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Resumo

Espalhamento de ions com energia média (MEIS), em conjunto com as técnicas de sombre-
amento e bloqueio, representa um poderoso método para a determinag@o de parametros estrutu-
rais e vibracionais de superficies cristalinas. Esta determinacao € realizada pela comparagao do
rendimento de ions detectados em fun¢ao do angulo de espalhamento, as chamadas curvas de
bloqueio, com simula¢des computacionais. Em geral, um nimero grande de estruturas-tentativa
¢ utilizada e a melhor concordancia entre resultados experimentais e tedricos encontrada € con-
siderada a estrutura real. Apesar do imenso sucesso, este tipo de abordagem na determinacao
da superficie nao € inivoco em determinados sistemas.

Além disso, as formas do espectro de perda de energia idnica ndo sdo, normalmente, anali-
sadas pois requerem um conhecimento profundo dos mecanismos de transferéncia de energia.
A probabilidade de excitagao/ionizacdo para cada camada interna em uma colisdo tnica repre-
senta um aspecto importante. Neste trabalho, célculos por Canais Acoplados sdo usados para o
descrever os mecanismos de transferéncia de energia em conjunto com a simulagdo Monte Carlo
das trajetorias idnicas no interior do cristal. Este método possibilita a simulag@o da distribuicdo
de perda de energia do pico de superficie para diversos sistemas fisicos.

Primeiramente, foi realizado estudo com deposi¢do de Y e a formacao do siliceto bidimen-
sional Si(111)(1x1)-Y para diversas preparacdes da superficie e diferentes angulos de espalha-
mento. Os resultados mostraram que existem contribui¢des para o espectro em energia refe-
rentes a rugosidade e ndo homogeneidade da superficie. Entretanto, para incidéncia e detec¢ao
do feixe de ions quase-normais a superficie da amostra, a concordancia entre 0s espectros em
energia simulados e experimentais € satisfatoria.

Posteriormente, foi realizado um estudo com a deposi¢ao de fracdo de monocamada de
metais alcalinos (K, Rb e Cs) sobre Al(111). A perda de energia, neste caso, pode ser com-
pletamente atribuida a colisOes atOmicas unicas nos metais alcalinos. Os espectros de energia
experimentais referentes a Rb e Cs apresentam notavel assimetria em relagio ao K, fendbmeno
este atribuido as excitagdes de elétrons 3d e 4d, respectivamente, e a multiplas ioniza¢des destes
estados. Houve excelente concordancia entre teoria e experimento referente aos espalhamentos
por Rb e Cs. Com relag@o ao K, ocorreu discrepancia na regido de baixa energia do espectro,
resultante de problemas com a preparagdo da amostra.

Finalmente, tanto o espectro em energia quanto as curvas de bloqueio referentes a medidas
na superficie limpa de Cu(111) foram simulados e comparados com resultados experimentais.
A determinacdo da superficie através do método “classico” mostrou que alguns conjuntos de
parametros estruturais e vibracionais podem resultar em curvas de bloqueio idénticas. Por outro
lado, a simulacdo dos espectros em energia, ndo apresentou estes problemas, o que sugere
fortemente a necessidade de um modelo com correlacdo (f,,, = 0,4). Este resultado mostra
que a simulacdo do espectro em energia pode ser utilizado em conjunto com a simulacao das
curvas de bloqueio de forma a servir de ferramenta auxiliar na determinacdo de parametros
estruturais e vibracionais de superficies.
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Abstract

Medium-energy ion scattering (MEIS) in connection with shadowing and blocking tech-
niques is a powerful method for the determination of structural and vibrational parameters of
crystalline surfaces. This determination has been done by comparing the yield of detected ions
as function of scattering angle, the so-called blocking curves, between experimental data with
computational simulations. In general, a large set of guess-structures has to be simulated, and
the best fit is regarded as the real structure. Besides its enourmous success, this kind of approach
for surface determination may give rise to non-unique structures for some physical systems.

Moreover, the shape of ion energy-loss spectrum is usually not fully analyzed, because this
requires an improved knowledge on the energy-transfer mechanisms. The differential excita-
tion/ionization probability for each subshell in a single collision is the important quantity. In
the present work, Coupled Channels calculations are used to describe energy-transfer mecha-
nisms in connection with Monte Carlo simulations for the ionic trajectories inside the crystal.
This method describes reliable energy-loss distribution for the surface peak of several physical
systems.

Firstly, the study of Y overlayers and Si(111)(1 x 1) two-dimensional silicide phase formed
by Y on this surface, in various scattering geometries and with different surface preparations
was performed. The experimental results indicate that additional broadening contributions arise
from surface inhomogeneity and roughness, but for near-normal incident and outgoing trajec-
tories the theory and experiment agree satisfactory.

Subsequently, the study of alkali-metals (K, Rb and Cs) adsorbed onto AI(111) surface was
done. The energy losses can be attributed entirely to single atomic collisions from the alkali
atoms, and the experiments reproduce the markedly increased asymmetry in scattering from
Rb and Cs relative to K, attributable largely to the role of 3d and 4d excitations, respectively,
and particularly the role of multiple excitations of these states. For Rb and Cs scattering, the
data show excellent quantitative agreement between theory and experiment. In the case of K
scattering, a discrepancy of a low-energy shoulder is attributed to a problem associated with the
sample preparation.

At last, both energy loss spectrum and blocking curves related to clean Cu(111) measure-
ments were simulated and compared to experimental results. The surface determination through
the “classical” method showed that a set of different structural and vibrational parameters can
result in nearly identical simulated blocking curves. On the other hand, the energy loss spectrum
simulation, which did not present this behaviour, strongly suggests the adoption of a correla-
ted surface model (f o = 0,4). This result shows that the energy loss spectra simulation can
be used in connection with the blocking curve simulation as an important tool in performing
structural and vibrational surface determination.
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1 Introducao

O estudo de superficies é, em nivel fundamental, importante porque elas representam um
tipo especial de defeito em um sélido. Muitas das propriedades e caracteristicas de sélidos sdo
diretamente derivadas do fato de que estes sao formados por blocos basicos, as células unitarias,
que se repetem perfeita e indefinidamente em trés dimensdes: caracteristicas eletronicas e vi-
bracionais podem ser descritas em grande detalhe utilizando métodos baseados nesta periodi-
cidade. A superficie quebra esta periodicidade em uma direcdo, podendo produzir mudangas
na estrutura do s6lido bem como o surgimento de novos estados eletronicos e vibracionais na
superficie. A frase “Deus inventou o solido, a superficie foi criacdo do diabo” é, sob diversas
variagdes, atribuida ao famoso fisico austriaco Wolfgang Pauli e € usada, alegoricamente, para
representar a dificuldade do estudo da superficie em comparacao com o s6lido [4]. O estudo de
superficies representa um considerdavel desafio tedrico e experimental e, por este motivo, é de

grande interesse académico.

A catdlise heterogénea € indicada, atualmente, como a mais relevante motivacdo para o
estudo de superficies [5]. Este grande interesse se deve, em grande parte, a sua importancia
econdmica, uma vez que o mercado mundial relacionado com catdlise heterogénea na industria
automotiva, de petréleo e outras indistrias movimenta cerca de 100 bilhdes de délares' por ano.
Catalisador € o nome dado a substancia que acelera a taxa de ocorréncia de uma dada reagao
quimica, sem que esta substancia faca parte do produto final desta reacdo. O catalisador age
formando compostos intermedidrios com as moléculas da reacdo, oferecendo a estas moléculas
um caminho mais rapido até o produto final. A catalise heterogénea se caracteriza por apresen-
tar catalisador e reagentes em estados fisicos diferente, sendo que normalmente o catalisador
¢ de estado solido e as moléculas reagentes sao gases ou liquidos. Todo o processo de reacdo
quimica ocorre na superficie do catalisador: os &tomos da superficie formam ligagdes quimicas
com as moléculas dos reagentes, estas espécies adsorvidas sdo moveis e, eventualmente, en-

contram outras moléculas, formam novas ligagdes quimicas e abandonam a superficie do cata-

IDados de 1997. Este nimero &, provavelmente, muito maior atualmente.
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lisador. Embora a superficie de catalisadores reais seja nao-homogénea e que, na industria, as
condicdes em que sdo realizadas as reacdes quimicas sejam bastante severas (alta temperatura e
alta pressao sdo comuns), o estudo das mesmas reagdes em laboratério, utilizando a superficie
limpa de materiais cristalinos, ultra-alto vacuo e temperatura ambiente, pode servir como base
para o entendimento deste tipo de reacao quimica e, em especial, para a descoberta de catalisa-
dores economicamente mais vidveis (a platina, por exemplo, € bastante citada como catalisador

em diversas reacoes de catdlise heterogénea).

Outra aplicac¢io importante do estudo de superficies diz respeito a fabricacao de dispositivos
semicondutores. Por exemplo, a formacdo de juncdes metal-semicondutor com determinadas
caracteristicas desejaveis € altamente influenciada pela tendéncia de certas reacdes quimicas
ocorrerem entre os materiais metdlicos e semicondutores. Entretanto, no caso da superficie de
semicondutores, mesmo questdes simples estdo longe de serem resolvidas trivialmente. Por
exemplo, a superficie de muitos materiais semicondutores envolve alguma reconstrucdo (rear-
ranjo) da estrutura dos dtomos, de forma que ela ndo € uma simples extensao da estrutura encon-
trada no interior do material. Especificamente, a estrutura estavel de uma superficie Si{111}
apresenta periodicidade 7 vezes maior do que aquela encontrada no cristal [6]. O entendimento
quantitativo deste tipo de reconstru¢ao é um problema chave em fisica de superficie que tem

sido alvo de intensa pesquisa, tanto tedrica quanto experimental, desde a década de 80.

Em 1959, em uma palestra no Instituto de Tecnologia da Califérnia, o famoso fisico Ri-
chard Feynman sugeriu que, em um futuro ndo muito distante, os engenheiros poderiam pegar
atomos e coloca-los onde bem entendessem, desde que, € claro, ndo fossem violadas as leis da
natureza [7]. Com isso, materiais com propriedades inteiramente novas, poderiam ser criados.
Esta apresentagao, intitulada “Hd muito espaco ld embaixo”é, hoje, tomada como o ponto ini-
cial da nanotecnologia. Agora, mais de quarenta anos apds aquela palestra, a nanotecnologia
¢ uma realidade palpével, porém em constante fase de maturacdo; a cada dia sdo realizados

importantes avancos na sintese e caracteriza¢ao de novos nano-materiais € nano-estruturas.

A medida que as dimensdes dos dispositivos semicondutores tornam-se menores e sua
regido ativa migra em direcdo a superficie, surge a necessidade de criacdo ou adaptacdo de
técnicas experimentais capazes de caracterizar tais dispositivos, uma vez que muitas das técnicas
usuais exibem importantes restricdes quanto a sua utilizacdo em dimensdes nanométricas. Mui-
tas das técnicas de andlise existentes para o estudo de nano-estruturas, -superficies e -interfaces
utilizam feixe de elétrons e fotons para obter informagdes sobre o material estudado. Dentre
os possiveis exemplos, as técnicas de AES (Auger Electron Spectroscopy) [8] e XPS (X-Ray

Photoelectron Spectroscopy) [8] sao muito utilizadas para obter informagdes sobre a espécie de
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elementos e ambiente quimicos que compdem as primeiras camadas atdomicas, sendo comple-

tamente insensiveis quanto a estrutura da amostra [9].

Por sua vez, a técnica de LEED (Low-Energy Electron Diffraction ) [10] é bastante empre-
gada em diferentes niveis de sofisticacdo na determinacdo estrutural da superficie de amostra.
No método mais simples, o padrao de LEED de uma dada amostra é disposto em uma tela
fluorescente. Este modo representa um método simples e rapido de verificagao da ordem crista-
lina nas primeiras camadas atdmicas de monocristais. Em um modo de uso mais sofisticado, a
intensidade em fun¢do da energia do feixe de elétrons incidente € monitorada em um dos pon-
tos de difracdo. Uma comparacgdo posterior com simula¢des computacionais pode revelar uma
descri¢ao mais detalhada da superficie em relagdo ao modo simples. Vale ressaltar que muitos
dos efeitos de interesse em superficies, tais como relaxacao em multicamadas e reconstru¢do da
superficie induzidas por adsor¢@o, ndo podem ser estudados por LEED, uma vez que o padrao
de difracdo revela informacgdes sobre a periodicidade dos dtomos e a simetria média da su-
perficie - e ndo a descri¢ao detalhada das posi¢cdes atdmicas. Em outras palavras, a técnica de
LEED ¢ sensivel principalmente as caracteristicas coletivas da superficie, ignorando, portanto,

eventuais caracteristicas pontuais.

Técnicas que utilizam feixe de ions também sdo bastante utilizadas na andlise de nano-
estruturas, superficies e interfaces. Além deste tipo de técnica possuir maior sensibilidade
quanto a ordem estrutural de curto alcance (pontuais) do que as técnicas que utilizam elétrons
e fotons, ele permite a determinacao direta da posi¢dao dos dtomos da superficie no espacgo real.
Sao exemplos desta técnica: LEIS (Low-Energy lon Scattering), MEIS (Medium-Energy Ion
Scattering) [11], RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) [12] e NRA (Nuclear Reac-

tion Analysis).

O uso da espectroscopia de Espalhamento de fons com Energia Média (MEIS), utilizando
tipicamente ions incidentes de H" ou He™ com energias de 100-200 keV, é cada vez mais
freqiiente para elucidar problemas que se referem as caracteristicas composicionais e estruturais
da regidio préxima a superficie de s6lidos, no intervalo entre 5-100 A de profundidade. A técnica
¢ parente proxima da técnica convencional (usando fons com energia na ordem de MeV) de
Retroespalhamento de Rutherford (RBS) [12], contudo a maior resolucdo espectral, possivel
através da troca do detector de estado sélido por um analisador toroidal eletrostatico, permite
a possibilidade de uma resolucdo em profundidade substancialmente superior, chegando em
casos particulares a escala atdbmica. Em ambas as técnicas, a energia dos ions retroespalhados
¢ determinada tanto pela energia de transferéncia na interacdo com os nucleos atdmicos do

material estudado, que depende da massa do atomo espalhador, quanto pela perda de energia
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inelastica, a qual varia com a distancia percorrida pelos fons no interior do sélido.

A figura (1.1) ilustra um tipico espectro 2d obtido em uma anélise de MEIS. Esta medida,
de um cristal de Cu(111) limpo em ultra-alto vacuo, foi realizada no Laboratdrio de Daresbury,
Inglaterra. Uma tnica medida corresponde a aquisicao de um conjunto de espectros em energia
de ions retroespalhados (0s mesmos espectros em energia obtidos através da técnica de RBS,
contudo com resolu¢do em energia muito superior) por uma regido extensa de detecgao (tipi-
camente ao redor de 25°-30°). O eixo das abscissas corresponde ao dngulo de espalhamento
nominal e o eixo das coordenadas refere-se a energia do fon ao atingir o detector. O feixe
de fons de H" com energia de 100 keV foi alinhado paralelamente a dire¢do [110] do cristal,
formando angulo de 35,26° com a direcdo normal. A técnica de MEIS obtém grande sensibi-
lidade quanto a superficie quando, em casos como este, o feixe de ions incidente é alinhado
com algum eixo cristalografico relevante. Como resultado deste alinhamento, a interacdo do
feixe de fons com os dtomos da primeira camada de atomos faz com quem seja projetada uma
regido de sombra sobre os demais atomos do cristal, diminuindo bruscamente a probabilidade

de retroespalhamento em dtomos abaixo da superficie. Este efeito € chamado de sombreamento.

Em principio, a andlise da estrutura de superficies utilizando a técnica de MEIS pode ser

realizada em dois “modos” diferentes.

O primeiro método, utilizado desde a década de 80 na determinacao de parametros estru-
turais e vibracionais da superficie de materiais cristalinos, é baseado nos efeitos de sombrea-
mento e bloqueio. Os espectros em energia (figura 1.1¢) s@o resultantes da projecdo, no eixo
referente a energia, do nimero de contagens do espectro 2d ao redor de determinado angulo.
Além do efeito de sombreamento, a seletividade da técnica quanto a superficie pode ser ainda
maior caso a detec¢do dos ions retroespalhados seja feita também paralelamente a uma dire¢ao
cristalografica relevante. Este efeito, chamado de bloqueio, ocorre porque ions espalhados por
atomos abaixo da superficie podem sair do cristal em qualquer direcdo exceto aquelas em que
sdo bloqueados por atomos mais proximos a superficie. O arranjo experimental em que tanto
a direcdo de incidéncia do feixe quanto de detec¢ao dos ions espalhados seja paralela a eixos
cristalograficos importantes é chamada de geometria de duplo alinhamento. A figura (1.1c)
mostra o espectro em energia referente a direcao de bloqueio [100] da andlise mencionada
anteriormente. Uma estrutura bem definida, chamada pico de superficie, resultante do espalha-
mento dos prétons nas primeiras camadas atdmicas do cristal de cobre pode ser observada na
figura. fons que penetram no cristal perdem energia devido 2 interagdo com 4tomos e elétrons e,
desta forma, apresentam energia menor do que do que a energia do pico de superficie quando,

eventualmente, sofrem espalhamento e sdo detectados. Entretanto, por causa do efeito de som-
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Figura 1.1: Espectro experimental obtido por um feixe de H* com energia de 100 keV espalhado pela
superficie de Cu(111) limpa em ultra-alto vacuo. A direcio de incidéncia € paralela a direcdo cristalina
[110], dando origem ao pico de superficie situado na regidio de mais alta energia. A curva de bloqueio
referente a esta geometria encontra-se no painel a direita-acima. O espectro em energia referente a
direcdo de saida [001] (dngulo de espalhamento de 90°), referente a uma geometria de dupla-canalizagéo,
é apresentado no painel da direita-abaixo. Este espectro 2d foi obtido no equipamento de MEIS do
laboratério de Daresbury, Inglaterra.



1 Introducdo 6

breamento, o ndmero de ions detectados na regido de mais baixa energia do espectro € bastante

reduzido.

O segundo método de analise do espectro 2d de MEIS refere-se as chamadas “curvas de
blogueio”. A érea do pico de superficie , i. e., o nimero de contagens, pode ser conver-

2 ou ndmero de dtomos em uma coluna visiveis ao feixe e

tida em nimero de d4tomos por cm
ao detector, utilizando-se uma calibracdo apropriada. A dependéncia angular do nimero de
contagens de ions detectados ou camadas visiveis (apds calibracdo) resulta em uma curva, cha-
mada curva de bloqueio (figura 1.1b), cujos minimos estdo relacionados com as dire¢des de
bloqueio da respectiva superficie. Uma vez que as curvas de bloqueio tenham sido obtidas,
as informacgdes estruturais e vibracionais dos atomos da superficie da amostra podem ser ex-
traidas via simulacao computacional. Existem na literatura diversos exemplos de determinagao
de estrutura da superficie utilizando este método em, por exemplo, metais [13], semicondutores

monoatomicos [6], 6xidos [14] e materiais adsorvidos [15].

Idealmente, os requisitos para extrair as informacoes estruturais em profundidade de um
espectro de MEIS sao: (i) o correto tratamento da balistica envolvida nos processos de espa-
lhamento sofridos pelo ion durante sua passagem pela regido da superficie e (ii) a descri¢dao
detalhada das perdas de energia envolvidas nestes espalhamentos. Os principios basicos da
descricao da balistica sdo, em principio, de facil implementacdo em um algoritmo de simulag3o.
Por outro lado, o reduzido nimero de interacdes sofridas por ions espalhados na regiao da su-
perficie torna o correto tratamento da perda de energia nao trivial. Em alvos grossos a perda de
energia de cada ion durante sua passagem pela amostra é diretamente proporcional ao caminho
percorrido no interior do material de forma que uma escala em profundidade pode ser asso-
ciada direta e quantitativamente ao espectro em energia das particulas detectadas. A relagao,
neste caso, entre perda de energia inelastica total e a profundidade em que ocorreu o evento
de espalhamento € feita através de um célculo simples de perda de energia média por distancia
percorrida na amostra. A quantidade de ions detectados em uma dada energia, que corresponde
a uma determinada profundidade, € proporcional a secao de choque de espalhamento, permi-
tindo a determinag¢do do perfil em profundidade de espécies atdmicas a partir do conhecimento
da perda de energia média e secdo de choque de espalhamento. Contudo, a perda de energia
eletronica (ou ineldstica) se deve, na verdade, a excitacOes eletronicas discretas que sdo es-
tocasticas por natureza. Uma conseqiiéncia deste fato € o alargamento do espectro em energia
dos ions espalhados a medida que estes percorrem uma distancia maior no interior do sélido,
devido a variacdo nas perdas de energia discretas. Desta forma, logo apds algumas colisdes, a
distribuicdo de perda de energia tenderd a uma funcdo Gaussiana. A perda de energia média

por unidade de comprimento (dE /dx), bem como o alargamento da distribui¢do em energia dos
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ions (energy straggling) podem ser estimadas através da aplicagdo de féormulas empiricas ou
semi-empiricas [16, 17, 18] ou, ainda, através do algoritmo SRIM [19]. Este algoritmo, ba-
seado em uma abordagem semi-empirica, € comumente utilizado para o célculo do valor de
perda de energia média em um material homogéneo. Este €, de forma simplicada, o método de

perfilometria “classico” utilizado em RBS.

Entretanto, problemas com esta abordagem surgem nos casos em que se busca resolugdo
nanométrica em profundidade, como por exemplo na perfilometria de camadas delgadas ou
em condi¢des de sombreamento e bloqueio. Nestes casos, o uso de valores médios para a
perda de energia ndao é mais valido uma vez que ha uma mudanca da situacdo macroscépica,
continua, onde a perda de energia é simplesmente proporcional ao caminho percorrido pelo
ion, para a situagdo microscopica, onde a perda de energia ineléstica depende da interacao do
fon com um ndmero pequeno de dtomos e deve ser representada por uma funcao distribui¢ao
que seja assimétrica. Um exemplo da limitagdo da aproximacdo de perda de energia cons-
tante e distribuicdo Gaussiana para a regido da superficie foi obtido recentemente por Srivas-
tava et. al. [20]. Eles mostraram que fons de 1 MeV de N* incidindo em dire¢do rasante
em grafite produzem um espectro em energia no qual é possivel, apds deconvolugdao usando
funcdes de Moyal, identificar a contribui¢do de cada monocamada do material. A fungdo de
Moyal, uma aproximacdo para a convolucao da funcdo de Landau com func¢des Gaussianas, €
assimétrica [21]. Além do mais, esta assimetria € maior quanto mais proxima da superficie a

respectiva camada atdmica esteja (conforme figura 1.2).

Assim, o correto tratamento da perda de energia envolvida em MEIS deve ser baseado
em uma teoria que seja dependente da trajetoria do ion, ou seja, ela deve envolver o uso do
parametro de impacto das colisdes para a determinacdo da perda de energia a partir de uma
distribui¢do (assimétrica) de probabilidades de perda de energia. Esta exigéncia exclui, de
partida, duas possiveis aproximacdes para o calculo da perda de energia: os valores tabelados
no algoritmo TRIM [19] e a Aproximacdo de onda plana de Born (PWBA)? [16].

Neste sentido, Alkemade e colaboradores realizaram um estudo pioneiro de MEIS no qual
o espectro em energia experimental do espalhamento de fons de He™ pela superficie de Cu(100)
limpo € comparado com simulagdo computacional [22]. A perda de energia ineldstica utilizada
neste caso foi extraida de equacdes semi-empiricas usadas para descrever a perda de energia
da colis@o de prétons com dtomos em fase gasosa. Este tipo de aproximacdo apresenta alguns
problemas intrinsecos: os valores tabelados para a perda de energia de He™ em vapor de metais

sa0 muito raros, portanto os valores utilizados foram extraidos da extrapolagcdo dos valores da

Do inglés Plane-wave Born Approximation.
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Figura 1.2: Simulacgao (linha cheia) do espectro experimental (circulos vazados) para ions de 1 MeV
de N incidindo em direc¢do rasante em grafite. Esta simulagio € resultado da soma do “background”
com a contribui¢do das primeiras 10 camadas atdmicas (picos 1-3 sdo formados por funcdes de Moyal
convoluidas e os picos 4-10 sdo simples Gaussianas). A figura mostra também as contribui¢des de cada
camada de 4tomos (linha tracejada) e a simulacio do experimento pelo algoritmo RUMP.

perda de energia obtidos em gases inertes € outros como Hp, Np, CO e O;. Além do mais,
as distribuicoes de perda de energia calculadas desta forma, referentes a alvos em fase gasosa,

foram utilizadas em um alvo cristalino supondo-se que ambas sejam similares.

