara de analise, mostrada na Figura 3.8(b), é equipada com um
criostato e com um espectrémetro FTIR. Nela, canhéo foi instalado em um angulo
de 40° em relacdo a normal ao porta amostra. O vacuo € produzido por um conjunto
bomba mecanica (pré-vacuo) e bomba turbo, capaz de fazer a pressdo interna
abaixar até 10mbar, proxima as condicdes de ultra-alto vacuo — A pressdo pode
ser monitorada através de sensores tipo Pirani para pressdes produzidas pela bomba
priméaria mecanica e por meio do sensor tipo Penning para pressfes produzidas pela
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bomba secundéria turbo. A Figura 3.8 mostra 0s principais componentes

necessarios a experiéncia protagonista da presente dissertacdo de mestrado.

(@)

(b)

Controlador: eixo

I triplo

Bomba turbo

|=—————

Criostato
N
L
| e—
Cémara de »
andlise Analisador do "'—)
FTlR feixe infravermelho

Canhdo de ions

Figura 3.8 (a) — Sistema de Analise — Espectrdmetro FTIR Jasco, modelo 4200.
da camara de andlise FTIR sem o Criostato.

3.4.1 Espectrémetro FTIR

O espectrometro por infravermelho funciona emitindo

infravermelha que atravessa a amostra e é analisada por um in

Bomba mecénica

(b) Representagéo

uma radiagéo

terferdmetro de

Michelson-Morley. A radiacdo IR pode ser produzida por fotoluminescéncia de

uma ceramica de alta intensidade ou por uma lampada haldgena.

Inicialmente, o

feixe é colimado, passa por um divisor que o separa em dois feixes. O primeiro

feixe e dirigido para um espelho fixo e o segundo para um espelho mével. Apos

isto, ambos os feixes sdo refletidos e voltam ao divisor, onde sdo

recombinados e

focalizados na amostra de glicina colocada no centro da cdmara de analise. Por fim,

o feixe recombinado que atravessou a amostra é conduzido a um detector. Na Figura

3.9 ha uma representacdo do interferémetro.
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Espelho fixo

Fonte de
luz Y
Divisor de Feixe U
i ‘recombinado y
feixe RAOMIENAC Espelho movel

Amostra ‘ }
<,
il

Detector

Figura 3.9 - interferdmetro FTIR [8].

Em funcdo da diferenca de caminho dptico, os feixes recombinados sofrem
interferéncia construtiva ou destrutiva. O padrdo de interferéncia obtido é entdo
analisado por um dispositivo 6ptico, gerando assim um espectro da intensidade
luminosa em funcdo da diferenca dos caminhos Opticos conhecido como
“interferograma”. Ja4 que a absorcdo Optica € ressonante, se a radiagdo
eletromagnética infravermelha possuir a mesma frequéncia de vibracdo de uma das
transicdes de estados que correspondem as vibracBes naturais da molécula
analisada, a radiacdo serd absorvida. Dessa forma, o espectro infravermelho
expresso em numero de onda é obtido a partir de uma transformada de Fourier do

interferograma [43].

No caso deste experimento, o espectrometro FTIR (Fourier Transform
InfraRed) acoplado a cAmara de analise € um Jasco — modelo 4200. E o espectro IR

foi adquirido apenas para os comprimentos de onda de interesse (3500 — 700 cm™).

3.4.2 Criostato

O criostato é um refrigerador em dois mddulos (compressor e camara de
expansdo) que utiliza fluido criogénico para esfriar amostras até temperaturas

criogénicas (abaixo de -150 °C ou 123 K). Acoplado ao sistema de andlises FTIR,
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o criostato modelo CCS-UHV/204 foi utilizado para resfriar a até 10 K o alvo a ser
irradiado, simulando condicGes de baixa temperatura encontradas no espaco.

O funcionamento do criostato é baseado em ciclos termodindmicos de
expansdo e compressdo de hélio gasoso por meio de um pistdo conectado a uma
cabeca fria. Um sensor térmico é acoplado préximo ao porta amostra, sendo assim
possivel que a temperatura do alvo seja monitorada em tempo real. O controle da
temperatura se da através da variacdo da poténcia térmica de um resistor elétrico;
de acordo com a diferenca entre a temperatura desejada e a medida no sensor, é

aplicada uma determinada tensao elétrica no resistor [8 e 44].

O sistema de criogenia é composto por dois estagios, sendo o primeiro
responsavel por abaixar a temperatura até cerca de 80 K e 0 segundo estagio permite
variar a temperatura da amostra até 10 K, estabilizando-a para que néo haja grandes
flutuacGes. O criostato é acoplado através de um Flange CF 150 giratorio ao sistema
de andlise FTIR, podendo girar em torno de um eixo vertical para que a amostra
possa ser irradiada pelo feixe de ions e posteriormente analisada pelo feixe de
infravermelho, variando-a em um angulo de 90°. Além disso, o sistema conta com
um Copo de Faraday (FC) — Cilindro oco de aco inoxidavel com sua base fechada
e uma abertura de area 0,26 cm? para coletar os fons de He", este copo é isolado
eletricamente do restante do sistema. O esquema é mostrado na figura 3.10.

(@) (b) (c)
Cabeca
Parafusos 1solantes
. - Port: tr
pistdo —» He orla amostra f./\\‘
Dedo frio Flange ED
CF150 Copo i Contato
de . elétrico da
+— 1% estagio Faraday k glaca

Barra de f

cobre | +— 2%estagio

oJ
Porta

Porta amostra

amostra

Figura 3.10 — Criostato (a) Porta amostra com o Copo de Faraday (b) Porta amostra vazio e contato elétrico
da placa (c).
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Uma barra maciga de cobre conectada ao segundo estagio (conforme figura
(@) do dedo frio faz a conexdo térmica entre 0 porta amostra e a cabeca fria. Um
tubo oco de cobre conectado ao primeiro estagio faz uma blindagem térmica de 80
K do segundo estagio pois as paredes cilindricas da camera, em volta da barra de
cobre, estdo a temperatura de 300 K. Para leitura e controle digital, o sistema
também conta com um controlador de temperatura Lake Shore digital 325 PID.

3.5 SIMION

O cédigo SIMION, “Ion and Electron Optics Simulator”, foi utilizado para
determinar as trajetérias dos ions He* desde sua formacdo na fonte de ions até o
alvo. A partir da geometria do canhdo de ions e das tens6es aplicadas, o programa
resolve a equacéo de Laplace e determina os campos elétricos internos. Em seguida,
resolve a equacdo de movimento para varias condicOes iniciais e calcula as

trajetdrias dos ions correspondentes [45].

3.5.1 historia e aplicacdes.

O SIMION foi escrito na Australia em 1973 em um projeto de graduacéo
orientado por James Morrison. Inicialmente a pesquisa visava a construcdo de um
espectrometro de massa de duplo quadrupolo; entretanto, esta construcéo
experimental ndo estava funcionando em compatibilidade com o que era previsto.
Sendo assim, houve a necessidade do desenvolvimento de um software capaz de

tracar as trajetorias dos ions dentro do espectrometro.

O software criado por Don McGilvery teve um grande éxito,
desempenhando um papel fundamental na execugdo de sua tese de doutorado. [45]
Além disso, SIMION recebeu inumeras atualizagdes, incluindo o tratamento de
problemas 3-D em sua versdo 4.0. O cddigo alcangcou um grande sucesso na

comunidade académica de espectrometria de massa; no momento presente, o
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pacote de software pode ser utilizado para a resolucdo de inimeras questdes fisicas
2D ou 3D. Tendo em vista 0 voo de particulas aceleradas através de lentes
eletrostaticas ou lentes magnéticas dos mais variados e complexos equipamentos, é
possivel obter dados referentes a espectrometria de massa por tempo de Voo,
armadilha de ions, microscopia eletronica, quadrupolos de radiofrequéncia, células
ICR, detectores Opticos e fontes de ions.

3.5.2 — Equacdes resolvidas pelo SIMION

Para calcular as trajetorias dos ions submetidos a acdo de campos
eletromagnéticos, é necessario encontrar a equacao de movimento destes ions. Para

isso, 0 SIMION utiliza-se da equacdo de Laplace [45].

Dado o rotacional do campo elétrico sendo nulo, é possivel definir um

potencial elétrico tal que:

— —

VXE=0 > E=-7V eq. (3.1)
Temos também a Lei de Gauss em sua forma diferencial [46]:

V-E=L eq. (3.2)

€o
Substituindo (3.1) em (3.2), obtemos a Equacéo de Poisson:

vy =-£ eq. (3.3)

€o

Contudo, em auséncia de uma distribuicdo de carga e utilizando-se de

equipotenciais como condi¢Ges de contorno, chega-se a equacdo de Laplace:

21, _ 0% 92 92 _
VV—@V‘F 6_3/2V+67V_0 eq. (3.4)

O programa SIMION resolve a equagéo para as condigdes de contorno do
problema especifico e encontra potenciais definidos entre pontos igualmente

espacados. Desta forma, o campo elétrico € calculado através do gradiente do
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potencial e a trajetoria dos ions de carga g em um campo elétrico E é determinada

através da equacao de movimento onde atua a forca elétrica fg = qE.

3.5.3 Executando o SIMION

Na versdo 8 do SIMION, a linguagem de programagdo com tipagem
dindmica desenvolvida no Brasil por pesquisadores da Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro (PUC-Rio) “Lua” foi diretamente embutida no Software.
Dessa forma, o usuério passou a ter um maior grau de liberdade para elaborar a
geometria de seus projetos, tornando o SIMION mais completo. Na Figura 3.11
observa-se um trecho de como a geometria do canhdo CHeV foi descrita através
desta linguagem de programacao com o objetivo realizar a primeira caracterizacao

da aquisicdo do grupo de pesquisa.

Jé para o controle das caracteristicas do feixe, todas as adapta¢des sdo feitas
diretamente no programa, sem intermédio de uma linguagem de programacao.
Nesta parte do software é possivel modificar parametros como: massa do ion, carga
do ion, distribuicdo do feixe, geometria do feixe e até mesmo o nimero de particulas
que serdo emitidas por intervalo de tempo. Esta parte do software pode ser visto na
Figura 3.12.

Tensdo de aceleracéo

pa_define(198,19) ; simple einzel lens
l/_/,./'
e
‘..—-"'
e(288@) ;eletrodo Comprimento
locate(8) __— do canhéo
{ 4-""3_-
fill{within{box(@,8,8,20808)}}
}
}
e(@) ;colimadorl  Coordenadas da Einzel
{ - -
locate(@) —
4-""-’_4-- -
£i11{within{box(8,7,1,15)}}
¥
}

Condigbes de contorno

Figura 3.11 - Pequeno trecho da escrita da simulagcdo do CHeV pela linguagem de programacao
Lua.
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Resultados das simulagdes com Simion sdo apresentadas na Secéo 3.7.3,

apos descrever a caracterizacdo do canhdo e da amostra.

Selected partide group:

Use:| Electron || Proton | Default

Mum particles:

H

Mass: |single value w | 1,00727647
Charge: | single value w1
Source position: | X,¥,Z L
¥: uniform distribution i Min:| 0 | Max:| 0 |
¥: | arithmetic sequence ~ | first,step - First:| -2 Ftep:| 1 |
Z: single value ~
Velocity format: | direction-+HE w
Direction: cone direction sequence | Axis vector: { x| 1 yi 0 z;| i |}
Half angle (deg):| 0 mf 1 Fill
KE: |single value ol [
TOB:  single value w |0
CWF: |single value w1
Color: | single value w1 = .

