Universidade Estadual de Campinas

Instituto de Fisica ‘Gleb Wataghin’

Dissertacdo de Mestrado

Desenvolvimento de uma Fonte de
Nano-Agregados Metalicos

Artur Domingues Tavares de Sa

Orientador: Prof. Dr. Varlei Rodrigues - Unicamp

Banca FExaminadora:
Prof. Dr. Anténio José Roque da Silva - USP

Prof. Dr. Mario Antonio Bica de Moraes - Unicamp

Este exemplar corresponde a redacdo final da Dissertacido
de Mestrado defendida pelo aluno Artur Domingues
Tavares de S3 e aprovada pela Comissdo Julgadora.

Campinas, 30 de Marco de 2009

\

T /
. 1

Marco de 2009



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO IFGW - UNICAMP

Sa, Artur Domingues Tavares de

Sa11d Desenvolvimento de uma fonte de nano-agregados
metalicos / Artur Domingues Tavares de Sa. — Campinas,
SP : [s.n.], 2009.

Orientador: Varei Rodrigues.
Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”.

1. Nanoparticulas. 2. Nanoestrutura. 3. Agregados

metalicos. |. Rodrigues, Varlei. Il. Universidade Estadual de
Campinas. Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”. Ill. Titulo.
(vsv/ifgw)

Titulo eminglés: Development of a aggregation source for metallic nano-clusters
Palavras-chave em inglés (Keywords):

1. Nanoparticles

2. Nanostructures

3. Metallic clusters

Area de Concentracio: Fisica da Matéria Condensada
Titulagdo: Mestre em Fisica

Banca examinadora:

Prof. Varlei Rodrigues

Prof. Antonio José Roque da Silva

Prof. Mario Antonio Bica de Moraes

Data da Defesa: 30/03/2009

Programa de P6s-Graduagao em: Fisica

II



L’-!I!an ﬁ-i Piwcs Lt Walard v UNICARP

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA TESE DE MESTRADO DE ARTUR
DOMINGUES TAVARES DE SA - RA 069819 APRESENTADA E APROVADA AO
INSTITUTO DE FISICA “GLEB WATAGHIN", DA UNIVERSIDADE ESTADUAL DE
CAMPINAS, EM 30/03/2009.

COMISSAO JULGADORA:

’f' "\
| / \
\/ /\' ! g l‘.—|_/

Prof. Dr. Varlei'Rodrigues - Orientador do Candidato
DFA/IFGW/UNICAMP

R Prof Dr Antonio Jos& Rodue da Silva — IF/USP
;

L/

\ /

Prof. Dr. Mario Antonio Bica de Moraes <" DFA/IFIGW/UNICAMP

I1I



Agradecimentos

Ao Professor Varlei Rodrigues, pela orientacao, confianca depositada em mim, pelos en-
sinamentos transmitidos e pela proposicao de um projeto que me trouxe tanto conhecimento,

apesar de ser insano.

A Giulia pela ajuda durante o desenvolvimento desse trabalho e pela experiéncia com-

partilhada.

Aos companheiros de laboratério, Bruno, Vitor e Tizei, pelas conversas, esclarecimentos,

amizade e pelo exercicio diario mutuo de paciéncia.

Ao Professor Daniel Ugarte pela convivencia e pelas boas histérias e experiéncias com-

partilhadas.

Aos Professores José Roque e Mario Bica, por aceitarem o convite para compor a banca,

pelas sugestoes dadas e pela paciéncia na leitura do texto.

Aos meus companheiros de casa, Daniel, Lenilson, Olimpio e Samir pelos bons momentos

vividos.

A toda e minha familia e aos meus pais, Evelyn e Marcos, aos meus irmaos, André, Tiago,
Gabi e Taisa, e a Maria, pelo amor, apoio e incentivo, sem os quais seria impossivel seguir

nessa jornada.

Aos meus amigos, que tanto contribuiram para eu me tornar o que sou hoje, e que apesar

da distancia sempre levarei comigo.

A Moema, pelo carinho, dedicacao, amor, pelas noites sem dormir ao meu lado enquanto
eu escrevia, pelas re-leituras e correcoes e principalmente pela paciéncia de se manter ao meu

lado durante todo o tempo.

Ao Instituto de Fisica Gleb Wataghin, a Fapesp, a Capes e ao CNPq por viabilizarem a

realizacao desse trabalho.



Resumo

Nanossistemas sao um dos campos de pesquisa mais importantes na comunidade cientifica
nos dias atuais, isso se deve principalmente ao seu grande potencial tecnologico. Este regime
de tamanhos apresenta propriedades novas e inesperadas que diferem fortemente das suas
propriedades macroscopicas. Isso acontece principalmente devido aos efeitos decorrentes da
razao entre o nimero de atomos na superficie e o niimero de atomos no volume, e também
por que temos o tamanho da particula comparavel ao comprimento de onda dos elétrons de
conducao. Em particular, um destes sistemas de grande interesse sao os clusters, nanossis-
temas com 2 a 107 4tomos, onde as propriedades variam fortemente com tamanho e forma.
Por conta disso, nés comecamos a desenvolver e construir uma fonte para a produgao de
agregados com um numero controlavel de dtomos variando de 2 até 100 atomos. Uma fonte
de clusters habitual é constituida essencialmente de: uma fonte de atomos e uma camara de
agregacao, para gerar as particulas; um sistema de lentes eletrostaticas, para guiar e focalizar
o feixe; e um analisador de massa, podendo esse selecionar, ou nao, as particulas em massa.
Para fonte de atomos desenvolvemos dois magnetrons sputterings, um magnetron circular
plano tipico de 1”7 e um magnetron cilindrico para a erosao axial de fios metélicos. A camara
de agregacao terd um comprimento variavel (/= 30 — 100mm), para que possamos controlar
o tamanho médio dos nano-agregados. Um skimmer, duas lentes Finzel e uma Bessel-Box
serao utilizados para guiar e focalizar o feixe de particulas ao longo do instrumento. Como
analisador de massa utilizamos um espectrometro de massa por tempo de voo. E importante
frisar que optamos por desenvolver a maioria dos componentes na propria Unicamp, estes
componentes serao descritos no corpo dessa dissertagao. Para estudos posteriores pretende-
mos implementar um quadrupolo elétrico seletor de massa e fazer a deposicao dos clusters
embebidos em uma matriz, o que possibilitara o transporte das particulas para o estudo ex
situ de suas propriedades.



Abstract

Nanosystems are one of the most important fields of research in the current days, mainly
motivated by their technological potential. This size regime present new and unexpected
properties that strongly differ from their macroscopic counter-part. This happen mainly due
to effects arising from their high surface-to-bulk ratio and because their sizes are comparable
to the conduction electron wavelength. In particular, one of these systems of great interest
is the atom clusters, nano-systems with 2 to 107 atoms, where properties vary strongly with
particle size and shape. In this way, we have started to develop and construct a source to
produce clusters with a controllable number of atoms ranging from 2 up to 100 atoms. A
usual clusters source is constituted essentially of an atom source and aggregation chamber,
to generate the particles; electrostatic lenses, to guide them; and a mass analyzer, which can
also select the particles by mass. For the atom source we have designed two sputtering-like
sources, a home-made one inch typical planar magnetron and also a home-made cylindrical
one, for axial erosion of wire targets. The aggregation chamber will have a variable length
(=~ 30 — 100mm), so we can control the average size of the clusters. A skimmer, two Einzel
lenses and a Bessel-Box will be used to guide charged cluster through the instrument. As
mass spectrometer we are going to use a home-made Time-Of-Flight (TOF). It is important
to say that we choose to build almost all the components at Unicamp, these components will
be described in the body of this dissertation. For further studies, the plan is to size select the
clusters with an electrical quadrupole and deposit the clusters in a matrix (co-deposition),
to be able to transport the samples to study their properties ex situ.
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1 Introducao

A miniaturizacao dos sistemas e dispositivos trouxe a necessidade de compreender as
propriedades de estruturas nanométricas. Os fenomenos observados nessas nano-estruturas,
se mostraram muito interessantes e com grande potencial tecnolégico, porém, para que a
sua aplicacao seja possivel, é necessaria a compreensao dos mecanismos geradores das suas

propriedades inovadoras.

Uma das estruturas utilizadas com este propdsito sao os nano-agregados de atomos ou
moléculas, clusters, particulas compostas desde dois a varios milhares de atomos, de um ou

mais elementos [6, 7].

Apesar do estudo de clusters sé ter ganho forca em meados da década de 1970, os vidreiros
da antiga civilizagao Fenicia, em meados de 2000 A.C., ja haviam desenvolvido técnicas que
possibilitavam a obtencao de vidros de cores diferentes através da adicao de ouro e prata
no processo de formacao dos mesmos. Os estudos de Rayleigh mostraram que as coloragoes
desses vidros eram devido a presenca de nano-particulas metalicas, as quais espalhavam a
luz incidente. Nao se sabe ao certo que método era utilizado para a obtencao dessas nano-

particulas, pois esse conhecimento foi perdido com o passar dos anos.