Recentemente, Munoz-Marquez e colaboradores estudaram a pseudo-reconstrucdo da su-
perficie de Cu(111) sob adsor¢do de N [23]. Neste trabalho, os resultados experimentais de
MEIS foram comparados com o resultado de simulagdes realizadas utilizando a aproximagao
Gaussiana (e portanto simétrica) para a distribui¢ao de perda de energia. Por sua vez, Okasawa
e colaboradores utilizaram funcdes Gaussianas assimétricas para deconvoluir a contribuicdo
camada-por-camada do espectro em energia resultante da incidéncia rasante de um feixe de
He™ com 120 keV de energia sobre Ni(111) e Cu(111) [3]. E vilido ressaltar que, embora os
resultados obtidos por estes dois trabalhos sejam satisfatorios, os valores de perda de energia
médios das distribuicdes utilizadas foram extraidos de experimentos feitos em materiais amor-
fos e espessos (mais largos do que a regido de uso de MEIS). Estes valores tabelados se dis-
tanciam dos valores reais a medida que as amostras de interesse tornam-se mais cristalinas e/ou

delgadas. Em relacdo a alvos amorfos ou poli-cristalinos, Pezzi desenvolveu o algoritmo FLA-
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TUS, que utiliza uma aproximacao estocastica para descrever a seqiiéncia de colisdes sofridas
por um ion em um material amorfo, sendo capaz de simular o respectivo espectro em energia de
MEIS [24]. Uma novidade relacionada a este algoritmo € a inclusdo da probabilidade de perda
de energia da colisdo violenta de retroespalhamento na convolu¢do com as probabilidades de
perda de energia nas colisdes com pequeno angulo de desvio, aumentando consideravelmente a

concordancia entre os espectros experimental e simulado.

O pequeno panorama descrito acima € suficiente para ilustrar o fato de o segundo ingredi-
ente para que se possa extrair as informacdes em profundidade relacionado as primeiras cama-
das atdmicas de um espectro de MEIS, isto é, a insercdo do tratamento da perda de energia nas

respectivas simulacoes, € um ponto longe de consenso dentre os usudrios da técnica.

Em principio, a simulagdo do espectro em energia poderd ser utilizada para a determinagao
da estrutura da superficie de materiais cristalinos. Classicamente, esta determinacao € feita
comparando as curvas de bloqueio adquiridas experimentalmente com curvas resultantes de
simulagdes computacionais baseadas na probabilidade de espalhamento de fons em diferentes
estruturas cristalinas (um método puramente balistico). Porém, o uso exclusivo das curvas de
bloqueio ndo garante que as melhores concordancias entre teoria e experimento utilizando este
método sejam univocas. Por exemplo, em determinados casos a simulagdo para um nimero
limitado de superficies com pardmetros estruturais ligeiramente diferentes resulta em curvas
de bloqueio que sdao aproximadamente iguais. Entretanto, as mesmas superficies que produ-
zem curvas de bloqueio similares e, portanto, ndo podem ser diferenciadas quando comparadas
com resultados experimentais, podem apresentar um espectro em energia completamente dis-
tinto. Assim, a simulacdo do espectro em energia poderd, quando utilizado em conjunto com
a simulagdo das curvas de bloqueio, contribuir para a determina¢do univoca da posi¢do e am-
plitude de vibragdo térmica dos dtomos na regido da superficie (primeiras camadas atdmicas)
em materiais cristalinos. Esta tese tem por objetivo realizar o estudo da importancia da forma
de linha do espectro em energia de MEIS com vistas a determinacdo de parametros estruturais
e vibracionais de superficies. Na primeira etapa deste trabalho, os dois pré-requisitos de um
método ideal, descritos acima, foram implementados no algoritmo SILISH [25, 26], desenvol-
vido e otimizado pelo autor do presente trabalho. Este algoritmo: 1) utiliza um método poderoso,
proveniente do campo da fisica atdmica, para a obtencao das probabilidades de perda de ener-
gia em fun¢do do pardmetro de impacto, o chamado método dos Canais Acoplados e ii) utiliza
estas probabilidades de forma consistente durante a simulacao das trajetorias de ions em uma
estrutura cristalina. Na segunda etapa deste trabalho, estudou-se a forma do espectro em ener-
gia sob diversos aspectos, tais como diferentes materiais, geometrias e estruturas de superficie.

Itrio depositado sobre Si(111) foi o primeiro material estudado porque, idealmente, apds re-
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cozimento, ocorre a sintese de um siliceto 2d formado por uma tnica camada de itrio. Este
sistema foi escolhido porque apresenta boas condicdes de testar a perda de energia eletronica
tedrica implementada no algoritmo SILISH. Entretanto, problemas experimentais fizeram com
que outro sistema, formado pela deposicao de metais alcalinos - K, Rb e CS - sobre Al(111),
fosse utilizado para este teste. Em seguida, a superficie limpa de Cu(111) foi analisada, uma
vez que esta € uma superficie bem conhecida e cuja estrutura atdmica € encontrada na literatura,
servindo como teste para a implementagao da balistica no algoritmo SILISH. Todas as medidas
experimentais desta tese foram realizadas no laboratério de MEIS, do Laboratério Nacional de

Daresbury, Inglaterra.

Esta tese estd dividida em 5 capitulos. O capitulo 1 (o atual) apresenta uma breve introdugao
ao problema de determinacdo de superficies utilizando o espectro em energia de MEIS. O
capitulo 2 faz uma descricao detalhada do arranjo experimental e principios fisicos que norteiam
as técnicas de espalhamento de ions, em especial, a técnica de MEIS. Este capitulo descreve os
modos 1d de analise do espectro de MEIS. O capitulo 3 descreve os métodos tedricos utilizados
para a o tratamento da balistica e da perda de energia na simulagdo dos espectros 1d de MEIS.
Ja o capitulo 4 faz uma descri¢dao dos procedimentos experimentais e resultados obtidos. Por

fim, no capitulo 5, as conclusdes gerais sao apresentadas.
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2 A tecnicade MEIS

Espalhamento de ions € uma técnica madura, utilizada em vérios regimes no estudo de
superficies. Foi demonstrado primeiramente por Rubin [27] em 1959 que, através da andlise de
particulas carregadas retroespalhadas por superficies, € possivel a identificacdo da composi¢ao
quimica de materiais desconhecidos. Foi observado que os picos nos espectros em energia
dos ions retroespalhados seriam consistentes com o espalhamento eléstico de nticleos atdmicos.
Seria, entdo, possivel comparar as intensidades dos picos medidos com os valores de secdo de
choque nuclear e poder de freamento, os quais eram bem conhecidos mesmo aquela época, para
determinar a composi¢cdo em funcao da profundidade de uma amostra. Esta técnica € conhecida

hoje como RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry).

A técnica de MEIS foi desenvolvida pelo grupo FOM, de Amsterdam, sob o comando do
Prof. J. F. van der Veen, como uma especializacdo do RBS. Esta técnica combina as excelentes
qualidades do RBS (determinacdo composicional e perfilometria de impurezas) com uma alta
resolucao em energia (de 10-20 keV em RBS para ~120 eV em MEIS, que corresponde a uma
resolugdo méaxima em profundidade de 3-5 A). Tal ganho na resolugdo em energia é obtido prin-
cipalmente através da troca do detector de estado solido, utilizado em RBS, por um analisador

toroidal eletrostatico.

Os atomos da superficie de materiais cristalinos geralmente ocupam posi¢oes relativas di-
ferentes daquelas apresentadas pelos atomos do interior do material. Por exemplo, a superficie
pode estar relaxada ou contraida, isto €, a distancia interplanar nas primeiras camadas pode
ser ligeiramente maior ou menor do que no restante do cristal. De forma geral chama-se de
reconstrugdo o efeito da diferenciacdo da rede 2d da superficie na dire¢do normal a face do cris-
tal, sendo a relaxagdo (positiva ou negativa) um caso especial desta [28]. Em geral, a superficie
de metais sofre simples relaxacdo, enquanto a superficie de semicondutores pode apresentar

diversas formas de reconstrucao [11].

A sensibilidade quanto a superficie de um material cristalino é obtida no caso em que o
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feixe de ions for alinhado com uma direcao cristalina, isto €, quando o feixe for disposto de
forma a incidir paralelamente a uma direcao cristalografica, reduzindo de forma significativa o
ndmero de retroespalhamentos provenientes do interior do material. Essencialmente, a técnica
de determinacao da superficie por MEIS consiste na quantificacdo dos efeitos de sombreamento
e bloqueio sobre o numero de ions retroespalhados na regido da superficie de um cristal. Mais
especificamente, a posicdo de um dtomo que esteja na primeira camada da superficie pode ser
mapeada simplesmente pela determinacdo das dire¢des em que este &tomo bloqueia o fluxo de
ions espalhados em dire¢cdo a superficie pelos dtomos localizados nas camadas mais internas
do cristal. Desta forma, em principio, a posi¢dao dos atomos da superficie € obtida por simples
trigonometria, permitindo a determinacao de mudancas na distancia interatdmica que sejam da

ordem de até 1% [29].

Embora, cronologicamente, a énfase primeira da técnica tenha sido a determinagdo da es-
trutura geométrica de superficies, ela também ¢é bastante utilizada no estudo da amplitude de
vibragdo térmica das primeiras camadas de materiais cristalinos, bem como a quantificacao da
porcentagem de cobertura de adsor¢do. Outro uso da técnica estd ligado a andlise de filmes
finos e interfaces. Conforme mencionado anteriormente, a resolu¢do em profundidade obtida
através do MEIS pode chegar a 5 A préximo a superficie, permitindo a caracterizaco detalhada

da estrutura e morfologia de filmes extremamente delgados.

2.1 Equipamento

O procedimento experimental utilizado pela maioria das técnicas de andlise por feixe de
ions € basicamente o mesmo. Resumidamente, apds uma primeira fase, onde os fons de interesse
sdo produzidos e acelerados, eles incidem sobre a amostra, que se encontra em uma camara
de andlise em véicuo. Este ions sofrem diferentes processos na interacdo com a amostra e,
eventualmente, alguns serdo retroespalhados na direcao de um detector situado na camara de

andlise, que registra sua quantidade, energia e angulo de espalhamento.

MEIS € uma técnica de andlise utilizada principalmente para o estudo de superficies e
interfaces proximas a superficie. Por este motivo a pressao necessaria na camara de anélise deve
ser, idealmente, menor que 1010 Torr, relativamente baixa quando comparado com RBS, onde
a pressio de anlise é da ordem de 10~ Torr. A exigéncia pelo regime de trabalho em ultra-alto

vacuo pode ser explicada pela teoria cinética dos gases: a taxa r de colisao de moléculas de gas
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contra a superficie da amostra (moléculas cm~2 s~!) pode ser dada por [9]

P

o 22
r=3,51 x 10 T

onde P representa a pressdo em Torr, T representa a temperatura em Kelvin e M representa

o peso molecular do gés. Por exemplo, moléculas de N, (M = 28), em temperatura ambiente

2

(T =298 K) e pressao de 1 Torr tém taxa de colisdo de 3,88 x 10%° moléculas cm—2 s~ (ver

figura 2.1). Tendo em vista que a densidade de uma monocamada €, em geral, da ordem de

1 x 10! 4tomos cm2

e supondo que todas as moléculas existentes na camara de andlise que
colidam com a superficie da amostra sejam capturadas por ela, o tempo para formagao de uma
monocamanda de N, é de 3 x 107° s para 1 Torr, 3 s para 107 Torr e quase uma hora para

10~ Torr.
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Figura 2.1: Gréfico ilustrando a taxa de deposicao de moléculas de N; caso todas as moléculas do gas

que colidissem com a superficie da amostra fossem capturadas por ela. A direita, o eixo vertical mostra
a taxa de deposicdo de monocamadas deste gés, utilizando o valor de 1 x 10" dtomos/cm™2 para a
densidade de uma monocamada.

Em determinados casos (materiais cristalinos, por exemplo) existe a necessidade de que
a superficie da amostra seja limpa do traco de materiais contaminantes; para esta situacdo a
técnica de MEIS deve dispor de uma camara auxiliar cuja fungdo € a preparacao, limpeza e pré-

caracterizacao da amostra “in situ”. Esta limpeza consiste basicamente na repeticao continua
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de um ciclo composto por duas etapas: desbaste da superficie e recozimento. O desbaste €
realizado com um feixe i0nico de baixa energia (~ 0,5 — 2 keV) de um gas nobre (geralmente
Ar" ou Ne™) sobre a superficie da amostra. Idealmente, o feixe atua sobre uma grande ex-
tensao da superficie, arrancando os 4tomos mais externos (tanto agentes contaminantes quanto
atomos do proprio material a ser estudado), desorganizando a estrutura cristalina das primeiras
camadas. O passo seguinte consiste no aquecimento da amostra durante um certo intervalo de
tempo, resultando em dois efeitos desejaveis: o movimento de reorganizacdo dos dtomos da
amostra (culminando em uma eventual re-cristalizacdo) da amostra e a expulsdao dos atomos do
g4s nobre que eventualmente estejam na regido da superficie. A temperatura de recozimento
depende do material e, em alguns casos, como Si por exemplo, do tipo de reconstrucao que
se deseja obter [6]. Este ciclo é repetido até que ndo seja encontrado nenhum trago de dtomos
contaminantes na superficie conforme visto por andlise de espectroscopia Auger realizada in
situ. Além disso, para materiais cristalinos, além da eliminacdo completa dos contaminantes,
este processo de limpeza € repetido até que a superficie da amostra seja totalmente reconstruida.

Para tal fim, a camara auxiliar € equipada com uma 6tica LEED.

Vale ressaltar que as condi¢cdes de limpeza sdo, de forma geral, diferentes para distintos
materiais. Por exemplo, pode-se citar o estudo feito por Alkemade e colaboradores [22] sobre
a contracdo da superficie de Cu(100). Neste trabalho, o cristal de cobre foi limpo com um
feixe de Art de 700 eV, com 100 puC/cm?, seguido de recozimento i temperatura de 700 K.
Este processo foi repetido até que nao fosse encontrado qualquer sinal de carbono, oxigénio ou

enxofre, e que um padrao (1 x 1) de LEED fosse observado.

A camara principal de andlise é composta pelo gonidmetro, posicionado no centro, € o

conjunto formado pelo analisador toroidal e o detector.

Para o alinhamento do feixe de particulas com algum eixo cristalografico bem definido,
o goniometro da camara de MEIS deve apresentar uma precisao da ordem de 0.1°. Além do
mais, o gonidmetro deve apresentar liberdade de rotagdo da amostra ao redor de trés eixos
independentes: 1) rotacdo, que define o angulo de incidéncia, ii) “spin”, que define o azimute
e iii) “#ilt’, que permite o alinhamento do plano de espalhamento nominal com a normal a
superficie da amostra. Também, o gonidometro deve permitir o movimento de translacao da
amostra nas dire¢des perpendiculares ao feixe (x e y) e ao longo do seu eixo vertical (z). As
translagdes permitem que se escolha um outro ponto da amostra para a incidéncia do feixe, sem

que se perca o alinhamento previamente obtido [30].

O analisador toroidal eletrostitico (TEA') é constituido por dois eletrodos toroidais de

'Do inglés Toroidal Electrostatic Analizer.
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Figura 2.2: Representacio pictérica do processo de detecgao.

aluminio, distantes 12 mm entre si (figura 2.2). Ele € montado sobre uma base mdvel, ca-
paz de girar ao redor do centro da cAmara de andlise, onde se encontra o gonidmetro. O tordide
possui uma abertura frontal (com extensao de 25-30°) que possibilita a deteccdo simultanea de

ions que emergem da amostra em distintos angulos [31].

O principio de uso deste tipo de analisador € simples. Quando a voltagem de passagem, V),
¢ aplicada entre os dois eletrodos, somente os ions que passarem pela abertura de entrada do
detector e cuja energia cinética seja aproximadamente E,, seguirdo pela regido central do TEA
e passardo pela abertura de saida. A energia de passagem, E, estd relacionada linearmente a

voltagem de passagem por uma constante, k, em toda a regidao de trabalho. Portanto:
E, =«kV).

A largura da janela em energia dos ions (AE) que serdao encontrados na abertura de saida também
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apresenta dependéncia linear com E,,,

onde A estd relacionado com a resolucio em energia e é da ordem de 1073,

Como conseqiiéncia, a resolu¢do em energia deste tipo de analisador eletrostitico aumenta
a medida que sdo focalizados ions com menor energia. Em geral, a resolu¢ao em energia do

detector AE /E é melhor que 4 X 1073 e a resolugdo angular < 0,2°.

Ap6s a passagem pelo TEA, a carga correspondente a cada ion € multiplicada pela passagem
por duas placas de micro-canais (MCP?), montadas de maneira especial. Os canais, com um
didmetro de aproximadamente 12 pum, estdo posicionados com angulo de 19° em relacdo a
normal da superficie das MCP. Nesta montagem em forma de V, as MCP estao organizadas de
tal forma que os fons positivos produzidos no segundo MCP nao atingem a entrada do primeiro
MCP, reduzindo assim o sinal produzido pelo retorno de ions do segundo MCP para o primeiro.
Para cada ion incidente nas placas, um pico de carga de ~ 2,2 pC € gerado na saida, o que

corresponde a um ganho de 1,3 x 107 [32].

Para evitar distor¢des na forma da nuvem eletronica produzida pelos MCP, o campo elétrico
que acelera esta nuvem na dire¢do do detector € homogéneo. Para tal fim, o potencial elétrico

aplicado nas paredes metalicas dos MCP € estendido para toda a drea ativa do detector.

O detector sensivel a posicdo combina elementos coletores acoplados capacitivamente e
isolados geometricamente para detectar a posicdo da nuvem de carga em duas dimensdes. O
coletor consiste em dois conjuntos de triangulos condutores. Cada conjunto é conectado na
direcdo angular por capacitores idénticos, cada um tendo valor Cy. Desta forma, duas linhas de
capacitores sdo formadas, sendo eletricamente isoladas uma da outra. No final de cada linha,
as fracdes de carga A, B,C e D sdo coletadas utilizando amplificadores sensiveis a carga (CSA).
O sinal elétrico em cada CSA individual depende linearmente da posi¢do do centro da nuvem
eletronica. Para a configuracdo ideal da figura (2.3) a posi¢ado relativa, em duas dimensdes, é

dada pelas seguintes expressoes

I B+C
0" =arsicp 2.1
E =485 (2.2)
A+B+C+D* :

Ap6s a devida calibracdo, 6 representa o angulo de espalhamento e E a energia do fon

detectado.

Do inglés Micro-Channel Plates.
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Figura 2.3: Principio da detec¢ao bidimensional de uma nuvem de carga. As posi¢des relativas nas
dire¢des E' e 6’ sdo obtidas a partir das fra¢des de carga dadas pelas equacgdes (2.1) e (2.2).

A carga € dividida, na direcdo angular, ao longo dos capacitores iguais de cada linha. A
posi¢do medida 6’ do centro da nuvem de carga varia linearmente ao longo das linhas e € inde-
pendente do valor total de capacitincia. A posi¢do medida E’ da nuvem de carga, na dire¢do de
energia, muda linearmente com a posi¢ao detectada na area superficial dos elementos coletores,
porque os elementos nas duas linhas isoladas sdo tridngulos iguais. A carga coletada € retirada

por meio de resistores, para garantir que o coletor permaneca com o mesmo potencial elétrico.

O resultado deste mapeamento bidimensional € representado na figura (1.1), que apresenta

um espectro 2D real de uma amostra de Cu(111) limpo.

2.2 Fenomenos fisicos

Existem alguns conceitos fisicos basicos relacionados com espectrometria de espalhamento.
A energia transferida de um projétil para um adtomo da amostra durante uma colisdo bindria
conduz a definicdo do fator cinemadtico e estd relacionado com a capacidade das técnicas de

espectrometria de retroespalhamento de distinguirem massas e, portanto, materiais, diferentes.
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Figura 2.4: Representacdo esquemadtica de uma colisdo elastica entre um projétil de massa m;, veloci-
dade inicial Vj e energia Eg com um alvo de massa m; que se encontra inicialmente em repouso. Apés
a colis@io, o projétil e o dtomo-alvo possuem, respectivamente, velocidade V| e V,, e energia Ej e E>. O
angulo de espalhamento 6, encontra-se indicado na figura.

A probabilidade de que ocorra um evento de retroespalhamento esta associada ao conceito de
secdo de choque de retroespalhamento, que esta ligada a capacidade de analise quantitativa da
composicdo atdmica de materiais. A perda de energia média do projétil ao atravessar um meio
denso esté relacionada com a capacidade de resolucdo em profundidade deste tipo de técnica.
Um efeito fisico de extrema relevancia para o estudo de superficies refere-se a formagao do

cone de sombra e seus efeitos diretos em materiais cristalinos: sombreamento e bloqueio.

2.2.1 Fator cinematico &

Quando uma particula de massa m, movendo-se com velocidade constante, colide elastica-
mente com uma outra particula de massa my, inicialmente em repouso, ocorre transferéncia de
energia da particula mével para aquela em repouso. Em espectrometria de restroespalhamento,
a massa mj corresponde ao elemento quimico que compde o feixe de ions responsdvel pela
andlise, enquanto my corresponde a um atomo do alvo a ser estudado. A suposi¢do de que a
interacao entre ifon e &tomo pode ser adequadamente descrita por uma colisdo elastica de duas

particulas isoladas € baseada em duas condi¢des:

i) aenergia do projétil Ey é muito maior do que a energia média de ligacdo entre os dtomos da

amostra (tipicamente ~ 10 eV) e

ii) s@o suprimidas as reacdes nucleares e ressonancias, o que exige um limite maximo para Ej.

O surgimento de tais fendmenos € diretamente ligado a combinag¢do ion/dtomo, portanto
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o valor mdximo de energia do feixe varia de acordo com as circunstancias (para feixe de

H™, reagdes nucleares podem ocorrer mesmo abaixo de 1 MeV).

O fator cinemaético k € definido como a razao entre a energia da particula incidente imedia-

tamente depois (E) e antes (Ey) da colisao:

=~
Il

(2.3)

|

A colisio eléstica de dois corpos com massas mj e my, conforme mencionado acima, pode ser
descrita utilizando-se os principios de conservacido de energia € momentum e, assim, o fator

cinematico pode ser reescrito como:

2

\/m% — (m?sin62) + (m cos 6;)

mi+my

k , (2.4)

onde 6, é o angulo de espalhamento[33].

2.2.2 Secao de choque de espalhamento ¢

A secdo de choque de espalhamento estd ligada a probabilidade de que ocorra um evento de
retroespalhamento. Supondo-se uma condi¢ao experimental na qual um feixe uniforme de ions
incide na dire¢do normal a superficie de uma amostra uniforme, cujas dimensoes laterais sejam
maiores do que as dimensdes do feixe, o nimero A de particulas detectadas pode ser expresso
por

do

A= 5Q-0-N, 2.5)

onde Q € o angulo sélido do detector, Q € o nimero total de particulas incidente, N € a densidade
volumétrica de massa e ¢ € a espessura da amostra. Esta equacdo mostra que quando o e Q
sdo conhecidos, e os nimeros de particulas incidentes e detectadas sdo contabilizados, pode-se
determinar o nimero de dtomos por area Nt do material analisado. Um modelo simples para a
secdo de choque diferencial (do/d€2), considerando apenas repulsdo Coulombiana entre ion e

atomo, foi calculado por Rutherford:

712 1*
1£2¢ } (2.6)

(do/d). = {m

onde o sub-escrito ¢ indica que os respectivos valores sdo dados com respeito as coordenadas

de centro de massa (e ndo no sistema do laboratério)[34]. Aqui, Z; e Z, representam, respecti-
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Figura 2.5: Diagrama do processo de perda de energia durante a passagem do fon incidente de massa m
e energia Ey, antes e apds o retroespalhamento pelo atomo de massa mi;, localizado a uma profundidade
x da superficie.

vamente, o nimero atdmico dos dtomos do projétil e da amostra, e é a carga eletronica e E, é a

energia do projétil imediatamente antes da colisdo.

2.2.3 Perda de energia

A sub-secao seguinte aborda de forma breve a perda de energia de ions energéticos em ma-
teriais amorfos e grossos. A medida que estes fons penetram no material sua energia cinética
diminui. O processo primério de perda de energia para ions leves com energia de 100 keV se da
através da excitacdo e ioniza¢do de elétrons ligados (colisoes ineldsticas). Microscopicamente,
a perda de energia € um processo discreto. Porém, macroscopicamente e em materiais relativa-
mente grossos, considerar a perda de energia como sendo um processo continuo é geralmente
uma boa aproximac¢do. A quantidade média de energia perdida AE por distancia percorrida Ax
depende, entre diversos fatores, da natureza quimica do projétil, da densidade e composicao da
amostra e da energia do fon. A quantidade de energia perdida por unidade de comprimento, é

freqiientemente abreviada por dE /dx,

dE
lim AE/Ax = —(E). 2.7
Para materiais amorfos, é muitas vezes conveniente substituir a funcdo dE/dx por uma

aproximacao, sendo que o procedimento mais simples consiste em considerar a perda de ener-



2.2 Fenomenos fisicos 21

gia constante. Esta aproximacao € bastante util no caso em que se queira calcular a profundidade
x' em que ocorreu o evento de retroespalhamento de um dado fon, detectado com energia Ej,
quando uma dada amostra de composi¢ao conhecida foi analisada. Assumindo um valor cons-
tante de dE /dx tanto para o caminho de entrada ( % ‘in) quanto para o caminho de saida do ion

(%E {Out). Obtém-se a seguinte expressao para a profundidade x do elemento em questao:

1 dE

£ aE[ 1
cos(6,) dx

kEy—E| = | ———
0 H {cos(el)dx

} x=[Sx, (2.8)

in out

onde [S] é chamado de fator de perda de energia ou fator S [12].