Figura 3.12 — Campo dentro do programa SIMION destinado a especificacdo do feixe a ser simulado
— as configuracdes desta figura correspondem ao default do software.

3.6 Caracterizacdo do canhéo: Medidas e Discusséao

Durante a etapa de caracterizacdo do CHeV, na qual os distintos parametros
do controlador do canhdo sdo variados, foram feitas medidas da corrente de ions no
CF. Tabelas e graficos gerados permitem visualizar como o feixe produzido pelo
CHeV esta chegando no CF que esta localizado na camara de caracterizagao.

Questdes de interesse:

e A medida da corrente do feixe depende da distancia do canh@o ao CF por
duas razdes: i) o0 angulo sélido da entrada do CF, visto pelo canhéo, varia;
i) o feixe emitido pelo canh&o n&o é isotropico, isto &, a largura a meia altura
do perfil gaussiano do feixe na entrada do CF varia com essa a distancia.
Qual é esta dependéncia?

e Alterando a tensdo aplicada na lente Einzel, a corrente no CF muda. E
importante conhecer a tensdo de focalizacdo para a qual a corrente de ions

no CF é maxima.

armu

e

mm or gu
mm or gu
mm or gu

mm or gu

unitless

ey
usec
unitless

index
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e A corrente de ions medida no CF deve passar por um valor maximo ao

variar a pressao do hélio no interior do CHeV.

3.6.1 Medidas

O perfil do feixe foi estudado fazendo-o defletir por acdo de diferentes
campos magnéticos gerados por um eletroimd, atuando assim na trajetoria dos ions
acelerados pelo CHeV até chegar ao CF, apo0s isto, a corrente elétrica no CF é
medida. Para esta caracterizacdo, adicionou-se um eletroima com grau de liberdade
de rotacdo em torno da canalizacdo entre o canhéo e o CF, fixou-se a pressdo do He
em torno de 3x10°mbar, fixou-se a distancia do canhdo (aproximadamente 130
mm) ao CF, a energia do feixe em 2 keV e a tensdo de focalizagdo da Einzel. Os
resultados sdo apresentados em funcdo da voltagem aplicada ao eletroimd para
quatro direcdes do campo magnético em um plano vertical: na Figura 3.13 para 45°
e 135° com o plano horizontal e na Figura 3.14 para - 45° e -135°. Dito de outra
forma, girou-se mecanicamente o eletroima de + 45° com a direcdo vertical e

inverteu-se eletricamente o sentido da corrente nas espiras.

(a) (b)

-45° polaridade invertida -45° polaridade direita

3 3
250
25 ® .
®e 2, e
2 e L [ )
¢ ® (&) [
1,5 o 1,5
’ . E .
! ¢ £ 1 °
° S °
°® © 05 ®
o ®e ®ee
®ee0 0 ®ocee
0
0 10 20 30 40 0 10 20 30
Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 3.13 — Corrente no copo de Faraday variando de acordo com a voltagem aplicada nas espiras
gue produzem o campo magnético para o angulo de -45°. Polaridade invertida (a) Polaridade direita

(b).
Seja na polaridade direita ou invertida, a evolucéo da corrente no CF varia

de forma bem parecida. Conclui-se que, independentemente da direcdo e

40
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intensidade do campo magneético, o feixe sera defletido de forma similar, garantindo

uma simetria de revolugéo do feixe.
(a)

+45° polaridade invertida

s [ J
o °
Q 1,5 °
c
o °
S (]
0,5 2P
0
0 10 20 30

Voltagem (V)

40

(b)

+45° polaridade direita

3
i 25 @
L2 %e
O [ J
o 15 [ ]
c [ J
g 1 0.
S o5 L.
Q9 oo
0
0 10 20 30
Voltagem

Figura 3.14 - Corrente no copo de Faraday variando de acordo com a voltagem aplicada nas espiras
que produzem o campo magnético para o angulo de 45°. Polaridade invertida (a) polaridade direita

(b)

Modificando de 90° o angulo sob o qual o campo magnético interage com o

feixe, 0 comportamento da curva permaneceu 0 mesmo, revelando-nos uma certa

simetria do feixe produzido pelo CHeV nas condi¢Ges em que foram feitos os

experimentos.

Tambeém foi feita a caracterizacdo do feixe fixando a tensdo da lente Einzel

e variando a posicdo do canhdo em relacdo ao Copo de Faraday. Como esperado, a

intensidade da corrente diminui em funcédo da distancia entre o Copo de Faraday e

o canhdo, o grafico obtido é exibido abaixo (Fig 3.15):

Corrente no CP vs distancia do CP

3,4 @
3,2 [ ]

2,8
2,6
2,4

2,2
9,5 10 10,5

Corrente no Copo de Faraday (pA)

11

12 12,5 13

Distancia ao Copo de Faraday (cm)

Figura 3.15 - Gréafico da corrente no Copo de Faraday em fungdo da distancia do feixe ao copo quando a

tensdo na Einzel é fixada.
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A tensdo de focaliza¢do na Einzel que maximiza a corrente elétrica no alvo

foi encontrada, a Figura 3.16 representa os dados de focalizac&o obtidos:

Corrente no CP vs Tensao na lente Einzel

. 1,2
<t

2

= 1
©

©

© 0,8
©

(N

9 0,6
(@]

S 04
(@)

(@)

c 0,2
(O]

g

C

o 0
S} 0 1 2 3 4 5 6
@)

Tensdo de focalizagdo da Einzel (V)

Figura 3.16 - Gréfico da corrente no Copo de Faraday em funcdo da tenséo de focalizagdo da lente Einzel.

Ao mudar a pressdo do He dentro da cdmara de ionizacdo do CHeV, foi
constatada que a corrente elétrica no CF é modificada. Para pressfes de He mais
baixas, um numero relativamente pequeno de dtomos sdo ionizados e a corrente
elétrica medida no CF ¢é baixa. Para pressdes muito altas de He na camara, a alta
densidade de &tomos diminui excessivamente o livre caminho medio dos elétrons e
dos ions formados, o faz com que o processo de ionizacdo se torne menos eficiente.
Em consequéncia, a corrente do feixe também sera relativamente pequena; 0s
comportamentos nos dois regimes sugerem a existéncia de uma pressdo cuja
corrente elétrica seja maxima, adequada para a regido de trabalho desejada para os
experimentos planejados. Fixadas a tensdo de focalizacdo da Einzel e a distancia do

Copo de Faraday ao canhdo, o grafico 3.17 foi obtido:
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Corrente no CP vs Pressdo na cdmara de

> ionizagao
©
o
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c
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c
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S 0 1 2 3 4 5 6

Pressdo na cdmara (mbar x 10®°)

Figura 3.17 - Corrente no Copo de Faraday em funcdo da pressdo na cdmara de ionizagdo — maximo de
corrente elétrica em 2x10° mbar.

3.7 Caracterizacdo da amostra isolante

Para que a simulacdo do CHeV fosse mais proxima da realidade, foi levada
em consideracdo a alta resistividade da glicina e do substrato que a suporta. Em
razao desta alta resistividade, ao receber ions carregados continuamente, um campo
elétrico estatico € gerado na superficie do material isolante. Dependendo da
intensidade e geometria deste campo, as trajetorias dos fons de “He™ poderdo ser
significativamente alteradas, modificando assim parametros relevantes para o

estudo da interacdo ion-amostra.

Para que este fato experimental fosse levado em consideragdo na simulagéo
através do SIMION, elaboramos um modelo matematico bésico e que se encontra
descrito no Apéndice |. Note-se que o campo gerado pela amostra tem simetria
radial e que seu mddulo deve ser proporcional a resistividade do material. Para
estimar trajetorias mais realisticas e a energia com que o0s ions interagem com a
amostra, foi necessario medir a resistividade do alvo de glicina depositada em um

substrato de ZnSe.

Para obter dados experimentais necessarios para determinar parametros
usados na simulacdo computacional, foi utilizada a técnica de deposi¢édo a vacuo

para produzir filmes finos de glicina. Estes foram depositados sobre pequenos
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retdngulos de vidro — material de alta resistividade em comparacdo com a da
amostra. Os retangulos de vidro possuem as seguintes dimensdes: espessura = 1,2

mm; largura = 26 mm e comprimento =~ 76 mm.

A medida da resisténcia destes pequenos retangulos de vidro foi realizada
através de um circuito elétrico simples, em que uma fonte de tensdo FUG HCN
35M — 20000 é conectada em série a um pico amperimetro Keithley — 64885. A
diferenca de potencial produzida pela fonte gera uma corrente elétrica que passa
através do retangulo de vidro e é medida no pico-amperimetro. A Primeira Lei de
Ohm permite medir diretamente a resisténcia do material. O circuito montado é

mostrado na ilustracdo 3.18

Vidro com glicina

A VVV

|
I I
1".:"
Figura 3.18 - Circuito utilizado para a obtengéo dos gréficos Tenséo vs Corrente. R = V/A

Apo6s a medida da resisténcia do pequeno retangulo de vidro, medimos
também a resisténcia deste mesmo material quando um filme fino de glicina é
depositado sobre uma de suas faces. Sendo assim, notou-se que — em conjunto com
a glicina — a resisténcia foi muito menor; conclui-se que a corrente elétrica gerada
pela ddp da fonte de tenséo esta passando predominantemente através do filme de

glicina, em ramo paralelo ao vidro.

Aplicando a Primeira Lei de Ohm, as medidas das resisténcias sdo obtidas
através do coeficiente angular da reta do grafico Tensdo vs Corrente. Os graficos
relativos as medidas com o retangulo de vidro puro e quando adicionado do filme

de glicina sdo apresentados nas Figuras 3.19.
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Vidro sem glicina y =18,688x + 76,002 Vidro com Glicina (400nm) Y = 1,7903%-26,667

1800 )

Corrente (nA) Carrente (nA)

Figura 3.19 - Gréafico Tenséo vs Corrente do vidro puro e do vidro juntamente com um filme de 400 nm de
glicina.

Foi observado entdo que, quando é adicionado um filme de 400 nm de
glicina, a resisténcia diminui de uma ordem de grandeza. Para o vidro puro, foi
encontrado R, ~ 1,9x10'°0Q. Quando o filme de glicina foi acrescentado, a
resisténcia diminuiu para R,; ~ 1,8x10°02. Todas as medidas foram feitas em
temperatura ambiente (aproximadamente 23°C), além disso — para evitar a
umidificacdo da amostra de forma excessiva, elas foram realizadas imediatamente
apos retirados os filmes depositados da camara de vacuo. Levando em conta a

conexao paralela entre o vidro e a glicina, € possivel encontrar a resisténcia devido

. .. - ~ 1 1 1 . .
unicamente a glicina, utilizando a relagdo — = —+ —, R, foi estimada em 2,13
vg g v

x 10°Q.

3.7.2 — Obtencéao daresistividade

O objetivo final € estimar o campo elétrico — proporcional a resistividade -
gerado pelo filme de glicina depositada em um substrato de SeZn. Portanto, foram

utilizados os dados de resisténcia obtidos através dos graficos Tensdo vs Corrente
para obter a resistividade através da Segunda Lei de Ohm: R = p%, onde p é a

resistividade elétrica, L é o comprimento do material e A é a area de seccdo

transversal do material. Utilizando as dimens@es do vidro e a resisténcia encontrada,
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achamos p, ~ 7 x 10°2m e no caso da glicina foi encontrado o valor p, ~
2,92 x 10%2Qm. Ainda que o vidro tenha sido exposto ao ambiente durante um
periodo da ordem de minutos - como a experiéncia nao foi realizada em vacuo, o
vidro ficou exposto a umidade proveniente do ar da sala, reduzindo assim a

resistividade medida experimentalmente.