Logo apds Rayleigh, Mie [8] realizou, em 1908, um tratamento eletrodinamico do espal-
hamento de luz por nano-particulas metdlicas. Este tratamento eletrodinamico, ainda impor-
tante atualmente, demonstra que o comprimento de onda da luz absorvida pelas particulas

pode ser influenciado pelo tamanho das mesmas.

Clusters possuem grande potencial para aplicagoes tecnoldgicas, pois apresentam uma
gama de propriedades interessantes [9]. Entre elas podemos citar: fluorescéncia [10, 11],
momento magnético atipico [12, 13, 14], alta atividade catalitica [15], acdo bactericida [16],

entre outras.
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Quando se trata das propriedades dos clusters, dois regimes de tamanho podem ser bem
distinguidos. Um regime escalar onde as propriedades variam de forma suave, monotonica, em
funcao do tamanho, observado em particulas maiores, tipicamente varias dezenas de atomos
em diante. E um outro nao-escalar, no qual as propriedades variam nao-monotonicamente e

sao altamente afetadas mesmo pela adicao ou subtracao de um tinico atomo.

Devido a dificuldades na sua producao, o estudo de clusters s6 pode ser realizado de
forma eficaz hé cerca de quarenta anos. Essas dificuldades decorrem principalmente da com-
plexidade de se atingir o controle, no tamanho das particulas, necessario para caracterizacao
dos nano-agregados. Isso se deve ao fato de que no estudo de pequenos clusters, =~ 2 — 100

atomos, um atomos de diferenca pode afetar completamente suas caracteristicas.

O objetivo desse trabalho é o desenvolvimento e construcao de um equipamento capaz
de produzir clusters metalicos, incluindo os sistemas de controle e aquisicao de dados, fontes
de alimentagao, camara de vacuo, Optica eletrostatica e até mesmo os sputterings utilizados.
Também devemos ser capazes de ajustar a distribuicao de tamanhos de clusters produzidos.
Um equipamento como esse, ainda inexistente no Brasil, serd de extrema importancia para
o desenvolvimento da ciéncia nacional, possibilitando uma melhor compreensao de como
as propriedades macroscopicas dos materiais surgem dos fenomenos quanticos as governam.
Para isso desenvolvemos uma fonte de clusters do tipo Haberland [17]. Isto é, uma fonte de
agregacao em buffer de gas que utiliza um magnetron sputtering como fonte da nuvem de

atomos que serao agregados.

No capitulo 2 apresentaremos os processos de produgao de clusters e os tipos de fonte
de clusters mais comuns de forma justificar a nossa escolha. Posteriormente, no capitulo
3, detalharemos todo o aparato experimental construido, desde as mais simples fontes de
alimentacao até a complexa camara de vacuo com seus sistemas de movimentacgao e bombea-
mento diferencial. Discutiremos no capitulo seguinte as caracterizacoes realizadas, tentando
expor de forma clara a eficiéncia dos sistemas construidos. Por fim faremos um apanhado
geral do trabalho realizado mostrando os objetivos alcancados, as dificuldades encontradas e

as futuras implementagoes ao equipamento.



2 Producao de Clusters

Um dos principais desafios a ser superado no estudo experimental de clusters encontra-
se na sua producao. Idealmente, é necessiario uma fonte capaz de produzir um feixe de
nano-agregados com tamanhos bem definidos e que permita a utilizacao de varios elementos
quimicos, ou misturas destes. Também ¢ interessante que tenhamos um feixe intenso, facil-
itando as medidas ao aumentar o sinal de resposta das nossas medidas. Entretanto, atual-
mente nao somos capazes de construir essa fonte ideal de nano-agregados, mas somos capazes
de produzir feixes de nano-agregados com uma distribui¢ao de tamanhos, a qual podemos
analisar. Portanto, necessitamos ainda de uma forma de selecionar a parcela do feixe que
nos interessa. Para tanto, precisamos que o feixe seja composto por particulas carregadas,
permitindo que apliquemos forcas sobre as mesmas através de campos elétricos e magnéticos.
Com a aplicacoes desses campos, podemos analisar a distribuicao de tamanhos que temos
e selecionar aqueles de nosso interesse. Nao existe também, fontes com versatilidade total

sobre os elementos quimicos. Elas sao desenvolvidas para o estudo de determinados grupos,

como: metais, gases, etc.

Fonte de Atomos

Sistema de Agregacdo

Sistemas de focalizacao

Experimento

Analisadores de Massa

Figura 1: Diagrama esquematico das partes constituintes de uma fonte de clusters
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A producgao de nano-estruturas é baseada em duas estratégias basicas conhecidas como
top-down e botton-up. Ambas podem ser utilizadas na producao de clusters, entretanto a
segunda possibilita um maior controle sobre o tamanho médio das particulas. Portanto
a maioria das fontes de clusters baseiam-se nesse método, que sera discutido com maior

cuidado posteriormente.

Na maioria das vezes a producao e os experimentos com clusters exigem a formacao de
um feixe de particulas. Em geral, fontes de clusters consistem essencialmente de uma fonte de
atomos/moléculas, um ou mais sistemas de agregagao, sistemas de focalizagao e analisadores

de massa. A Figura 1 mostra um diagrama esquematico das partes do instrumento.

e Fonte de atomos - O processo de geragao dos clusters € iniciado com a criacao de uma

nuvem de dtomos/moléculas.

e Sistema de agregagdo - Faz-se entdo com que os dtomos/moléculas se aglomerem e

formem um feixe de particulas.

e Sistemas de focalizacao - As particulas carregadas sao guiadas e focalizadas ao longo

do instrumento.
e Analisadores de massa - A anédlise e possivel selecao em massa é feita.

e Experimento - O experimento propriamente dito é feito, seja com os clusters livres, ou

com a deposi¢ao dos mesmos em uma superficie ou matriz.

Os primeiros experimentos com clusters foram realizados com particulas “livres”, in-
beam. Porém, atualmente ja é possivel a realizacao de experimentos com clusters depositados
sobre uma superficie ou embebidos em um material hospedeiro, tornando vidvel algumas

aplicagoes tecnologicas.

Neste trabalho desenvolvemos um equipamento para produzir nano-agregados metali-
cos, portanto daremos énfase aos processos de produgao de nano-agregados atomicos. Nas

proximas secoes detalharemos os principais componentes de uma fonte de nano-agregados.
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2.1 Fontes de Atomos

Conforme dissemos anteriormente, a producao dos nano-agregados é iniciada com a
criacao de uma nuvem de atomos. A obtencao dessa nuvem pode ser feita de varias formas,
como por exemplo: evaporacao térmica, sputtering, etc. O aparato experimental utilizado
para produzir essa nuvem atomica serd chamado a partir daqui de fonte de dtomos. Dentre
as principais fontes de dtomos, descreveremos a seguir aquelas mais utilizadas e de maior

importancia no estudo de clusters.

2.1.1 Evaporagao Térmica

Uma das formas mais simples de se obter o vapor de um dado material, é aquecendo-o
até atingir a pressao de vapor desejada. Para tanto, precisamos de um forno, que tipicamente
consiste de um reservatoério envolvido por mantas de aquecimento Joule. Essa estrutura é
entao refrigerada a agua de forma a proteger o resto do equipamento de super-aquecimento.
Em um forno com aquecimento por efeito Joule, podemos atingir temperaturas de até 1500 K,
sem incorrer em riscos de super-aquecimento da camara de viacuo do equipamento [6]. Este
tipo de fonte nos permite trabalhar com materiais de baixa temperatura de ebulicao, o que

inclui os metais alcalinos, entre outros.

2.1.2 Magnetron Sputtering

Uma outra forma de vaporizar um material é a deposicao localizada de energia, através
de bombardeamento ionico. Dentre os processos de sputtering, o tipo magnetron se destaca

por apresentar uma excelente eficiéncia sem necessitar de grandes potenciais de aceleragao.

O mecanismo consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial em uma atmosfera
de gas inerte, tipicamente argomio, assim como em um sputtering convencional. O gas é
entao ionizado e os ntcleos de Ar™ sao acelerados em direcao ao cdtodo, que é pulverizado.
Entretanto, em um magnetron, temos a aplicacao de um campo magnético perpendicular ao
campo elétrico. Dessa forma, os elétrons de secundario que resultam do bombardeamento,
tem suas trajetérias alteradas e “aprisionadas” na regiao proxima ao catodo. Com isso,
aumentamos o comprimento da trajetoria dos elétrons e, por consequéncia, a probabilidade

que estes ionizem mais atomos de argonio. Apresentamos uma ilustragao desse processo na
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Figura 2.

o) | @

© | ©)
diode magnetron

Figura 2: Esquemas de funcionamento de um sputtering de diodo convencional e de um
magnetron sputtering [1].