2.2.4 Sombreamento e bloqueio

Quando um feixe de fons leves (H™ ou He™) incide sobre um 4dtomo isolado, uma sombra
¢ produzida na regido oposta a direcao de incidéncia, conforme Fig. (2.6). Este cone de sombra
surge por causa das deflexdes (em sua grande maioria) de pequenos angulos resultantes da
interacdo entre o fon e o dtomo do alvo. A intera¢do ion-atomo resulta no deslocamento da
trajetdria do fon de sua direcao original; entretanto alguns poucos projéteis terdo um parametro
de impacto suficientemente pequeno para que sofram uma colisdo frontal, violenta, cujo produto

pode ser a reversao completa da dire¢cdo de movimento (o chamado retroespalhamento).

u

Figura 2.6: Formacao do cone de sombra.

Para descrever tais trajetorias, um potencial de Coulomb blindado tem sido utilizado na
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forma do potencial de Moliere [35]. O raio do cone de sombra pode ser determinado da seguinte
maneira: as trajetorias incidentes com parametro de impacto b sdo defletidas para um cone cujo
raio R é dado por R(b) = b+ 1¢(b), sendo [ a distdncia do centro do cone na posi¢do R até o
atomo (ver figura 2.6) e ¢ (b) o angulo de deflexdo. O raio efetivo do cone de sombra R = R(by)

¢, entdo, formado para o parametro de impacto critico by no qual R(b) € minimo [36]:

dR(D) 0

d
Conforme mencionado anteriormente, nos experimentos de retroespalhamento em mono-
cristais, a sensibilidade quanto a superficie € obtida pelo alinhamento do feixe de ions com uma
direcdo cristalografica relevante. No caso ideal de uma rede cristalina perfeitamente estética,
sem vibracao térmica, somente os &tomos da camada mais externa poderiam ser atingidos pelos
ions incidentes, uma vez que os demais dtomos estariam no interior do cone de sombra produ-
zido pelos primeiros; conforme figura (2.7a). Entretanto, em uma situa¢do real, o movimento
devido a agitacao térmica diminui a eficiéncia do sombreamento no sentido em que permite
que os atomos do interior do cristal tenham a probabilidade ndo-nula de serem atingidos pelo
projétil. O periodo de vibragio térmico (entre ~ 107! até 10713 s) é muito maior do que o
tempo que o fon leva para atravessar a regido da superficie (~ 1071© 5), de maneira que os
atomos do cristal permanecem como se estivessem congelados em suas posicdes momentanea-
mente deslocadas do equilibrio durante a passagem do fon. A figura (2.7b) ilustra esta situagao;
ela mostra uma série de trajetdrias geradas por computador de um feixe paralelo de fons inci-
dindo sobre uma rede cristalina bi-dimensional formada por d4tomos aleatoriamente deslocados

de sua posicao de equilibrio.

O 4tomo que origina o retroespalhamento pode ser considerado como uma fonte emitindo
ions em diversas direcdes. Assim, da mesma forma que um feixe de ions paralelos incidindo
sobre um atomo isolado produz uma regiao de sombra na direcao oposta aquela da incidéncia,
¢ facil de ver que um efeito semelhante serd produzido na incidéncia de um feixe divergente de
fons a partir de uma fonte pontual. Exatamente como no caso do sombreamento, o efeito de

bloqueio ao longo de uma coluna de atomos € diminuido pelas vibragdes térmicas dos mesmos.

2.3 Os modos 1d

O espectro 2d bruto de MEIS é, tanto didaticamente quanto na prética, separado em duas

partes distintas: o espectro em energia e as curvas de bloqueio.
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Figura 2.7: Colecdo de trajetérias geradas por computador para um feixe de ions que incide sobre
um cristal paralelamente a uma direcdo cristalogréfica relevante. Note o cone de sombra formado pelos
atomos da superficie e a ocorréncia de algumas colisdes com pequeno pardmetro de impacto que resultam
em retroespalhamento. (a) Espalhamento por uma rede estética ideal. (b) Espalhamento por uma rede
com vibragdo térmica.

2.3.1 Espectro em energia

O espectro em energia ¢ uma ferramenta poderosa para a determinagdo da distribui¢do de
impurezas no interior de materiais de interesse, da determinacdo da espessura de filmes finos,

materiais multi-camadas e 6xidos.

A figura (2.9, linha continua) mostra um espectro de retroespalhamento tipico de um ma-
terial homogéneo, mono-atdmico e amorfo ou com incidéncia do feixe de ifons em dire¢do
nao-paralela a uma direcdo cristalografica relevante (no caso de materiais cristalinos). A regido
frontal do espectro corresponde aos ions que foram retroespalhados na regido da superficie da
amostra e, portanto, sdo detectados com energia proxima a kEy. Uma vez que a probabilidade

de retroespalhamento por d&tomos da primeira camada € muito pequena, a grande maioria dos
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Figura 2.8: Ions retroespalhados por camadas profundas tém menor probabilidade de atingir o detector
ao longo de trajetdrias que contenham um dtomo da superficie, produzindo minimos referentes a estas
direcoes na quantidade de ions espalhados em relagdao ao angulo de espalhamento. Cortesia de G. S.
Parkinson [1].

ions do feixe penetra no interior da amostra e, conseqiientemente, pode sofrer espalhamento
por atomos localizados abaixo da superficie. Uma vez que hd interacdo dos fons com os 4tomos
do material durante as trajetérias de entrada e saida do material, a energia £; com a qual de-
terminado ion que sofreu retroespalhamento na profundidade ¢ serd detectado é sempre menor
que kEy. Neste caso, a quantidade de ions retroespalhados A € determinada pela equacdo (2.5).
Durante a deducao desta equacao, assume-se que todos os &tomos do material sdo virtualmente
visiveis (acessiveis) ao feixe de ions; esta exigéncia € preenchida na andlise de materiais amor-
fos ou em direcao aleatéria. Todavia, quando a andlise € realizada com incidéncia do feixe de
ions paralela a uma direcdo cristalina relevante, os efeitos de sombreamento e bloqueio men-
cionados anteriormente tornam-se importantes. Como conseqii€ncia, o respectivo espectro em
energia (drea preenchida e contorno pontilhado, na figura 2.9) apresenta somente contribuicao
referente ao espalhamento realizado nas primeiras camadas atdmicas. Esta estrutura recebe o

nome de pico de superficie.

Assim como nos espectros de RBS, o espectro em energia de MEIS € dado pelo histograma
em energia dos fons espalhados pela amostra e detectados em (ou ao redor de) determinado

angulo bem definido. O caso mais simples € dado pelo histograma de ions detectados em um
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Figura 2.9: Espectros de espalhamento estilizados para um feixe com energia inicial £y incidente em
uma amostra espessa. A linha continua representa o espectro obtido a partir de uma experiéncia com o
feixe de fons incidente em direcdo aleatdria, enquanto a linha pontilhada (e respectiva drea preenchida)
corresponde ao espectro com feixe incidente paralelo a uma direcao cristalina.

unico canal em angulo no espectro bidimensional bruto de MEIS. Devido ao fato de que a
estatistica de contagens dos espectros em energia para um unico canal ser geralmente baixa, um
método usual consiste em integrar os espectros em energia dos canais ao redor (~ 1°) do angulo
de interesse. Entretanto, algumas corre¢oes devem ser realizadas nos espectros de angulos
distintos a medida que estes sdo agregados, devido, justamente, ao fato de corresponderem a
angulos de espalhamento diferentes e, portanto, apresentarem dependéncia diferente quanto a,
pelo menos, trés aspectos: fator cinematico, secao de choque de espalhamento e diferenca de

caminho percorrido pelo {on no interior da amostra.

2.3.2 Curvas de bloqueio

As curvas de bloqueio foram, historicamente, a primeira utilizacio prética da técnica de
MEIS. Elas sao utilizadas para a determinagao estrutural (posicao relativa dos d&tomos) e vibra-
cional (amplitude de vibragdo térmica média) de superficies de materiais cristalinos. Elas sdo
construidas integrando-se o nimero de contagens referentes a ions que fazem parte da regido do
espectro em energia do pico de superficie para cada angulo de espalhamento. A idéia principal
por tras deste procedimento € a de que a area do pico de superficie é proporcional ao nimero
de camadas visiveis ao feixe (L). A area do pico de superficie é fortemente dependente da

configuracdo da estrutura da superficie e da direcdo de incidéncia e detec¢ao do feixe de ions.
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Este dependéncia ocorre porque quanto maior a visibilidade do feixe, maior € o nimero de
provaveis centros espalhadores (dtomos da amostra) e, como conseqiiéncia, maior é o nimero

de ions detectados, aumentando a drea do pico de superficie.

A probabilidade de retroespalhamento L pode ser descrita neste caso como:
J

onde p; € a probabilidade de encontro nuclear individual do j-ésimo d4tomo na coluna de 4tomos
na dire¢@o de incidéncia do feixe. Por causa do efeito de sombreamento, a probabilidade p;

diminui a medida que j aumenta. Por defini¢do, p; = 1.

Outro contribuinte para o aumento do nimero de camadas visiveis ao feixe € a presenca de
relaxagao/contragdo ou reconstrucdo da superficie. A figura (2.10a) ilustra o caso em que a pri-
meira camada atdmica sofre uma relaxacado na distancia interplanar entre a primeira e a segunda
camadas atOmicas de Az: enquanto para a incidéncia normal o valor de L ndo ¢ alterado, para
incidéncia em uma direcdo canalizada ndo-normal os dtomos da segunda camada deixam de
estar no centro do cone de sombra formado pelos dtomos da superficie, de forma que aumenta
sua contribui¢do para o nimero total de espalhamentos. A quantificacdo do valor da relaxacao
pode ser medida, neste caso, variando-se ligeiramente a dire¢do de incidéncia do feixe de ions
e monitorando-se, simultaneamente, a quantidade de ions detectados (que, por sua vez, € pro-
porcional ao numero efetivo de camadas visiveis L que contribuem para o retroespalhamento).
Desta varredura angular, no caso de uma relaxacdo/contraciao, o minimo de contagens de ions se
d4 exatamente na direc@o cujo sombreamento resultante dos d&tomos da primeira camada sobre

os da segunda camada do material estudado seja mais efetivo.

A reconstru¢do da superficie €, por exemplo, uma estrutura bidimensional diferente da-
quela encontrada no interior do cristal conduz a um significativo aumento do nimero de ca-
madas visiveis e, portanto, a um sensivel acréscimo do valor de L. Este efeito € ilustrado na
figura (2.10b) para uma estrutura ficticia, onde os dtomos da segunda camada estdo comple-
tamente expostos a um feixe de fons que incida normal a superficie. Assim como no caso de
simples relaxacao/contragdo, a posi¢do dos dtomos da superficie é obtida geometricamente a
partir da incidéncia dos fons em diferentes direcOes. Contribui¢Oes adicionais ao numero de
camadas visiveis podem ser relacionadas com distor¢des nas camadas mais internas devido a

reconstrucdo da camada mais externa.

Os efeitos de sombreamento e bloqueio, discutidos anteriormente, podem ser usados em
conjunto como uma excelente ferramenta na determinacdo da estrutura de superficies, como

ilustra a figura (2.11). O feixe de ions incide sobre o cristal ao longo de uma direcdo na qual
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Figura 2.10: Sombreamento em superficies que apresentam relaxacio e reconstrugao: (a) Relaxacao de
Az na primeira camada da superficie. Incidéncia do feixe em direcdo diferente da normal a superficie
aumenta o valor de L; (b) Reconstru¢do conduz ao aumento da contribui¢do de d&tomos abaixo da primeira
monocamada ao total retroespalhado.

somente as duas primeiras camadas atdmicas sdo iluminadas; o espalhamento das camadas mais
internas é suprimido devido ao efeito de sombreamento. Um detector capaz de medir simultane-
amente a quantidade de ions retroespalhados em uma faixa extensa de angulos de espalhamento
€ usado para determinar o angulo de deslocamento Ao do minimo do cone de bloqueio com res-
peito a direcdo cristalografica nominal. A mudanga no espacamento do primeiro espacamento
interplanar Ad > segue imediatamente

Ad172 B tan(oc—AOt)
d tan o¢

1, 2.9

onde d € o espacamento interplanar do interior do cristal e & € o angulo entre a direcdo cristalina

em questdo com respeito a superficie.

Embora as técnicas de sombreamento discutidas acima possam ser convenientemente usa-

das para quantificar o deslocamento de dtomos de suas posicdes esperadas, elas ndo constituem,
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Figura 2.11: Determinagdo do valor da relaxacdo da superficie por MEIS. Os circulos pretos repre-
sentam as posicdes atdmicas truncadas e os circulos sombreados representam a posicao dos 4tomos na
relaxacao.

por si s6, um método eficiente para a determinacao ab initio da estrutura do cristal, quando nao
se tem em maos um modelo prévio (mesmo que aproximado) da estrutura real da superficie.
Em particular, pode ser dificil a distin¢do entre efeitos de reconstru¢do daqueles provenien-
tes do aumento da amplitude de vibragdo térmica na superficie, visto que ambos conduzem a
um sensivel aumento da probabilidade de restroespalhamento de dtomos abaixo da superficie

(segunda camada em diante).

A constante de proporcionalidade (calibrag@o) entre o nimero de contagens das curvas de
bloqueio e o nimero de camadas visiveis ao feixe pode ser inferida através de dois métodos di-
ferentes. Primeiramente, Tromp [37] mostrou que esta calibragdo pode ser expressa em termos

de caracteristicas do equipamento de MEIS e do material estudado:

calibragdo = — x S—E, (2.10)
H  [e]
onde A representa a area do pico de superficie, H representa a altura do espectro em energia
na energia que corresponde ao retroespalhamento ocorrido na superficie, SE a diferenca em
energia entre dois pontos consecutivos no eixo em energia (eV) e [g] é o poder de freamento
correspondente aos ions utilizados no sélido estudado. Outro método consiste em utilizar uma
amostra padrao, tipicamente um material cristalino com uma certa quantidade conhecida de im-
pureza, para a determinagdo desta calibracdo. Resumidamente, a partir da contagem do nimero
de ions espalhados por esta impureza e detectados, o valor de calibracdo para esta amostra

padrao € determinado; o cdlculo da calibracdo para materiais diferentes é feito aplicando-se

corregdes para, por exemplo, a densidade e a secao de choque de espalhamento.
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A extragdo das quantidades de interesse tanto para os espectros em energia (perfil de im-
purezas e espessura de camadas) quanto para as curvas de bloqueio (posicdo e amplitude de
vibragdo térmica) ndo é realizada de forma direta a partir dos resultados experimentais. E ne-
cessario um passo intermedidrio: a comparacdo destes espectros com o resultado de simulagdo
computacional. Os valores das quantidades de interesse procurados serdao aqueles utilizados na

simulacao cujos espectros ficarem mais proximos ao espectro experimental.
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3 Meétodos teoricos

A simulacao das curvas de bloqueio €, em geral, mais simples do que a simulacdo do espec-
tro em energia. Ela € realizada a partir de uma descri¢ao apropriada da balistica das sucessivas
colisdes entre o fon incidente e os d&tomos do material analisado. Por sua vez, a simulacdao do
espectro em energia € realizada em dois passos: a simulacao da balistica e a o correto tratamento

da perda de energia em cada colisdo.

Diferentemente da andlise de MEIS em materiais amorfos, experimentos que utilizem os
métodos de sombreamento e bloqueio em materiais cristalinos requerem uma descri¢ao em ter-
mos dos parametros de impacto b de colisdes do ion incidente com os 4&tomos que se encontram

abaixo da superficie.

3.1 Simulacao das curvas de bloqueio

Esta se¢do descreve a balistica (implementada por exemplo pelo algoritmo VEGAS) e sua
utilizagc@o na determinacao de propriedades estruturais de superficies. Embora a determinagdo
da estrutura da superficie de cristais possa, em principio, ser feita a partir da metodologia abor-
dada no capitulo anterior anterior (equagdo 2.9), a analise puramente geométrica ndo leva em
considerac¢do a influéncia das vibragdes térmicas, as quais reduzem a intensidade dos fendmenos
de sombreamento e bloqueio, que resultam no aumento da probabilidade de espalhamento
das camadas de dtomos abaixo da superficie. A inclusdo de tais efeitos é feita a partir da
implementa¢do de um método de andlise mais sofisticado: a simulac¢io dos espalhamentos dos
fons por uma rede cristalina de 4tomos nao-estatica usando métodos de Monte-Carlo. Desta
forma, o estado-da-arte da determinacdo de superficies através da técnica de MEIS consiste
em dois passos: i) a simulacdo das probabilidades de espalhamento como fun¢do do angulo de

espalhamento (chamadas de curvas de bloqueio) para uma série de estruturas cristalinas ten-
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tativas (posicao e amplitude de vibracdo térmica dos dtomos) e ii) usando algum critério de
comparacdo (x2) encontrar o melhor acordo entre as curvas de bloqueio simuladas e os dados
experimentais [15]. A estrutura cristalina correspondente ao melhor acordo encontrado é, entdo,

considerada a estrutura real da amostra analisada’.

Calculos baseados no método de Monte-Carlo sdo fundamentais para a andlise quantita-
tiva de estruturas cristalinas. Entretanto, embora o caminho percorrido por cada ion individual
durante as sucessivas interacoes com os atomos do cristal seja determinado na simulacio da
mesma forma que no experimento real, a determinagdo de fodas as possiveis trajetorias nao
¢ computacionalmente eficiente devido a baixa probabilidade de um evento de retroespalha-
mento ocorrer. Neste caso, torna-se interessante a introdugao do conceito de probabilidade de

espalhamento.

Primeiramente, considera-se que o espalhamento entre colunas de d&tomos adjacentes € des-
prezivel. Tal condi¢do € obtida caso o raio do cone de sombra devido aos 4tomos da superficie
seja muito menor do que a distancia entre colunas de d&tomos vizinhas na regiao de interesse, o
que resulta na interacao do fon incidente somente com uma coluna isolada de d&tomos durante
sua trajetoria até o espalhamento (aproximagdo de coluna tinica). O processo de espalhamento
se resume, entdo, em uma seqiiéncia discreta de colisdes de pequeno angulo ao longo de uma
linha de 4&tomos. Desta forma, as trajetorias de entrada e saida dos ions podem ser, em principio,

simuladas separadamente.

Tal método pode ser estendido de forma a abranger a trajetéria completa do ion, ou seja,
a incidéncia do mesmo na dire¢do Vi, a trajetoria de entrada, a colisdo de retroespalhamento
em um atomo localizado na j-ésima camada e a trajetéria de saida na dire¢do do detector v,
(figura 3.1). A intersec¢do de duas trajetérias, uma de entrada e uma de saida, na posigdo X;
¢ a condi¢do necessdria e suficiente para que possam ser correlacionadas de forma a serem
consideradas uma possivel trajetoria real de um ion na superficie em questdo. A densidade de

probabilidade tridimensional de deslocamento devido a agitacao térmica com respeito a posi¢ao

IExistem na literatura diversas férmulas para os chamados “fatores-R”, ou fatores de confianca. Este fatores sdo
utilizados para quantificar o grau de ajuste entre uma dada curva medida e uma dada simulag@o computacional. Eles
envolvem, geralmente, algum somatério normalizado das diferengas entre as quantidades medidas e simuladas.
Neste trabalho, o fator-R utilizado é numericamente equivalente ao coeficiente x:

I\ [ (Loxy — Lim)?

X = <N> Z{( = o) } 3.1
i exp

onde N € o nimero de pontos comparados e Iy, € Iy, representam, respectivamente, a contagem de fons experi-

mental e obtida via simulagdo [38].
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Figura 3.1: Trajetdria de um fon através de uma estrutura cristalina. A dire¢cdo de movimento sofre
pequenas deflexdes devido a interagao do fon com os dtomos; estes estdo deslocados de suas posicdes de
equilibrio devido as vibragdes térmicas. O dtomo i responsavel pelo evento de retroespalhamento estéd
representado pelo circulo cheio.

de equilibrio )_c? seja dada por uma distribui¢do Gaussiana isotropica:

Gy % — %)
109 = Gy P\~ 202
J J

Define-se F! (¥ /) como o fluxo normalizado (em relagdo ao fluxo homogéneo antes da interagdo
com o cristal) do fon incidente na dire¢io V; na posi¢do do j-ésimo dtomo, e F2(¥ ;) o fluxo
normalizado de fons originado no j-ésimo 4tomo na posi¢do X; e que deixe o cristal na dire¢do
V2. A probabilidade p; de que um fon, espalhado pelo dtomo j, seja detectado é dada, entdo,
pela densidade de probabilidade F!(%;) G;(¥;) de que este dtomo seja atingido, multiplicada

por F2(%;) e integrada sobre todos os valores possiveis de ¥;:
— [ FYR) Gi(x:) F2(x:) &%
pPj= (X)) Gj(¥)) F~(%;) &°X;.

Caso se leve em consideracdao somente a trajetéria de entrada, a probabilidade & j2 de que o fon

sofra espalhamento pelo 4&tomo j (ndo importando a trajetéria posterior a colisdao) é dada por:
1 — — 3—»
hj == /F (xj) Gj(xj) d x]',

enquanto que a probabilidade d j3 de que um ion retroespalhado por j seja detectado (ndo im-

portando qual foi sua trajetoria inicial) € dada por:

4= [ ) Gi(3)) 5.

2A letra h é utilizada aqui para concordar com o termo utilizado no inglés hitting probability, que pode ser
traduzido como “probabilidade de colisdo”.

3A letra d, neste caso, é utilizada para concordar com o termo inglés detecting probability, que pode ser
traduzido como “’probabilidade de detec¢do”.
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A probabilidade de espalhamento total p; pode ser, entdo, calculada aproximadamente por:

pj~hjd;. (3.2)

Esta aproximacao € util no sentido em que permite que as trajetérias de incidéncia e saida
dos ions do cristal possam ser determinadas de forma completamente independente. O niimero
de camadas visiveis € finalmente obtido através da soma da contribuicdo da probabilidade de

espalhamento em todas as camadas do cristal, ou seja:

L=Y p;. (3.3)
j

A inclusdo dos efeitos de correlacdo do movimento de vibracao térmico dos dtomos causa
a modificacdo deste cendrio, uma vez que o “sorteio” das posi¢des atdmicas instantaneas pode
ndo ser mais realizada ao redor da posi¢ao de equilibrio de cada d&tomo, mas vai ser modificada

pela eventual presenca de vizinhos préximos. Detalhes podem ser encontrados no apéndice A.

3.2 Simulacao do espectro em energia

Os métodos de simulacdo convencionais (tais como o VEGAS) ndo simulam o espectro em
energia, somente o nimero de camadas visiveis ao feixe (L) em funcdo do angulo de espalha-
mento, ou seja, as curvas de bloqueio. Assim, esta secdo descreve brevemente a implementagao
do algoritmo SILISH. Conforme enunciado no capitulo (1), a simulagdo apropriada do espectro
em energia de um experimento de MEIS exige: (i) o correto tratamento da balistica envolvida
nos multiplos processos de espalhamento sofridos pelo ion durante sua passagem pela regidao
da superficie e (i1) a descricdo detalhada das perdas de energia envolvidas nos espalhamentos
em uma colisao bindria fon-dtomo e sua inclusao no requisito anterior. Neste algoritmo, o tra-
tamento da balistica € realizado através de uma implementacao baseada nos mesmos principios
utilizados pelo programa VEGAS (secdo 3.1). O cdlculo das perdas de energia e sua inclusao

na balistica € descrita nas sec¢oes 3.2.1 e 3.2.2.

3.2.1 Construcao do pico de superficie

Cada ion que é coletado pelo detector de MEIS passou, obrigatoriamente, por uma seqiiéncia

de trés eventos: i) a trajetdria de entrada na amostra, ii) o retroespalhamento em algum dtomo e
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1i1) a trajetdria de saida. Em cada uma destas trés parcelas ocorre perda de energia por parte do

ion incidente. Em outras palavras, a perda de energia total (AE;,,) pode ser expressa por:

AEion = AE ntrada + AEretroespalhamf:nto + AEqida- (3-4)

Supondo-se colisdes bindrias, ou seja, que o ion interage somente com um unico atomo do
material por vez (aquele que estiver mais proximo do ion em cada instante), os termos referentes

a entrada e saida do fon no material podem ser expressos, respectivamente, por:

AEcntrada = AEY +AEy + ...+ AE; 4,

AEgiaa = AEL +AE> + ... +AE]'_1,

onde cada parcela representa a perda de energia em uma Unica colisdo binaria AE,,. Os valores
(i—1) e (j—1) representam, respectivamente, o nimero de colisdes que um fon sofrerd durante
a trajetdria de entrada e saida, excluindo-se a colis@o violenta de retroespalhamento. Cada perda
de energia em uma colisdo bindria AE,, pode ser ainda dividida em duas contribuintes: a perda

de energia nuclear e a perda de energia eletronica:
AE., =T + 2,

onde .7 e 2 representam, respectivamente, a perda de energia elastica e ineldstica. Ambas sdo

dependentes do parametro de impacto b.