3.7.1 Dependéncia com a temperatura

Aguecendo o filme de glicina depositado em vidro, a resisténcia diminui.
Desta forma, assim como esperado, a resisténcia equivalente do circuito aumentou

conforme mostrado na Figura 3.20. Nota-se que o material ndo é 6hmico.

Vidro com glicina - 200mm (Aquecido) y = 426,58 x04407

2500

L T o

......... :
......... ST

3 0. .
: ..
12 o ’.Q
3] .’.
— '..'

500 ®

o
w

10 15 20 25 30 35 40
Corrente (nA)

Figura 3.20 - Gréfico tenséo vs corrente do vidro com glicina quando aquecido por soprador térmico.

3.7.3 — Concluséo das simulag¢des utilizando o SIMION

Uma imagem da simulacdo computacional do CHeV produzida
utilizando o software SIMION é mostrada na Figura 3.21. Nesta simulacdo foi

levado em conta o campo elétrico radial gerado pela amostra isolante.
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Figura 3.21 - Simulagdo computacional através do SIMION de um feixe de 2 keV de *He* produzido pelo
canhdo CHEV quando acrescido o campo elétrico radial gerado pelo alvo isolante.

Resultados mostraram que a resistividade da pastilha de ZnSe, sobre a qual
foi depositado o filme de glicina, € muito maior que a resistividade do proprio filme;
o campo elétrico foi estimado (Apéndice I) e a simulacdo computacional foi
efetuada. Com base nos dados obtidos, foi observado um leve desvio na trajetdria
do feixe de “He de 2 keV. Foi observado que o potencial elétrico (vezes a carga
elementar) ndo é tdo intenso quando comparado com a energia de emissdo do feixe;
em consequéncia, a velocidade com que os ions do feixe que interagem com a

amostra permanece aproximadamente a mesma.

Conclui-se que o campo elétrico gerado pelo material isolante néo
compromete os dados experimentais das secdes de choque de destruicdo da glicina,
visto que a energia de interacdo utilizada para os calculos de sputtering também nao

é significativamente alterada pelo potencial devido a amostra isolante.

O potencial maximo se encontra no centro da amostra isolante e decai de

2
forma parabdlica de acordo com a equagdo V(r) = Vpax ( 1- :—2) onde V0 =
0

pi . C - .
pr Na regido onde o potencial € maximo, para uma corrente de aproximadamente

5x10° A, seu valor foi estimado em 29 V. O célculo é exposto no Apéndice |I.

O valor estimado para o potencial esta de acordo com o resultado observado

na simulacdo computacional, pois o feixe é pouco defletido em razéo da existéncia
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de um pequeno potencial. O desenho de equipotenciais parabolicas previstas pelo
SIMION também estdo de acordo com o modelo analitico.
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4 Resultados

Neste Capitulo, serdo apresentados os resultados experimentais obtidos. Os
dados mostram as diferentes se¢Oes de choque de destruigdo na amostra de glicina

em diferentes condicdes de energia do feixe e da temperatura da amostra.

4.1 Determinacao da Forca de banda (A-Value)

ApOs a caracterizagcdo por espectroscopia de infravermelho, amostras
virgens foram medidas por perfilometria (Bruker, Dektak XT), Figuras 4.1 (a) - (c).
Os parametros programados no perfilbmetro foram: comprimento de varredura de
2 mm, resolucéo de 0,666 um / pt, 3000 pontos medidos, velocidade de varredura
de 200 pum / s, duracgdo de varredura de 10 s e 2 mg de forca aplicada na ponta do

equipamento.

Figura 4.1 - a) — ¢) Fotografia do DEKTAK 3 - perfildmetro do laboratério Van de Graaff. [52]

O perfil de altura tipico de uma amostra multi-depositada € mostrado na
Figura 4.2, com o nivel zero sendo na superficie do substrato. As espessuras das
amostras (¢) sdo dadas pela altura média do planalto na regido verde; na Fig. 4.2,
observa-se uma amostra de glicina produzida no laboratério Van de Graaff visando

estudos da glicina, onde £ ~ 1800 nm.
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Figura 4.2 - Exemplo de perfil de espessura de glicina (1800nm), calibragéo fixando o nivel zero como
superficie do substrato. A espessura é obtida através da altura média.

Combinando equacdes de absorbancia no infravermelho com informacdes
de perfilometria, determina-se o A-value (forca de banda) de qualquer regido de
comprimento de onda desejada. Adicionando a lei de Beer-Lambert, Eq. (4.1), a
relacdo entre a densidade da coluna e a espessura da amostra, Eq. (4.2), obtém-se a

Eqg. (4.3), que permite o calculo do A-value de cada banda:

S (4.1)
N = ln(lO)A—v
_ pNp? (4.2)
N="N
/- In(10)M S (4.3)
B P NA Av

N é a densidade da coluna, S a absorbancia integrada na regido de
comprimento de onda selecionada, A, 0 A-Value, p a densidade de massa do
material, Na 0 nimero de Avogadro, £ a espessura da amostra medida por

perfilometria e M o0 peso molecular.

Em virtude de a posicdo do cristal da balanga de quartzo ser diferente da
posicdo do local onde se apoiam o0s substratos, as espessuras medidas no
perfilometro sdo sistematicamente diferentes das medidas obtidas através da
balanca, de modo que os resultados apresentados pelo perfildmetro sdo mais
precisos; sendo assim, uma pequena corre¢do utilizando um coeficiente

multiplicador deixam os resultados experimentais mais consistentes. Um grafico

500 1000 1500 2000 2498
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relacionando a espessura da amostra medida no perfilometro do Van de Graaff e a
espessura da amostra quando medida na balanca de quartzo da evaporadora descrita

na Sessdo 3.2.1 ¢é apresentada na Figura 4.3.

Perfilometro x Balanga y=1,2125x - 18,977
2500

0 (um)
N
(=
S
S

=
(9]
o
o

500 ‘

Espessura perfilometr
=
o
o
o

0 500 1000 1500 2000

Espessura balanca (um)

Figura 4.3 - Espessura medida no perfilometro vs Espessura medida na balanga de quartzo.

Calculando a forca de banda integrada para as regides do espectro de
infravermelho da glicina compreendidas no intervalo 2000-800 cm™, o A-Value

médio correspondente é 1,6 x 10*° cm/molec [47].

4.2 Analise dos espectros da Glicina

Para a obtencdo dos dados desta dissertacdo, foi analisada principalmente a
evolucdo em funcéo da fluéncia da banda préxima ao nimero de onda 1333 cm?,
correspondente as ligagcdes CC, CH2 e NHz da glicina. Quando essa regido espectral
era ruidosa, outras bandas foram analisadas para se obter uma media da densidade

de coluna.

Para uma dada amostra irradiada, as absorbancias de todas as bandas da
glicina — bem como as de outros aminoacidos - apresentam aproximadamente a
mesma evolucdo, tal comportamento jA& é bem conhecido e foi reportado

detalhadamente em trabalhos anteriores [8, 24]. Os resultados de densidade de
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coluna obtidos no presente trabalho em relagdo a degradacao da glicina por ions de
He na faixa de energia de keV sé&o apresentados na Figura 4.4(a). Para comparagéo,
a Figura 4.4(b) mostra dados extraidos da publicacao de Foti et al. [25] para quatro

bandas do mesmo aminoacido irradiado sob condi¢des aproximadamente similares.

170nm Gli - He™ 2keV - 300K

oP =117 x 10718 ¢m?

b 1410
*

1333

Densidade de coluna (10 molec cm™)

o

T T T T T T T T
0,0 2,0x10™ 4.0x10™ 6,0x10™ 8,0x10"
Fluéncia

Figura 4.4 - Comportamento das curvas N(F) de trés bandas de glicina analisadas no laboratério VVan de Graff.

Gli - 3 keV He”

100 .

63P=039x10""® cm?

1330

1605
1410

Densidade de coluna (1 0'% molec cm'z)

1505

Fluéncia (10'%ions cm?)

Figura 4.5 - Dados obtidos por Foti et al., expressos em um grafico N(F). As linhas representam ajustes feitos
por uma fungdo exponencial derivada de picos sobre um fundo plano.
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4.2.1 Variacdo de temperatura

Amostras em diferentes temperaturas foram irradiadas com o objetivo de
calcular como a relacdo entre a secdo de choque de destruicdo varia em funcédo da
temperatura. Embora a diferenca de pressdo (1 atm — 10° mbar ) quase n&o
provoque modificacdes no espectro de glicina [8], a reducdo da temperatura de 300
para 10 K provocou uma consideravel mudanca na forma das bandas nos espectros.

A Figura 4.5 apresenta trés espectros de glicina virgem - de mesma

espessura, em vacuo, para trés temperaturas distintas:

08

0.6

0.4

Absorbancia

300K

150K

10K

T T T T

3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.6 - Variagio do espectro de glicina, em vacuo, para temperaturas da amostra de 10, 150 e 300 K.

4.3 Determinacao da secéo de choque de destruicao a4

A secdo de choque de destruicao pode variar de acordo com varios parametros, nos
quais 0s mais relevantes para esta pesquisa sdo a temperatura da amostra e a faixa de
energia dos ions de He que colidem com o alvo. Os resultados obtidos sdo expostos nas

sessOes seguintes.
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4.3.1 Variagdo de o, com a temperatura

Em virtude da mudanca do ambiente quimico apds a passagem do projétil,
parametros relevantes para a dissociacdo molecular (como a funcdo A da Eq. 2.3)
sdo alterados. Para temperaturas mais elevadas - superior a 200 K - os produtos da
reacdo possuem maior facilidade de difusdo e de dessorver. Para temperaturas
baixas, os produtos tendem a continuar préximos da molécula precursora e a
permanecer quimicamente ativos por mais tempo, assim ficando disponiveis para
reacGes quando novos produtos forem induzidos por projéteis subsequentes. Esta
diferenca comportamental sugere que o; seja modificado de acordo com a

temperatura.

Para analisar a dependéncia de o; em funcdo deste parametro, cinco
temperaturas foram escolhidas: 300, 150, 80, 50 e 10 K. Todas as medidas foram
feitas mantendo os demais parametros nas mesmas condi¢des experimentais, com
a camara do CHeV submetida a uma pressdo de He™ aproximadamente constante
de 2,0x10° mbar e com a corrente elétrica devido ao fluxo de fons emitidos pelo
canhdo variando entre 0.4 e 0.6 pA. A figura 4.7 relaciona a densidade de coluna

normalizada em funcéo da fluéncia.

A espessura utilizada para os filmes de glicina bombardeados por He foi de
170 nm, a energia do feixe de He" utilizada foi de 2 keV e os parametros do CHeV
(como tensdo de focalizacdo) foram mantidos constantes durante todos o0s

experimentos realizados nesta medida.

Em virtude de os experimentos serem bastante demorados alguns problemas
experimentais apareceram, COmo 0 excesso agua ha parede da camara de analise e
ruidos persistentes no espectro FTIR. Em particular, para as medidas nas
temperaturas 10, 50 e 150 K, espectros de baixa qualidade foram obtidos; nestas
circunstancias - para analisar os dados, foram realizados dois ajustes de

exponenciais da fungdo N(F), onde calculou-se um valor maximo de a;* e um valor

de o/ minimo para cada temperatura em que os experimentos foram realizados.
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, ] 170 nm Gli - He™ 2 keV
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Figura 4.7 - Comportamento da absorbancia da glicina bombardeada com feixe de He* de 2 keV. As segGes
de choque foram obtidas por ajustes com uma exponencial somada a um fundo constante; para algumas
temperaturas, valores maximo e minimo do decaimento da exponencial sdo apresentados.