Os campos magnéticos sao aplicados de forma a criar um circuito fechado, normalmente
toroidal, onde os elétrons sao aprisionados. Normalmente, um magnetron sputtering é car-
acterizado pela eficiencia desse aprisionamento, Obtido da curva caracteristica de corrente
por tensao do mesmo. Essa curva, no regime de interesse, pode ser parametrizada através
da seguinte equacao:

I = KV" (2.1)

onde I é a corrente medida no catodo, V' a diferenca de potencial aplicada, k£ é uma constante
de proporcionalidade e n é conhecido como indice da eficiéncia do aprisionamento de elétrons
no magnetron. O parametro n se encontra normalmente entre 4 e 11 [2], e varia com a pressao

do gés, com o material do catodo bem como com a sua geometria.

Tipicamente, um sputtering apresenta uma curva caracteristica similar a que pode ser
vista na Figura 3. Na mesma podemos observar todos os regimes de descarga o qual um
sputtering pode atravessar. Entretanto, estamos interessados na regiao de descarga lumi-
nosa, mais especificamente no regime anormal da mesma, que é onde temos a maior taxa de

pulverizacao por bombardeamento ionico, e é onde a equagao (2.1) se aplica.

Também devemos enfatizar nesse ponto, que a presenca do plasma, na pulverizagao do
alvo, também induz a ionizacao de parte dos atomos ejetados. Em um sputtering tipo
magnetron, cerca de 10% dos dtomos pulverizados, sao ionizados.Essa ionizacao, anterior ao
processo de formacao dos nano-agregados, permite, na maioria das vezes, que a andlise de

massas e possivel selegao das mesmas, seja feita sem a necessidade de um estégio de ionizacao.
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Figura 3: Representagao de uma curva I-V para descargas em gas, destacando a regiao de
interesse para o processo de sputtering [1, 2].

2.2 Formacao de Clusters

Na secao anterior discutimos alguns métodos para a obtencao da nuvem de atomos.
Temos entao os componentes bésicos para a producao de nano-agregados através de um
processo botton-up. O passo seguinte é a aglomeracao desses atomos de modo a formar
os nano-agregados. Na Figura 4 temos um diagrama de fase pictérico do material a ser
agregado, e observamos que para isso precisamos induzir uma super-saturacao na nuvem
atomica, levando o sistema da regiao 1 para a regiao 2 do diagrama. O processo de super-
saturacao pode ser executado adiabaticamente ou nao. Na Figura 4 temos o diagrama de

fase apresentando uma transformacao adiabética.

O estado de super-saturacao se faz necessario visto que a agregacao de particulas ocorre
muito lentamente quando estamos na pressao de saturacao (ou de vapor), P,. Para atingir
a super-saturacao levamos o sistema a cruzar a curva da pressao de saturacao, ¢ = 1, onde
iniciamos o processo de agregacao. Como veremos posteriormente, a aglomeragao dos dtomos
¢ um processo de avalanche, ou seja, apds iniciado continua espontaneamente. Portanto,
precisa ser interrompido. O intervalo de tempo entre o inicio da agregacao e a sua interrupcao,

determina a distribuicao de tamanhos de particulas que sera produzida. Desse modo podemos
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Figura 4: A curva da pressao de vapor separa a fase vapor da fase condensada. A curva
adiabdtica representa a variacao da pressao e da temperatura em um processo de descom-
pressao adiabética. [3]

alcancar a distribuicao de tamanhos desejada. Contudo, para a condensacao ocorrer de forma

efetiva, temos que resfriar o gas para super-saturacao ¢ = ¢5. Onde ¢ é dado por
By

sendo Py a pressao de super-saturacao que determina ¢y.

O processo de agregacao s6 pode ser iniciado mediante colisoes de trés corpos, visto
que a formacao de um dimero depende da presenca de um terceiro parceiro para que haja
conservagao de energia e momento entre as particulas envolvidas. A equagao (2.3) ilustra o
processo de agregacao através de colisoes de trés corpos, onde temos dois a&tomos interagindo

e formando o dimero instavel que se torna estéavel ao interagir com um terceiro atomo.

A+ A = A5 seguido logo apés por: A5 + A — Ay + A (2.3)

2.2.1 Termodinadmica de Formacao

O processo de agregacao ¢ uma questao em aberto, ainda nao ha uma teoria que descreva
perfeitamente como ele ocorre. Nessa secao apresentaremos um resultado qualitativo de como

este processo ocorre. Usaremos para isso a teoria classica da nucleacao que serve como base
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para outras teorias mais sofisticadas.

Conforme dito anteriormente o processo de agregacao é um processo espontaneo, ou seja,
ocorre com diminuigao da energia livre de Gibbs. Calcularemos entao a diferenca na energia
livre de Gibbs para dois casos em que temos um gas contendo N = n; + no atomos. No
primeiro caso, consideramos que todos os dtomos encontram-se no estado de vapor (G,), e

no segundo assumimos a coexisténcia do vapor com goticulas (G.).
Gy = Npo(p,T) = (n1 + n2)po(p,T) (2.4)

Ge = nyu(p.T) + noo(p,T) + ani” (2.5)

onde u, e p; sao os potenciais quimicos do vapor e do liquido, respectivamente, e o termo

2/3 . .. .
ani’” representa a energia de superficie e pode ser escrito como:

omf/3 = 47R% (2.6)

sendo ¢ a tensao superficial e R o raio da goticula.

Na equagao (2.5) temos a coexisténcia de ny atomos em vapor e n; atomos formando

uma goticula esférica.
Temos entao, que a variacao da energia livre entre esses estados, AG
AG = Gc - Gv = nlﬂl(pa T) + n2,Uv(P, T) + Oén?/g - (nl + nQ)Mv(pa T)

= m(u — @) + 4rR% (2.7)

Podemos reescrever a equacao (2.7) em termos da super-saturacao ¢y sendo a diferenca

entre os potenciais quimicos dada por

po — = kpTIngy (2.8)
logo,
AT R3
AG = 4rR%* — ;TV kT In ¢, (2.9)
l

onde V; é o volume ocupado por cada atomos na goticula.

Para chegarmos a essa equacao assumimos ainda que: a densidade do nano-agregado

corresponde a da fase liquida, e a energia superficial o é a mesma para qualquer goticula,
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independentemente do seu tamanho.

De posse do resultado (2.9), podemos agora discutir o comportamento da energia livre
de Gibbs de acordo com o estado de super-saturacao ¢,. Dividiremos a discussao em dois

intervalos de ¢, o, < 1le ¢, > 1.

AG A

o<1

> ot
RN

0 @ _ .®
O > O > ¢ >1

Figura 5: Variagao da energia livre de Gibbs para a formacao de nano-agregados de raio R
para diferentes super-saturacoes ¢y. [1]

Quando ¢, < 1, observamos, através da equagao (2.9), que AG cresce continuamente
V R, temos entao que nao devera ocorrer a formagao de nano-agregados nessas condigoes.
Para ¢, > 1, temos que AG apresenta um maximo que depende tanto de ¢, quanto do raio
do nano-agregado. A Figura 5 mostra a dependéncia da variagao da energia de Gibbs em R

para diferentes valores de ¢y.

Temos entao que a fase condensada ¢é instdavel sempre que ¢, é menor que um. A medida
que ¢y, cresce cruzando assim a curva de pressao de vapor, ¢ = 1, a fase liquida passa a ser

estavel, (wy > ).

Entretanto, quando formamos uma goticula criamos também uma interface e a formacgao
dessa interface exige energia. Essa energia de superficie compete com a energia de ligacao.
Como a superficie cresce com R? e o niimero de ligacoes depende do volume da particula,
que é proporcional & R?, precisamos de um tamanho minimo, R*, para que a energia de
ligagao compense o custo da superficie e se inicie o processo de avalanche de crescimento dos

nano-agregados.
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Figura 6: Exemplo de sistema de agregacao por descompressao adiabatica. As temperaturas
no centro do feixe sao dadas. Podemos observar um enorme resfriamento nas proximidades
da abertura. [3]

2.3 Sistemas de Agregacao

Sabemos que para se iniciar o processo de avalanche é necessario atingirmos a super-
saturacao, diminuindo o raio critico de formagao e a altura da barreira na energia livre
de Gibbs. Entretanto que meios podem ser utilizados com esse intuito? Como podemos
fazer com que a agregacao aconteca? Discutiremos agora os métodos mais frequentemente
utilizados para resfriar nosso sistema levando-o a agregacao, sendo através de um processo

adiab&tico ou nao.

Detalharemos aqui dois processos de agregacao: através de descompressao adiabatica e
a agregacao em buffer de gas. No primeiro caso o sistema é levado a super-saturacao através
de um processo adiabatico, ja no segundo temos a termalizacao da nuvem atomica com um

buffer de gas inerte.

2.3.1 Descompressao Adiabatica

A agregacao por descompressao adiabatica ocorre quando expandimos, em vacuo, um
gas, que se encontrava a alta pressao, através de uma pequena abertura. Ao fazermos isso,
as velocidades, que eram aleatdrias no interior da regiao de alta pressao, sao aproximada-
mente equalizadas. Esta equalizacao das velocidades produz um ambiente de muito baixa
temperatura no feixe, como mostrado na Figura 6. Esse mecanismo de resfriamento é con-

sideravelmente bem compreendido, e um tratamento simplificado pode ser observado em [3].
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Através desse processo, podemos atingir temperaturas extremamente baixas, permitindo
a formacao de nano-agregados de componentes gasosos a temperatura e pressao ambiente,

incluindo gases nobres [3].