Primeiramente, a perda de energia eldstica .7 € obtida através do célculo da férmula,
T = YEsin®(6), (3.5)

onde E ¢é a energia do fon antes da colisdo, 6; é o angulo de espalhamento da colisdo e
y = 4mymy/(my +my)? [21]. Todas as quantidades dadas no sistema de referéncia de cen-
tro de massa. A perda de energia eletrOnica pode, por sua vez, ser obtida através de uma teoria
adequada ou de valores tabelados. Neste ponto reside a maior diferenca entre o presente tra-
balho e os demais métodos encontrados na literatura: enquanto trabalhos anteriores utilizam os
valores tabelados pelo algoritmo TRIM ou férmulas semi-empiricas para o calculo da perda de
energia eletronica média, o algoritmo SILISH utiliza a técnica de canais acoplados (uma breve
introducao ao método € apresentada na proxima se¢do) para calcular a distribuicdo de perda de

energia.

De maneira similiar, a parcela da equacao (3.4) referente a perda de energia no retroespa-
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lhamento € constituida por uma parcela elastica e outra inelastica:
AEretroespalhamento =7 (Gs) +A2 (b ~ 0)7

onde 6 € o Angulo nominal de espalhamento. A segunda parcela corresponde a perda de energia

eletronica na colisao frontal violenta, com b ~ 0.

Desta forma, durante a simulacao balistica das trajetorias necessdrias para o cdlculo de L
(eq. 3.3), a soma das perdas de energia individuais referentes a cada fon sdo armazenadas ade-
quadamente e, apés um numero razoavel de trajetérias serem computadas, o calculo da perda
de energia de um ion em uma trajetoria completa (eq. 3.4) € realizado para todas as trajetorias
possiveis de serem conectadas. Este dado € armazenado em um histograma, constituindo o
espectro em energia simulado dos fons espalhados. O critério utilizado para validar a possibili-
dade de conexao entre duas trajetérias quaisquer (uma de entrada no cristal e outra de saida) é a
existéncia da intersec¢do espacial entre ambas. Informacdes detalhadas podem ser encontradas
em [39, 40].

3.2.2 Canais acoplados

A interacdo de ions com a matéria tem sido investigada por décadas. Tanto teorias cldssicas
quanto quanticas t€m sido aplicadas para o célculo da perda de energia eletrOnica [41, 42, 43,
44,45, 464

A perda de energia de {ons de incidéncia a baixa energia € dominada por efeitos de captura
ou perda de elétrons por parte do projétil [42]. Para altas energias, excitacdo e ionizacao dos
elétrons do atomo-alvo sdo as principais formas de transferéncia de energia [43]. Para energias
intermedidrias, cerca de 50 keV por nicleon, tanto efeitos de baixa, quanto alta energia, podem
ocorrer. Todos estes dados foram confirmados em diversas comparacdes entre valores experi-
mentais e tedricos [19]. Entretanto, ja foi mostrado que solugdes exatas de calculos cldssicos
de trés corpos ndo sio capazes de calcular se¢des de choque para colisdes fon-dtomo a baixas
velocidades [48], quando surgem efeitos de quase-molécula [49]. Para altas energias [48] de
incidéncia e pequena transferéncia de momento linear, teorias de colisdo cldssicas tendem a su-
bestimar a contribui¢do de dipolo das se¢des de choque de ionizagdo e excitagdo. Assim, surge

a necessidade de uma teoria quantica com grande regido de validade.’

4Esta secdo € baseado na ref. [47] e referéncias contidas nesta.
>No que segue, serdo utilizadas unidades atémicas, ou seja, e = 1, i = 1 € Mgjerron = 1.
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Figura 3.2: Diagrama vetorial do projétil A", do alvo i6nico B* e de um elétron ativo. O parimetro
de impacto b estd indicado na figura. Os vetores posicdo 7, 7, € 7, correspondem, respectivamente, as
posicdes do projétil, alvo e elétron no sistema de referéncia do centro-de-massa.

Hamiltoniano da colisao

Para descrevermos corretamente os processos de excitacdo e ioniza¢cdo, devemos considerar

o seguinte sistema quantico formado por trés corpos: ion incidente, nicleo atdmico e o elétron.

O Hamiltoniano correspondente é
H = Tp(7p) + Tu(Fa) + To(7e) + Voa(R) + Vae () + Ve (R = 7),

com as energias cinéticas e potenciais indicadas por T e V, respectivamente. Os subscritos p, a

e e referem-se, respectivamente, ao projétil, alvo e elétron, como indicado na figura (3.2).
A seguir, € utilizado o método do pardmetro de impacto, isto €, assume-se que 7, € 7, Sd0
dados por trajetdrias cldssicas.
rp, =rp(t,b) (3.6)
rqa =rq(t,b) (3.7

Este conceito foi introduzido pela primeira vez por Bang e Hansteen [50]. E bem co-

nhecido [51] o fato de que o método do parametro de impacto € vélido quando o parametro
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Coulombiano

iy AEig

€ grande, comparado com a unidade. O momento transferido € representado por g;.r. O
método do parametro de impacto sempre € valido caso o ion tenha, a0 menos, energia térmica.
Adicionalmente, se for assumido o modelo de elétrons independentes [52] pode-se resolver a

equacgdo de Schoedinger dependente do tempo para um Unico elétron ativo

{ii —jzz(r)] ®, (1) =0,

ot
com
Ho(t) = Hye + Vye(R(t) — F) (3.8)
Ve (R(0).7) = (3.9)
Hoe = _Va(?e_7t(a))+Te(?e) (3.10)

O operador V,, € escolhido como um potencial de Hartree-Fock-Slater. O uso de potenci-
ais de Hartree-Fock-Slater exclui, de antemao, a correlacio entre os estados inicial e final do
elétron. Conseqiientemente, é adotado o modelo de elétrons independentes, como descrito, por
exemplo, por McGuire e Weaver [53]. Sao excluidos, também, efeitos de correlacdo dinamica
durante a colisdo, assim como a correlagio estitica de Pauli. E importante notar que os efei-
tos de correlacdo e/ou efeitos de campo médio podem vir a ser importantes para 0s processos
de ionizacdo e excitacdo somente se ocorrerem transi¢cdes multieletronicas. Este € o caso de

projéteis altamente carregados a baixas energias ou quando o projétil carrega consigo elétrons.

No tratamento subseqiiente, a coordenada do elétron 7 serd medida a partir do sistema de
referéncia do nucleo acelerado do atomo-alvo, e sera a unica variavel dindmica. Neste sistema
de referéncia nao-inercial, surgem forcas ndo Newtonianas. O Hamiltoniano correspondente
Hae €

f%e = _Va (?> + Te (?) + Vrecoil (7; ?a (t))

E razodvel desprezarmos o Gltimo termo Vyoeoi (7, 74 (¢) ). Fazendo isto estamos desprezando
as transicoes eletronicas que surgem devido a interacdo do elétron com o nucleo atdmico. O
efeito de recuo do nucleo atdmico conduz a contribui¢des insignificantes para a se¢do de choque
de perda de energia total, mas podem vir a ser muito importantes para colisdes muito proximas
(b<107% au).
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Funcoes de onda e dinamica de colisao

O ponto inicial da teoria de Canais Acoplados consiste em expandir a fungdo de onda
eletronica dependente do tempo P, em termos das auto-fungdes ¢; do Hamiltoniano do alvo
o'

D, (7,1) = Dp(7,1) + D (Fot), G.11)
¢B(77t) = Zn,l,man,l,m(t> exp(_iEn,lt) ‘Pn,l,m(?)v (3-12)
Oc(7t) = Yimlo bim(€,t) exp(—iet) Pe 1 m(7) de, (3.13)

onde n,/ e m representam, respectivamente, o nimero quantico principal, o segundo nimero

quantico e o nimero magnético.

As autofungdes @), ,, sdo definidas, de forma usual, como

5 1
¢n7l,m(r) - ;unJ(r)Yl,m(@u ¢)a (314)
) > 1+
d I(1+1 . o
En,lun,l(r) = 042 + 2 Va(r) un,l(r)v (3.15)

onde E, ; € o subscrito n devem ser substituidos por € para estados de continuo.

As fungoes de onda radiais u,; € ug; sdo calculadas numericamente, usando-se 0 método
de Runge-Kutta com passo variavel. Tanto as fun¢des de onda de estados ligados u,, ;, quanto as
func¢des de onda de estados livres sdo integradas de zero até valores grandes de r, para suprimir
qualquer componente irregular na forma da funcdo de onda. A incerteza numérica nos auto-
valores de energia Ej, ; € menor do que 10~% eV. Valores para as condi¢cdes de contorno para r
pequenos sdo obtidos a partir da expansdo polinominal de V, e u¢ ;. A normalizagao dos estados
de continuo € similar ao método utilizado por Cowan. Fun¢des de onda de estados ligados sdao
adimensionais enquanto os estados de continuo sdo normalizados pela raiz quadrada da energia

(em unidades atdmicas).

As somas infinitas representadas nas equagdes (3.12) e (3.13) devem ser truncadas a fim de
seja possivel o cdlculo numérico das fungdes de onda dependentes do tempo ou 0s correspon-
dentes valores dos coeficientes a e b. Isto ndo representa um grande problema para os estados
ligados, uma vez que estados excitados de mais alta ordem sao, geralmente, menos povoados
que as camadas K, L, e M. Entretanto, elétrons capturados por projéteis, assim como elétrons de

continuo com alta energia, possuem altos valores de estados / associados, para funcdes de onda
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centradas no alvo. Por este motivo, ondas parciais com valores de momento angular maior que 8
sdo consideradas para estados de continuo. Outro problema surge devido ao fato de que funcdes
de onda de estados continuos serem infinitas, algo impossivel de se trabalhar numericamente.
Por conseguinte, os estados de continuo sdo representados por uma soma sobre alguns (cerca

de dez para cada momento angular orbital) fun¢bes de onda radiais pseudo-discretas ‘¥ ,,

D (F,t) =L jym P m(€ — AEj/2, €+ Agj/2,1,1) Y] (O, §) (3.16)
W) (Er, Ea,ryt) = [ de by (€, 1) exp(—iet) ug (). (3.17)

Uma solugao exata para ‘¥, ,, pode ser encontrada para o caso de um processo de ionizagao tipo
pulso, em # = 0. O movimento correspondente do pacote de ondas € conhecido como pacote de
Weyl

E

W) (E1,En 1) = by y(8,) | de exp(—igt) ug (1) (3.18)
E;

Entretanto, o tratamento numérico desta base de estados pode vir a ser tornar muito de-
morada computacionalmente, se comparada com o tempo necessario para se resolver os esta-
dos ligados. Conseqiientemente, procura-se por uma melhor simplificacdo das fungdes ‘¥,

investigando-se o comportamento assintotico das fungdes de onda de Coulomb. Assim, usa-se:

by ml(E, .
Wi, Er, )~ R |2 de exp(—ie(—10))| [ J£7 dewe(r)]
bim(8,1) exp(—i&t)F (Ey — E) 1) f,ff deue (r)

<5§’i’éf—f3xz exp(—it)F(Ey — Eyt) [5> deug, (r), (3.19)
com
2 o [1AE
F(AEf) = { T sin [*5%] | 520

1 caso contrario

para estados continuos e > 0.

Os coeficientes adimensionais @ correspondem aos coeficientes b definidos acima. Com
excecdo de a e da fun¢do exponencial na equacdo (3.19), todas as quantidades sdo nimeros
reais e somente a integral sobre as funcdes de onda radiais de continuo precisam ser calculadas

numericamente.

A solug@o para as unicas varidveis ndo conhecidas, os coeficientes ay ; ,, € obtida através

de um sistema infinito de equagdes diferenciais de primeira ordem acopladas,

d . S
aaj/’l/7m/<l') = IZ aj7l7m(t) eXpl(Ejl’l/ _E],l)t %@Lm JEm
]7 7m

/

(R(1)), (3.21)
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com
Ve T (R(1)) =< 97 |Vpe (R (1), 7)| s > (3.22)
€
thm an,l,m(t) = 61507nlm (3.23)

para alvos de H e He, no estado fundamental, por exemplo.

A partir das propriedades de simetria das funcdes de onda e dos elementos da matriz de
Coulomb, é possivel se distingiiir entre duas possiveis classes de estados da base, gerade®
e ungerade. As fungdes de onda correspondentes a cada um destes estados deve ser obtida

substituindo-se os esféricos harmonicos Y, ,,, da equagdo (3.14) por

Yﬁnq = % Y, jm| £ (= 1)"™Y ] , param # 0 (3.24)
Y= Yio (3.25)

O interagao Coulombiana nao conduz a transi¢oes entre estados gerade e ungerade. Desta
forma, o problema se reduz bastante porque podem ser descartadas as equagdes referentes aos
estados finais proibidos. Por exemplo, se o estado inicial for ungerade, s6 precisardo ser leva-
das em conta as equagdes referentes a estados finais também ungerade, nao precisando serem

calculadas as probabilidades de transi¢ao para estados gerade, ja que serdo nulas.

A transferéncia de energia que correspondente a transi¢do de um elétron, inicialmente no
estado 7, para um estado final f, uma vez que a cada estado excitado ou de continuo corresponde
uma certa energia bem definida, é dada por (€7 — €;). Desta forma, a probabilidade de que ocorra
uma transferéncia de energia bem definida 7 = (&7 — &;) é dada, ja que as probabilidades de
transicdo |a;_, f|2 sdo normalizadas, pela soma de todas as possiveis transi¢oes do estado inicial

i para o estado final f, cuja correspondente diferenca de energia seja 7. Matematicamente:
— 2 2
dPl_ (|ai—>k| +|ai—)l| +)dT7

quando (&, — &) =T, (g —¢€) =T, e assim por diante. Esta expressdo pode ser reescrita, de

forma compacta, como:
dP,
37 (0) =X lai () 8(T — (& — &),
J

onde o somatorio acima torna-se uma integral sobre €; no caso dos estados de continuo. Note
que tanto para colisdes eldsticas (i = f) quanto para as excitagcdes em que o estado final € ligado,

a distribui¢do de perda de energia eletronica definida acima apresenta picos devido a estrutura

®Palavra de origem alema. Significa “par”, enquanto ungerade significa “impar”.
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discreta dos niveis atdmicos. Efeitos de alargamento desta distribui¢do, como por exemplo
aqueles originados por efeito Doppler e tempo de vida, ndo sdo considerados nos cdlculos acima

devido ao fato de serem muito menores do que a resolugdo experimental.

Dentro da aproximagdo de elétrons independentes, a probabilidade de transferéncia de uma
certa quantidade de energia eletronica AE durante uma colisdo fon-dtomo pode ser definida
como a soma de todas as possiveis combinagdes de perda de energia individuais de cada elétron
T, de forma que a regra AE = ) T; seja respeitada. Matematicamente:

dpP; sz
d7; dT

dP1 sz

dPelet
T dTl dT

ar.

x ...]6(AE — ZTk S(AE — ZT . (3.206)

Esta equacao pode ser reescrita na forma genérica:

dPge dp, _
a5 ()= (H / dT’d_Y}(b)> § (AE—;'L>, (3.27)

onde o indice i percorre todos os elétrons de cada sub-camada eletronica do dtomo. A equacdo
(3.27) corresponde a uma série de convolugdes da distribuicdo de perda de energia de cada

elétron individual e, portanto, a distribui¢do como um todo € unitéria.
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4 Resultados

Nossos primeiros resultados foram para uma aplicagdo da superficie limpa de um cristal
metalico mono-atdmico, uma vez que o valor da relaxacao/contracao da primeira camada destes
materiais é, geralmente, apenas uma pequena fracao do valor interatdmico. Este primeiro teste
foi realizado com sucesso para a superficie limpa de um cristal de AI(110) [25, 26]. O espectro
em energia referente a 3 geometrias de espalhamento distintas foi simulado e o resultante ajuste
teoria/experimento encontrado foi excelente, com excessdo de uma pequena discrepancia na
regido de grandes perdas de energia (~ 300 eV), relacionada provavelmente com a quebra do

modelo de elétrons independentes [39].

Entretanto, tais medidas de espalhamento em superficies elementares limpas envolvem tra-
jetorias de espalhamento resultantes das interacOes com vérios dtomos da regido proxima a
superficie para distintos parametros de impacto, mesmo na chamada geometria de duplo ali-
nhamento (nimero minimo de camadas visiveis). Obviamente, o objetivo dltimo deste trabalho
¢ a apropriada descricdo destes efeitos de multipla perda de energia. Contudo, para testar os
métodos em detalhe, € util primeiramente estabelecer-se a acuracidade da componente da te-
oria referente a perda de energia em uma unica colisdo. Com este propodsito, pode-se utilizar
experimentos especiais nos quais deposi¢des da ordem de sub-monocamadas de um dtomo de
interesse sdo feitas sobre um substrato conhecido, de menor massa atomica (a fim de assegurar
que os fons retroespalhados pelo substrato emerjam na superficie com energias relativamente

menores e nao influenciem o espectro em energia dos &tomos absorvidos).

Tendo em vista tais requisitos, realizamos, em cooperagdo com o grupo de MEIS da Univer-
sidade de Warwick, o estudo de Y quando: 1) algumas fra¢cdes de monocamada deste material
sdo depositadas sobre um substrato de Si(111) e ii) apds aquecimento, o sistema resultante
torna-se o siliceto 2d Si(111)-(1 x 1)-Y. No siliceto, a camada de itrio encontra-se logo abaixo
da primeira camada de Si. Os resultados mostraram evidéncias de formagdo de aglomerados

(clusters) sinais de migracdao de dtomos de Y para o interior do cristal. Em ambos os casos,
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o ion detectado por MEIS na regido do espectro correspondente ao Y sofre, além da perda de
energia com o dtomo de itrio no evento de retroespalhamento, interacado com outros dtomos do

material.

Portanto, para que os ions espalhados pelos dtomos adsorvidos tenham significante perda
de energia somente na colisdo de retroespalhamento, sdo requerimentos adicionais desejaveis
que tais atomos nao formem aglomerados e ndo ocupem sitios abaixo da superficie. Estes re-
querimentos sdo obtidos no sistema formado pela deposicdo de metais alcalinos na superficie de
Al(111) adequadamente limpa em UHV. Desta forma, foram analisadas amostras que sofreram
deposicao de K, Rb e Cs.

Ap6s o estudo realizado com os metais alcalinos descritos acima, a simulagdo completa
de uma superficie cristalina limpa pdde ser realizada. Desta forma, a superficie de Cu(111)
limpo foi escolhida, por se tratar de uma superficie padrao de facil preparacdo e ja caracterizada

utilizando diferentes técnicas com relacio a espalhamento de ions.

4.1 1Itrio sobre Si(111)

Uma breve descri¢do dos experimentos de MEIS realizados com o sistema formado por Y
depositado sobre Si(111) é apresentada a seguir, sendo que este trabalho ja foi publicado [54].
Este sistema foi escolhido por diversos motivos. Primeiramente, a massa atdmica de Y (88,9
uma) € consideravelmente maior que a massa atdmica do Si (28,1 uma), separando o sinal refe-
rente ao itrio do sinal do (mais abundante) silicio. Em segundo lugar, o &tomo de Y tem somente
um is6topo estavel em abundancia, evitando o alargamento de seu respectivo espectro em ener-
gia devido a presenc¢a de multiplos isétopos. Em terceiro lugar, o 4tomo de itrio apresenta um
nimero significativo de elétrons internos com energia no intervalo de 200 até 300 eV, os quais
podem contribuir para uma eventual assimetria no espectro em energia dos ions retroespalhados.
Finalmente, Rogero e colaboradores[55] realizaram a determinagdo estrutural de uma fase na
qual os atomos de Y depositados formam uma monocamada quando depositados sobre Si(111),
dando origem a um siliceto (1 x 1) na superficie. Entretanto, neste sistema os dtomos de {trio
encontram-se abaixo da primeira camada de silicio, enquanto que em um experimento ideal
que tenha por objetivo estudar a interacao dos fons com somente um unico dtomo, a camada
adsorvida deveria estar acima dos atomos do substrato. Por este motivo, os dados referentes a
este sistema foram coletados para baixas doses de Y em Si(111), preparadas sob condi¢des nas

quais a probabilidade de incorporagao de &tomos nas sub-camadas ¢é reduzida.
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Figura 4.1: Siliceto 2d Si(111)-(1 x 1)-Y.

Com o objetivo de aumentar a resolu¢do experimental em energia, o tltimo conjunto de
fendas na linha de feixe de ions foi modificado, diminuindo a dimensao vertical do feixe (per-
pendicular ao plano de espalhamento mas dentro do plano de dispersdo do analisador) de 0,5
mm para 0,15 mm. Conseqiientemente, houve a diminui¢do da corrente efetiva do feixe de fons
de ~ 60 nA para ~ 20 nA e, mais importante, da resolucao em energia (largura maxima a meia

altura) no espectro medido de ~ 400 eV para ~ 250 eV.

O substrato de Si(111) foi limpo em ultra-alto vacuo através de um aquecimento rapido até
1200 °C. Este procedimento resultou em padrdo (7 x 7) como visto por LEED, caracteristico
de uma superficie de Si(111) limpa e reconstruida. A espectroscopia de elétrons Auger nao
mostrou quantidades detectdveis de impurezas. A deposicao de Y foi feita através de um fila-
mento de tungsténio aquecido, sobre o qual Y havia sido previamente depositado. A baixa taxa
de deposi¢ao, aproximadamente 1 monocamada por hora, garante que a pressao no interior da

camara de analise ndo exceda 10~10 mbar.

Duas fases diferentes de adsorcdo foram investigadas. Uma delas, visando a produgao de
uma monocamada de Y sobre o substrato, a deposi¢do foi feita a temperatura ambiente, sem
recozimento posterior. Duas amostras distintas foram produzidas com coberturas de, respec-
tivamente, 0,4 e 0,8 monocamadas de Y, conforme observado por MEIS. A quantificacdo da
dose de atomos de itrio foi determinada a partir do espectro de espalhamento de ions obtido na
geometria de dupla-canaliza¢do com incidéncia paralela a direcdo [011] e detec¢do na direcdo

[100]. Esta geometria que ilumina, idealmente, duas camadas do substrato de Si, foi analisada
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assumindo-se o valor de 2,2 camadas visiveis ao feixe; este valor foi obtido através de uma
simulacao utilizando-se o programa VEGAS para uma superficie idealmente terminada (1 x 1).
Entretanto, vale a pena ressaltar que apds a deposi¢dao de Y o padrao (7 x 7) de LEED desa-
pareceu e nenhum padrdo claro de difra¢do foi observado sugerindo que, ndo s6 a camada de
Y adsorvido como também provavelmente os atomos de Si na superficie, estavam desordena-
dos espacialmente. O sinal referente ao Si deve ser, portanto, maior do que as pressupostas
2,2 monocamadas. Os espectros de Si e Y foram corrigidos pela secdo de choque de espa-
lhamento referente a cada uma das duas espécies atomicas. O segundo tipo de preparacdo da
superficie para este tipo de sistema tinha como objetivo a prepara¢do de uma fase bem orde-
nada (1 x 1), evitando a formacgao de um siliceto tridimensional, caracterizado por um padrao
de LEED (v/3 x v/3)R30°. Neste caso uma monocamada de Y (valor nominal) foi depositada
sobre a superficie do substrato e, posteriormente, recozida a 500 °C, até que um padrao (1 x 1)
bem definido fosse observado. Devido ao fato de ndo haver um método confidvel de medida
da temperatura das amostras durante o estdgio de recozimento, a temperatura nominal foi esti-
mada com base em uma calibracdo feita com a corrente de emissdo do filamento responsavel
pela emissdo de elétrons. Medidas detalhadas foram feitas utilizando-se amostras recozidas em
duas temperaturas ligeiramente diferentes, denominadas de agora em diante neste texto como

amostra A (alta temperatura de recozimento) e B (baixa temperatura de recozimento).

As medidas de MEIS para estas quatro superficies distintas, duas doses diferentes de deposicao
e duas temperaturas diferentes de recozimento para a formacao do siliceto 2d, foram realizadas
para diferentes geometrias e distintos Angulos de incidéncia do feixe de H. Foram utilizados
dois azimutes diferentes, [211] e [110], e dois angulos de incidéncia distintos, 35,26° e 70,53°
em relagdo a normal a superficie. No azimute [211] estes angulos correspondem as direcdes

[011] e [111], respectivamente.