Observa-se que a secdo de choque cresce a medida que a temperatura
aumenta. Este comportamento é tipico do sputtering e indica que este processo seja
dominante. De acordo com Souza Corréa et al. a sessdo de choque da glicina cai
com a temperatura ao ser irradiada por feixe de elétrons de 1 keV, ja em 2012,
Gerakines et al. mostram que — para energias da ordem de MeV, g, decai de um
fator 2 ao subir de 15 para 140 K. Ou seja, a radi6lise tem o comportamento oposto
ao sputtering em relagdo a variagdo da secdo de choque de destruicdo com a

temperatura.

Valores das se¢Oes de choque obtidos no presente trabalho para a molécula
de glicina séo apresentados em funcdo da temperatura na Figura 4.8 (em linha
continua de cor preta). Os valores obtidos para fenilalanina, bombardeada também
por He™ de 2 keV, apresentam comportamento qualitativo idéntico, embora as

secOes de choque sejam maiores de uma ordem de grandeza; porém, quando


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1913156/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1913156/CA

63

comparados com dados da literatura de glicina bombardeada por Nit'* de 46 MeV,

0 comportamento qualitativo € oposto.

Ni''* 46 MeV
GLI
+_—_\_\_\_—_\_‘“‘—‘—~—\_
10000 e
T
1000 -
o
£
O 100 4
©
o __—% H 800keV
— . T R + He 2keV
f= N
{Ubﬂ
.—'/.—//——- He 2keV Jmmmmmmm Este experimento
0,1 4 oLl
T 4 T 4 I 4 I 4 T 4 T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura da amostra (K)

Figura 4.8 - Dependéncia da secdo de choque de destruicdo com a temperatura para trés aminoacidos. As
energias dos projéteis sdo 2 keV para He*, 800 keV para H* e 46 MeV para Ni''*. A linha preta corresponde
aos dados analisados referentes ao bombardeamento da glicina por He*.

As secdes de choque de destruicdo de Gly e Phe, bombardeadas por He* de
2 keV, aumentam com a temperatura, fato atribuido ao sputtering ser o processo
dominante. Para 0s processos mais energéticos (glicina bombardeada por Nit'* de
46 MeV, assim como glicina, alanina e fenilalanina bombardeadas por prétons de
800 keV), o stopping power dominante ¢ eletrénico e, portanto, a secao de choque

de destrui¢do diminui com o aumento da temperatura.

4.3.2 Variagdo de o, com a energia

Para determinar a dependéncia da secdo de choque de destruicdo em fungédo
da energia do projétil, foram realizadas experiéncias com o CHeV configurado para
produzir feixes de He* com energias de 500, 1000, 1500 e 2000 eV. Para maximizar
a corrente elétrica, a pressdio de He™ na cdmara do CHeV foi mantida

aproximadamente constante (2,0x10° mbar) e a corrente elétrica aplicada na
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amostra variou entre 0,4 e 0,6 nA. A espessura utilizada para os filmes de glicina
bombardeados foi de 70 + 10 nm; esta espessura foi escolhida em funcdo do
alcance maximo de um projétil de 2 keV de He™ em alvo de glicina ser de
aproximadamente 60 nm — dessa forma, de acordo com simulagdes utilizando o
TRIM expostos no capitulo 5 - o feixe ndo penetraria uma distancia maior que a
prépria espessura da amostra de glicina. A tensdo de focalizacdo das lentes Einzel

programada no CHeV foi mantida constante durante todos os experimentos.

Gréficos da densidade de coluna em funcao da fluéncia foram obtidos com
intuito de estimar a se¢do de choque. Foi observado que, para energias altas, a se¢do
de choque de destruicdo aumenta, fato compativel com o comportamento do
stopping power total: nessa regido de energia, o stopping power eletrénico aumenta
com+/E e o stopping power nuclear se mantem constante, decaindo lentamente ap6s
0 seu valor maximo. Os resultados obtidos experimentalmente séo apresentados na

Figura 4.9:

Glicina 70nm - 300K
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Figura 4.9 - Comportamento da segéo de choque de destruigdo de glicina quando bombardeada com feixe de
He* de diferentes energias e a temperatura ambiente.
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As linhas continuas representam ajustes feitos com duas exponenciais. A
primeira refere-se ao processo de destruicao inicial da amostra (o" 1), onde hd uma
maior quantidade de moléculas de glicina prontas para serem dissociadas, neste
caso, tem-se a presenga tanto da radiolise quanto do sputtering. Ja para analise da
segunda exponencial, é notadvel que a quantidade de moléculas de glicina
disponiveis para dissociacdo seja menor, logo a secdo de choque de destruicdo
(agpz) também é menor; nesta etapa da irradiacéo, a radidlise e o sputtering ainda
continuam presentes. Também € possivel atribuir essa diferenca entre 0,71 e 0,7 2
ao sputtering seletivo. Isto porque as chances de se remover um dtomo de carbono
€ menor, aos poucos a amostra seré grafitizada e, portanto, se tornara mais resistente
aos processos de erosdo. A equacéo utilizada para o fitting foi: y = Ai*exp(-x/t1) +
Az*exp(-x/tz) + yO.

Na figura 4.10 sdo comparados resultados experimentais obtidos no presente
trabalho com outros da literatura [26, 8]. Ela mostra a variagdo da sec¢ao de choque

em funcédo da energia (curvas preta e vermelha).

1,5 MeV He” ~ 200nm

He* &Ly L+
1E14 5 Foti 1991 Gli ~ 50nm ="~
1E-15 4 *,-"*
€ —=— Este trabalho o™ (1)
— d
=g 1E-16 5 Gly ~ 70nm —e— Este trabalho o™ (2)
f —&—o” da Costa 1,5 MeV
] —¥— o Foti
1E—1?—: /—./- d
Gly ~ 70nm
' LA | ! LAY | ' """'I_ ! """'I_
10° 10° 10° 10° 10°

Energia (eV)

Figura 4.10 - Dependéncia da segdo de choque de destruigdo com a energia em diferentes faixas de energia.
As curvas preta e vermelha correspondem aos dados analisados referentes ao bombardeamento da glicina por
He*.
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Utilizando o mesmo fitting de duas exponencias para 0s dados de Foti [25]
verifica-se que os resultados experimentais alcancados nesta dissertagéo concordam
aproximadamente com os resultados anteriormente publicados. Note que ;71 >
o572, fato ocorre devido ao processo de radidlise simultineo ao sputtering em
o571 e a diminuicdo de sua contribuicdo para o,”2, onde a amostra ja esta

parcialmente destruida.

Os valores das secdes de choque de destruicdo aparente foram obtidos:
opP 1 variou entre 1,5 x 10 e 3,3 x 10° cm?, ja o valor encontrado para o,? 2

variou entre 4,0 x 108¢e 1,2 x 1017 cm?.
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5 Modelo TRIM-estendido para radidlise e sputtering

Para auxiliar na interpretacéo dos resultados experimentais, um modelo para
descrever a acdo da radiolise e do sputtering por feixes de ions com energia de keV
foi desenvolvido. O presente Capitulo revé a simulacdo da interacdo ion-solido feita
pelo programa TRIM (desenvolvido por James Ziegler) através de um programa de
degradacdo molecular desenvolvido no Grupo, denominado TRIM-estendido. Ele
é, na realidade, a generalizacdo de um algoritmo concebido para degradagdo de

solidos moleculares por feixes de elétrons, 0 CASINO-estendido [48, 53-56].

5.1 Colisdes elasticas e inelasticas do projétil no sdlido. O programa
SRIM/TRIM

Uma visdo simplificada do que acontece quando um ion energético penetra

em um solido é apresentada na Fig. 5.1:

Ion primario @

Elétrons secundarios
e e %e Particula ejetada
Viacuo kY &
Solido
Rs

-
A A
Q\
®
Ion implantado

Figura 5.1 - Representagdo do processo de eroso de particulas em um sélido alvo por um feixe energético. O
projétil implanta-se a profundidade R e gera uma cascata de colis6es. Particulas (moléculas, &tomos) e elétrons
secundarios sdo emitidos.

O ion primario perde energia através de colisdes atdbmicas sucessivas,
dissociando moléculas (por ionizacgdes e por recuo de ndcleos atbmicos), causando
modificagdes na rede cristalina e finalmente implanta-se, caso o filme seja
suficientemente espesso em relacdo ao range do feixe. Alguns dos atomos ou
moléculas deslocados diretamente ou indiretamente pelo projétil podem ser

ejetados do solido. Durante este processo, elétrons secundarios sdo langados do
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tragco do projetil: i) para o vacuo, constituindo a emissdo de elétrons secundarios
(SEE- Secundary Electron Emission), ou ii) para 0 material, deixando uma regiéo
com ions positivos e - ao serem capturados em uma regido periférica, gera ions
negativos [53]. O nimero médio de atomos ejetados por impacto chama-se
rendimento de sputtering (sputtering yield); em razdo da relativamente alta energia
envolvida nestas colisdes, este rendimento ndo depende da temperatura do alvo.
|[Entretanto, a relaxacdo do material excitado pelas colisdes em cascata gera fonons
no solido e aumenta a temperatura local, influenciando a difusdo e emissédo de
moléculas na superficie; neste caso, o processo chama-se sublimacéo induzida e
depende da temperatura do alvo (ver a Secdo 2.1.2). A erosdo produzida na
superficie é devida a ambos o0s processos e € melhor classificada como um processo
de dessor¢do, onde o numero de particulas emitidas por impacto é definido como

rendimento de dessorcao.

5.2 O programa SRIM/TRIM. Previsdes para He* incidindo em Glicina

As colisdes multiplas em cascata no interior do alvo acontecem
randomicamente. A regido formada no alvo pelo conjunto das trajetdrias de um
grande namero de projéteis com a mesma direcdo, energia e incidente em um
mesmo ponto de impacto, assemelha-se a um cone que termina com a forma de
baldo. Esta trajetdrias sdo calculadas pelo método Monte Carlo, e supdem-se que
sejam independentes entre si. O programa SRIM/TRIM (aqui chamado de TRIM)
[50] sdo os mais usados nessas simulacGes, uma vez que conseguem prever com
relativa boa precisdo (~ 5%) a energia media depositada por unidade de
comprimento da trajetéria média dos projéteis. A Fig. 5.2 (a) ilustra um conjunto
tipico de trajetorias para feixe de He de keV. As Figs. 5.2 (b) - (€) mostram perfis

previstos para outras grandezas.
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Figura 5.2 - Simulagdo computacional utilizando TRIM: a) trajetrias de projéteis de 2 keV de He* em
incidéncia normal sobre um filme de 700 nm de glicina; (b) nimero de colisdes em funcao da profundidade;
(c) distribuicdo de energia transferida na forma de ionizacéo (S) para o préprio projétil (vermelho) e para os
atomos em recuo (azul) em funcdo da profundidade (d) energia de recuo em fungdo da profundidade; (e)
alcance (Rp) dos projéteis de He* de 2 keV em fungdo da profundidade no alvo de glicina.
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A Fig. 5.3a mostra as previsdes de TRIM para o poder de frenamento em
funcdo da energia do projétil: i) stopping power nuclear (colisbes elésticas com
nucleos de 4tomos), ii) stoping power eletrdnico (colisbes inelasticas com elétrons
atdbmicos) e iii) para a soma dos dois, o stopping power total. Nas energias
empregadas neste trabalho (de 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 keV de He"), o freamento nuclear
domina. Valores previstos para o alcance (Range) de ions de He na glicina em
funcdo da energia incidente sdo mostrados na Fig. 5.3b. H& duas grandezas
calculadas: o alcance R, entendido como a soma dos percursos entre colisGes do
projétil no alvo, e o alcance projetado Ry, que é a distancia entre o ponto de entrada
do projétil no alvo e a projecdo do posicdo média de implante dele sobre seu eixo
de incidéncia. Vé-se que Rp, na faixa de energia considerada, é proporcional a
energia incidente. Devido ao caracter estatistico das colisbes em cascata, uma
largura da distribuicdo deve ser atribuida ao valor médio R, para cada energia
incidente: s&o os stragglings longitudinal e transversal, onde apenas o primeiro esta
representado na figura.