2.3.2 Agregacao em buffer de gas

O processo de agregacao a gas consiste essencialmente na mistura do vapor a ser con-
densado com um gés inerte a temperaturas mais baixas que o vapor. A termalizacao dos
atomos da nuvem com gas inerte nos leva a super-saturagao, e consequentemente a formacao
das particulas. Esse processo ¢é especialmente ttil para nano-agregados metalicos, pois estes
apresentam uma forte dependéncia da pressao de vapor com a temperatura, nos permitindo

atingir facilmente altas taxas de super-saturacao.

Descrever quantitativamente esse método de resfriamento é extremamente complexo,
provavelmente impossivel, devido as geometrias e caracteristicas de fluxo dos gases em um
equipamento real. Entretanto, podemos escrever tratamentos tedricos para sistemas mod-
elo com geometrias simplificadas, de forma a obter a variacao da temperatura e da pressao
de vapor ao longo da geometria. Um desses tratamentos, para uma geometria esférica,
desprezando-se efeitos de convecgao (os quais devem ter relativa influéncia), foi realizado por
Kawamura [18]. Através da andlise desses cdlculos podemos obter alguma nogao do que se

passa em um experimento real, mas apenas qualitativamente.

2.4 Fontes de Clusters

Nas se¢Oes anteriores apresentamos os componentes necessarios para a produgao de clus-
ters, porém nao elucidamos como esses componentes se comportam quando colocados em

conjunto.

Através da combinagao desses elementos obtemos diferentes fontes de nano-agregados com
caracteristicas variadas. Dentre as principais caracteristicas determinadas pela combinacao
dos elementos constituintes da fonte temos: elementos quimicos que podem ser utilizados
como matéria prima, alcance do tamanho de particula, forma da distribuicao de tamanhos,

etc.

Apresentaremos a seguir algumas fontes de nano-agregados destacando suas principais
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caracteristicas.

2.4.1 Fonte de Jato Supersonico

Uma fonte de jato supersonico consiste essencialmente de uma camara de estagnacao,
onde temos um gas a alta pressao, com uma pequena abertura para uma outra camara,
evacuada. Esse tipo de fonte utiliza apenas o principio da descompressao adiabéatica para

promover a agregacao das particulas, e é capaz de produzir feixes bastante intensos.

Figura 7: Fonte de jato supersonico. [1]

Na Figura 7 temos o esquema de uma dessas fontes, que sao capazes de produzir nano-
agregados de quaisquer material gasoso a temperatura e pressao ambiente. Pode-se produzir
nano-agregados desde o dimero até nano-particulas contendo cerca de 10® 4tomos. Em fontes
de jato supersonico os parametros de controle sobre a distribuicao de tamanhos sao: a pressao

e temperatura da camara de estagnacao e o diametro e forma da abertura.

2.4.2 Fonte Haberland

Na Figura 8 temos um esquema de uma fonte Haberland. Essa fonte utiliza a agregacao
em buffer de gés, e tem como fonte de atomos um magnetron sputtering. A priori, podemos
produzir nano-agregados de quaisquer material solido a temperatura ambiente. Entretanto,
essa fonte tem sido utilizada apenas na producao de nano-agregados metalicos, onde o mag-

netron pode ser alimentado no modo DC.



2.4 Fontes de Clusters 14

=l =l ']
]
[ 0O0000000000000000000C0A000000000000 | ]
"Anode
Iris)
Htlsl_lllllém === Target T 7\?5]<7innner
Argon :l
line water
cooling = CO0000 OOOCCOT00C00000000
o.ng Lo [so e eeee
line liquid N, |_|
) ]
cooling = = B
line

Figura 8: Esquema de uma fonte Haberland. [4]

Os atomos produzidos no magnetron sao arrastados e termalizados por um fluxo de géas.
O gas utilizado para o bombardeamento ionico e para a agregacao é uma mistura de hélio e

argonio. As particulas produzidas apresentam uma baixa energia, da ordem de 10 meV [[4]].

O nimero médio de atomos nos nano-agregados produzidos por uma fonte como essa
pode variar ao longo de algumas ordens de grandeza, atingindo até aproximadamente 103
atomos.Para possibilitar esse alcance de tamanhos, com nano-agregados metalicos, essa fonte
conta com varios parametros de controle. Na Figura 9, apresentamos trés espectros de massa
de nano-agregados de prata, obtidos em uma fonte Haberland. As diferentes curvas foram
observadas através do ajuste dos parametros da fonte. Apesar de nao compreendermos com-
pletamente os complexos mecanismos envolvidos na agregagao, e nao ser esse o principal ob-
jetivo desse trabalho, ainda podemos descrever qualitativamente como os muitos parametros

influenciam a distribuicao de tamanhos obtida.

g
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Figura 9: Trés espectros de massa para clusters de Ag obtidos em uma fonte Haberland
através da variagdo de parametros da mesma. [4]
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O aumento no fluxo de gés induz um aumento na pressao da camara de agregacao e, com
isso, temos o aumento no nimero médio de colisoes entre os atomos. Intensificamos, entao,
a termalizacao e a agregacao das particulas, elevando o tamanho médio das mesmas. De
forma similar, a diminui¢ao no diametro da iris, presente na saida da camara de agregacao,
também aumenta a pressao no interior da camara e aumenta o tamanho médio das particulas.
O diametro da iris também tem forte influéncia sobre a expansao que ocorre na saida da fonte
de nano-agregados, podendo assim ter influéncia sobre a temperatura final das particulas.
A posicao da fonte de atomos em relacao a saida da camara de agregacao também pode
ser variada, a diminuigao nessa distancia ird diminuir o nimero médio de interacoes que os
atomos e nano-agregados irao sofrer e com isso diminuimos o tamanho das particulas. Ainda
podemos variar a poténcia da descarga, modificando a pressao parcial do vapor existente na
camara. O aumento/diminuigdo nessa pressao também ird aumentar/diminuir o tamanho

médio das particulas.

2.5 Analisadores de Massa

Apds a obtencao de um feixe de particulas faz-se necessario o conhecimento da dis-
tribuicao de tamanhos de particulas presentes nesse feixe. Para isso precisamos daquilo que
chamamos de analisadores de massa. Um componente capaz de nos fornecer um espectro de

tamanho dos nano-agregados produzidos.

A obtencao da distribuicao de tamanhos produzida nos possibilita ajustar os parametros
do equipamento para otimizar a producao do tamanho desejado. Normalmente, espectros de
massa também nos fornecem informacgoes sobre a estabilidade dos nano-agregados, visto que

os tamanhos mais estaveis deverao estar presentes em maior quantidade.

Para a realizacao de diversos experimentos, é interessante que a distribuicao de tamanhos
seja o0 mais estreita possivel. Isto é de extrema importancia no estudo de pequenos clusters,
~ 2 a 100 atomos, pois sabemos que quando estamos tratando de particulas muito pequenas
suas propriedades nao variam monotonicamente com o tamanho. Quando um analisador de
massa também é capaz de estreitar a distribuicao de tamanhos podemos dizer que este é

também um filtro de massa.
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2.5.1 Filtro de Wien

No filtro de Wien, temos a aplicacao de campos elétrico e magnético, perpendiculares
entre si e em relagao ao feixe de particulas carregadas. Em um feixe com particulas de carga
Q e aceleradas a uma energia U = QV, onde V é o potencial de aceleracao, teremos que as
velocidades das mesmas serao dadas por v = 1/2QV/M. Portanto, as tinicas particulas que
nao serao defletidas, ao passar pelo filtro de Wien, serao aquelas em que a razao de massa

sobre carga for dada pela equagao (2.10), onde E é o médulo do campo elétrico aplicado.

M 2V B?

As particulas defletidas sao entao retiradas do feixe por colimadores.

As limitagoes de resolugao do filtro de Wien, respondem principalmente a dispersao do
feixe em energia, as intensidades dos campos aplicados e as dimensoes e posicionamento dos

M
colimadores. Um filtro de Wien comercial apresenta uma resolugao A tipica de 1072

2.5.2 Espectrometro de Massa por Tempo de V6o

Como mostrado na secao 2.5.1, ao acelerarmos particulas carregadas, com massas difer-
entes, a uma mesma energia QV, essas irao adquirir velocidades distintas dadas por v =
V2QV /M. Portanto, se acelerarmos um pacote de particulas a uma mesma energia em
direcao a um detector de fons, as particulas mais leves atingirao o detector antes das mais pe-

sadas. E nesse principio que se baseia o espectrometro de massa por tempo de voo (TOFMS).