4.1.1 Resultados

A largura dos espectros em energia resultante do espalhamento de H™ por dtomos de Y é
influenciada por dois efeitos: i) a perda de energia ineldstica na colisdo de retroespalhamento e
i1) perda de energia ineldstica na interacdo do ion com atomos tanto de Si quanto outros a&tomos
de Y que estejam nas proximidades da trajetdria percorrida pelo fon no cristal. O principal obje-
tivo, a fim de determinar o espectro em energia de uma colisdo tinica, € minimizar a ocorréncia

deste segundo efeito. Os dados experimentais apresentam a seguinte tendéncia:
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o espectro em energia dos ions espalhados por Y na amostra com deposicao de 0,4 mo-
nocamadas € mais estreito do que o espectro referente a amostra com deposicado de 0,8

monocamadas;

e 0 espectro em energia para a siliceto a, recozido a maior temperatura, € mais largo do que

o espectro referente ao siliceto b;

e para um dado angulo de incidéncia, o pico de superficie mais estreito foi obtido para os

maiores angulos de espalhamento, em todos os casos;

e para o angulo de espalhamento de 125°, o pico de superficie foi mais largo para a in-

cidéncia de 35,26° do que a 70,53° em relagdo a normal.

azimute [211] - 6= 35.26° §_~ 125°

T T T | T

— 0,4 monocamadas
—_ silicideo 2D b

o]
[ ]
T

Contagens (unid. arb.)
S
|

98.5 99.0 99.5 100.0
Energia [keV]

Figura 4.2: Comparagdo entre os espectros em energia dos ions espalhados por dtomos de Y em amostra
preparada com 0,4 monocamadas adsorvidas na superficie e na fase de siliceto 2d resultante do recozi-
mento a baixa temperatura. Geometria com angulo de espalhamento de 125° e incidéncia ao longo da
direcdo [011].

A variagdo média no valor da largura maxima a meia altura (FWHM!) dos espectros refe-
rentes aos diferentes experimentos foi de, no maximo, aproximadamente 100 eV. Estes resulta-
dos podem ser, em principio, qualitativamente explicados. No caso das fracdes de monocama-
das depositadas sobre Si sem recozimento e a temperatura ambiente, um problema em potencial

pode ser a formacdo de aglomerados de Y na superficie, formando possiveis ilhas locais. Este

Ydo inglés Full Width at Half Maximum
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efeito claramente se torna mais evidente a medida que aumenta a quantidade de material ad-
sorvido na superficie. Quanto ao siliceto, quando o recozimento € feito em uma temperatura
diferente da ideal ha dois possiveis efeitos: 1) temperatura muito baixa pode fazer com que al-
guns atomos de Y permanecam na superficie enquanto outros migram para a regido do siliceto e
i1) recozimento com temperatura muito alta pode fazer com que parte do itrio incorpore em ca-
madas mais internas do cristal, associadas com a fase do siliceto 3d. Estudos de STM (Scanning
Tunneling Microscopy) mostram evidéncias de mudangas na morfologia da superficie associa-
das com a interacdo de Y com Si(111)[56, 57]. Estes dois efeitos produzem o alargamento do
espectro em energia dos fons espalhados. Como, em principio, ndo sabemos qual das duas tem-
peraturas de recozimento é mais proxima da temperatura ideal para a formacgao do siliceto 2d,
a suposi¢cao de que ao menos uma das duas preparacdes produz um siliceto menos otimizado
¢ razoavel. Os resultados sugerem que este € o caso da amostra produzida pelo recozimento
a alta temperatura, que apresenta evidéncia de incorporacdo de Y no substrato. Em relagcdo
a geometria de espalhamento, seria de se esperar que geometrias em que as trajetorias de in-
cidéncia e/ou detecc¢do sejam rasantes em relagdo a superficie tenham maior perda de energia
inelastica devido a interagdo dos fons com os dtomos da superficie; tais efeitos sio minimizados
em trajetorias que estejam tao proximas quanto possivel da normal a superficie. Esta condi¢@o
¢ obtida, dentro do conjunto de geometrias utilizadas neste experimento, para o espalhamento
de 125° com incidéncia na dire¢do 35,26° e os ions espalhados sdo detectados a, aproximada-
mente, 20° da normal a superficie. Nossos resultados mostram que para esta geometria, em
especial o espectro de fons espalhados por itrio, €, essencialmente, idéntico para as amostras
feitas com 0,4 monocamadas sem recozimento e o siliceto 2d B (baixa temperatura), conforme

ilustra a figura (4.2).

A figura (4.3) mostra o resultado dos célculos por canais acoplados para a probabilidade de
perda de energia de particulas de H" com energia de 100 keV colidindo com um dtomo de Y
com parametro de impacto préximo b ~ 0. O pico eléstico (AE = 0) foi retirado da figura a fim
de tornar a interpretacdo dos resultados mais clara. Um aspecto notavel da distribui¢do de perda
de energia da figura (4.3) € a contribuicdo significante de excita¢dao das sub-camadas internas (n
= 3) do itrio, referente a grandes perdas de energia. Os picos referentes as ionizagdes simples,

duplas e triplas sdo destacados na figura.

Os espectros em energia simulados devem ser convoluidos com a fungao espectral S re-
ferente a resolu¢do experimental, antes de serem diretamente comparados com 0s espectros
medidos; entretanto este ¢ um problema nado-trivial, uma vez que esta funcdo € desconhecida.
Um experimento no qual todas as lentes colimadoras ao longo da linha do feixe de {ons fo-

ram desligadas, a ultima fenda antes da camara de andlise teve sua abertura reduzida para 0,05
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Figura 4.3: Resultado dos célculos de canais acoplados para a probabilidade de perda de energia em
uma colisdo tnica para pardmetros de impacto proximos de zero de fons de H' colidindo com um dtomo
isolado de Y.

mm e o feixe foi direcionado diretamente para o analisador eletrostitico resultou em um pico
simétrico com FWHM de 160 eV para H" com 100 keV. Entretanto, esta € apenas uma medida
da resolugdo experimental encontrada no melhor cendrio possivel, uma vez que em condi¢des
normais de uso, o aumento do tamanho vertical do feixe juntamente com a divergéncia angular
do feixe espalhado pela amostra contribuem para a diminui¢do da resolugdo. Assume-se que a

funcdo espectral possui a forma:

S =exp {—ln(Z) '2—

E xf}

Wy

onde w; é o FWHM da funcao espectral [25]. Note que esta fun¢do reduz-se a fun¢ao Gaussi-
ana quando x; = 2. Podemos ajustar o espectro correspondente ao siliceto medido na geometria
favordvel de 35,2° de incidéncia e 6; = 125° com a respectiva simulacio, adequadamente con-
voluida com a funcdo S, extraindo deste ajuste o correspondente valor para @s e x;. Note que
somente a regido do pico de superficie correspondente as pequenas perdas de energia € utili-
zada neste ajuste; a razdo deste procedimento consiste no fato de que, em principio, a forma
da curva experimental nesta regido € determinada principalmente pela resolu¢io experimental.
Esta afirmacdo é tdo mais verdadeira quanto maior seja a contribui¢dao do pico eldstico em um

dado experimento.

A figura (4.4) mostra a comparagdo do espectro experimental de MEIS adquirido para o si-
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Figura 4.4: Comparagdo do espectro em energia da figura (4.2) com a correspondente simulagdo, in-
cluindo a convolucio com o a funcdo espectral resultante do melhor ajuste para S e para a fun¢do Gaus-
siana.

liceto preparado 2 baixa temperatura com incidéncia na diregio [011] e angulo de espalhamento
de 125° com a simulacdo do respectivo arranjo experimental. A funcdo S resultante do melhor
ajuste na regido de pequenas perdas de energia possui @y = 280 eV e x; = 2.79. A figura (4.4)
também mostra que a funcdo Gaussiana que melhor se ajusta a mesma regidao dos dados expe-
rimentais, com o respectivo valor de x; = 253 eV, é marginalmente pior que a melhor fungdo
S previamente encontrada. A comparagdo dos espectros experimentais € de simulagdo mos-
tram que a concordancia entre as curvas nao € perfeita: o espectro experimental apresenta uma
contribui¢ao maior na regido de perdas de energia ao redor de 300 eV (em relagdo a0 maximo
do pico). Existem dois possiveis motivos para esta discrepancia: 1) a teoria subestima o valor da
perda de energia nesta regido e ii) existem contribuicoes de mais dtomos do que seria esperado
em uma superficie ideal do siliceto 2d Si(111)-(1 x 1)-Y. Neste sentido, varias evidéncias expe-
rimentais apontam que ao menos parte deste desacordo é devido ao segundo item. Por exemplo,
o fato de que a largura do espectro das medidas experimentais para as duas preparacdes de Y
adsorvido na superficie de Si ser diferente. A figura (4.5) mostra os espectros para estas duas
preparagdes da amostra na mesma geometria utilizada no siliceto da figura (4.4): incidéncia de
35,2° e 6, = 125°.

O pronunciado alargamento do espectro referente a maior dose pode ser atribuido a formagao
de aglomerados ou a incorporacdo de material em camadas internas do substrato; contudo este

resultado langa a questdo sobre a extensao destes mesmos efeitos no espectro mais estreito. O
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Figura 4.5: Comparacao do espectro em energia experimental correspondente as duas preparagdes de Y
depositado sobre a superficie do Si(111).

mesmo efeito pode ser visto nas duas amostras de siliceto preparadas, conforme pode ser visto
na figura (4.6). Os espectros em energia de trés medidas, todas envolvendo o angulo de es-
palhamento de 125°, sdo dispostos nesta figura, sendo que somente um (0 mesmo espectro da
figura 4.4) tem angulo de incidéncia de 35,2°. Este espectro foi adquirido com o siliceto for-
mado com baixa temperatura de recozimento e infelizmente esta geometria ndo foi utilizada nas
medidas feitas com o siliceto recozido a baixa temperatura. Entretanto, espectros de ambas as
preparagdes foram analisados utilizando angulo de incidéncia de 70,5° e hd uma clara diferenca
na largura espectral. Conforme anteriormente, consideremos que o espectro em energia mais
largo representa uma estrutura mais distante da estrutura ideal do siliceto, embora isso também
implique que a amostra que apresenta o espectro menos largo ndo corresponda necessariamente

a superficie ideal.

A figura (4.6) ilustra o pronunciado aumento na largura do espectro para a mesma amostra
quando analisado em duas geometrias diferentes. Este comportamento pode ser atribuido, ao
menos em parte, ao fato de que na trajetéria com angulo de incidéncia de 70,5° os ions passam
mais proximos a superficie, aumentando a perda de energia devido ao aumento do nimero de
colisdes com os atomos da superficie do material. Este efeito é qualitativamente predito pelos
calculos realizados na superficie ideal do siliceto 2d, conforme ilustrado nas respectivas curvas
da figura (4.6), contudo a magnitude do efeito conforme visto pelas simulagdes € menor do que

aquele visto nos espectros experimentais. Uma possivel objecdo seria a de que este efeito de
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Figura 4.6: Comparag@o entre alguns espectros em energia experimentais das duas preparacdes da fase
siliceto 2d formada por Y em Si(111) e simulacdes do efeito de geometrias de espalhamento diferentes
a partir de um siliceto 24 ideal.

aumento da perda de energia na geometria de incidéncia rasante do feixe de fons é devido ao
fato da teoria subestimar a quantidade de perda de energia. Contudo, a figura (4.7) mostra que a
teoria prediz um aumento significativo da intensidade de perda de energia e, portanto, da largura
do espectro quando um 4tomo de Y € movido de uma posi¢do coplanar com os dtomos de Si
na superficie (espectro em energia semelhante ao espectro de colisdo tinica) para o interior da

amostra, na posi¢ao ocupada no siliceto 2d.

Em contraste, a figura (4.2) mostra que os espectros em energia mais estreitos adquiridos
tanto para o siliceto quanto para a monocamada de Y depositada sdo praticamente iguais. Cla-
ramente, a teoria ndo pode, a0 mesmo tempo, subestimar e superestimar as colisdes ineldsticas
em, essencialmente, os mesmos cdlculos. Como resultado, embora ndo se possa excluir por
completo uma certa contribui¢do (de alguma limitacdo) dos calculos tedricos na discrepancia
entre experimento e simulacdo, existe uma clara evidéncia que uma contribui¢do significante
para este desacordo vem do fato de que as superficies estudadas ndo corresponderem exata-

mente aquelas estruturas ideais usadas nas simulagdes.

De fato, trabalhos anteriores que caracterizaram o comportamento de Y em Si(111) usando
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Figura 4.7: Simulacdes tedricas (incluindo o alargamento devido a resolucio experimental) do espectro
de fons espalhados por um dtomo isolado de Y e por 4tomos de itrio situados em diferentes profundidades
na superficie de Si(111).

STM [56, 57], método este capaz de extrair informagdes quanto a homogeneidade e mudancgas
na morfologia da superficie de materiais, indicam que tanto as superficies com ou sem recozi-
mento estdo distantes de serem perfeitas. Efeitos tais como aglomeramento de Y (especialmente
para a amostra sem recozimento) e incorporacdo de atomos de itrio em camadas profundas
(especialmente para a amostra com recozimento) podem contribuir para o aumento da perda
de energia inelastica. Além do mais, em ambas situagdes a perda de energia para trajetorias
i0nicas proximas da superficie € maior do que em trajetdrias proximas da normal a superficie.
Tentativas de melhorar a concordancia entre experimento e teoria assumindo ocupagdo parcial
de silicetos 3d nao foram bem sucedidas. O principal motivo € que as simulacdes indicam um
forte sombreamento destas estruturas feito pelos dtomos da superficie, entretanto esta conclusao
depende da exata estrutura do siliceto 3d. Provavelmente mais importante do que a formagao
da fase 3d, o aumento da rugosidade em escala atdmica, tais como a cria¢ao de diferentes platds
na superficie, é descrito pelos estudos de STM. Além de contribuirem para o aumento da perda
de energia de forma geral, este efeito € ainda mais acentuado para trajetorias rasantes, mesmo

que o siliceto 2d ou a camada depositada sejam localmente ideais.

4.1.2 Conclusoes
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Os resultados das simulacdes da perda de energia de ions em MEIS levam a um melhor
entendimento do papel da excitacdo eletrOnica, tanto no dtomo responsavel pela colisdao frontal
quanto nos demais dtomos que o cercam, na determinagdo do espectro em energia de espécies
atOmicas situadas proximas a superficie. A comparacao dos espectros mais estreitos observados
para Y em Si(111) usando incidéncia e deteccao de ions em direcao quase-normal a superficie
mostram, em geral, boa concordancia, contudo com certo aumento em intensidade na regidao
de perda de energia média. A avaliacdo dos dados experimentais sugere que a maior fonte
de discrepancia na comparacao entre experimento e simulagdo € proveniente de rugosidade e

nao-homogeneidade da superficie, em acordo com estudos prévios.

4.2 Metais alcalinos adsorvidos em Al(111)

Uma breve descri¢ao dos experimentos de MEIS realizados com o sistema formado pela
deposi¢do dos metais alcalinos K, Rb e Cs sobre Al(111) sdao apresentados a seguir, sendo que
este trabalho j4 foi publicado [58]. Com o objetivo de superar as dificuldades encontradas no
estudo da deposicdo de Y sobre Si(111) e avaliar a validade do tratamento dado pelo algoritmo
SILISH para a perda de energia na colis@o tnica, € necessaria a comparacao dos resultados ex-
perimentais e simulados para um sistema em que os ions detectados tenham sofrido interagao
relevante somente na colisdo frontal, condi¢cdo esta invidvel de ser obtida no caso de um mo-
nocristal, mesmo em geometria de dupla canalizacdo. Com este objetivo, foram depositados,
separadamente, os metais alcalinos potassio, rubidio e césio sobre a face (111) de um cristal
de aluminio, formando um sistema que preenche a maioria dos pré-requisitos para o estudo
da perda de energia na colisdo tinica. Em geral, quando um metal alcalino é adsorvido na su-
perficie de um material, ele permanece na forma i6nica, cedendo para o substrato a maior parte
(ou completamente) do elétron da camada de valéncia. Isso conduz ao surgimento de um pro-
nunciado momento de dipolo na superficie responsavel pela diminui¢do da fun¢do-trabalho e

assegura que nao ocorra o surgimento de aglomerados de dtomos adsorvidos.

O sistema formado pela deposicdo de K e Rb sobre Al(111) possui completa informacao
estrutural quantitativa [59, 60, 61, 62, 63]. Estas espécies formam, em baixas temperaturas,
uma fase (v/3 x v/3)R30° na qual os dtomos adsorvidos ocupam posicdes no topo de dtomos
da camada mais externa do substrato. Contudo, em temperatura ambiente, os metais alcali-
nos movem atomos de aluminio da superficie, formando uma liga substitucional na primeira
monocamada que mantém, surpreendentemente, a periodicidade (\/5 X \/§)R30°. Uma carac-
teristica importante deste tipo de liga reside no fato de que, devido ao fato do raio atdmico das

espécies adsorvidas ser maior do que o raio atdmico do aluminio, a primeira camada atbmica
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apresenta grande rugosidade, com os d4tomos alcalinos posicionados muito acima (em direc¢do a

superficie) dos d&tomos de aluminio que o cercam, conforme a figura (4.8).

Figura 4.8: Representacio da estrutura atdmica da fase (v/3 x v/3)R30° formada em temperatura am-
biente na deposi¢do de K (esferas cinzas) sobre um cristal de aluminio (as esferas claras representam
a primeira camada de Al enquanto as esferas escuras representam as demais camadas), cuja face estd
orientada na direcdo (111). A figura a representa uma visao lateral, enquanto a figura b representa a
visdo frontal, do arranjo estrutural desta superficie.

Simulacdes feitas com o algoritmo SILISH mostraram que ndo hd mudancga aparente, exceto
para dire¢Oes rasantes de incidéncia e/ou detec¢do do feixe, no espectro em energia dos ions
espalhados por metais alcalinos contidos nas duas estruturas descritas acima, o que confirma
a obten¢do da condicdo de colisdo tnica para estes sistemas, mesmo a temperatura ambiente.
Cs adsorvido em Al(111) a baixa temperatura apresenta, assim como K e Rb, uma fase (v/3 x
v/3)R30° caracterizada pela ocupacdo de um sitio exatamente acima de um dtomo da primeira
camada do substrato [64]. Contudo, este sistema adquire, em temperatura ambiente, uma fase
(2v/3 x 2v/3)R30° para a qual ainda nio existe uma estrutura completa determinada, embora
haja evidéncia de que ocorra a mesma liga substitucional encontrada nos outros metais alcalinos

considerados neste trabalho [64, 65]. Portanto, mesmo com a suposicdo de que os atomos
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de Cs assumem posicao substitucional na primeira camada do substrato, devido ao fato deste
elemento apresentar o maior didmetro atdmico entre os trés metais alcalinos estudados, estes

estardo seguramente em posicdes mais externas do que os dtomos de Al que os cercam.

Outra caracteristica que torna o uso destes trés metais alcalinos atrativo € o fato de todos eles
terem massa atdmica maior do que Al, possibilitando a caracterizacao do espectro em energia
destes 4tomo, sem sobreposi¢ao ao sinal correspondente ao aluminio. Além do mais, K e Cs sdao
compostos basicamente por um unico isétopo estdvel, enquanto que Rb é predominantemente
formado por dois is6topos: 85 uma (22%) e 87 uma (78%), portanto espera-se neste caso algum
alargamento do espectro em energia dos ions espalhados em relacdo ao espectro de colisdo
unica.

As energias relativas de ligacdo e ocupagdo dos niveis eletronicos, que sao responsaveis
pela excitacdo que conduz a perda de energia ineldstica responsavel pela assimetria observada
no espectro em energia dos ions retroespalhados, também apresentam diferencas interessantes.

Séao elas:

K: 370 eV (25%); 301 eV (2p%); 41 eV (3s2); 25 eV (3p®)
Rb: 303 eV (3s2); 239 eV (3p®); 122 eV (3d!V); 37 eV (45%); 21 eV (4p®)

Cs: 216 eV (4s2); 170 eV (4p®); 89 eV (4d!); 30 eV (552); 18 eV (5p°),

onde as energias de ligacao dadas sdo calculadas teoricamente usando a aproximacao de Hartree-
Fock-Slater [66]. Neste contexto, uma diferenca significativa de K quando comparado com Rb
e Cs € a provavel influéncia dos elétrons da sub-camada d. Uma vez que a camada d do K
ndo se encontra normalmente ocupada, as excitagdes eletronicas com maior probabilidade de
ocorrer serdo aquelas referentes aos elétrons 3s e 3p, cujas respectivas energias sao pequenas
em comparagdo com a resolucao experimental de 200-300 eV. Desta forma, o espectro em ener-
gia dos ion retroespalhados por um tnico dtomo de K apresenta a tendéncia de ser fracamente
assimétrico, uma vez que a sec¢ao de choque de ionizagdo das sub-camadas 2s e 2p, mais inter-
nas, € muito baixa. Por sua vez, Rb e Cs apresentam os mesmos niveis eletronicos de valéncia
ocupados (4s-4p e 5s-5p, respectivamente) com uma combinagdo de baixa energia de ligacdo
e alta secdo de choque, a0 mesmo tempo em que apresentam estados mais internos (3s-3p e
4s-4p, respectivamente) com alta energia de ligacdo e baixa secdo de choque. Entretanto, dife-
rentemente do K, estes d&tomos apresentam alta ocupagao dos estados d, cuja respectiva energia
de ligacdo intermedidria conduz a um significante aumento da assimetria do espectro de ions

retroespalhados.
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Os experimentos foram realizados na equipamento de MEIS do Daresbury Laboratory, lo-
calizado em Daresbury, Inglaterra [67]. O feixe de ions utilizado neste estudo foi composto
por HT com energia nominal de 100 keV e todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. A posi¢ao do feixe sobre a amostra foi mudada com uma certa freqiiéncia a fim de

diminuir a ocorréncia de possiveis danos sobre a mesma.

A metodologia geral de extracdo do espectro de energia e das curvas de bloqueio angular
a partir dos dados experimentais € descrita na literatura [67, 68]. Entretanto, nosso principal
objetivo estd ligado a necessidade de obtencao de um espectro em energia de ions retroespalha-
dos que tenha baixa razao sinal-ruido, em conjunto com uma excelente resolucdo em energia.
Assim, os experimentos foram realizados com as dimensoes laterais do feixe de ions reduzidas,
conforme o experimento anterior de Y em Si(111) [54]. O espectro em energia foi integrado por
uma certa regido angular (pouco mais de 1°) com o objetivo de aumentar a estatistica de conta-
gens. Tal procedimento funcionou bem para Rb e Cs, entretanto ele ndo pode ser utilizado para
K uma vez que a sec@o de choque de espalhamento para este atomo € tdo baixa (em comparagdo
com os dois primeiros) que a razdo sinal-ruido impossibilita qualquer ajuste em um canal an-
gular isolado. Portanto, os espectros de espalhamento de potdssio ndo apresentam nenhuma
correcdo para o efeito de distor¢do do tipo dente de serra, comum no detector bidimensio-
nal [32, 69]. Como conseqiiéncia, espera-se que os dados de K provavelmente apresentem um

alargamento na largura do espectro em energia.

O cristal de Al(111) foi limpo in situ por uma combinacio de ciclos de bombardeamento
i0nico e recozimento até que uma superficie limpa e bem ordenada fosse obtida, conforme
caracterizacao obtida através de espectroscopia Auger e LEED. O feixe i0nico utilizado para a
limpeza da superficie do cristal, durante a maior parte das medidas, foi Ar™ com energia de 1
keV. Contudo, pequenas quantidades de argdonio permaneceram na amostra mesmo apds o aque-
cimento do cristal, por um intervalo de tempo relativamente longo, a temperatura de 400°. A
presenca deste contaminante foi observada através do surgimento de um sinal de espalhamento

no espectro de MEIS préximo ao sinal do K depositado na superficie.

A deposicao dos metais alcalinos foi feita através do uso de fontes do tipo SAES , devida-
mente desgaseificadas na camara de preparacdo de amostras. Tais fontes sdo constituidas por
uma selo metdlico que se rompe ao ser aquecido através da passagem de corrente elétrica (ti-
picamente 5-7 A), liberando os d4tomos de interesse. Para K e Rb, ap6s a aplicacdo da dose de
saturacdo, o padrio de LEED correspondente a fase (v/3 x v/3)R30° foi observado, enquanto
que para Cs houve o surgimento de um padrao secundario, mais fraco, relacionado a formagao
da fase (21/3 x 2v/3)R30°. .
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4.2.1 Resultados

Conforme mencionado anteriormente, a simulacdo do espectro em energia dos ions retro-
espalhados € feita em duas etapas: i) as curvas de probabilidade de perda de energia do ion
incidente durante uma colisdo bindria com os dtomos de interesse sdo calculadas através da
técnica de Canais Acoplados e ii) as trajetorias i0nicas, considerando a geometria experimental

utilizada, sdo simuladas computacionalmente.
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Figura 4.9: Resultado dos cdlculos de canais acoplados para a distribui¢do de perda de energia de H
colidindo com atomos isolados de K, Rb e Cs com pequenos pardmetros de impacto. O pico referente
a colisdo eldstica (sem perda de energia eletronica) foi convoluido com uma Gaussiana com FWHM
de aproximadamente 7 eV de forma a tornar mais fcil a visualizacdo da distribuicdo total. Os picos
referentes a algumas ionizacOes relevantes sao identificados na figura.