(a) (b)

60 4

38.5 eV/nm

He' on
GLYCINE

50 4
dE/dX total

dE/dX nuclear

0

R ou Rp (nm)

!

dE/dx eletrénico

51 nm

straggling
forward

33 nm

straggling
backward

15 nm

T 2 keV

T T T T
1 10 100 1000 10000 100000
Energia do He  incidente (eV /u)

E (eV)

Figura 5.3 - (a) Previsdes TRIM utilizando He* para freamento nuclear, freamento eletronico e de dE/dx total.
(b) Alcance R do feixe de He* em glicina e alcance projetado Rp. A largura da distribui¢do do straggling é a
distancia entre os pontos vermelho (para frente) e azuis (para tras).

A comparacdo entre o comportamento de dE/dx nuclear (Sn) em fungéo da
energia do He" incidente, mostrado na Fig. 5.3a, com o comportamento do
sputtering yield experimental de gases nobres condensados (onde ndo héa

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
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dissociacdo molecular), mostrado na Fig. 5.4a, indica uma correlacdo. Isto é, o
rendimento de sputtering € proporcional a Sn [33, 23]. Para um alvo de silicio
bombardeado por He, Fig. 5.4b compara os resultados de TRIM com valores de
rendimentos de sputtering experimentais; apesar do acordo moderado entre as duas
curvas, nota-se que - para o silicio — o rendimento de sputtering segue o stopping
power nuclear e ndo o eletrénico. Ja para ions de He incidindo em agua condensada

a 80 K, o stopping power eletrénico participa do sputtering [24], Fig. 5.4c.

(@) (b)
® 1 i
E i 107 F
® -
a [
c 9 402k ‘He=si@o°
I g F e  SRIM-2000
E . r E,=4.TeV; E;=15¢eV; E,=0
/ E 10°%k exp. (analytical fit)
TR TP | S W VT NI W 171 RN V1T S il w0 E
10 10? 10° 10* 10° E
e Energyony 0.01 0.1 1 10 100
PROJECTILE ENERGY (keV)
(c)
E‘ HE‘ f'./;l
oy _ 1
5 o -
el gt
EARRS .
w
01 I I”””IW — I”HI1ID — I”H‘I‘E]O
Energy (keV)

Figura 5.4 - Rendimento de sputtering em funcéo da energia do feixe em incidéncia normal. (a) feixes de gases
nobres em silicio; (b) Comparacdo entre previsdes do TRIM com dados experimentais, para feixe de He em
silicio; c) feixe de He em alvos de gelo de &gua. [24]

O programa TRIM calcula outras informacdes relevantes. Para um certo

namero de trajetérias simuladas, ele fornece: i) o nimero de projéteis que sdo

1000
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retroespalhados (2,8%, para o exemplo acima), ii) 0 nimero de projéteis que

atravessam o alvo (zero, pois 0 alvo € espesso para o feixe em questdo), iii) o

numero de vacancias produzidas por projétil (23) e iv) o rendimento de sputtering

de cada espécie atdmica (0,0182 para o C; 0,1035 para o H; 0,0216 para o N e

0,0426 para 0 O). TRIM fornece também (Tabela 5.1) a reparticdo média da energia

do projetil nos diferentes canais de um cristal, isto €, na excitacdo do projetil e de

cada atomo de recuo:

Tabela 5.1 Reparticdo entre energia transferida aos canais de excitacdo dos projéteis e aos dos atomos de recuo.

Projéteis Atomos de recuo Soma
lonizacédo 36,22 % 14,12% 50,51%
Vacancias 1,88% 1,49% 3,37%
Fonons 12,51% 33,77% 46,28

f)

Nota-se que:

Em relacdo a estequiometria da glicina (C2HsNO>), a proporcéo relativa do
rendimento de sputtering (0,84: 4,8: 1: 2) desfavorece bastante o carbono e
pouco o hidrogénio. Isto é denominado sputtering seletivo.

A fracdo de energia perdida na producdo de vacéncias é praticamente
desprezivel.

A maior parte da energia cinética do projetil vai para a excitacdo eletrénica
do projétil. Como esse acaba implantado, essa parcela da energia é
repassada ao alvo. O mesmo se pode dizer para 0s &tomos de recuo.

A energia empregada na geragdo de fonons (energia de vibragéo coletiva
das moléculas do alvo) é transformada em calor (vibragdo caotica delas).
As Figuras 5.2 b-e detalham como esses canais de energia se distribuem em
fungéo da profundidade. As distribuicbes TRIM tem a forma de Gaussianas,
conforme ilustrado na Fig. 5.5 para varias energias incidentes.

E conveniente escrever: dE/dz = f EoA(z, Eo, 6), onde A(z) € uma gaussiana

normalizada a 1 quando integrada de 0 a zmax para filmes espessos.

E importante salientar que:
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a) TRIM néo foi desenhado para a interagdo de feixe com alvos moleculares
solidos e sim para interagdo com cristais. Por esta razéo, o programa calcula
os canais de “vacancias” (auséncia de um atomo na rede cristalina) e de
“fonons” (vibracao da rede). Nao estdao previstos nele os canais “excitacao
molecular” ou “dissociagdo molecular” para escoar a energia do projétil.

b) O projétil, ao colidir energicamente com um dos &omos de alguma
molécula, o remove da sua posi¢cao. Em um contexto de alvo molecular, este
fendmeno implica na fragmentacéo (destruicdo) da molécula.

c) Nas simulacdes feitas por TRIM, o alvo ndo é modificado para sua
interacdo com o projétil seguinte. Cada nova trajetéria € calculada a partir
de uma amostra virgem, com a mesma estequiometria das moléculas
precursores e das suas abundancias relativas.

d) Paradescrever a degradacdo molecular e o sputtering de moléculas intactas,
um modelo foi desenvolvido para acrescentar estes fenémenos. Pelas razdes
expostas, 0 novo modelo é chamado TRIM-estendido e seré apresentado
na Sec¢do 5.3. O modelo pode ser aperfeicoado futuramente para incluir a

sintetizacdo de novas espécies e o sputtering seletivo de &tomos.

5.2.1 Variacao das previsfes do TRIM em funcéo da energia do projétil

O feixe de He pode incidir obliguamente em um alvo plano de glicina.
Fisicamente, 0 que importa é a projecdo ao longo do traco do projétil que tem a
mesma dire¢do que a do feixe incidente. Para a faixa de energia de 0,5 a 5 keV,
TRIM fornece as seguintes previsdes para He* incidindo em glicina espessa e

fazendo 6 = 40° com a normal.
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Figura 5.5 - Distribuigdes opgio “Energy to recoils” (Fig. 5.2d) ajustadas por fungdes. Gaussianas dE/dx = A
exp(- 0,5 (z-z0)%/ W?) , onde zo é a profundidade na qual a distribuigdo tem seu méaximo e w é o desvio padrao.

Alvo: glicina; projetil: He*, incidindo a 6 = 40°.
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Figura 5.6 - (a) Funcéo A(z, Eo, 0); (b) Parametros da Gaussiana em funcéo da energia do projétil. Os valores

encontram-se na Tabela abaixo.
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Tabela 5.2 - Parametros da Gaussiana para varias energias do projétil e previsdes energéticas de TRIM para os
trés canais de atomos de recuo.

Energia Zo w (o) <Zmax> A Norm (0 a Norm/ Energia Fénons loniz.

+eo) (keV) recuo recuo recuo
(keV) (nm) (nm) (nm) (keV/nm) recuo

0.5 1.19 | 5.09 12 0.0312 0.2205 44% | 49.8% | 37.0% | 12.8%

1.0 3.50 | 9.52 24 0.0320 0.4763 48% | 50.9% | 36.9% | 14.0%

1.5 6.60 | 13.55 35 - (0.70) 47% - - -

2.0 10.21 | 16.93 47 0.0306 0.9303 47% | 47.9% | 33.8% | 14.1%

5.0 31.87 | 37.71 | 110 0.0260 1.959 39% | 38.7% | 26.0% | 12.3%

A normalizagdo das Gaussianas de 0 a + oo se refere a energia transferida ao
canal dissociacdo molecular. Os valores entre paréntesis foram obtidos por
interpolacdo. As trés ultimas colunas séo as previsdes de TRIM para os trés canais

de atomos de recuo (energia cinética, fénos e ionizagéo).

A coluna Norm/recuo corresponde a razao entre a integral de 0 a + o da
distribui¢do “Energy to recoils” e a energia do projétil. E a fragdo que vai para este
canal e deve ser comparada a fracdo fornecida diretamente pelo programa. E uma

verificacdo.

@ (b)
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g 3 fonons
8 E
2 'g 01 T T ionizagdo
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Figura 5.7 - (a) energia transferida por projétil aos a&tomos de recuo e a fragdo que ela representa da energia
cinética de cada projétil. (b) Evolugdo, em fungdo da energia do projétil, da alimentacdo energética dos
diferentes canais de 4tomos de recuo.
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5.4 Modelagem em monocamadas da interacdo projétil-solido

AN (F) 1 E, IIR
, 70 [ F>0 -
NO . Ni(F) 1
I 2 =[" sio2
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Z NO I Ni(F) i H Ez" ;
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z | N(F) =3 Ni(F) + N,

Figura 5.8 - Esquema da deposigdo de energia pelo projétil no sélido. Definigdo das variaveis utilizadas no
modelo TRIM-estendido.

A Figura 5.8 ilustra as grandezas geométricas relevantes do modelo aqui
proposto para a interacdo de feixes de particulas com alvos espessos. O filme tem,
antes da irradiacdo, a densidade colunar Nsp e é constituido de isp monocamadas,
cada uma de espessura Az = L contendo N° moléculas/cm?. O projétil de energia Eo
implanta-se na profundidade méxima zmax ou na profundidade média R (projected
range). Inicialmente, as Ultimas monocamadas ndo sdo alcancadas pelo feixe; a
parte irradiada possui uma densidade colunar parcial N.. O feixe infravermelho
atravessa todo o filme e informa como a densidade colunar total N(F) varia com a
fluéncia F. O modelo calcula a densidade colunar N;i(F) para cada monocamada i
em funcdo da sua profundidade e da fluéncia; cada monocamada € degradada com
uma secao de choque i proporcional a energia AE; depositada nela pelo feixe e que
esta representada na figura pelo garrafdo conico verde. A regido que recebe a maior
fracdo de energia tem a profundidade zo. Céalculos com TRIM mostram que 0s AE;
tém uma distribuicdo aproximadamente gaussiana em torno de zo, ou Seja,
AE; = C exp(- (zi — 20)*/ w). Caso ndo haja outros canais de transferéncia direta de

energia, Y i AEi = Eo.
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No presente trabalho, a degradacdo pela irradiacdo das moléculas precursoras é

monitorada por espectroscopia infravermelha FTIR, a qual é sensivel a densidade

colunar das moléculas precursoras ndo degradadas na amostra. Isto €, a técnica

FTIR ndo informa quantas foram ejetadas e quantas foram dissociadas durante a

irradiagdo. Cabe ao modelo fazer esta distingéo.