Medida da corrente

Pulso de tensdo Tubo de vdo em fungdo do tempo
s —1

Figura 10: Diagrama esquematico de funcionamento de um espectrometro de massa por
tempo de voo

Uma das possiveis geometrias para um TOFMS é a ortogonal, isso é, o tubo de voo
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¢é perpendicular a direcao do feixe de particulas, que atravessa a regiao de aceleracao do
espectrometro, como mostrado na Figura 10. Nesta geometria, o feixe de particulas é inter-
rompido apenas durante curtos pulsos de aceleracao, que enviam pacotes de particulas em
dire¢ao ao detector. Portanto, a obtencao do espectro de massa pode ser feita simultanea-
mente a um outro experimento, ou mesmo durante a deposicao de particulas, visto que os

pulsos podem durar apenas uns poucos pus para tensoes de poucos kV'.

A resolugdo em massa de um TOFMS, que é cerca de %\4 = 1074, é limitada princi-
palmente pelas condicoes iniciais do sistema, isto é, velocidade e posi¢oes iniciais dos fons.
Como a forca exercida na regiao de aceleracao sera constante durante os pulsos, temos que
acelerar as particulas ao longo de uma mesma distancia para que todas recebam a mesma
energia. Também temos a influéncia da resolucao temporal da medida e da estabilidade das

fontes de alimentacao.

Conhecendo os métodos utilizados para a producao de clusters, e os detalhes dos compo-
nentes necessarios para tanto, fizemos as nossas opcoes. Escolhemos uma fonte Haberland,
devido ao potencial que esta apresenta para o trabalho com materiais metdlicos, que é o
nosso objetivo. Utilizaremos ainda um espectrometro de massa por tempo de voo em uma
configuracao ortogonal, pois, este devera ser capaz de obter espectros de massa em fragoes

de segundo, permitindo uma analise em “tempo real” da distribuicao de massas produzida.
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3 Aparato Fxperimental

Nesse capitulo descreveremos em detalhes todos os sistemas desenvolvidos e construidos

para produzir nano-agregados metalicos.

Na Figura 11, temos o diagrama esquematico do equipamento construido. O processo
de producao de nano-agregados nesse equipamento é iniciado com a criagao de uma nuvem
de atomos, produzida em uma fonte de atomos tipo magnetron sputtering, que gera aproxi-
madamente de 10% de atomos ionizados.Um fluxo de gas leva os dtomos a uma camara de
agregacao, onde as nano-particulas sao formadas. Um gradiente de pressao cria um feixe
molecular com os nano-agregados, e os leva a um sistema Optico eletrostatico, que acelera e
focaliza as particulas carregadas ao passo que retira as particulas neutras do feixe. Entao,
o feixe de nano-agregados atravessa a regiao de aceleracao de um espectrometro de massa,
utilizado para andlise da distribuicao de tamanhos das particulas. Apds o espectrometro
de massa as particulas sao dirigidas a um analisador de feixe, para medicao da intensidade,

focalizacao e posicionamento do feixe de nano-agregados.

Este equipamento foi baseado na fonte de nano-agregados tipo Haberland [17], caracter-
izado pelo fato da nuvem de atomos ser gerada a partir de um magnetron sputtering. Dois
magnetrons foram projetados e construidos com esse intuito. Um magnetron plano, que ja é
bem estabelecido para esse propdsito [17, 4] e um magnetron cilindrico, que apesar de ainda
nao ter sido utilizado em fontes de clusters devera possibilitar a produgao de nano-agregados

de ligas de uma forma mais simples e eficaz.

O sputtering estd localizado em uma pequena camara onde existe um fluxo de argonio,
Figura 11. Esse gés inerte ¢ utilizado para promover o bombardeamento do alvo, para ajudar
no arraste da nuvem de atomos e para auxiliar no processo de agregacao. Nessa primeira
camara, que ¢ movel para permitir o controle do tamanho da camara de agregacao, temos a

geracao de uma nuvem de atomos com uma pequena quantidade de clusters com 2-10 atomos
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Figura 11: Diagrama esquematico da fonte de clusters desenvolvida

(também gerados pelo processo de sputtering).

A nuvem de dtomos/fons é entao “arrastada” para a camara de agregacdo, que é essen-
cialmente uma camisa refrigerada por nitrogénio liquido (LN), onde temos um fluxo de hélio.
Nesta camara os gases inertes, resfriados pela camisa de LN, retiram energia dos atomos,

diminuindo nao s6 a energia térmica dos mesmos, mas também a sua dispersao em energia.

Controlando o tipo/mistura do gas utilizado e a sua pressdo, bem como o tamanho
da regiao de agregacao, podemos modificar o tamanho médio e a forma da distribuicao de
tamanhos das particulas produzidas, dessa forma podemos otimizar a producao de clusters no
tamanho de interesse. Também podemos variar o diametro da abertura de saida da camara

de agregacao para a otimizacao do tamanho médio dos nano-agregados.

Ao sair da camara de agregacao, a mistura de gas inerte e clusters é colimada por um
skimmer, e os clusters que apresentarem um desbalanco de carga, cluster-ions, sao acelerados
a uma energia de aproximadamente 50 eV, criando um feixe de particulas carregadas. O feixe
é entao focalizado por lentes eletrostaticas tipo Finzel, e uma Bessel-Box é utilizada para

retirar as particulas neutras do feixe.

Apos o bloco de lentes, o feixe de clusters atravessa a regiao de aceleragao de um es-
pectrometro de massa por tempo de voo (TOFMS). A geometria escolhida para o TOFMS

foi a ortogonal, pois possibilita a obtencao do espectro de massa mesmo durante a deposicao
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dos clusters. Depois da regiao de aceleracao do TOFMS temos um analisador de feixe,
localizado onde futuramente teremos uma camara de deposicao.

No que segue, sera explicado em detalhes o instrumento projetado e construido. Para

isto, podemos dividi-lo essencialmente em:

1. Fonte de atomos

2. Sistema de agregacao

3. Lentes eletrostaticas

4. Espectrometro de massa por tempo de voo

5. Analisador de feixe

6. Camara de vacuo com bombeamento diferencial

7. Eletronica de apoio

3.1 Fontes de Atomos

Para um funcionamento otimizado do equipamento precisamos produzir uma nuvem de
atomos intensa. Também é importante que essa nuvem seja produzida préxima ao eixo do

equipamento, aumentando o nimero de atomos aproveitados.

Em fontes de clusters tipo Haberland, temos o uso de um sputtering tipo magnetron cir-
cular plano como fonte de atomos. Por esse motivo uma das fontes de atomos desenvolvidas é
um magnetron plano. Porém, este magnetron, ataca ao alvo em uma regiao circular, afastada
do eixo do equipamento, mostrado na Figura 12. Com o intuito de aumentar a eficiéncia na
producao de particulas proximas ao eixo, decidimos entao construir um magnetron de di-

mensoes reduzidas.

Em uma geometria plana, o uso de dois ou mais alvos de materiais diferentes é dificil
e ineficiente, sendo necessario, normalmente, o uso de ligas ou de um sputtering para cada
material. Esta tltima solu¢ao minimiza a producao da nuvem de atomos no eixo do equipa-

mento.
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Atbmbs ejetados

Trilha de erosao

Figura 12: Esquema de funcionamento de um magnetron circular plano

Uma possivel solugao para esse impasse é o uso de uma geometria cilindrica, como a
apresentada na Figura 15, em que o alvo pode ser um ou mais fios trancados. Podemos assim
controlar a proporcao de cada um dos materiais variando a quantidade utilizada de fios do
mesmo. Uma outra vantagem que essa geometria apresenta é a proximidade do eixo em que

a nuvem de atomos sera gerada.

Gas usado para
gerar o plasma

[ 2 3
[ R
[
[

Alvo

Figura 13: Esquema de funcionamento de um magnetron cilindrico

Nesta geometria os imas ficam ao redor do anodo que € cilindrico, e os fons de argonio
sao acelerados em diregao ao catodo, que estd no eixo do equipamento. O campo magnético

também poderia ser gerado por um solendide, como mostrado na Figura 13

Para possibilitar o uso das duas geometrias de magnetrons, e permitir uma troca rapida
entre elas, os dois sputterings foram projetados com dimensoes proximas e contendo uma
base conica. Essa base, que é onde uma das polaridades de alta tensao sera aplicada, é

isolada eletricamente e selada para o vicuo através de um anel conico de teflon®.
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(a) Projeto do magnetron plano (b) Foto doMagnetron plano construido

Figura 14: magnetron plano

Nas Figuras 14 e 15 temos os projetos e as fotos dos magnetrons construidos, onde
podemos observar que na base conica temos ainda uma entrada de gés para o argonio, um

passante elétrico e os tubos do sistema de refrigeragao (agua).

Um outro detalhe importante no projeto de equipamentos para bombardeamento ionico
é a presenca de um sistema de refrigeracao. Principalmente em se tratando de um magnetron
sputtering equipado com imas de terras-raras (NdFeB), que apresentam uma temperatura de

Curie relativamente baixa (150°C).