A figura (4.9) ilustra o resultado obtido pela técnica de Canais Acoplados para a perda de
energia de H™ a 100 keV na colisdo frontal (pardmetro de impacto quase zero) com, respectiva-
mente, &tomos de K, Rb e Cs. Vale ressaltar que a contribui¢do eldstica (ou seja, a probabilidade
de nao haver nenhuma perda de energia ineldstica na colisao), localizada em 100 keV, foi con-
voluida com uma fun¢do Gaussiana com FWHM de 7 eV, de maneira a permitir uma melhor
comparacao entre as contribui¢des eldstica e ineldstica para a distribui¢do total. Portanto, ja
que a distribuicdo da probabilidade de perda de energia é normalizada, a drea sob esta regido,
chamada de pico eldstico, corresponde a probabilidade de ocorréncia de colisao sem perda de

energia eletrOnica; explicitamente 12,2% para K, 6,2% para Rb e 8,1% para Cs. Um aspecto
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notavel das distribuicdes encontradas na figura (4.9) refere-se a contribuicao significativa da
excitacdo de camadas internas destes metais-alcalinos. Algumas das possiveis ionizagdes sdao
explicitamente indicadas na figura. Embora as distribui¢des apresentem notdvel diferenca no
que diz respeito as respectivas excitagdes na camada de valéncia, a perda de energia associada
com tais efeitos € menor do que ~ 50 eV e, portanto, dificilmente sdo resolvidas experimen-
talmente (lembrando que a resolugdo do detector € ~ 250 eV). Neste sentido, as contribuicdes
referentes a perda de energia na regido de 200-400 eV, principalmente para Rb e Cs, tornam-se
muito mais interessantes, uma vez que sao elas as responsaveis pelo surgimento da assimetria

no espectro de fons retroespalhados em colisdo tnica.
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Figura 4.10: Resultados calculados para a distribui¢do de perda de energia de H colidindo com dtomos
isolados de Cs com pequenos parametros de impacto, mostrando as contribui¢cdes de excitagao simples
(e espalhamento eldstico) (n=1), excita¢cdes simples e duplas (n=1,2) e todas as ordens de excitagdo
multiplas.

Uma andlise mais detalhada revela que a ionizacdo multipla também contribui expressiva-
mente na diferenca observada referente a regido de grande perda de energia das 3 distribuicoes.
Em particular, a figura (4.10) mostra o espectro em energia dos ions retroespalhados na colisao
com um atomo isolado de Cs, caso seja incluida i) somente a contribuicao eldstica e ionizagdo
simples dos elétrons internos (linha tracejada), ii) além das anteriores, também a contribuicao

referente as ionizagdes duplas (linha pontilhada) e ii1) todas as ordens de ionizacao dos elétrons
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internos (linha cheia), exatamente como encontrado na figura (4.9). Da figura, fica evidente que
a contribuicdo das ionizagdes multiplas, para o césio, torna-se importante para energias maiores
que ~ 250 eV. A figura (4.11) ilustra a participagcao das ioniza¢des multiplas no caso de cada
metal-alcalino considerado. Para K ndo ha praticamente nenhuma contribuicao de ionizacoes
multiplas enquanto que para Rb ionizacdes duplas sdo relativamente importantes. Por outro
lado, ionizacdes duplas ou de maior ordem ocorrem em mais de 20% das colisdes com Cs (nas
condicdes descritas anteriormente). Estas multiplas excitacdes sdo formadas basicamente por

elétrons da camada de valéncia (L para potassio, M para rubidio e N para césio).

Cs Rb K

O 78,55% O 95,39% O 100%
B 16,75% B 425%
m 47% m 0,36%

Figura 4.11: Representacdo das contribuicdes relativas das diferentes ordens de excitagdo do espectro
em energia de fons retroespalhados de H™ com energia de 100 keV em colisdo frontal com K, Rb e Cs.
A regiao em branco corresponde a contribuicdo do espalhamento eldstico e a excitacdo simples, azul
corresponde as duplas excitacdes e vermelha as excitacdes de maior ordem.

A figura (4.12) mostra a simulacdo do espectro em energia para o espalhamento de 90°,
ap6s convolugdo com uma func¢do Gaussiana com FWHM de 250 eV (valor encontrado que
melhor descreve a resolucdo experimental obtida com o equipamento utilizado). A diferenca
entre o espectro dos ions espalhados por um tnico isétopo de Rb (67 uma, o mais abundante) e
pelos dois isétopos, considerados na abundancia de natural de ocorréncia, € ilustrada na figura

(4.12); o alargamento adicional que ocorre na inclusdo da segunda massa € muito pequeno.

As figuras (4.13, 4.14 e 4.15) mostram os resultados das simulagdes ja apresentadas na fi-
gura (4.12), juntamente com os dados experimentais equivalentes. A incidéncia dos fons foi
realizada na direcdo [110] e a detecgdio na diregdo [001], correspondendo ao angulo de espalha-
mento de 90°. O acordo entre os dados experimentais e de simulacdo para Rb e Cs é claramente
excelente, enquanto que para K ele é marginalmente bom. A discrepancia entre os dados ex-
perimentais e de simulacdo para K pode ser atribuida a incapacidade de corrigir-se a distor¢ao
do tipo dente de serra do detector bi-dimensional, devido a baixa estatistica de contagens e a
elevada razdo sinal-ruido, mencionados anteriormente. Os atomos de Ar residuais do processo

de limpeza da amostra em ultra-alto vidcuo também contribuiram para o aumento das contagens
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Figura 4.12: Resultados calculados para a distribui¢do de perda de energia de H sendo espalhados por
atomos isolados de K, Rb e Cs adsorvidos em Al(111) na geometria de 90° de espalhamento usando o
codigo SILISH. O espectro tedrico foi convoluido com uma fungdo Gaussiana com FWHM de 250 eV
para simular a resolucdo experimental. O efeito da inclusdo dos dois isétopos de K e Rb € ilustrado na
figura.

na regido de baixas energias do espectro, aumentando a largura aparente do espectro.

Outro aspecto relevante no estudo da forma do espectro em energia dos ions retroespalha-
dos € a sua dependéncia quanto a geometria utilizada na aquisi¢cdo de dados. Em principio,
mesmo para uma monocamada atdmica adsorvida na superficie de um cristal, o uso de dife-
rentes geometrias pode influenciar a forma do pico de superficie através de dois mecanismos.
Primeiramente, colisdes com diferente parametro de impacto terdo distribuicdes de probabili-
dade de perda de energia distintas; desta forma a mudanca no fluxo de trajetérias de particulas
préoximo ao dtomo adsorvido pode ter efeitos sobre a forma do espectro em energia resultante.
Além disso, caso a geometria utilizada tenha dngulo de incidéncia e/ou deteccdo dos ions exces-
sivamente rasante (< 10°), seria de ser esperar que a excitacdo dos dtomos de Al do substrato
resultante aumente a largura do pico de superficie. Devido ao fato do espalhamento por Cs
apresentar a maior assimetria no espectro em energia resultante, os cdlculos e as medidas fo-
ram focalizados neste sistema, uma vez que ele apresenta a maior chance de apresentar efeitos

significativos.

A figura (4.16) mostra a comparagdo entre os espectros experimentais adquiridos em 4
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Figura 4.13: Comparacgdo dos resultados experimentais e simulados do espectro em energia dos fons
retroespalhados por K adsorvido em Al(111) utilizando angulo de espalhamento de 90°. A linha cheia
corresponde a simulacdo e os simbolos representam os resultados experimentais. A escala de energia foi
modificada de acordo com a correcao do fator cinemético associado a energia de espalhamento eléstica.

0 incidéncia | angulo || detec¢do | angulo
90° [110] 35.26° [001] | 54.74°
125.27° [110] 35.26° [112] 19.47°
100.03° [112] 19.47° [332] 60.50°
125.27° [112] 19.47° [110] | 35.26°

Tabela 4.1: Tabela com as geometrias (dire¢des) utilizadas nas medidas mostradas na figura 4.16.

geometrias diferentes (detalhadas na tabela 4.1). Nao h4 diferenca notdvel entre os 4 conjuntos

de dados experimentais.

A figura (4.16) mostra os resultados da simulag@o das 4 geometrias descritas acima (note
que sdo utilizados os mesmos simbolos), além de 3 geometrias ndo investigadas experimen-
talmente. As 4 primeiras simula¢des ndo apresentam diferenca relevante em sua forma geral,
consistente com a suposicao de que, para uma faixa angular extensa, situada na regido de gran-
des angulos de espalhamento, a distribui¢do de probabilidades de perda de energia pode ser
considerada constante. Uma segunda conclusdo possivel é a de que, para todas as direcdes uti-
lizadas (e por conseqiiéncia as intermedidrias), a interacdo do fon com os dtomos de aluminio

do substrato € minima. As 3 geometrias restantes mostram a simulacao feita para a incidéncia
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Figura 4.14: Comparacgdo dos resultados experimentais e simulados do espectro em energia dos fons
retroespalhados por Rb adsorvido em Al(111) utilizando adngulo de espalhamento de 90°. A linha cheia
corresponde a simulacdo e os diferentes simbolos representam resultados experimentais distintos. A
escala de energia foi modificada de acordo com a correcao do fator cinemético associado a energia de
espalhamento eléstica.

de fons na direcdo [110] e detecciio em direcdes rasantes de, respectivamente, 10°, 5° e 3° em
relacdo a superficie da amostra. O alargamento do pico de superficie devido a interacao do ion
com os atomos de Al € visivel, aumentando a medida que a trajetéria de saida se aproxima da

superficie.

4.2.2 Conclusoes

Os resultados da medida experimental de espectros de ions retroespalhados a partir de co-
lisdes tnicas utilizando feixe de H" com energia de 100 keV em K, Rb e Cs quando compa-
rados com resultados de simula¢do computacional baseadas em cdlculos atdmicos apresentam
uma excelente concordancia. Em particular, a pronunciada assimetria obtida nos espectros ex-
perimentais de espalhamento de dtomos de Rb e Cs € reproduzida teoricamente. Tal assimetria
¢ fortemente relacionada a excitacdo eletrOnica, respectivamente para Rb e Cs, das camadas 3d

e 4d. O pico de superficie dos dtomos de K €, conforme esperado teoricamente, aproximada-
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Al(111)-Cs
[110] (35.26° ¢/ normal) - [100] (54.74° ¢/ normal)
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Figura 4.15: Comparagdo dos resultados experimentais e simulados do espectro em energia dos fons
retroespalhados por Cs adsorvido em Al(111) utilizando angulo de espalhamento de 90°. As linha cheia
corresponde a simulacdo e os diferentes simbolos representam resultados experimentais distintos. A
escala de energia foi modificada de acordo com a correcao do fator cinemético associado a energia de
espalhamento eléstica.

mente simétrico. Contudo, a presenca de caudas prolongadas neste espectro pode ser atribuida a
problemas experimentais que ndo podem ser corrigidos devido a baixa estatistica de contagens

para este atomo.

A comparacao entre os espectros teoricos e experimentais resultantes do espalhamento por
Cs adsorvido em Al(111) mostra que o espectro de perda de energia é essencialmente indepen-
dente do angulo de espalhamento para colisdes tUnicas quando considerados grandes angulos
de espalhamento, enquanto que os resultados tedricos mostram que a contribui¢ao da perda de
energia para o substrato passa a ser significante somente para trajetorias muito rasantes. Estes

resultados demonstram que a condi¢do de colisdo Unica foi alcancada.

4.3 Superficie de Cu(111)

A determinacdo da estrutura da superficie de um cristal através da técnica de MEIS con-
siste em comparar as curvas de bloqueio obtidas experimentalmente para diversas geometrias de

canaliza¢do com curvas de bloqueio simuladas utilizando um conjunto numeroso de estruturas-
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tentativa como entrada no programa VEGAS, conforme mencionado anteriormente. Entre-
tanto, como o nimero de pardmetros a serem ajustados é grande, existe a possibilidade de que
um certo ndmero limitado de estruturas com parametros similares possam, através da simples
comparagao entre experimento e teoria, ser considerado como a verdadeira estrutura do cristal
analisado. Em especial, as curvas de bloqueio de duas dadas estruturas atbmicas podem ser
similares quando uma delas apresenta &tomos com maior amplitude de vibracao térmica média
e, também, correlacdo neste movimento entre &tomos vizinhos. A correlagio tem o efeito, neste
caso, de diminuir a amplitude de vibracdo térmica aparente de dtomos abaixo da superficie.
Assim, as duas estruturas sdo, de certa forma, similares e as respectivas curvas de bloqueio

simuladas sdo, também, parecidas.

Este € o caso da determinagdo da estrutura do cristal limpo de Cu(111). Esta superficie
foi estudada através da técnica de MEIS por dois trabalhos anteriores: ambos mostraram que
a reconstrucdo desta superficie consiste em uma simples contracdo das primeiras camadas
atomicas. Chae e colaboradores [2], utilizando um dos valores tabelados encontrados para a
amplitude de vibragdo térmica dos atomos de cobre no cristal, 0,077 A, determinou os valores
de contracdo e amplitude de vibragcdo térmica dos dtomos das primeiras camadas (tabela 4.2)
através da andlise por MEIS em duas geometrias de espalhamento: incidéncia normal e [110] e
deteccao, em ambos os casos, ao longo da direcdo [110]. Efeitos de correlagdo no movimento
vibracional dos 4tomos nio foram incluidos sob forma alguma neste trabalho. Por sua vez, re-
centemente Okazawa e colaboradores [3], utilizando outro valor para a amplitude de vibracdo
térmica dos dtomos de Cu, 0,085 A, e fazendo uso de calculos de Teoria do Funcional de Den-
sidade (DFT)? [70] realizaram a deconvolug¢do da contribui¢io de cada camada de atomos para
o pico de superficie. A partir desta deconvolucdo e da respectiva simulacio das curvas de blo-
queio correspondentes, foram encontrados os pardmetros estruturais e vibracionais, bem como

o valor de 0,24 para a o fator de correlagdo, para esta superficie (tabela 4.2).

Chae et. al - ref. [2] Okazawa et. al. - ref. [3]
camada || profundidade [A]l| o, [A] 0| [A] profundidade [A]l| o, [A] 0| [A]
1 0 0.1 0.9 0 0.141 | 0.094
2 2.058 0.085 | 0.085 2.073 0.085 | 0.085
3 4.137 0.078 | 0.078 4.157 0.085 | 0.085
0.078 | 0.078 0.085 | 0.085

Tabela 4.2: Tabela com as posi¢des e amplitudes de vibragcdo térmica média (o) encontrados por
Chae [2] e Okazawa [3].

Experimentos nesta superficie foram realizados no equipamento de MEIS do Daresbury

Laboratory, localizado em Warrington, Inglaterra [67]. O feixe de ions utilizado neste estudo

Do inglés Density Functional Theory.
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foi composto por HT com energia nominal de 100 keV e todas as medidas foram realizadas
a temperatura ambiente. A posi¢do do feixe sobre a amostra foi modificada com uma certa

freqiiéncia a fim de diminuir a ocorréncia de possiveis danos sobre a mesma.

O cristal de Cu(111) foi limpo in situ por uma combinac¢do de ciclos de bombardeamento
idnico (feixe de Ar™ com energia de 1 keV por ~ 20 minutos) e recozimento (500°C por ~ 20
minutos) até que uma superficie limpa e bem ordenada fosse obtida, conforme caracterizacao

obtida através de espectroscopia Auger e LEED.

4.3.1 Resultados

Foram realizadas medidas de MEIS nesta superficie em trés geometrias de espalhamento di-
ferentes, visando obter diferentes probabilidades de espalhamento (iluminag@o) para os 4tomos
da segunda e terceira camada de dtomos: uma geometria nominal de 1 camada visivel, com
incidéncia ao longo de [110] e detec¢do ao longo de [100], outra geometria nominal de 2 ca-
madas visiveis, incidéncia paralela a direcao [112], e uma terceira com iluminacdo nominal de
3 camadas visiveis ao feixe, com incidéncia ao longo da direcdo [114]. Estas geometrias sdao

ilustradas na figura (4.17).

A figura (4.18) mostra os resultados experimentais (simbolos) para as curvas de bloqueio
obtidas nas geometrias listadas acima, bem como o resultado da simulag¢do (linhas) corres-
pondentes as superficies descritas por Chae e Okazawa utilizando o programa VEGAS. Em
primeiro lugar, pode-se notar pela figura que as curvas de bloqueio para as duas superficies
propostas sao semelhantes em todas as geometrias utilizadas, especialmente nas regides em que
o efeito de bloqueio € mais expressivo. O conjunto de parametros estruturais e vibracionais das
superficies conforme exposto na tabela (4.2) recai na situacdo descrita acima, em que o efeito
de correlacio no movimento de vibracdo térmico de uma dada superficie diminui a sua apa-
rente amplitude de vibracdo térmica, resultando em curvas de bloqueio que sdo praticamente

idénticas.

Por este motivo ndo € de se admirar que estes trabalhos independentes tenham apresentado
resultados diferentes para a determina¢do da mesma superficie, mesmo que utilizando basica-
mente 0 mesmo método. Este fato corrobora a hipétese de que o uso exclusivo das curvas de
bloqueio ndo garante uma tnica solugdo. Entretanto, as mesmas estruturas atdmicas que resul-
tam em curvas de bloqueio idénticas podem produzir espectros em energia distintos. Embora

estas diferencas na forma do pico de superficie sejam pequenas, € objetivo deste trabalho mos-
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trar que elas sdo suficientes para favorecer a adocao de uma data estrutura como verdadeira em
detrimento de outras: esta estrutura serd aquela cuja concordancia simultanea entre as curvas
experimentais e tedricas for excelente tanto para: i) as curvas de bloqueio e ii) o espectro em

energia dos ions detectados.

A figura (4.19) mostra resultados experimentais e simulados do espectro em energia de
ions detectados para as duas estruturas descritas na tabela (4.2). Foram escolhidas apenas duas
geometrias de dupla canalizacdo relevantes: 1) a chamada de geometria de 1-camada visivel,
onde idealmente todos os dtomos do interior do cristal estdo posicionados dentro do cone de
sombra dos 4tomos da primeira monocamada, com incidéncia do feixe de H* com 100 keV
paralelamente 2 direcdo [110] e detec¢do ao longo da direcdo [100]) e ii) uma geometria em
que os atomos da segunda camada também estdo completamente visiveis ao feixe, com in-
cidéncia ao longo da direcdo [112] e detec¢do paralela a direcdo [233]. Os espectros foram
deslocados de forma que a regido correspondente a maior energia (regido a direta) dos picos
de superficie esteja na mesma posi¢ao no eixo em energia. Além disso, as distribui¢cdes foram
renormalizadas para apresentarem a mesma altura a fim de facilitar a sua comparagdo. A fi-
gura (4.19) mostra que os picos de superficie experimentais para as duas geometrias descritas
apresentam praticamente a mesma largura em energia. Este € um fato surpreendente porque
seria de se esperar que o pico de superficie da geometria de 1-camada visivel fosse mais largo,
uma vez que a trajetdria de fons que foram retroespalhados na segunda camada de 4tomos cor-
responde, obrigatoriamente, a colisdes proximas com os dtomos da superficie e, portanto, a
um aumento na probabilidade de grandes perdas de energia, como pode ser observado nas res-
pectivas simulacdes. H4 um boa concordancia entre as curvas simuladas e experimentais na
geometria de 2-camadas visiveis, sendo que o espectro em energia calculado pelo algoritmo
SILISH ¢ praticamente o mesmo para as duas estruturas de superficie propostas inicialmente.
Porém, a concordancia entre experimento e teoria para a geometria de 1-camada visivel € ruim
para ambas as estruturas, especialmente na regido de grandes perdas de energia (a cauda do

espectro em energia).

O fato de que as distribuicOes dos espectros em energia simulados nas duas geometrias
ndo apresentam a mesma largura, assim como os resultados experimentais apontam, indica que,
provavelmente, s6 uma das seguintes afirmacdes seja verdadeira: i) a simulac@o dos pico de su-
perficie ndo € correta ou ii) existe uma terceiro conjunto de parametros estruturais e vibracionais

que resulte em um melhor ajuste com os resultados experimentais.

Para que seja verdadeira a primeira hipétese, que afirma que a simulagdo do pico de su-

perficie pode ndo estar correta, o tratamento dado pelo algoritmo SILISH a perda de energia
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e/ou a balistica deve ser inadequado. Os possiveis problemas resultantes da abordagem da
perda de energia utilizado pelo algoritmo SILISH foram analisados em primeiro lugar, uma
vez que a utilizacdo da aproximacado de elétrons independentes nos calculos de Canais Acopla-
dos foi apontada no passado como provavel causa de diferencas na comparagao entre picos de

superficie experimentais e simulados em geometrias de 1-camada visivel em Al(110).

De maneira simples, o uso da aproximagao de elétrons independentes resulta em dois efei-
tos principais na distribuicdo de perda de energia calculada através de Canais Acoplados. O
primeiro efeito estd relacionado com a blindagem eletronica: nesta abordagem o ion incidente
interage com um elétron ativo, sendo que os demais elétrons tém apenas funcdo passiva de blin-
dagem do nucleo atdomico. Entretanto, para pequenas perturbagdes (pequenos valores de carga e
grandes velocidades do projétil e grandes parametros de impacto) ocorre o efeito de polarizagdo
da nuvem eletronica durante a passagem do ion, o que muda a densidade eletronica no caminho
percorrido pelo fon e, por conseqiiéncia, muda também a distribuic@o de probabilidade de perda
de energia resultante. Além do mais (segundo efeito), na abordagem de elétrons independentes,
a probabilidade de que ocorra uma segunda ionizacdo € independente da ocorréncia de uma
prévia ionizacdo. Porém, na realidade, a chance de que ocorra a segunda ioniza¢do diminui
apods a ocorréncia de uma ionizacao anterior e, mesmo que ela ocorra, a distribuicao de perda
de energia associada sera diferente (isto porque o segundo potencial de ioniza¢do € maior do
que o primeiro). Juntando estes dois efeitos, a distribui¢do de perda de energia real, em que os
efeitos dindmicos dos elétrons sdo levados em consideraciao, quando comparada com respectiva
distribui¢ao de perda de energia obtida dentro da aproximacao de elétrons independentes, deve:

1) possuir menor largura média; e i) cauda maior na regido de grandes perdas de energia.

A solugdo das equagdes de Canais Acoplados exige muito trabalho computacional. Por este
motivo, € invidvel a inclusao dos efeitos dindmicos nos calculos realizados para o Cu, como ja

foi realizado para o Al, devido ao niimero de elétrons ser maior no caso do cobre.

Uma primeira aproximacao para simular esta distribui¢do de perda de energia, sem resolver
os cdlculos de Canais Acoplados que levam em consideracdo os dois efeitos descritos acima,
consiste em realizar a simulag@o do pico de superficie utilizando a distribui¢ao de perda de ener-
gia original (elétrons independentes) com uma redugdo abrupta para transferéncias de energia

maiores do que um valor limite {. Matematicamente:
AE, > { — AE, = GAE,, 4.1)

onde AE, representa a perda de energia eletrdnica em uma coliséo bindria, { a energia de corte

e @ a constante de proporcionalidade. Foram utilizados os valores de 100, 200 e 300 eV para
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$ e 0,85 para @. A figura (4.20) mostra os picos de superficie experimentais e simulados para
as seguintes geometrias: 1) incidéncia e deteccao paralelas, respectivamente, as direcdes [112] e
[233], que € uma geometria com visibilidade nominal maior do que 1 e ii) incidéncia e detec¢ao
ao longo, respectivamente, das direcoes [112] e [100], com visibilidade nominal na dire¢cdo de
detec¢do de 1-camada visivel. O pico de superficie simulado (sem o efeito de redugdo) para
a primeira geometria apresenta excelente concordancia com os dados experimentais, enquanto
que o pico de superficie simulado para a geometria € sensivelmente mais largo do que os res-
pectivos dados experimentais. De maneira geral, a tendéncia dos resultados calculados através
do algoritmo SILISH € gerar espectros em energia cuja largura seja maior do que os respecti-
vos resultados experimentais em geometrias em que a dire¢do de incidéncia e/ou detec¢do tem
visibilidade nominal de 1-camada atdmica. Conforme pode ser visto na figura, a modificacao
descrita acima na distribuicdo de probabilidades de perda de energia melhora a concordancia
entre os espectros simulados e experimentais na geometria mais fechada a medida que os valo-
res de ¢ diminuem. Por outro lado, o mesmo efeito de diminui¢do da largura do espectro em
energia tedrico ocorre para a segunda geometria, degradando a excelente concordancia entre os

espectros obtidas previamente.