5.4 Hip6teses e grandezas do modelo TRIM- estendido

As hipdteses usadas no modelo séo classificadas como fundamentais ou

praticas. As primeiras referem-se aos principios fisicos béasicos enquanto as

segundas simplificam o formalismo e os calculos.

Sdo hipdteses fundamentais:

1-

O feixe de ions penetra no material alvo e causa radidlise do material
original (aquele formado pelas moléculas precursoras); a radidlise de
produtos ndo é considerada. Elétrons secundarios sdo emitidos, mas nao
afetam o atual modelo.

A secdo de choque de destruicdo em uma colisdo binaria do projétil com
uma molécula precursora depende da energia do projétil no momento da
colisdo e do ambiente quimico local. E definida uma secdo de choque de
destruicdo média da camada i, oi, que depende apenas da profundidade em
que esta ocorreu e da energia inicial Eo. Para o calculo desta média usa-se o

método Monte Carlo.

A secdo de choque de destruicdo é proporcional a energia depositada pelo
projétil no local de processamento. Isto €, oi = a S(i), onde S é o poder de
frenamento total (stopping power) do feixe na camada i. Considera-se que
oi ndo depende do historico da irradiagdo, ou seja, da fluéncia naquela

camada.

O feixe também colide elasticamente com nucleos atdbmicos que gera outras

colisbes em cascata. Erosdo do material ocorre quando produtos dessas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1913156/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1913156/CA

78

cascatas atingem a superficie do alvo e causam a ejecdo de: i) moléculas
precursoras que ndo sofreram radidlise e ii) produtos da radidlise:

fragmentos i6nicos ou neutros e moléculas sintetizadas.

Sdo as hipdteses praticas:

O solido é considerado inicialmente homogéneo, constituido por
monocamadas idénticas e paralelas a superficie. Cada monocamada é
indexada por um numero inteiro, n, que varia de 1 (a mais proxima da
superficie) até isp (a Gltima, junto ao substrato se ele existir); imax < isp € @
monocamada processada mais profunda quando o feixe incidente néo

atravessa inicialmente a amostra.

A densidade colunar do precursor na monocamada n é Ni(F). Ela variacom

a fluéncia F e ¢, inicialmente, Ni (0) = N°.

O sputtering ocorre apenas na monocamada mais externa e apos a radidlise
dela. A erosdo da camada seguinte s6 se inicia apds a anterior ter sido

completamente removida.

O rendimento total de erosdo é Yit = Yo + Yierm. O primeiro termo é
rendimento total de sputtering. Yo é proporcional ao rendimento de
sputtering nuclear. O segundo é devido a sublimacado ou dessor¢do térmica
e depende da taxa de evaporagdo ¢: Yierm = Ad /J, onde J é a densidade de
corrente do feixe, ¢(T) = A T-¥2 exp(-Uo /ke T) e A 0 aumento da taxa de
evaporacdo provocado pelo aumento de temperatura do alvo causado

pelo feixe [23].

Yo € constante ao longo de toda a irradiacdo. Isso implica que o nimero de

moléculas precursoras removidas por impacto é sempre 0 mesmo,
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independentemente de a molécula estar intacta ou ter sido dissociada na
radiolise. Outra consequéncia desta hipotese € que os d&tomos de todos 0s
elementos quimicos presentes tém igual probabilidade de serem ejetados:
ndo ha sputtering preferencial, a taxa ndo varia com massa, carga ou

afinidade quimica atémica.

6- N&o ha moléculas-netas: os produtos (moléculas filhas) ndo sofrem

radiolise.

7- O cdélculo é feito por ciclos, cada um deles envolvendo uma monocamada

ou — para diminuir o nimero de ciclos — um multiplo inteiro delas.

Lista de grandezas e de expressdes Uteis para o calculo:

M - molécula grama (g)

Na — nimero de Avogadro = 6,022 x 102 moléculas / mol.

p - massa especifica em g/cm?®

Volume de uma molécula: Vimolec = M/(Na p)

Largura de uma molécula cabica: L = (Vmolec)**

Area de uma molécula: Amotec = L2 = (Vimolec)?

Densidade colunar de uma monocamada: N° = 1/ Amotec = (M/Na p)??
Rendimento de sputtering: Y (F); rendimento inicial: Yo

Fluéncia para remover uma monocamada: AF1 = N%Y

Zsp — espessura de todo o filme (nm)

Zmax — espessura do filme processavel pelo feixe no inicio da radiagao = imax L

Nmax — densidade colunar da regido processavel = Zmax/Vmolec = (NA p/M) Zmax
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St = Sn + Se. O poder de freamento total é a soma da contribuicdes relativas as

colisBes nucleares e eletrbnicas.

J = densidade média de corrente do feixe ao impactar na amostra. J =1 A, onde | é

a corrente do feixe e A a area irradiada

F = Fluéncia do feixe ao impactar na amostra. F = J t, onde t € o tempo de irradiacéo.
N® = Nmax/imax € @ densidade colunar inicial do precursor na camada n.

Ni(F) = densidade colunar do precursor na camada i na fluéncia F.

Ei = energia total depositada na camada i e distribuida entre os processos de

transferéncia.

Ei” = energia depositada aos precursores da camada i; Ei" = Ei Ni(F)/N°

i = se¢do de choque média de destruicio na camada i por radidlise = (Ei/Dg)/N°
oo = se¢do de choque média sobre todas as camadas. 6o = (3;67)/imax

oo = f (Eo / Do)/Nmax onde f é a fracdo da energia do feixe direcionada a destruicdo
molecular;

Do é a energia (média) necessaria para dissociar 1 precursor.
i = o0 Imax (Ei / Eo)

Mz, Eo, 8) = (A/Norm) exp(- 0.5 (z — z0)?/ w?). E a distribuicio normalizada de
energia transferida ao alvo e que gera dissociacdo. No modelo TRIM-estendido,
corresponde a distribuicdo de energia transferida aos &tomos de recuo.

dNi(F)/dF=taxa de destruicdo dos precursores por radiélise; dNi(F)/dF = - ci Ni(F).
Ni(F) = Nn’exp(- i F) € como evolui a densidade colunar do precursor em i.

dN1(F)/dF = taxa de destruicdo dos precursores na primeira camada (i = 1). A

destruicdo ocorre por radiolise e por sputtering.

dN1(F)/dF = - 61 N1(F) — Y(F) + o2 N2(F). Apos a remogéo dos precursores da
primeira camada, esta € alimentada por precursores sobreviventes da segunda

camada.
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N1 (F+dF) = No(F) exp(-c2 dF) , para n = 2; apds o sputtering, N1 (F+dF) =0

5.5 Algoritmo do calculo

O objetivo inicial é encontrar ANsput (F), 0 nUmero de precursores ejetados

até a fluéncia F. Para isso, é necessario montar a matriz N(i,k). As linhas indexadas

pori=1,2,...imax representam cada monocamada, comecando pela superficie i =

1; N(i=0, k) representa a densidade colunar que foi removida por sputtering da

camada i =1. As colunas k =0, 1, 2..., kmax correspondem a evolucéo da fluéncia: k

= 0 representa a amostra virgem, k = 1 significa que a amostra foi irradiada com

uma fluéncia AF = AF1 = N%Yo, que é a necesséria para remover 1 monocamada;

kmax AF1 € a fluéncia maxima, quando a irradiacdo foi interrompida. Os primeiros

elementos da matriz sdo mostrados na tabela abaixo.

radiolise sputtering radiolise sputtering
F=0 k=1 AF k=2 2AF
camada vacuo 0 N° exp(-c1 AF) 0 NO exp(-(c1 + o2) AF)
i=1 z=L | N° N° exp(-c1AF) | N®exp(-c2 AF) | N° exp(-(o2 + o1) AF) T
2 z=2L | NO N exp(-c2 AF) T - NO exp(-(ci + Gi-1) AF)

N° exp(-ci AF)

NO exp(-(ci + oi.1) AF)

T

[ e

Primeiro ciclo (k =1):

T

la. — Ocorre do inicio da irradiacdo (F=0) até a remocao da 12 monocamada (F =

AF1).
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Todas as monocamadas, de i=1 até i= imax, SOfrem radidlise. Cada camada
tem a sua se¢do de choque de destruicio propria, ci. Como Ni(F=0) = N°, o0 niimero

de precursores sobreviventes no final do ciclo é:
Ni(F = AF1) = N° exp(-ci AF1)
E o nimero de precursores dissociados é 1 — Ni(AF1) = N° (1 — exp(- i AF1)

1b. — No final do ciclo, o sputtering remove o total de N° = Yo AF1 moléculas, sendo
N° exp(- oi AF1) precursores intactos e N° (1 — exp(- oi AF1)) precursores

dissociados.
Segundo ciclo (k =2):

2a. Inicia-se apos a remocao da 1 monocamada (F = AF1) e vai até F = 2AF1. A
monocamada n ocupa agora a posicdo da monocamada i-1. O ndmero de

precursores sobreviventes no final do ciclo é:
Ni(2 AF1) = Ni( AF1) exp(- ci1 AF1) = N° exp(-(cia+ oi) AF1) , parai= 2, imax

2b. O numero de precursores dissociados em cada monocamada é a soma dos que

foram dissociados no ciclo anterior mais os que foram dissociados neste ciclo:
NO (1 — exp(- on AF1) + NO (1- exp(-(cn-1+ on) AF1))
Para um ciclo genérico (k), temos que:

Ao final da irradiacdo em Kk ciclos, a fluéncia € F = k AF1 e a camada n = k

¢ a externa. O niimero de sobreviventes nesta monocamada é:
Nn(F = n AF1) = N% exp(- (2" o) AF1) = N° exp(- <on> F)

Onde se definiu a secdo de chogque média (até i): <oi> = (2" oj)/i. Lembrando que
Y (F) = Ni(F)/ AF1 e que

Yo = N° /AF, esta equacio se reescreve:
Y(F) = Yo exp(- <ci> F)
O numero total de precursores ejetados desde o inicio da iradiacdo €, finalmente:

ANsput (F) = [F Y(F) dF = Yo [F exp(- <> F) dF
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Caso particular:

Para filmes finos, on pouco varia e pode ser substituido por uma se¢éo de
choque constante, oo.

Y(F) =Yoexp(- oo F)
ANsput (F) =] Y(F) dF = Yo exp(- oo F) dF = (Yo/oo) (1- exp(- oo F))

Para oo F << 1, esta expresséo toma a forma simples de ANsput (F) = Yo F e
a densidade colunar volta a ter a conhecida formula para sua evolucéo quando ha

s0 sputtering:

N(F) =No-YoF

5.6 Abordagem analitica

Chamando-se de Nex: a densidade colunar da monocamada da superficie para todos

os ciclos, pode-se escrever:
ONext /dF = - <6> Next — YO Next/N°
cuja solucio é:  Next (F) = N° exp(- (<oi> + YO/N°) F) = N°exp(- o* F)
Para as (imax — i) camadas outras que a externa: dN;/dF = - <ci > Nj
cujasolucdo é:  Ni (F) = N%exp(- (<a> F)
somando-se todas as solucfes para todas as camadas até o ciclo k = i:
N(F) = N° [exp(- 6* F) + (imax — i) exp(- (<ci> F)]

Vé-se que a solugdo é a soma de imax — I + 1 exponenciais decrescentes, cada uma

com sua secdo de choque.
Na aproximagao ci = oo, esta equagdo se simplifica para:

N(F) = N° exp(- oo F) [exp(- (Yo/N%) F) + (imax — ) ]
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Como n = F/ AF4, para altas fluéncias, (imax — 1) tende linearmente a zero, acelerando

0 decaimento de N(F).