O sistema de refrigeracao dos sputterings se tornou um desafio no momento em que
decidimos fazé-los o menor possivel. Para tanto os tubos para passagem de dgua também sao
utilizados como suporte dos magnetrons em suas bases e como contatos elétricos. A parte
refrigerada de cada um dos sputterings foi projetada em cobre, contendo paredes de apenas

1 mm

Os fmas de NdFeB foram escolhidos devido ao alto campo gerado por eles, com o intuito
de intensificar a0 maximo o aprisionamento magnético dos elétrons secundérios, permitindo

uma boa taxa de pulverizacao catdodica através da aplicacao de uma tensao mais baixa.

Para alimentar o magnetron sputtering, precisaremos de uma fonte de alta tensao. Por
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(a) Projeto do magnetron cilindrico (b) Foto do Magnetron cilindrico con-
struido

Figura 15: magnetron cilindrico

isso construimos uma fonte para tensoes da ordem de 1000 V', e que suporte correntes de até

1 A, que sera descrita no topico 3.8.1.1.

3.2 Camara de sputtering e agregacao

Nessa camara ¢ onde teremos a produgao de nano-agregados propriamente dita. Temos
aqui a definicao da distribuigao de tamanhos das particulas que serao geradas. Para isso

precisamos resfriar a nuvem de atomos em um buffer de gés inerte.

A camara de sputtering e agregacao é composta de trés partes principais, como mostrado
na Figura 16. A primeira delas é o sistema de movimentagao e suporte do sputtering. Aqui
temos a camara de sputtering, onde existe um fluxo de argonio para o bombardeamento do
alvo. Esse primeiro compartimento apresenta uma tampa roscada, de forma a permitir o

controle do tamanho da camara de sputtering.

Do lado oposto ao da abertura desse compartimento existe um assento conico, que foi

feito para permitir uma troca rapida entre os magnetrons plano e cilindrico. Os sputterings
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“Camisa” refrigerada

Assento cbnico

Anel de isolamento »7;; o

Camara de agrgagéo
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Sistema de movimentacgéo mara de sputtering

Bellows

Figura 16: Visao em corte do interior da camara de sputtering e agregacao

foram montados sobre tampas conicas, de maneira que colocando uma junta de teflon® entre
o assento e a tampa conica garantimos a vedagao de vacuo e o isolamento elétrico. Para fixar

as fontes de atomos temos um anel roscado pressionando-as contra o assento.

Essa parte do sistema foi montada em um bellows e foi desenvolvido um sistema de alin-
hamento e movimentacao. Dessa forma, mudando a posicao da camara de sputtering, pode-
mos controlar a distancia que a nuvem de atomos tera de percorrer na camara de agregacao,
modificando o tamanho médio das particulas. Ainda nessa parte, no exterior do primeiro

compartimento, temos a entrada para o fluxo de hélio.

A segunda parte da camara de sputtering e agregacao ¢é a regiao onde teremos a formacao
das particulas. Essa consiste de uma “camisa” refrigerada por LN para a termalizagao das
particulas. Na saida dessa camara temos uma iris, podemos assim controlar o diametro da

abertura da “camisa” refrigerada.

Como ultima parte temos a camara de bombeamento. Aqui temos conexoes para duas
bombas turbomoleculares (CF63), porém apenas uma sera utilizada por enquanto. Uma
conexao para o passante linear de controle da abertura da iris (CF16) e uma flange CF100

para conexao com as outras camaras do equipamento.

Essa parte da camara é isolada eletricamente das duas anteriores por um anel de teflon®.
Isso se deve a necessidade das outras partes de estarem a um potencial diferente do terra.

Assim permitimos a extracao das particulas carregadas e a criacao do feixe de particulas.
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O potencial a que forem submetidas a camara de sputtering e a de agregacgao ira definir
a energia média do feixe de clusters. Como desejamos um feixe com energia da ordem de

50 eV, precisaremos de uma fonte de alimentacao com essa finalidade.

Temos entao, como parametros de controle sobre a distribuicao de tamanhos das particu-

las.

1. Intensidade do bombardeamento do alvo no magnetron
2. Fluxo de argonio

3. Tamanho da camara de sputtering

4. Fluxo de hélio

5. Comprimento da regiao de agregagao

6. Diametro da abertura da camara de agregacao

3.3 Lentes Eletrostaticas

O projeto das lentes eletrostaticas (LE) foi desenvolvido visando os seguintes objetivos:

1. Focalizar o feixe de fons
2. Retirar as particulas neutras do feixe

3. Atuar como impedancias para o fluxo de gés

As LE consistem de uma série de eletrodos de simetria cilindrica, com pequenas aberturas,

nas quais serao aplicados diferentes potenciais elétricos desviando as particulas carregadas.

Para focalizagao do feixe temos duas lentes tipo Einzel, que consistem de trés eletrodos.
O primeiro e o dltimo tipicamente ficam aterrados, enquanto o eletrodo central é levado a
tensoes da ordem das tensoes de aceleracao do feixe. Temos um diagrama do funcionamento

da lente Finzel na Figura 17(a)

A geometria simétrica para lentes Einzel apresenta um alto grau de aberracao esférica e

atua sempre como uma lente convergente, independentemente das polaridades do potencial ou
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das cargas dos fons. Por isso optamos por uma geometria assimétrica [19, 20|, que apresenta
um menor coeficiente de aberracao esférica, e quando o sinal do potencial é oposto ao dos

ions, atua como lente divergente, permitindo uma maior liberdade no ajuste dos potenciais.

No eletrodo de entrada da primeira lente Einzel adicionamos um Skimmer, para colimar
a mistura de gds inerte e nano-agregados, e amenizar efeitos de turbuléncias em grandes

fluxos de gas.

R

‘| [ I+

V, Vv, V, V,
(a) Visdo pictérica do funcionamento de uma lente (b) Visao pictérica do funcionamento de uma
Einzel Bessel-Box

Figura 17: Diagramas do funcionamento das lentes eletrostéticas

O elemento escolhido para retirar as particulas neutras do feixe, uma Bessel-Box, também
atua filtrando em energia as particulas carregadas. A Bessel-Box também consiste de trés
eletrodos com o primeiro e o ultimo tipicamente aterrados, porém o eletrodo central é bem
diferente. Neste existe um anteparo, como visto na Figura 17(b), alinhado com as aberturas
de entrada e saida do componente Optico, e a aplicacao do potencial tem como objetivo
fazer com que as particulas carregadas desviem do anteparo. A geometria da Bessel-Box que

usamos foi baseada na proposta por Craig [21].

Para possibilitar a otimizagao das geometrias dos eletrodos, das distancias entre as lentes
e dos potenciais aplicados, fizemos uso de um programa comercial, ja bem estabelecido, para
o calculo de potenciais elétricos e magnéticos e simulacao de trajetéria de fons, o Simlon.
As otimizacoes foram feitas através da simulacao de um feixe de ifons paralelo, com 50 eV
de energia. O resultado das simulacoes com os potenciais e geometrias otimizados pode ser

visto na Figura 18.

Construimos entao dois blocos de lentes. No primeiro bloco temos uma lente Einzel e

uma Bessel-Bozx, e o segundo consiste apenas de uma lente Finzel.
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Figura 18: Trajetoria dos fons simulada pelo Simlon

No eletrodo de entrada da primeira Finzel temos um encaixe para a colocacao do Skim-
mer. Foram feitos Skimmers com diferentes diametros de abertura para serem utilizados em

diferentes regimes de fluxo de gas.

O projeto e construcao das LE apresentam alguns desafios. Dentre os quais os maiores
dizem respeito ao alinhamento entre as pegas do conjunto de lentes, a separacao e o isolamento

elétrico entre as mesmas e o alinhamento entre as lentes e as camaras.

Visto que a forma da parte externa dos eletrodos nao altera os campos internamente,
estd foi entao superdimensionada, de forma a oferecer uma maior resisténcia a passagem de

’

gas.

Para tanto, temos entao, nas faces de cada uma das pecas, trés furos com 120° entre si.
Esses furos servem como assento para esferas de precisao. Foram utilizadas esferas de vidro
com 6,350 4+ 0,025 mm de diametro. Com isso garantimos o alinhamento, o espagamento

e o isolamento elétrico entre os eletrodos.

Cada um dos blocos é mantido unido por trés barras cilindricas fixadas no primeiro e no
ultimo eletrodo de cada bloco pressionando-os um contra o outro. Essas barras sao entao
apoiadas sobre os suportes em meia lua existentes nas camaras, como mostrado na Figura
19, alinhando dessa forma o bloco de lentes com a respectiva camara. Esses apoios serao

melhor discutidos a seguir.

3.3.1 Camaras de lentes

Temos duas pequenas camaras que irao conter as lentes eletrostaticas. Nessas camaras, o
ponto mais importante é a necessidade de alinhamento das lentes com o eixo do instrumento.

Entretanto, devemos lembrar que temos varias camaras, e que ao serem conectadas, nao estao
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necessariamente alinhadas. Isto se deve ao fato de que existe uma folga lateral na posicao
dos parafusos que as mantém unidas, e que usar pinos guias é muito dificil nestas dimensoes.
Além disso, as flanges e os tubos ao serem soldados se deformam devido ao aquecimento

local.