Uma alternativa para modificar a forma da distribuicdo de perda de energia menos drastica
do que a anterior e, de certa forma, mais realista, consiste em modificar a perda de energia
eletronica (dentro da aproximacdo de elétrons independentes) calculada AE, em uma colisdo

com parametro de impacto b por de acordo com uma fungado f(b,AE,) do tipo:
f(b,AE,) =1 — [exp(—ab)exp(—B/AE,)], 4.2)

onde a constante o = 10 e 3 assume os valores de 50, 100, 200 e 300 eV. Esta é uma melhor
aproximacao porque, além de levar em conta o fato de que colisdes distantes - com grandes va-
lores para o parametro de impacto - sao menos afetadas pelos efeitos dindmicos, a modificagdao

na distribuicao de probabilidades € feita de forma continua ao longo do eixo em energia.

A figura (4.21) mostra que a modificacao no espectro de energia (segundo a modificacao re-
presentada pela equacdo 4.2), além de ir qualitativamente no mesmo sentido que a modificagio
anterior, altera mais os resultados da geometria onde se tem um ndmero menor de colisdes
centrais. Como era exatamente esta geometria que resultava em um melhor acordo com os re-
sultados experimentais, esta segunda tentativa vai no sentido contrario do esperado e, assim,
serd impossivel através desta tentativa conseguirmos um bom ajuste simultaneo para as duas

geometrias em questao.

Uma terceira alternativa de modificacdo consiste em transferir uma certa parcela das pro-
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babilidades de que ocorra perda de energia diferente de zero para a regido do pico elastico (que
corresponde a nenhuma perda de energia). Qualitativamente, esta parece ser a tendéncia da
curva de probabilidade no caso do aluminio. Obviamente esta transferéncia deve ser depen-
dente do parametro de impacto, i.e. para colisdes proximas este efeito deve ser maior do que
nos casos de colisoes distantes. Matematicamente, a funcao probabilidade de perda de energia
pode ser descrita, de forma simplificada, por:

dpP
dAE,

:Aé(AEe)+g(AEe)a 4.3)

onde A representa a probabilidade de perda de energia eldstica - portanto tem valor entre O e 1 -
e g(AE,) é a fungdo distribui¢do de probabilidade de perda de energia inelastica. Da forma em
que o programa SILISH foi implementado, somente a funcio g(x) foi (ap6s renormalizacao)
armazenada em uma tabela, juntamente com o valor de A. A implementagdo € realizada da
seguinte forma: um nimero aleatério @’ é sorteado; caso seja menor do que o valor de A temos
colisdo elastica, caso contrario temos o sorteio de um novo nimero aleatério a (poderia ser
o mesmo a’, renormalizado para o intervalo [0:1]) que serd usado para encontrar o valor da
perda de energia ineléstica segundo a tabela dos valores de g(AE,). A modificacdo consiste
em transferir explicitamente certa probabilidade de perda de energia da parte ineléstica para a

elastica:
dpP’

dAE,
onde a distribui¢éo de probabilidade de espalhamento ineléstico g(AE,) é normalizada de forma

=A% (b)S(AE,) + ¢ (AE,), (4.4)

a manter a unitariedade da distribuicdo total. A funcio % € escolhida:
€ (b) = ae 1%, (4.5)

onde a constante ¢ assumiu os valores -0,15, -0,5, 0,15 € 0,5.

De maneira geral, a anélise em conjunto das figuras (4.20, 4.21 e 4.22) revela que as 3
modificagdes propostas apresentam a tendéncia de diminuir a largura média dos picos de su-
perficie simulados, aumentando a concordancia entre com os resultados experimentais na geo-
metria mais fechada enquanto pioram esta relacdo na geometria com menor nimero de colisdes
centrais. A partir desta anélise, pode-se concluir que o tratamento dado pelo algoritmo SILISH
a perda de energia eletronica através dos cdlculos por Canais Acoplados nao pode ser o tnico
responsdvel pela diferenca na largura entre os picos de superficie simulados. Assim, efeitos
relacionados com a quebra do modelo de elétrons independentes (blindagem dinamica e redu-
zida probabilidade de dupla ioniza¢do) ndo podem explicar o fato experimental de que a forma

em energia dos picos de superficie nas duas geometrias em questao tenham a mesma forma e
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largura.

Alternativamente, um erro primdario na implementac¢ao da balistica no programa SILISH
poderia ser apontado como outra possivel causa para o desacordo na comparacdo entre as
simulacdes e dados experimentais. Entretanto, uma andlise cuidadosa pode mostrar que a
implementagdo do algoritmo SILISH € tal que resulta em curvas de bloqueio muito simila-
res as obtidas pelo algoritmo VEGAS, amplamente utilizado pela comunidade de MEIS (ver

apéndice B).

Uma vez que tanto um possivel problema na perda de energia devido a efeitos dindmicos
como um erro basico na implementagdo da balistica podem ser descartados, resta a possibilidade
de que uma melhor descri¢do da balistica e seus parametros, tais como efeitos de correlacdo no
movimento de vibracdo atdmico e conexao das trajetérias de entrada e saida de ions no cristal,
possa elucidar a origem da diferenca na largura dos espectros simulados nas duas geometrias
diferentes. Testes realizados com diferentes implementacdes para a conexdo das trajetorias
i0nicas mostraram que estes efeitos de conex@o nao podem explicar, por si s6, a diferenca na

largura dos espectros simulados nas duas geometrias descritas acima.

A figura (4.23) mostra a simulacdo do pico de superficie para as duas geometrias discu-
tidas anteriormente, além da respectiva contribuicdo camada-por-camada, utilizando o modelo
de superficie descrito por Chae et. al. Pode-se notar que a diferenca na largura e forma dos
picos surge, basicamente, das diferentes formas e posi¢des em energia das contribui¢des da
segunda camada atdomica. A partir desta figura, pode-se verificar que os picos de superficie
simulados nas diferentes geometrias podem apresentar largura semelhantes se a contribuicao
da segunda camada do espectro referente a geometria de menor visibilidade for menor (o que
corresponderia a uma menor probabilidade de retroespalhamento para esta camada) e ligeira-
mente deslocado em direcdo a regido de maiores energias Esta condicdo € obtida, por exemplo,

na presenca de correlagao.

De fato, a figura (4.24) mostra o resultado da simulac¢do do espectro em energia das estru-
turas da superficie de Cu(111) descritas nos modelos de Chae et. al. e de Okazawa . et. al.,
juntamente com a simulagdo da superficie que resultou na melhor comparacdo com o0s picos
de superficie experimentais. Esta superficie utiliza os mesmos parametros estruturais do mo-
delo de Chae mais o efeito de correlacdo no movimento de vibrac¢ao térmico dos atomo (o fator
de correlagdo utilizado neste caso foi 0,4). Pode-se notar que o uso da correlagdo neste caso
melhora bastante o ajuste entre as curva experimentais e simuladas na geometria de 1-camada
visivel, enquanto ndao ha modificacdo aparente na curva simulada na geometria com maior visi-

bilidade. E importante destacar que o comprimento de correlagao, i.e, a distdncia méxima entre
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dois dados atomos para que os efeitos de correlacio sejam levados em consideragdo, escolhido
foi 2.7 A , que é um pouco maior do que a menor distincia entre dtomos vizinhos nesta su-
perficie (2.56 A), fazendo com que os efeitos de correlacio sejam importantes principalmente
ao longo da direcao [110] do cristal. A escolha deste valor em especial para o comprimento de
correlagdo € baseada na suposicao de que € esperado que o efeito de correlagdo seja maior em
direcdes cristalinas cuja distancia entre os 4tomos vizinhos seja pequeno. Assim, do ponto de
vista da andlise da forma do pico de superficie, somente a inclusdo da correlacdo no movimento

de vibragao térmico pode explicar a diferenca na largura dos picos simulados.

Do ponto de vista da andlise das curvas de bloqueio, a situagao é completamente frustrada,
ou seja, diferentes configuracdes estruturais e vibracionais resultam em valores de x> que sdo
semelhantes. A tabela (4.3) apresenta um resumo dos conjuntos de parametros estruturais e
vibracionais utilizados nas simula¢des encontradas no apéndice B juntamente com o resultado

do calculo de x2.

in. [110] in. [112]
modelo | feorr %}%d : %CZ 4 X\% > X}%d %CZ %3
Chae 0 2,14 1,75 2 2,48 | 3,05 | 2,85
0,2 1,95 1,65 | 1,85 || 2,83 | 3,97 | 2,99
0,3 1,99 1,73 | 1,76 || 3,31 | 4,68 | 2,96
04 2,22 1,76 | 1,59 || 4,11 6 3,14
Okazawa | 0,24 1,89 1,62 | 1,85 || 2,6 | 3,64 | 19
0.4 1,23 1,75 | 1,18 || 3,78 | 5,68 | 2,01

Tabela 4.3: Tabela com os valores de x> encontrados para as comparacdes entre as curvas de bloqueio
experimentais e simuladas expostas nas figuras (B.1, B.3 e B.4).

Uma anélise dos valores mostra que a melhor concordancia entre experimento e teoria, i.e.,
o menor valor de y2, ocorre para diferentes conjuntos de pardmetros em cada geometria. Além
do mais, considerando uma dada superficie (conjunto de valores de posicao e amplitude térmica
para cada dtomo) a forma da respectiva curva de bloqueio € diferente para a simulacao reali-
zada com e sem a conexdo das trajetdrias e, conseqiientemente, os valores calculados de x?
dependem da inclusao ou nao deste efeito. Cabe ressaltar que, embora o algoritmo Vegas per-
mita a simulagdo das curvas de bloqueio considerando os efeitos de conexao, esta opcao ndo €
disponivel ao usuario quando ha correlagcdo no movimento de vibragcdo dos dtomos. Por este mo-
tivo, os valores da tabela (4.3) referentes as simulacdes feitas com este algoritmo correspondem

ao calculo sem conexdo. De forma geral, a geometria de 1-camada visivel nominal apresenta

3Probabilidades independentes de hitting e detecting.
“Trajet6rias conectadas.
SResultados obtidos utilizando o algoritmo Vegas.
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as melhores concordancias entre experimento e teoria, uma vez que ela apresenta os menores
valores de y2. A geometria mais aberta apresenta a pior concordincia devido, principalmente,
ao fato de que a respectiva curva de bloqueio foi obtida por uma regido relativamente extensa
de angulos de espalhamento (~ 40°). Como pode ser verificado, por exemplo, na figura (4.18 -
grifico do meio), ha uma clara tendéncia de aumento da diferenca entre as curvas experimental
e tedrica na regido de grandes valores de angulo de espalhamento. Como consequéncia deste
efeito, a concordancia entre as curvas experimentais e simuladas fica prejudicada e o respectivo
valor calculado de xz ¢ alto. Além do mais, conforme mencionado no apéndice B, hd uma
competi¢do nos efeitos de conexdo das trajetdrias e a correlacio no movimento de vibragdo
térmico que faz com que, para determinados valores, estes dois efeitos se cancelem. Resu-
mindo, nenhuma informagao estrutural ou vibracional da amostra pode ser extraida a partir,
unicamente, da andlise das curvas de bloqueio desta superficie. O uso de modelos mais sofisti-
cados para a correlacdo e a conexao talvez possam servir para a extracdo destes parametros nas

situacdes em que surgem ambiguidades na andlise das curvas de bloqueio.

4.3.2 Conclusoes

Os resultados da medida experimental de espectros de ions retroespalhados utilizando feixe
de H' com energia de 100 keV na superficie limpa em ultra-alto vacuo de Cu(111) quando com-
parados com resultados de simulacdo computacional baseadas em cdlculos atdomicos para dois
conjuntos de parametros estruturais e vibracionais determinados em estudos prévios apresentam
uma boa concordancia para geometrias de espalhamento abertas, enquanto esta concordancia
nao € tdo boa em geometrias de espalhamento nas quais os fons energéticos sofrem um grande
nimero de colisdes com pequeno parametro de impacto, i. e, em geometrias de menor visibili-

dade.

A comparagdo de espectros experimentais com o resultado de simulagdes computacionais
realizadas a partir de pequenas alteracdes na distribuicdo de probabilidades de perda de ener-
gia ineldstica em uma colisdo unica, modificadas para que a forma da distribui¢ao fosse mais
proxima da provavel forma de linha obtida a partir do calculo de Canais Acoplados sem a
restricdo da aproximacdo de elétrons independentes, mostraram que este efeito ndo pode ex-
plicar a diferenca na largura dos espectros experimentais obtidos para diferentes geometrias de

espalhamento.

Resultados da simulagdo das curvas de bloqueio para variagdes dos modelos de estruturas de

superficie encontrados na literatura, juntamente com curvas de bloqueio obtidas através do uso



4.3 Superficie de Cu(111) 73

de dois modelos de simulacdo da balistica de colisdo, quando comparados com os resultados
experimentais mostram que nao ha preferéncia para a adocao de determinado modelo para a
estrutura de superficie a partir unicamente das curvas de bloqueio. Por outro lado, a simulagdo
do pico de superficie, utilizando os mesmos modelos, mostra que a superficie que utiliza os
mesmos parametros estruturais descritos por Chae com a adi¢cdo de correlacdo (feorr = 0.4)
obtém, de forma geral, a melhor concordancia com o espectro de {ons retroespalhados para a

geometria com menor visibilidade nominal.

Resumidamente, a andlise da forma do pico de superficie indica a presenca de efeitos de
correlagcdo na superficie de Cu(111) limpo enquanto a andlise das curvas de bloqueio € incon-
clusiva, dando margem a possibilidade de que diversos conjuntos de parametros possam ser

considerados verdadeiros.
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Figura 4.16: Dados mostrando a influéncia das diferentes geometrias de espalhamento no espectro de
perda de energia resultante do espalhamento de H" com energia de 100 keV em atomos de Cs adsorvidos
em Al(111). O primeiro grafico mostra os dados experimentais obtidos em diferentes geometrias, des-
critas no texto. O segundo grafico mostra o resultado das simulagdes das mesmas geometrias, incluindo
simulagdes de espectro para detec¢do em angulos rasantes (3°, 5° e 10°).

Figura 4.17: Visao lateral do cristal de Cu(111) mostrando as geometrias de espalhamento utilizadas.
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Figura 4.18: Simulacdo das curvas de bloqueio para a incidéncia de um feixe de H" com energia de
100 keV nas estruturas de Cu(111) como determinadas por Chae et. al [2] e Okazawa et. al. [3]. O
feixe de {ons foi alinhado paralelamente as direcoes [110], [112] e [114]. Os dados experimentais estao
representados por simbolos.
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Figura 4.19: Simulagio do pico de superficie para a incidéncia de um feixe de H" com energia de 100
keV nas estruturas de Cu(111) como determinadas por Chae et. al [2] e Okazawa et. al. [3]. Os dados
experimentais estdo representados por circulos cheios (incidéncia e detec¢do respectivamente paralela as
direcoes [110] e [100]) e vazados (incidéncia e deteccdo respectivamente ao longo das direcdes [112] e
[233]).
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Figura 4.20: Simulacdo do pico de superficie para a incidéncia de um feixe de Ht com energia de 100
keV nas estruturas de Cu(111) como determinadas por Chae et. al [2]. Os dados experimentais estdo
representados por simbolos e as geometrias utilizadas foram: incidéncia e detec¢do respectivamente
paralelas as dire¢Oes [112] e [110], e incidéncia e deteccdo respectivamente ao longo das direcdes [112]
e [233]). A distribuicdo da probabilidade de perda de energia foi modificada de acordo com a equagdo
(4.1) - ver texto para maiores detalhes.
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Figura 4.21: Simulacdo do pico de superficie para a incidéncia de um feixe de Ht com energia de 100
keV nas estruturas de Cu(111) como determinadas por Chae et. al [2]. Os dados experimentais estdo
representados por simbolos e as geometrias utilizadas foram: incidéncia e detec¢do respectivamente
paralelas as dire¢Oes [112] e [110], e incidéncia e deteccdo respectivamente ao longo das direcdes [112]
e [233]). A distribuicdo da probabilidade de perda de energia foi modificada de acordo com a equagdo
(4.2) - ver texto para maiores detalhes.
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Figura 4.22: Simulacdo do pico de superficie para a incidéncia de um feixe de Ht com energia de 100
keV nas estruturas de Cu(111) como determinadas por Chae et. al [2]. Os dados experimentais estdo
representados por simbolos e as geometrias utilizadas foram: incidéncia e detec¢do respectivamente
paralelas as dire¢Oes [112] e [110], e incidéncia e deteccdo respectivamente ao longo das direcdes [112]
e [233]). A distribuicdo da probabilidade de perda de energia foi modificada de acordo com a equagdo
(4.5) - ver texto para maiores detalhes.
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Figura 4.23: Simulagio do pico de superficie para a incidéncia de um feixe de H" com energia de 100
keV nas estruturas de Cu(111) como determinadas por Chae et. al [2]. Os dados experimentais estdo
representados por simbolos. O feixe de fons foi alinhado com incidéncia e deteccio respectivamente pa-
ralela a direcao [110] e [100]. A contribui¢do de cada camada ao espectro em energia total € apresentada
na figura.
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keV nas estruturas de Cu(111) como determinadas por Chae et. al [2]. Os dados experimentais estao
representados por simbolos e as geometrias utilizadas foram: incidéncia e detec¢do respectivamente
paralelas as direcdes [112] e [110], e incidéncia e detecclo respectivamente ao longo das dire¢oes [112]

e [233]).
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5 Conclusoes Finais

No presente trabalho foi realizado o estudo da importincia da forma de linha do pico de
superficie na determinagdo de parametros estruturais e vibracionais de superficies utilizando a
técnica de MEIS.

Com esta finalidade, foram realizadas medidas de MEIS em diferentes configuragdes (al-
vos e geometrias de espalhamento) no laboratério de Daresbury, na Inglaterra. Também foi
aperfeicoado um algoritmo computacional (SILISH) capaz de gerar as trajetorias idnicas e de-
terminar a historia de colisdes na interacdo do fon com a amostra. Uma novidade apresentada
por este algoritmo € o tratamento acurado da perda de energia via o cédlculo da probabilidade de
perda de energia eletronica em uma colisdo bindria. Os resultados de canais acoplados represen-
tam o estado da arte no tratamento de ionizagao/excitacao atdmica. A partir das simulacdes das
trajetdrias i0nicas e dos resultados de canais acoplados, a simulagc@o dos espectros em energia

foi possivel.

A fim de estabelecer-se a acuracidade da componente da teoria referente a perda de energia
em uma Unica colisdo foi realizado o estudo de Y quando: 1) depositado sobre um substrato de
Si(111) e ii) na forma do siliceto 2d Si(111)-(1 x 1)-Y. Os picos de superficie resultantes da
simulacao realizada pelo programa SILISH ndo corresponderam exatamente aos picos obtidos
experimentalmente para os dois casos citados acima, embora as tendéncias gerais na largura dos
espectros de MEIS experimentais e simulados fossem qualitativamente as mesmas. A andlise
dos dados experimentais mostrou que os dois sistemas acima nao correspondem a situacao ideal
de colisdo unica (objetivo inicial da experiéncia) porque: i) a camada de dtomos depositada
continha evidéncias de formacgado de aglomerados (clusters) e ii) o siliceto apresentava sinais de
migracdo de dtomos de Y para o interior do cristal. Em ambos os casos, o fon detectado por
MEIS na regido do espectro correspondente ao Y sofre, além da perda de energia com o dtomo

de itrio no evento de retroespalhamento, interacdo com outros dtomos do material.

O estudo da adsor¢ao de metais alcalinos (K, Rb e Cs) sobre a face (111) de um cristal de
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aluminio mostrou que nestes sistemas ndo ha formacao de aglomerados nem difusao dos metais
alcalinos em direcao ao interior da amostra. A simulagcdo dos picos de superficie apresentou
excelente concordancia com os resultados experimentais de Rb e Cs, enquanto o acordo para
K néo foi tdo bom devido, provavelmente, a problemas experimentais. A comparacdo do pico
de superficie de Cs obtidos para diversos angulos de espalhamento mostra que a condig¢do de

colisdo unica € efetivamente atingida para este sistema.

Finalmente, o estudo da superficie limpa de Cu(111) mostra que o procedimento “cldssico”
de determinacao dos parametros estruturais e vibracionais de superficies, utilizando as curvas de
bloqueio, pode conduzir a resultados incorretos. Em especial, efeitos de conexdo das trajetdrias
e correlacdo no movimento vibracional podem modificar a melhor concordancia entre experi-
mento e teoria e, portanto, modificar o modelo que superficie que € considerado como “real”.
Por outro lado, a simulag@o do espectro em energia mostrou que ha uma forte preferéncia para
a adogio do valor de 0,078 A para o valor de amplitude de vibragdo térmica média dos dtomos
do interior do cristal juntamente com o efeito de correlacdo, com o valor de 0,4 para o fator
de correlagdo. E vilido lembrar que o espectro em energia ressalta os efeitos de correlagio,
enquanto tais efeitos nao sdao evidentes a partir da andlise das curvas de bloqueio. Entretanto,
melhores resultados poderdo ser obtidos caso se use modelos mais sofisticados para a conexao

e correlacao.

Como perspectivas futuras do presente trabalho hé a possibilidade do refinamento da implementacao
dos efeitos de maior ordem na descri¢do da balistica durante a simulacao das trajetorias i0nicas.
A conexdo das trajetdrias e a correlagdo no movimento de vibracdo térmico pode ser visto
como exemplos de efeitos cujo refinamento da descri¢ao utilizada seria importante. Apds esta
primeira etapa, a comparacao dos resultados experimentais, como por exemplo da superficie de
Cu(111) em funcao da temperatura, com os resultados do algoritmo modificado servird como
um teste para a correta implementagdo dos efeitos de maior ordem na simulagdo das curvas de
bloqueio e espectros em energia, além de servir para a determinagdo dos parametros estruturais

e vibracionais desta superficie em diferentes temperaturas.

Outra modificacdo que estd sendo feita no algoritmo Silish é a implementacdo da forma
de linha simples para a distribui¢do de probabilidades de perda de energia, em substituicdao ao

exaustivo esforco computacional exigido para a resolu¢do dos célculos de Canais Acoplados.
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APENDICE A - Vibragées correlacionadas

A correlagdo no movimento de vibragdes térmicas € representado pelo tensor correlagdo é
representado por:

Sij =< xixj >, (A.1)

onde x; e x; representam, respectivamente, o deslocamento dos i-€simo e j-€simos dtomos de
suas posicoes de equilibrio. Os elementos da diagonal deste tensor S;; =< xl-z >= Giz represen-
tam as amplitudes de vibracao térmica média de cada dtomo. Neste caso, o fator de correlagdo
cij € definido por:

Cij=———". (A.2)

Este valor pode ser calculado utilizando-se um modelo que leve em consideragdo as vibracoes
térmicas de um cristal adequadamente. O modelo mais utilizado neste caso é dado pela teoria de
Debye. Vale ressaltar que no movimento de vibragdo correlacionado, a posi¢ao de cada dtomo
da coluna depende da posicdo instantanea de todos os outros 4tomos no cristal. Entretanto, esta
dependéncia deve diminuir rapidamente a medida que 4tomos mais afastados sao levados em

consideracdo.

A implementacdo completa das vibragdes correlacionadas € um problema complexo, mesmo
considerando o modelo de Debye. Assim, diferentes simplicagdes tem sido usadas na literatura.
A implementacdo destas simplifica¢des tem sido feita através de dois passos: i) diminuindo a
amplitude de vibragdo térmica média de cada dtomo ao longo da coluna de 4&tomos e, a0 mesmo
tempo, ii) movendo a posicdo instantanea do j-ésimo dtomo na dire¢ao da posic¢ao instantanea

do dtomo anterior na coluna, o (j — 1)-ésimo dtomo.

Considere, por exemplo, o caso de dois dtomos. Caso o seu movimento térmico nao seja
correlacionado, a probabilidade deles serem encontrados, respectivamente, nas posi¢Oes x| e x
é:

2 2
X X
Pdescorrelacionado(xl;XZ) =Ajexp (_T‘IZ) A exp <_2_;2) ) (A.3)
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dado que tenham a mesma amplitude de vibragdo térmica média o. No caso de existir correlagao,

esta probabilidade é dada, no contexto do método utilizado no algoritmo VEGAS, por:

2 2
X X2 — adxy
Pcorrelacionado(beZ) =Ajexp <_2T.1_2> Ajexp (_%> ) (A4)

onde a amplitude de vibra¢ao térmica média e a posicao de equilibrio (x; —ax;) do segundo

atomo mudaram em relacdo ao caso em que ndo ocorre correlacdo.