5.7 Destruicdo majoritaria por radiolise ou por sputtering?

Com o desenvolvimento ja feito, é possivel analisar as condi¢des para que a

radidlise ou o sputtering seja 0 processo dominante.

No inicio da irradiacdo e apos a fluéncia AF1, o feixe através da radidlise
processa imax monocamadas. N° Y exp(-ci AFi) sobrevivem, logo
N® 3(1- exp(-ci N%Y0)) moléculas sdo destruidas no alvo. O sputtering remove,
por definicdo, N° moléculas na mesma fluéncia. Assim, a razdo radidlise/sputtering
para a eliminagao de precursores é H =Y 1- exp(- ci N%/Yo). A razdo H aumenta

com a espessura da amostra (Nmax) € com ci /Yo.

Para filmes extremamente finos (imax = 1), H = 1- exp(-ci N%/Y0). A taxa de
destruigdo por radidlise é desprezivel (H = 0) se oi/Yo << N° 0 que ocorre para
secdes de choque on muito baixas e/ou para rendimentos de sputtering Yo muito

altos. Os dois processos sdo competitivos se H = 1, ou seja, se &i/Yo >> N°.

Para filmes espessos (imax >>1), H = imax - Y™™ exp(- 5i N% Yo ), mostrando
que a distribuicdo dos o, também ¢€ relevante. A dependéncia linear de H com imax
indica que a taxa de radiélise aumenta com a espessura, enquanto a de sputtering

permanece constante.

5.8 Modelagem da secéo de choque oi

A questdo nesta etapa é determinar se a energia depositada em camadas
profundas e convertida em dissociagcdo molecular ou em canais nao dissociativos.
Isso definira os on das camadas profundas, as quais posterior e sucessivamente virdo
a ser a camada mais externa. Dito de outra forma: como a técnica FTIR € sensivel

a reducéo da densidade colunar, ela acusara a dissociacdo de moléculas em camadas
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profundas no momento no momento da dissociacdo e ndo no momento da ejecao

dos produtos.

Na Segdo 5.6 mostrou-se que ANsput (F) = Yo exp(- <> F) dF, mas o
calculo dos valores i depende de hipdteses. O projétil atravessa as monocamadas
com angulo de incidéncia médio 0, percorrem dentro de cada uma distancia L/cos6;
Em uma camada genérica i, o projétil deposita nela a energia AEi = St L/cos0, onde
St € o stopping power total para essa camada . Naturalmente, > AE; = Eo. Como S; =
Sh + Se, € razoavel supor para cada monocamada que i = an Sn + @ Se. AS se¢des
de choque i séo lineares as energias E;j depositadas em cada camada, mas afetadas
pelos parametros an e a. que refletem as eficiéncias com que aquela energia
transferida resultem em dissociagéo. Os parametros an e a. tém dimenséo de inverso
de densidade volumétrica de energia, interpretada como a densidade necessaria para

gue a energia transferida para o volume da molécula cause a dissociacao desta.

Em principio, colises via stopping power eletrdnico direcionam a energia
perdida pelo projétil para excitacbes eletronicas, muitas das quais resultardo em
dissociacdo molecular. J& as colisdes que ocorrem via stopping power nuclear, a
energia é transferida a algum nucleo atdmico. Se esta energia for suficiente para
quebrar a ligacdo quimica do atomo a molécula, ele deixard a molécula, o que €

equivalente a uma fragmentacdo molecular particular.

Tendo em vista que o projétil ndo mantem dentro do alvo sua trajetoria
inicial, a modelagem em stopping power ndo € adequada para a analise em
profundidade. A simulacdo em Monte Carlo passa a ser fundamental para esta
analise. E preciso saber quantas colisdes ocorrem para cada profundidade e —
principalmente - qual é a energia transferida para cada camada de material. Além
disso, € necessario conhecer qual é a fracdo da energia transferida que € empregada
na destruicdo das moléculas precursoras e seus produtos. A solugéo foi selecionar
como fungéo A(z, Eo, 0) a distribuigdo normalizada “Energy to Recoils” do TRIM ,
multiplicada por um fator “f” correspondente a fracdo da energia incidente E;
consumida na dissocia¢do molecular. A secdo de choque oi, relativa a camada entre

Z e z+dz, é entdo:
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Oi — 00 imax (E| / EO) =f [(EO / DO)/Nmax ] imax (A/Norm) exp(- 0.5 (Z — 20)2/

w2).
Com as propriedades:
Yi 6i = (60 imax /Eo) Yi Ei = 60 imax 0U seja, 6o = (1 / imax ) Y™ o
oo =f (Eo/ Do)/Nmax 0Onde oo € a secdo de choque média de dissociagao.
Jozmax (A/Norm) exp(- 0.5 (z — zo)?/ w?) dz = 1
6o = (1/zmax) Jomax i dz = f (Eo / Do) /Nmax onde  dz =zmax/imax
f = 0 significa que ndo ha radiolise (co = 0)
f =1 significa que radiolise € o Unico canal para freamento do feixe.

f ~ 0,5 pode ser um fator realista. TRIM prevé (Tabela 5.1) que cerca da
metade da energia do feixe é conduzida a ndcleos de recuo ou afénons que, por sua

vez, vao aquecer a amostra sem degrada-la.

Parametros livres do modelo séo: f (~ 0,5 £ 0,2), Do (= 10 eV para a Gly em
excitacdes eletronicas, mas que - para feixes de keV - deve-se levar em conta as
excitacdes moleculares, como a energia para retirar um atomo da molécula) e Yo
para o sputtering (~ 0.1 € a previsdo de TRIM). Notar finalmente que o parametro

que sera extraido da comparacdo com dados experimentais € a razéo f/ Do.

No sputtering, o fator f ndo participa por ja estar incluido dentro do Yo.
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Interessa-nos saber como 0 modelo prevé a influéncia de alguns parametros-

chave sobre a forma da evolucao da densidade colunar em funcao da fluéncia do

feixe.

a) No modelo, a informacéo bésica € dada pela matriz N(i,k). Ela é ilustrada
abaixo para 2 casos: Y, =0 e Y, = 10 molec/projétil.

(@)

(b)

10 molec/ ion

"“ions,

Z 7 F =0
| E=0 | 2mAx ; _
1 =
1
0,01 4 Z §
b /f) N ~
1E-4 4 “ ] //
Z £ _
E ///'/ E 0,1 ////
1E-6 + //// ] /?
} 7 o 7
1E-8 1 ///:// 3 /4/
1E-10 7/ g 74 ¥
5 /// s =
: ///F =9x 10" ions/cm’ _g 0,01 //
1E-12 4 /,,x//, § ~ = —'//,» A F = 0.44 x 10
1E-14 4 7 2 —
s /// é F =9 x 10" ionsicm?
1E-16 5 /1)) e
"0y Vi F=44 1014, Y 2 1E-3 T T T T T
4 /// AF=44X lons/cm 0 20 40 60 80 100
T T T T 1
d
0 20 40 60 80 100 camada
camada

Figura 5.9 - (a) Matriz N(i,k) para Y, = 0, (b) Matriz N(i,k) para Y, = 10 molec/projétil. Note em (b) que
o minimo da funcdo se move para a esquerda (em direcdo a superficie) a medida que a fluéncia aumenta.
Havendo sputtering, o valor de zmax ndo muda se medido sempre a partir na nova superficie.

b) Dependéncia de N(F) com Yo, o rendimento de sputtering.

Densidade colunarnormalizada

100 4

10

0,00E+000 2,00E+015 4,00E+015

Fluéncia

Figura 5.10 - Dependéncia de N(F) com Yo. Rendimento de sputtering paraY, =0, Yo =1, Y, =2e Yy =

10
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Como esperado, a taxa de fragmentacdo aumenta com o aumento de Yo: no
inicio da irradiacdo, ela é melhor caracterizada pela se¢do de choque aparente
(secé@o de choque de destruicdo por radiolise + Yo/No).

c) Dependéncia com o fator f, a fracdo da energia incidente convertida em

degradacéo.
f=0.0
100+ s0 sputtering
1]
b=l
©
N
™
£
o
[ —
@
5
S f=05
o
L]
o
S
G f=1.0
a E,=2keV Yy=1 radiolise maxima
10 T T T
0,00E+000 2,00E+015 4 00E+015

Fluéncia

Figura 5.11 - Dependéncia de N(F) com o fator f — fracdo da energia incidente convertida na
degradacéo da amostra.

No inicio da irradiacdo, o efeito do fator f é basicamente de

proporcionalidade com a taxa dN(F)/dF. Quanto menor f, menos energia é

conduzida para a radiolise. Para f = 0, ndo ha radidlise, embora haja sputtering.
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d) Dependéncia com Eo com a energia do feixe:

© — E, = 0.5keV
®
= E, = 1.0 keV
c
o
c
©
c
=
8
Q
o
3]
o
e E,=2.0keV
Q
2 10 y i
0 2 4

Fluéncia ( 10" ions/ em” )

Figura 5.12 - Dependéncia de N(F) com a energia do feixe para 0,5 keV; 1,0keV e 2,0 keV.

e) Evolucdo do nimero de moléculas ejetadas por sputtering:

0,14

0,01

Densidade colunar de sputtering

1E-3 e : . , ; . r . :
0 2 4 6 8 10

F (10" ions / cm®)

Figura 5.13 - Evolugdo de do nimero de moléculas ejetadas por sputtering (Y, = 1, Y, = 2, ¥, = 10) em
funcdo da fluéncia. A densidade colunar de sputtering corresponde apenas as moléculas precursoras.

Note que a diferenca na densidade colunar devida a variagéo de Y; torna-se

mais relevante para fluéncias mais altas.
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5.11 Comparacdo com o experimento.

Analisado o comportamento isolado de pardmetros importantes do software,
pode-se comparar 0s dados experimentais expostos durante o quarto capitulo (fig.
4.9) com os obtidos em funcéo da energia no presente capitulo (fig. 5.12). A Fig.
5.14 mostra que o acordo qualitativo entre os resultados obtidos experimentalmente
e numericamente ¢ bom para baixas energias (0,5 e 1,0 keV) e razoavel para
energias mais altas (2,0 keV).

Glicina 70nm - 300K

100
E, = 0.5 keV

Ppa4en

0,5 keV

E,=1.0keV

0,14

Densidade colular normalizada
Absorbancia Normalizada

P08 Yy ~2 E, =20 keV

10 : . 001
0 2 4

T T
s 14 2 0,00E+000 1,00E+017
Fluéncia ( 10 " ions/ cm” ) B
Fluéncia (ion cm™)

Figura 5.14 - Comparagdo qualitativa entre os graficos N(F) experimental e numérico em funcéo da energia
(escalas diferentes).

O “joelho” observado experimentalmente ¢ levemente mais acentuado e
também ha maior saturacdo. A explicacdo destas diferencas pode estar baseada na
existéncia do sputtering seletivo — ndo levado em consideracdo no desenvolvimento
do software e nem na analise dos parametros feitos pelo TRIM. Além disso, é o fato
de que o feixe do CHeV néo seja uniforme acarrete uma degradacgéo desigual em
toda a regido da amostra analisada pelo FTIR; sendo assim — decorrido um certo
intervalo de tempo — a amostra poderia estar completamente degradada no centro,
porém as periferias ainda teriam moléculas de glicina. O carater gaussiano do feixe

explica a;2 pequeno para os dados experimentais.