Para resolver estas dificuldades foram tomadas trés medidas. A primeira foi construir os
assentos para os blocos de lentes nas camaras comecando por soldar “meia luas”, superdi-
mensionadas, onde deveriam vir os assentos. Depois, uma das flanges foi centrada e mantida
paralela a mesa de fresa para que os dois assentos fossem fresados simultaneamente. Com
isso, evitamos a deformagao devido a solda. Entretanto, o sistema nao estd alinhado em
relacao a outra flange. Por isso, neste mesmo processo foram feitos trés chanfros na parte
exterior de cada flange, paralelos com o eixo dos assentos (Figura 19(b)), indicando externa-
mente onde deve estar a linha de centro do sistema. Estes mesmos chanfros foram feitos em
todas as outras camaras de tal forma que podemos alinhar externamente as camaras entre

Si.

(a) Vis@o em corte de uma das camaras de lentes (b) Detalhe dos chanfros para alinhamento

Figura 19: Camara de lentes

A primeira das duas camaras de lentes consta de duas flanges CF100 para ser conectada
as outras camaras. Além disso existem trés flanges CF40, onde temos um sensor de baixo
vacuo e um passante elétrico, multi-pino, para o primeiro conjunto de lentes eletrostaticas.

Temos ainda duas flanges CF16, uma das quais serd usada para um analisador de gas residual.
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Uma CF40 e uma CF16 foram feitas para futuras implementacoes.

A segunda camara de lentes também foi projetada contendo duas flanges CF100 no eixo
principal, isso foi feito para que tenhamos mais mobilidade na montagem do instrumento
e para permitir a adicdo de futuros modulos ao sistema de vacuo. Aqui também temos
duas flanges CF40 e uma CF63, para um sensor de catodo frio, mais um passante elétrico
multi-pino para lentes eletrostaticas e uma bomba turbomolecular, respectivamente. E nessa

camara que teremos o segundo conjunto de lentes.

3.4 Espectrometro de Massa por Tempo de Voo

O nosso TOFMS consiste essencialmente de um pulsador de 5 £V, um defletor, um tubo
de voo de 1 metro de comprimento e um par de Micro-Channel Plates (MCP’s), montados
em uma direcao ortogonal ao eixo principal do equipamento. A geometria ortogonal foi
escolhida por permitir que possamos obter espectros de massa sem a necessidade de desviar
completamente o feixe. Com isso podemos verificar a distribuicao de massa mesmo durante

a deposicao, de forma a poder corrigir flutuacoes da fonte de agregados.

O par de MCP’s de que consiste o detector do TOFMS apresenta um ganho de corrente
até 10°, e precisa ser alimentado com tensoes de até 3000 V. Para uma operacao com pouco
desgaste, o detector deve ser mantido em pressoes inferiores a 1075 mbar, pois em pressoes
superiores o risco de formagcao de arcos elétricos é alto, devido as altas tensoes envolvidas. A
safda das MCP’s é entdo conectada em um pré-amplificador de resposta rapida da ORTEC®
modelo VT120, que apresenta um ganho de 20. Apds isso o sinal serd analisado e adquirido

com o uso de um osciloscopio.

A presenca do defletor, mostrado na Figura 20, se deve ao fato de que as particulas serao
aceleradas a energias da ordem de 50 eV ao longo do eixo do experimento e no maximo
5000 eV na diregao perpendicular ao eixo, para dentro do tubo de voo do TOFMS. Como a
velocidade das mesmas é funcao da raiz da energia pela qual foram aceleradas, teremos que
a velocidade vertical sera no maximo 10 vezes maior que a horizontal, porém o tubo de voo
também é dez vezes maior verticalmente que horizontalmente. Dessa forma, sem o defletor,

todas as particulas acabariam atingindo as paredes da camara.

Para o funcionamento do TOFMS foram desenvolvidas fontes capazes de gerar tensoes
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Defletor

Regido de aceleragao

Figura 20: Visao em corte do TOFMS

de 0 a £5000 V e 0 a 3000 V, para o pulsador e para as MCP’s, respectivamente. Para

alimentar o defletor utilizaremos a mesma fonte desenvolvida para as LE

3.4.1 Camara do TOFMS

Essa camara foi construida em dois médulos, um tubo de voo e uma camara de aceleracao,
como visto na Figura 22. Essa ¢ a parte central do equipamento, e a inica que nao tem grande

mobilidade, pois o alto tubo de vb6o precisa de um suporte robusto.

No tubo de voo temos duas flanges CF100, duas CF40 e uma CF63. Uma das extre-
midades (CF100) é conectada a camara de aceleracdo, enquanto na outra temos o detector
do TOFMS, que consiste de no par de MCP’s. As duas flanges CF40 sao para conexao de
sensores de vacuo MicroPirani/Piezo e de cdtodo frio, enquanto a CF63 é para a conexao de

mais uma bomba turbomolecular.

A camara de aceleracao é essencialmente uma conexao, nela temos 6 flanges CF100,
permitindo a conexao de outras camaras de vacuo, do tubo de voo e do passante elétrico
para os pulsos de aceleracao. As outras flanges CF100 tem como principal fungao facilitar a

manutencgao e possibilitar futuras modificagoes.

Nessa camara temos ainda um defletor e a ultima das bombas turbomoleculares. O

defletor se faz necessario para impedir que as particulas se choquem com as paredes internas
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do tubo de voo antes de atingirem o detector.

3.5 Analisador de Feixe

Para analisar a distribuicao espacial, a focalizacao e a intensidade do feixe de particulas
carregadas que iremos produzir, precisamos de algum equipamento para desempenhar essa

funcao. Construimos entao um detector com 2 ¢m de diametro particionado em 5 regides.

Figura 21: Esquema de particionamento do analisador de feixe

Ele consiste de cinco placas metalicas, em preto na Figura 21, que serao conectadas cada
uma em um circuito conversor de corrente em tensao (conversor I-V). O sinal dos conversores

[-V é entao digitalizado e transferido para um computador para analise.

A intensidade do feixe é dada diretamente pela soma das correntes em cada regiao do
detector. Ja a focalizagao é fungao da razao da corrente no centro em relagao a corrente nas

quatro regioes externas do detector.

Para analisar a distribuigao espacial do feixe fazemos comparacoes entre as correntes dos
quatro eletrodos externos. Comparando a soma das correntes nos dois eletrodos superiores
com a soma dos dois inferiores podemos saber se o feixe esta deslocado na diregao vertical.
Similarmente, comparandos as correntes nos eletrodos da direita com as da esquerda, temos
informacoes sobre o desvio horizontal do feixe. Com o conjunto dessas informagoes podemos

estimar o posicionamento do feixe em relagao ao eixo do equipamento.

Para o funcionamento do analisador de feixe desenvolvemos além do detector metalico
particionado, cinco conversores I-V, um circuito com cinco conversores analégico para digital e
comunicagao com o computador, e um software grafico para auxilio na analise. Os conversores
I-V, o circuito de interface analégico digital e o software serao discutidos a seguir nos topicos

3.8.3.1, 3.8.3.2 e 3.9, respectivamente.
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3.6 Sistema de Vacuo

Magnetrons sputterings precisam de pressoes entre 1072 e 10~! mbar para operar nor-
malmente, enquanto o TOFMS precisa de pressoes inferiores a 1075 mbar para minimizar a
deterioracao do detector. Também pretendemos ter pressoes inferiores a 10~% mbar no futuro
porta-amostras, atualmente onde temos o analisador de feixe, para garantir a qualidade das

amostras produzidas, minimizando a quantidade de impurezas.

oNjoN |

Camara de
Lentes Eletrostaticas

Fonte de Agregados

Turbo-Moleculares

Figura 22: Renderizacao do sistema de vacuo

O gradiente de pressao pode ser garantido através do uso da estratégia de bombeamento
diferencial. Ao invés de utilizarmos uma unica e grande bomba de vacuo no instrumen-
to, temos algumas bombas pequenas ao longo do experimento. Precisamos ainda, apesar
das camaras serem abertas umas para as outras, adicionar elementos de impedancia entre
as bombas, para aprimorar o vacuo diferencial. As lentes eletrostaticas funcionam muito
bem com esse intuito, pois consistem essencialmente de pequenas aberturas e anteparos que

estarao ao longo do equipamento.

O projeto do sistema de vacuo, Figura 22, foi feito em pequenos moédulos (camaras de
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vacuo), para facilitar a manutengao, manuseio e possibilitar modificagdes e futuras imple-

mentacoes. As partes do sistema correspondem ao visto anteriormente na Figura 11.

Também visamos o desenvolvimento de um equipamento cujas dimensoes sejam inferiores
as de equipamentos semelhantes, com o intuito de aumentar a eficiéncia e diminuir a necessi-
dade de bombeamento de vacuo e o consumo de material. Um equipamento com dimensoes
convencionais pode ser visto em [4]. Para tanto, um dos maiores desafios a ser vencido é o

gradiente de pressao que deve existir na camara de vacuo.