Para que P.yrreiacionado(*1,%2) (€q. A.4) seja uma funcdo distribui¢do de probabilidade
(PDF) o seu primeiro momento deve ser igual a zero. Uma vez que Prorrelacionado(X1,X%2) €

uma fun¢do de duas varidveis independentes, ha duas expressdes para o primeiro momento:

//X1P(x1,x2)dx1dx2,

//sz(xl,xz) dxdx,.

E facil ver que o resultado das duas integrais acima € zero.

O segundo momento de uma PDF estéd relacionado com a variancia desta fung¢do. Para

P, orrelacionado(X1,%2) 0 segundo momento é dado por:

//X%P(xl,xz) dx1de = 62,

//X%P(xl,)Cz)dxldXQ = 6/2+612(72.

O valor resultante do célculo das duas integrais acima deve ser igual caso Prorejacionado(X15X2)

seja uma verdadeira PDF. Assim:

62 = 6”2+ d’o?,

e, finalmente, obtem-se a equacao utilizada pelo programa VEGAS:
o'=0+V1-a%

A varidvel desconhecida a pode ser facilmente encontrada utilizando-se a defini¢ao de fator

de correlacdo. Primeiramente, o valor esperado < xjx, > é dado por:

< XX >= //X%P(xl,)@)dxld/n :an.

Utilizando o valor encontrado acima na defini¢do de fator de correlacdo (eq. A.2), obtém-
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se:
_ <Xxixj > ac?
Cij = =-—5 =a
0;0; o

Portanto, o valor numérico do fator utilizado para mover o segundo dtomo em dire¢dao ao
primeiro € igual ao valor do fator de correlacdo. Este procedimento pode ser estendido de ma-
neira simples para 3 dimensdes. Uma quantidade importante na implementagdo de correlagdo é
o comprimento de correlagdo. Ele é definido como a distdncia maxima na posicao de equilibrio
de dois atomos quaisquer para que sejam aplicados os efeitos de correlacdo. Normalmente, o
valor do comprimento de correlacao utilizado € um pouco maior do que a distincia entre os pri-
meiros vizinhos em uma dada estrutura cristalina. O valor do fator de correlagio € considerado

nulo para distancias maiores do que o comprimento de correlagao.

Nos casos em que a conexdo das trajetdrias idnicas € levada em consideragdo, o procedi-
mento detalhado acima ndo é aplicdvel. Neste caso, somente para o &tomo da colisdo, a relagao

entre as os valores de vibragao térmicos para os dois d&tomos é dada por:

0o = (1 _fcorr G/)2~
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APENDICE B - Comparacdo entre Silish e Vegas

Este apéndice faz uma comparagdo entre as curvas de bloqueio resultantes dad simulagdes
realizadas com os algoritmos SILISH e VEGAS. Esta comparacao serve como teste para a
implementagdo da balistica no algoritmo de simulag¢do, uma vez que o cdlculo das curvas de
bloqueio ndo querer o tratamento da perda de energia. Além do mais, esta avaliagdo é impor-
tante porque a forma de linha do pico de superficie depende do correto valor para a iluminagao,
1.e., da probabilidade de espalhamento, uma vez que a contribui¢do de cada camada de dtomos
para o espectro em energia total é proporcional a este valor. As curvas de bloqueio encontradas
neste apéndice foram simuladas para a superficie limpa de Cu(111), utilizando basicamente o
conjunto de parametros estruturais e vibracionais descritos por Chae et. al., entretanto os argu-
mentos utilizados aqui podem ser facilmente estendidos a outras superficies. Foram utilizadas
duas geometrias de espalhamento em especial nesta superficie: uma geometria com baixa visi-
bilidade (incidéncia e deteccao respectivamente nas direcdes [110] e [100]) e outra com maior

visibilidade (incidéncia e detec¢ao ao longo das direcoes [112] e [233]).

A figura (B.1) apresenta o resultado da simulacdo “padrdo” das curvas de bloqueio. Pode-
se notar que as curvas correspondentes ao resultado das simulagdes dos algoritmos VEGAS e
SILISH sdo, especialmente ao redor das regides angulares em que hé o efeito de bloqueio, i.e.,
ao redor dos minimos na curva de visibilidade. Uma outra conclusdo que pode ser extraida da
figura € o fato de que as curvas de bloqueio simuladas através do algoritmo SILISH sao mais
dispersas do que as respectivas curvas simuladas pelo algoritmo VEGAS. Mas apesar disso, os

dois cédigos produzem resultados muito similares.

O método “padrdo” de simulagdo das curvas de bloqueio € realizado calculando-se sepa-
radamente as probabilidades de colisdo e deteccao e, portanto, ndo contempla a conexdo das
trajetdrias idnicas. Entretanto, para que os espectros em energia possam ser construidos, é ne-
cessdria a integracao das perdas de energia totais que um ion sofre ao longo de uma trajetéria

completa, i.e., em todas as colisdes que ocorrem nos caminhos de entrada e saida do cristal,
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Figura B.1: Simulacdo do pico de superficie utilizando os algoritmos SILISH e VEGAS para a in-
cidéncia de um feixe de H™ com energia de 100 keV nas estruturas de Cu(111) como determinadas por
Chae et. al [2]. Os dados experimentais estdo representados por simbolos e as geometrias utilizadas
foram: incidéncia e detecgao respectivamente paralelas as dire¢des [112] e [110], e incidéncia e detec¢ao
respectivamente ao longo das dire¢des [112] e [233]).



Apéndice B - Comparacdo entre Silish e Vegas 89

incluindo-se a colisdo de retroespalhamento que ocorre, fisicamente, na intersec¢ao destas duas
semi-trajetorias. A figura (B.2) mostra o resultado da simulacdo das curvas de bloqueio obtidas
através do algoritmo SILISH e VEGAS considerando somente trajetérias que possam ser co-
nectadas no caminho de entrada e saida (o algoritmo VEGAS possui um modo de operagdo que
permite a simulagdo das curvas de bloqueio considerando o efeito de conexao das trajetorias
i0nicas). Pode-se notar pela figura que a conexdo faz com que ocorra um pequeno aumento
(menor que 5%) no nimero de camadas visivieis em ambas as geometrias para as curvas de

bloqueio obtidas a partir do algoritmo SILISH.

A figura (B.3) mostra o resultado das simulag¢des das curvas de bloqueio utilizando dife-
rentes valores para o fator de correlacio no movimento de vibragio térmico dos dtomos. E im-
portante ressaltar que estas curvas de bloqueio foram calculadas sem a conexdo das trajetorias.
Também € importante destacar que o comprimento de correlagdo, i.e, a distancia mdxima entre
dois dados dtomos para que os efeitos de correlacio sejam levados em consideracdo, escolhido
foi 2.7 A , que é um pouco maior do que a menor distincia entre dtomos vizinhos nesta su-
perficie (2.56 A), fazendo com que os efeitos de correlagio sejam importantes principalmente
ao longo da direcdo [110] do cristal. Esta € justamente a direcdo de incidéncia do feixe de fons
no primeiro gréifico da figura (B.3), tendo como conseqii€ncia a grande sensibilidade das curvas
de bloqueio apresentadas quanto ao valor do fator de correlagdo. Pode-se notar que de forma
geral a profundidade da curva de bloqueio ao redor da dire¢dao [100], que corresponde neste
caso ao angulo de espalhamento de 90°, diminui a medida que o respectivo fator de correlagcdo
aumenta. Por outro lado, as curvas de bloqueio para a segunda geometria de espalhamento sao
bastante insensiveis quanto a correlacdo, exceto ao redor de 8; = 125.3°, referente a deteccio

ao longo da direcao [110].

A andlise em conjunto das figuras (B.1, B.2 e B.3) parece indicar que os efeitos de co-
nexdo das trajetorias e de correlacio no movimento de vibragdo térmica tem efeitos opostos
sobre o primeiro conjunto de espectros. De fato, a figura (B.4) mostra o resultado da simulacao
das curvas de bloqueio para as mesmas geometrias e estruturas de superficie descritas acima
considerando (e desconsiderando) estes dois efeitos simultaneamente. Pode-se notar pela fi-
gura que para a inclusdo da conexdo e da correlacdo, para um valor do fator de correlagdo ao
redor de 0,3, estes dois efeitos sdo quase que completamente cancelados. A figura mostra so-
mente a curva produzida através do algortimo SILISH, uma vez que o algoritmo VEGAS nao
contempla a possibilidade de simulacao das curvas de bloqueio considerando estes dois efeitos

simultidneamente.
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Figura B.2: O mesmo que figura B.1, mas considerando o efeito de conexao.
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Figura B.3: O mesmo que figura B.1, mas considerando o efeito de correlagao
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Figura B.4: O mesmo que figura B.1, mas considerando simultaneamente os efeitos de correlacio e

conexao.



Indice Remissivo

X2, 30

AES, 2
analisador toroidal eletrostatico, 14

bloqueio, 4, 11, 22

camara auxiliar, 13
calibracdo, 28
canais acoplados, 35, 47, 57
catélise heterogénea, 1
colisdo

probabilidade de, 32
cone de sombra, 22
conexao, 70, 71, 89
correlagdo, 63, 70

conceito, 84

coprimento de, 86

fator de, 85, 89
Cu(111), 4
curvas de bloqueio, 6, 25, 87

Debye, 84
deteccao

probabilidade de, 33
detector sensivel a posicao, 16

elétrons independentes
aproximacao de, 41
espectral §
funcao, 47
espectro em energia, 23

fator cinematico, 18
FLATUS, 8

geometria de duplo alinhamento, 4
gonidometro, 14

LEED, 3
LEIS, 3

limpeza
procedimento de, 13

MEIS
conceito, 11
modos 2d
defini¢do, 4

NRA, 3

perda de energia, 20
média, 6
pico de superficie
definicdo, 4
simulagdo, 33
placas de microcanais, 16
probabilidade de retroespalhamento L, 26

RBS, 3, 11

retroespalhamento
probabilidade de, 32

Richard Feynman, 2

secdo de choque de espalhamento, 19
SILISH, 9, 33, 53, 87
sombramento, 11
sombreamento, 4, 22
SRIM, 6
STM, 51
superficie
conceito de, 1
reconstrugdo, 11
recontrucao, 26

ultra-alto vacuo, 12
VEGAS, 30, 87
Wolfgang Pauli, 1

XPS, 2

93



94

Referéncias Bibliogrdficas

[1] G. S. Parkinson. Studies of Surface and Interface Structure Using Medium Energy lon
Scattering. PhD thesis, University of Warwick, Coventry, England, 2006.

[2] K.H. Chae, H. C. Lu, and T. Gustafsson. Medium-energy ion-scattering study of the
temperature dependence of the structure of Cu(111). Physical Review B, 54(19):14082—
14086, Nov. 1996.

[3] T. Okazawa, F. Kakeuchi, and Y. Kido. Enhanced and correlated thermal vibrations of
Cu(111) and Ni(111) surfaces. Physical Review B, 72(7):075408, Aug. 2005.

[4] S. G. Davidson and M. Steslicka. Basic Theory of Surface States. Oxford University Press,
1992.

[5] G. Ertl and H. J. Freund. Catalysis and surface science. Physics Today, 52(1):32-38, Jan.
1999.

[6] R. M. Tromp and E. J. van Loenen. Ion beam crystallography of silicon surfaces III.
Si(111)-(7 x 7). Surface Science, 155(2-3):441-479, June 1985.

[7] C. G. da Silva. O que é nanotecnologia? http://www.comciencia.br/reportagens/
nanotecnologia/nano10.htm, 2002.

[8] D. Briggs and T. John. Surface Analysis by Auger and X-ray Photoelectron Spectroscopy.
IM Publications., 2003.

[9] D. P. Woodruff and T. A. Delchar. Modern Techniques of Surface Science. Cambridge
University Press, Cambridge, Inglaterra., 2nd. edition, 1994.

[10] J. B. Pendry. Low Energy Electron Diffraction. Academic Press., 1974.

[11] J. E van der Veen. Ion beam crystallography of surfaces and interfaces. Surface Science
Reports, 5(5-6):199-288, Dec. 1985.

[12] W. K. Chu. Calculation of energy straggling for protons and helium ions. Physical Review
A, 13(6):2057-2060, June 1976.

[13] J. A. Davies, D. P. Jackson, J. B. Mitchell, P. R. Norton, and R. L. Tapping. Surface
relaxation effects in (111) platinum measured by backscattering and channeling. Nuclear
Instruments and Methods, 132(1):609-613, Jan 1976.

[14] G.S. Parkinson, M. A. Mufioz-Marquéz, P. D. Quinn, M. J. Gladys, R. E. Tanner, and D. P.
Woodruff. Medium-energy ion scattering study of the structure of clean TiO,(110) — (1 x
1). Physical Review B, 73(24):245409, June 2006.



Referéncias Bibliogrdficas 95

[15] T. C. Q. Noakes, P. Bailey, and D. P. Woodruff. MEIS surface structure determination
methodology: Application to Ni(100)c(2 x 2)-O. Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research B, 136-138:1125-1130, Mar. 1998.

[16] D. E. Johnson, G. Baskas, and F. D. McDaniel. Nonrelativistic plane-wave Born-
approximation calculations of direct coulomb M-subshell ionization by charged particles.
Atomic Data and Nuclear Data Tables, 24(1):1-11, Jul. 1979.

[17] M. Gryzinski. Two-particle collisions. II. coulomb collisions in the laboratory system of
coordinates. Physical Review, 138(2A):A322—-A335, Apr. 1965.

[18] J. M. Hansteen, O. M. Johnsen, and L. Kocbach. Predictions of inner-shell coulomb
ionization by heavy charged particles. Afomic Data and Nuclear Data Tables., 15(4):305—
317, Apr. 1975.

[19] J. E Ziegler, J. P. Biersack, and U. Littmark. The Stopping and Range of lons in Solids.
New York: Pergamon Press., 1985.

[20] S. K. Srivastava, D. Plachke, A. Szokefalvi-Nagy, J. Major, and H. D. Carstanjen. Coun-
ting individual atom layers in graphite - high-resolution RBS experiments on highly ori-
ented pyrolityc graphite. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section
B: Beam Interactions with Materials and Atoms., 219-220:364-368, Jun. 2004.

[21] P. Sigmund. Particle Penetration and Radiation Effects: General Aspects and Stopping of
Swift Point Charges. Springer, 2006.

[22] P.E. A. Alkemade, W. C. Turkenburg, and W. F. van der Berg. The energy loss of medium-
energy He™ ions backscattered from a Cu(100) surface. Nuclear Instruments and Methods
in Physics Research B, 28(2):161-174, Sep. 1987.

[23] M. A. Muiioz-Marquez, G. S. Parkinson, P. D. Quinn, M. J. Gladys, R. E. Tunner, D. P.
Woodruff, T. C. Q. Noakes, and P. Bailey. N-induced pseudo-(100) reconstruction of
Cu(111): One layer of more? Surface Science, 582(1-3):97-109, May 2005.

[24] Rafael Pezzi. PhD thesis, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre,
Brasil., 2006.

[25] P. L. Grande, A. Hentz, G. Schiwietz, W. H. Schulte, B. W. Busch, D. Starodub, and
T. Gustafsson. Nonperturbative treatment of medium-energy proton scattering under
shadowing-blocking conditions in Al(110). Physical Review B, 69(10):104112, Mar. 2004.

[26] P. L. Grande, A. Hentz, G. Schiwietz, D. Starodub, E. Garfunkel, and T. Gustafsson.
Observation of collective inner-shell effects for protons backscattered from the Al(110)
surface. Physical Review A, 72(1):012902, July 2005.

[27] S. Rubin. Surface analysis by charged particle spectroscopy. Nuclear Instruments and
Methods, 5(3):177-183, Sep. 1959.

[28] L. C Feldman and J. W. Meyer. Fundamentals fo Surface and Thin Film Analysis. Elsevier
Science Publishing Co. Inc., 1986.



Referéncias Bibliogrdficas 96

[29] J. F. van der Veen, R. M. Tromp, R. G. Smeenk, and F. W. Saris. Calculation of channe-
ling and blocking effects for ion beam surface crystallography. Nuclear Instruments and
Methods, 171:143-148, 1980.

[30] R. M. Tromp, H. H. Kersten, E. Granneman, F. W. Saris, R. Koudijs, and W. J. Kilsdonk.
A new UHYV system for channeling/blocking analysis of solids sufaces and interfaces.
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 4(1):155-166, June 1984.

[31] P. M. Zagwijn, A. M. Molenbroek, J. Vrijmoeth, G. J. Ruwiel, R. M. Uiterlinden, J. ter
Horst, J. ter Beek, and J. W. M. Frenken. Two-dimensional position sentitive detection for
medium-energy ion scattering. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B,
94(1-2):137-149, Oct. 1994.

[32] R. M. Tromp, M. Copel, M. C. Reuter, M. Horn von Hoegen, J. Speidell, and R. Koudijs.
A new two-dimensional particle detector for a toroidal electrostatic analyzer. Review of
Scientific Instruments, 62(11):2679-2683, Nov. 1991.

[33] H. Goldstein. Classical Mechanics. 1950.
[34] A. Beiser. Conceptos de Fisica Moderna. 1977.

[35] G. Z. Moliere. Theorie der streuung schneller geladener teilchen. i. einzelstreuung am
abgeschirmten Coulomb-Field. Z. Naturforsch., 2a:133-145, 1947.

[36] W. C. Turkenburg, W. Soszka, F. W. Saris, H. H. Kersten, and B. G. Colenbrander. Surface
structure analylis by means of rutherford scattering: Methods to study surface relaxation.
Nuclear Instruments and Methods, 132:587-602, 1976.

[37] R. M. Tromp. Surface geometries from channeling and blocking. Journal of Vacuum
Science and Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films, 1(2):1047-1054, April 1983.

[38] D.P. Woodruff, D. Brown, P. D. Quinn, T. C. Q. Noakes, and P. Bailey. Structure determi-
nation of surface adsorption and surface alloy phases using medium energy ion scattering.
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 183:128-139, 2001.

[39] A. Hentz. Simulacdo do pico de superficie de Al e Si. Master’s thesis, Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Jan. 2004.

[40] A. Hentz and P. L. Grande. Surface peak simulation in MEIS (em preparac¢ao).

[41] N. Bohr. Theory of the decrease of velocity of moving electrified particles on passing
through matter. Philosophical Magazine, 25(10-31):1798-1977, 1913.

[42] O. B. Firsov. Zh. Eksp. Teor. Fiz., 9, 1959.

[43] H. Bethe. Theory of the passage of rapid corpuscular rays through matter. Annalen Phys.,
5:325-400, 1930.

[44] S. K. Allison and S. D. Warshaw. Passage of heavy particles through matter. Reviews of
Modern Physics, 25:779-817, 1953.

[45] S. K. Allison. Experimental results on charge-changing collisions of hydrogen and helium
atoms and ions at kinetic energies above 0.2 e.kv. Reviews of Modern Physics, 30:1137-
1168, 1958.



Referéncias Bibliogrdficas 97

[46] H. D. Betz. Charge states and charge-changing cross sections of fast heavy ions penetra-
ting through gaseous and solid media. Reviews of Modern Physics, 44(3):465-539, July
1972.

[47] G. Schiwietz. Coupled-channel calculation of stopping powers for intermediate-energy
light ions penetrating atomic H and He targets. Physical Review A, 42(1):296-305, 1990.

[48] G. Schiwietz and W. Fritsch. Determination of differential cross sections in classical
trajectory monte carlo calculations. Journal of Physics B, 20(20):5463-5474, Oct. 1987.

[49] L. G. J. Boesten, T. F. M. Bonsen, and D. Banks. Generalized oscillator strengths for the
ionization of helium by protons, calculated with the classical three-body collision theory .
Journal of Physics B Atomic Molecular Physics, 8(4):628—637, Mar 1975.

[50] J. Bang and J. M. Hansteen. Mat. Fys. Medd. Dan. Vid. Selsk., 31(13), 1959.

[51] G. Baur and D. Trautmann. Neutron transfer to unbound states in heavy-ion reactions.
Nuclear Physics A, 211(2):333-348, Sep. 1973.

[52] J. H. McGuire and L. Weaver. Independent electron approximation for atomic scattering
by heavy particles. Physical Review A: General Physics, 16(1):41-47, July 1977.

[53] E. Clementi and C. Roetti. Roothaan-Hartree-Fock atomic wavefunctions. Basis functions
and their coefficients for ground and certain excited states of neutral and ionized atoms,
Z.. Atomic Data and Nuclear Data Tables, 14(3-4):177-4778, Sep. 1974.

[54] M. A. Muioz-Miarquez, G. S. Parkinson, D. P. Woodruff, A. Hentz, P. L. Grande,
G. Schiwietz T. J. Wood, C. Bonet, S. P. Tear, P. Bailey, and T. C. Q. Noakes. Energy

loss in medium-energy ion scattering: A combined theoretical and experimental study of
the model system Y on Si(111). Physical Review B, 72(7):075415, Aug. 2005.

[55] C. Rogero, C. Polop, L. Magaud, J. L. Sacedon, P. L. de Andrés, and J. A. Martin-Gago.
Structural determination of two-dimensional YSi, epitaxially grown on Si(111). Physical
Review B, 66(23):235421, Dec. 2002.

[56] C. Polop,J. L. Sacedon, and J. A. Martin-Gago. The Y-Si(111) interface formation studied
by scanning tunneling microscopy. Surface Science, 454-456:842-846, May 2000.

[57] C.Polop, C.Rogero, J. L. Sacedon, and J. A. Martin-Gago. Surface morphology of yttrium
silicides epitaxially grown on Si(111) by STM. Surface Science, 482-485(2):1337-1342,
June 2001.

[58] A.Hentz, G. S. Parkinson, A. Window, D. P. Woodruff, P. L. Grande, G. Schiwietz, P. Bai-
ley, and T. C. Q. Noakes. Inelastic energy loss in 100-keV H™ scattering from single
atoms: Theory and experiment for K, Rb and Cs. Physical Review B, 74(12):125408, Sep.
2006.

[59] C. Stampfl, J. Buchhardt, M. Nielsen, D. L. Adams, M. Scheffler, H. Over, and W. Moritz.
Identification of stable and metastable adsorption sites of K adsorbed on Al(111). Physical
Review Letters, 69(10):1532—-1535, Sep. 1992.



Referéncias Bibliogrdficas 98

[60] C. Stampfl, J. Buchhardt, M. Nielsen, D. L. Adams, M. Scheffler, H. Over, and W. Mo-
ritz. Leed structural analysis of Al(11 1)-K-(v/3 x v/3)R30°: Identification of stable and
metastable adsorption sites. Physical Review B, 49(7):4959-4972, Feb. 1994.

[61] M. Kerkar, D. Fisher, D. P. Woodruff, R. G. Jones, R. D. Diehl, and B. Cowie. Structural
study of alkali/simple metal adsorption: Rb and Na on AI(111). Physical Review Letters,
68(68):3204-3207, May 1992.

[62] G. Scragg, B. C. C. Cowie, M. Kerkar, D. P. Woodruff, A. Daimellah, S. Turton, and
R. G. Jones. A structural study of the AI(111) (+v/3 x v/3)R30°-Rb phase at different
temperatures. Jornal of Physics: Condensed Matter, 6:1869—1880, 1994.

[63] M. M. Nielsen, J. Burchhardt, D. L. Adams, E. Lundgren, and J. N. Andersen. Enhanced
surface vibrations and reconstruction of the Al(111) surface induced by Rb adsorption.
Physical Review Letters, 72(21):3370-3373, May 1994.

[64] D. L. Adams. New phenomena in the adsorption of alkali metals on Al surfaces. Applied
Physics A: Materials Science and Processing, 62(2):123—142, Feb. 1996.

[65] J. N. Andersen, E. Lundgren, R. Nyholm, and M. Qvarford. Alkali metal adsorption on
Al(111). Surface Science, 289(3):307-334, June 1993.

[66] F. Herman and S. Skillmann. Atomic Structure Calculations. Prentice-Hall, Inc. En-
glewood Cliffs, New Jersey, 1963.

[67] P. Bailey, T. C. Q. Noakes, and D. P. Woodruff. A medium energy ion scattering study of
the structure of Sb overlayers on Cu(111). Surface Science, 426(3):358-372, May 1999.

[68] D. Brown, T. C. Q. Noakes, D. P. Woodruff, P. Bailey, and Y Le Goaziou. Structure
determination of the Cu(100)c(2x2)-Mn and Cu(100)c(2x2)-Au surface alloy phases by
medium-energy ion scattering. J. Phys: Condens. Matter, 11(8):1889-1901, Mar. 1999.

[69] J. Kim, W. N. Lennard, C. P. McNorgan, J. Hendriks, I. V. Mitchell, D. Landheer, and
J. Gredley. Depth profilling of ultrathin films using medium energy ion scattering. Current
Appied Physics, 3(1):75-82, Feb. 2003.

[70] M. C. Payne, M. P. Teter, D. C. Allan, T. A. Arias, and J. D. Joannopoulos. Iterative
minimization techniques for ab initio total energy calculations: Molecular dynamics and
conjugate gradients. Reviews of Modern Physics, 64(4):1045-1097, Oct. 1992.