1
2,00E+017
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Aplicando um zoom para fluéncias mais baixas, é possivel colocar os
graficos em mesma escala de fluéncia, dessa forma, a diferenca entre o resultado

numérico e o experimental fica pouco mais acentuada:

h-
g&‘. =00 1
m ﬁ:ﬁvi —O=—0-—0g 0,50 keV
o O,
ﬁ ‘3\1- 0 e S
= Y hy 1,0 keV
0
= 01 . A <] o )
o R ’ 1,5 keV
o teo & o
€0 =
2 M
o <]
a exp T
< 2,0 keV
T T T T ' I
0 2x10"° 4x10" 6x10"

Fluéncia (ion cm™)

Figura 5.15 - Comparagdo entre os gréaficos N(F) experimental e numérico em fungéo da energia (escalas
iguais). Pontos tedricos (abertos), pontos experimentais (preenchidos).

O “joelho” obtido através dos dados do software aparece em fluéncias
menores em relacdo aos dados experimentais e também é possivel observar que a
saturacdo — no caso dos dados experimentais — ocorre em fluéncias menores. Para
a simulacgdo, ndo existe a grafitizacdo da superficie por sputtering seletivo, portanto,
o programa diz que o feixe ird perfurar mais rapidamente a amostra, ja que a taxa

de sputtering sera constante.
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6 Consideracdes gerais e perspectivas

As principais conclusfes desta dissertacdo sdo aqui apresentadas. As
metodologias mais adequadas para o estudo do sputtering e da radiolise da glicina,
bem como os resultados experimentais, as principais dificuldades encontradas, a

propagacao de erros e as perspectivas futuras sdo discutidos individualmente.

6.1. Metodologias utilizadas e melhorias

Durante a realizacdo dos experimentos, metodologias e parametros ideais
foram buscados para que o preparo das amostras fosse 0 mais adequado e os dados
experimentais adquiridos corretamente. Comentérios relevantes sdo listados a

sequir:

i) Para se obter espessuras mais proximas umas das outras, é preferivel preparar

todas as amostras em uma Unica deposi¢éo a vacuo.

ii) As pastilhas de seleneto de zinco produziram melhores resultados (menos ruidos)
que as de KBr, que sdo higroscdpicas.

iii) Em amostras muito finas (espessura inferior ao range do ion proveniente do
feixe) é mais dificil observar fenémenos como a saturacdo da amostra; supde-se que
isso seja devido a carbonizacdo da superficie. Em contrapartida, amostras muito
espessas podem fazer com que o tempo efetivo para se realizar o experimento seja
bem maior, além de gerar uma saturagcdo com absorbancia maior.-A simulagéo

utilizando o TRIM é importante para determinar a espessura ideal da amostra.
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iv) A corrente elétrica utilizada na irradiacdo do feixe ndo pode ser superior a 700
nA, pois gera aquecimento da amostra e — por sua vez — causa um aumento

significativo na se¢do de choque de destruicdo da glicina devido a sublimacao.

v) Ao ser ligado, o canhdo CHeV é instavel em relacdo a emissao de ions He*. Por
esse motivo, antes da irradiacéo, é de extrema importancia esperar algumas dezenas

de minutos para se obter uma minima estabilidade no feixe.

vi) Ao longo dos experimentos, foi observado que a corrente de emisséo do CHeV
varia de maneira uniforme ao longo do tempo, sendo assim, para medidas ndo muito
longas ( inferiores a 1 hora de irradiacdo ) basta anotar a corrente inicial, a corrente
final e obter uma média entre as duas para obter a corrente utilizada no calculo da

fluéncia.

vii) Para medidas muito longas (superiores ha 1 dia de irradiacéo), fluéncias altas
devem ser preferidas para reduzir o tempo de experiéncia. Neste caso, deixa-se a
corrente de emissdo do CHeV a mais alta possivel, desde que ndo cause sublimacéo

da amostras.

viii) Para ndo gerar uma falsa saturacdo nos graficos N(F), é importante verificar se
o feixe é homogéneo. Em virtude do sputtering ser seletivo, é esperada uma leve
saturacdo. Para feixes ndo homogéneos, ha uma maior quantidade de moléculas de

glicina ndo destruida que séo observadas pelo FTIR.

ix) Para medidas que utilizam o criostato, é recomendavel aquecer previamente a
superficie da camara de andlise (baking) para que as moléculas de dgua agarradas
no interior da camara sejam retiradas. Se isto ndo for feito, as moléculas de agua
podem migrar para o alvo durante o seu resfriamento e — dependendo da espessura
da amostra — a quantidade de agua dificultara a aquisicdo do espectro FTIR da

amostra desejada.

6.2. Simulacdo computacional — SIMION

Utilizando o programa SIMION, foi observado que o potencial elétrico
gerado pelo material isolante ndo é significativamente importante para atrapalhar a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1913156/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1913156/CA

94

analise experimental. Também foi observado que a emisséo de elétrons secundarios
(SEE) ndo é um problema maior para a analise experimental. Com o auxilio do
programa, a trajetdria dos ions pode ser prevista e ser modificada em funcéo de uma

escolha judiciosa de parametros, o que resultou em resultados de boa qualidade.

6.3. Dependéncia da se¢cdes de choque com a energia do feixe e

temperatura da amostra

Observamos que — para uma dada energia do feixe e fixada a espessura da
amostra — a se¢do de choque aumenta com a temperatura. Além disso, analisando a
fig. 5.3a, é possivel notar que o Stopping power nuclear (Sn) passa por um maximo

quando a energia do He* é proxima de 1 keV; como o Stopping power eletronico

(Se) aumenta com VE, Sn ~ Se para a faixa de energia analisada neste estudo.

Sn corresponde a colisdes nucleo-ndcleo e transfere energia cinética do
projétil a nucleos do alvo, que recuam e geram fragmentos moleculares, em geral,
neutros. Para o caso do Se, ha excitacdo eletronica, parte dessa energia é consumida
na ionizacdo e parte da energia cinética se transforma. Observando o gréfico 5.3a,
nota-se que o, aumenta em funcdo da energia. A previsao tedrica pbde ser
verificada experimentalmente através dos graficos apresentados ao decorrer do
capitulo 4 desta pesquisa. Nesse sentido, os dados experimentais sdo consistentes

com previsoes tedricas.

Para observar este fendbmeno e verificar sua influéncia, sugere-se que a
polaridade da fonte de tensdo conectada ao alvo seja invertida a cada medida: a
fluéncia seria controlada pelo colimador e a temperatura programada no criostato
fixada. Através da simulacdo utilizando o SIMION concluiu-se que a emissdo de
SEE néo é relevante o suficiente para alterar significativamente a analise de dados

da presente pesquisa.

Em relacdo a influéncia da temperatura na secéo de choque, sabe-se que a
funcdo A variaem relacéo a este parametro. Para temperaturas elevadas, os produtos

da reacdo escapam mais facilmente da molécula principal, difundindo-se e
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dessorvendo. Para temperaturas baixas, 0os produtos tendem a continuar proximos
da molécula precursora e a permanecer quimicamente ativos por mais tempo, assim
ficando disponiveis para reacfes quando estas forem induzidas por projéteis
subsequentes. Esta diferenca comportamental sugere que g; € maior quando a
temperatura se torna maior. Experimentalmente foram obtidos resultados

compativeis com a teoria.

6.4. Programa CHeV

O programa desenvolvido visa determinar numericamente como a densidade
colunar N(F) varia em funcdo da fluéncia, para uma dada energia do projétil.
Qualitativamente, os resultados foram bem proximos aos obtidos, porém

quantitativamente ainda ha discrepancias.

Um dos agentes responsaveis pelo desacordo com as medidas é o sputtering
seletivo: o desenvolvimento do software ndo levou em consideracdo que atomos de
carbono tem forte ligacdo quimica, sendo muito mais dificeis de serem ejetados do
gue atomos de hidrogénio, nitrogénio ou oxigénio que constituem a glicina. Ao final
da irradiacdo, a proporcao de carbono na superficie da amostra é bem mais alta e,
portanto, a erosdo é dificultada. Na simulacdo com o CHeV, a estequiometria da
reacdo ao longo do processo de irradiacdo é constante, contrario ao que se observa

na experiéncia.

Outro fato importante é que o software utilizado para se obter os parametros
da gaussiana (TRIM) que descreve a entrada dos atomos de He* na molécula de

glicina também n&o leva em considerag&o a existéncia do sputtering seletivo.

Uma critica ao procedimento experimental: é possivel que a area irradiada
pelo feixe tenha sido levemente menor do que a area total da pastilha de SezZn
coberta por glicina, pois a area irradiada por He ndo foi medida durante o processo
de caracterizagdo. Se isso de fato ocorreu, a regido onde o feixe ndo atravessou
continuou repleta de glicina virgem, que — por sua vez — é observada no FTIR,
gerando a saturacé@o nos graficos N(F) e reduzindo a se¢do de choque de destruicao

experimental em comparagdo com a realidade.
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Em funcéo da instabilidade da corrente de emissdo do CHeV, as medidas da

corrente elétrica geram erros no calculo experimental da fluéncia.

6.5. Perspectivas

Para a continuacdo desta linha de pesquisa, é importante a introducdo do
tratamento de sputtering seletivo no software desenvolvido. Além disso, aferir a
area da regido aonde o feixe chega na amostra em funcao da distancia do canhéo ao
alvo, corrente elétrica, focalizacdo e pressao na camera de analise € uma importante
medida de caracterizagdo. Ja obtidas as se¢des de choque de destruicdo da glicina,

pode-se estimar o tempo que estas moléculas sobreviveriam no Sistema Solar.

Por fim, a realizacdo de repetidos experimentos com as mesmas condicdes
iniciais e diferentes amino&cidos reduzem a margem de erro devida a instabilidade
de alguns parametros experimentais e - ao se tratar de interacdo de ions com
moléculas organicas, ajudam a compreender melhor a fisica desta faixa de energia
onde tanto o stopping power nuclear quanto o stopping power eletrbnico sao

relevantes.
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Apéndice A

Considere um eletrodo em forma de anel metalico e um material isolante
preso dentro dele, conforme mostra a figura 1. Para estimar a distribui¢do V(r)

dentro do material isolante, sera utilizada uma simetria cilindrica.

Figura A.1 Potencial devido a amostra isolante (azul) em um eletrodo em forma de anel metalico (preto).

Um feixe uniforme, de corrente i e densidade de corrente ] atinge o material

isolante, sendo assim, a densidade de corrente J, que atinge o isolante é dada por

Jo =

i

T[rrznax.
Dentro de um circulo de raio r, chega a corrente i, de modo que dentro de

2
um circulo de raio r chega i(r) = ;—zi. Para calcular a resisténcia dR de um anel de
0

dr
2mrh

espessura dr, utilizaremos a Segunda Lei de Ohm: R = pi, obtendo dR = p

Sabendo que dV = i(r)dR, € possivel combinar as equagdes anteriores

obtendo:

dv = 2. (i)

"~ 2mh r3
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r+dr

Figura A.2 - Amostra de material isolante de raio r em eletrodo aterrado de raior + dr

Integrando (i), vém:

V() = [, dV = Pl frrordrz P2 (r2-r?) (i)

V(r) 27hr} 27thr? 2

pi

Chamando de V,,,,0 potencial em r = 0, € possivel concluir que Vy,.x = o

Sendo assim, quanto mais fina a amostra, maior o potencial. Além disso,

Vihax NA0 depende de ry €e:

V() = Vinax (1- é) (iii)

0
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