Como o equipamento gera um feixe de ifons, o alinhamento das camaras é de extrema
importancia. Devemos lembrar, que ao serem conectadas, as camaras nao estao necessaria-
mente alinhadas, visto que existe uma folga lateral na posi¢ao dos parafusos que as mantem
unidas e que usar pinos guias é muito dificil nestas dimensoes. Também é preciso salientar

que ao soldar as flanges nos tubos induzimos deformagoes.

Para solucionar esse problema, apods todos os processos de solda, cada uma das camaras
foi centrada e mantida paralela a mesa de fresa e foram feitos trés chanfros, como visto
na Figura 19(b), na parte externa das flanges, paralelos ao eixo principal do instrumento,

possibilitando o alinhamento das camaras externamente.

Conectado ao equipamento temos:

1. Quatro bombas turbomoleculares de 80 I/s, modelo ATP80, da empresa ADIXEN

2. Duas bombas mecanicas de 18 m?/h, modelo Pascal 1015 SD, da ADIXEN

3. Duas valvulas em angulo para o isolamento das bombas mecanicas

4. Dois sensores de baixo vacuo modelo 901P tipo MicroPirani/Piezo, da empresa MKS

5. Dois sensores de alto e ultra-alto vacuo tipo catodo frio, série 423 I-Mag®, da empresa
MKS

6. Um analisador de gas residual, modelo MicroPole Plasma Guard, produzido pela
HORIBASTEC

7. Dois passantes elétricos multi-pino, com 10 pinos (CF40), da empresa Insulator Seal

8. Um passante elétrico multi-BNC, com 7 BNC’s (CF63), da empresa Insulator Seal
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9. Um passante elétrico de RF para os pulsos de aceleracao do TOFMS, da empresa

Insulator Seal

3.6.1 Bombeamento Diferencial

Como vimos anteriormente, precisaremos de pressoes da ordem de 10! mbar na camara
de agregacao, enquanto que para o funcionamento do TOFMS precisamos de pressoes inferi-
ores a 107% mbar. Também pretendemos que em uma futura camara de deposicao tenhamos
pressoes entre 1076 e 1071 mbar, dependendo apenas da necessidade de pureza que desejar-

mos na amostra depositada.

Por esses motivos adotamos uma estratégia de bombeamento diferencial, que devera
permitir uma queda de pressao de pelo menos cinco ordens de grandeza ao longo de aproxi-

madamente 50 ¢m do instrumento.

3.6.2 Calculo de fluxos e Condutancias

Para que possamos fazer os cdlculos, necessarios para estimar as pressoes que teremos,
iremos antes apresentar algumas defini¢goes. Precisamos descrever o fluxo de gas e a forma

como a geometria atua dificultando a sua passagem.

Consideremos um trecho de um tubo atravessado por um fluxo (), com uma pressao P

em uma dada seccao transversal, como mostrado na Figura 23. Nesta seccao transversal,

P

Figura 23: Diagrama de tubo com fluxo @) e pressdo P na secgao transversal [5].

temos o escoamento de um volume de gas AV em um intervalo de tempo At. Chamaremos

entao de velocidade de bombeamento, S, a relacao

AV

5= Ar

(3.1)
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calculada na secgao transversal em questao. Podemos definir entao, como fluxo ou vazao da

massa de gas, o produto da pressao pela velocidade de bombeamento, () = PS. Portanto,
AV

= P— 3.2

Q A7 (32)

Normalmente a velocidade de bombeamento é medida em [/s (litros por segundo), enquanto

o fluxo é dado em mbar.l/s.

Entretanto, para que se estabeleca um fluxo de gas, é necessaria a existéncia de uma
diferenga de pressao. Se considerarmos duas seccoes transversais, A e B, na entrada e na
saida do tubo, respectivamente, onde teremos pressoes P4 e Pg. O gas entao ira fluir da
maior para a menor pressao. Dessa forma, podemos definir a condutancia entre A e B como
a razao entre o fluxo de gas e a diferenca de pressao, isso é:

Cup = —=— 3.3
B = 5 p (3.3)

A condutancia também é dada normalmente em [/s.

1
Aqui podemos definir também a impedancia, como o inverso da condutancia —— =

AB
P, — Pp _ . .
Zap = ——— . Dessa forma podemos estabeler facilmente uma comparagao com circuito

elétricos, onde a impedancia equivale a resisténcia, a diferenca de pressao equivale a diferenca

de potencial e o fluxo de gas a corrente.

A maior parte do equipamento deverd funcionar com pressoes inferiores a 1072 mbar.
Portanto, nessas regioes, teremos um regime de escoamento molecular, que é caracterizado

quando o livre caminho médio do gas é maior que as dimensoes das camaras.

Nesse regime de escoamento, para o argonio a 20 °C', podemos usar as seguintes relagoes:

C, ~ 9,8A ; para uma abertura de espessura zero e area A (3.4)
30,93D3
Cy m ; para um tubo de comprimento L e diametro D (3.5)

onde a drea A ¢ dada em cm?, os comprimentos L e D em cm, e as condutancias C, e C; em
l/s.

Na camara de agregacao, deveremos ter pressoes da ordem de 107! mbar, portanto o

escoamento pela iris se dara de forma viscosa. Entao, a condutancia da iris pode ser escrita
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COImo:

C, =~ 20A;Para uma abertura de area A no regime viscoso (3.6)

onde a drea A estd em cm? e a condutancia em [/s. E preciso salientar que esta equagio
é valida para o limite em que a razao entre as pressoes, das camaras conectadas pela con-

dutancia C, é inferior a 0, 1.

Para o célculo das condutancias dos blocos de lentes, precisamos também de informacoes

sobre o acoplamento de condutancias em série e em paralelo. Aqui, de forma semelhante aos

a
a
1&9
a

-

Q

P P P |
P

2

o

Figura 24: Fluxos de gas em tubos em série e em paralelo 24.

circuitos elétricos, podemos facilmente observar com o auxilio da Figura 24 que:

T
GGG

—_

. ; em série (3.7)
C, = C1 + Cy + ... + (), ; em paralelo (3.8)

Utilizando as equagdes (3.5), (3.7) e (3.8), calculamos as condutancias dos dois blocos

de lentes eletrostaticas e encontramos os seguintes valores: Onde C é a condutancia do

Condutancias ‘ Valores calculados

&) 1,811/s
Ce 5,84 1/s
CTOF 140 Z/S

Tabela 1: Valores estimados de condutancias

primeiro bloco de lentes, Cx a do segundo e Cror a condutancia entre a conexao central e a
bomba do tubo de v6o do TOFMS (Figura 11).
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3.6.3 Estimativas das Pressoes

Estimamos inicialmente Qr = 5 scem =~ 8,45 mbar.l/s como sendo o fluxo de
gas admitido no sistema através da camara de agregacdao. Assumindo que a equagdo (3.6)
serd valida, e utilizando a equagao (3.3), observamos que, para atingirmos uma pressao
de 107! mbar na camara de agregacao, precisariamos de uma abertura de ~ 2,3 mm de
diametro na iris. Visto que esse valor esta dentro das especificagoes da iris, prosseguimos

com as estimativas.

Montamos entao um diagrama simplificado do sistema, visto na Figura 25, o qual uti-

lizamos para montar o sistema de equacoes.

Q,
i

P, P, P,

—1 Cror

.I.p
o

C.=—1 C.=1
Q, Q,

Figura 25: Esquema pictérico do bombeamento diferencial

A velocidade de bombeamento nominal para argonio, das bombas turbomoleculares que

utilizamos, é Sp = 88 [/s, portanto, podemos escrever a partir das equagoes (3.1) e (3.2):
Q1 = SpP ; Q2 = SpPy ; Q3 = SpPs ; Qs = Sphy (3.9)

Utilizando a equagao (3.3), também podemos escrever:

QIQ Q23 Q34
P - P == P - P == :FP - P = : 3.10
1 2 CL y 2 3 CC ) 3 4 CTOF ) ( )

E ainda, devido a continuidade, temos:

Qr = Q1+ Q12 ; Q12 = Q2 + Qa3 ; Qa3 = Q3 + Q3 ; Qr = Q1 + Q2 + Q3 + Q4
(3.11)
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Resolvendo o sistema das equagoes (3.9), (3.10) e (3.11) com os valores da Tabela 1,
encontramos os seguintes valores para as pressoes, com (Qr = 5 scem (Standart cubic

centimeter per minute) e o didametro da abertura de iris igual a 2,3 mm:

Pressao | Valores calculados
B 1.00 - 10~ mbar
P, 1.79 - 1073 mbar
P, 1.79 - 10~° mbar
Py 7.08 - 10~7 mbar
P, 4.35-1077 mbar

Tabela 2: Valores de pressoes estimadas

Pelos valores estimados, apresentados na Tabela 2, podemos observar que, para essas
condicgoes de fluxo e pressao na camara de agregagao, deveremos obter as pressoes necessarias

para operacao do equipamento.

3.7 Suporte

O suporte do equipamento foi construido em cantoneiras (Figura 26(a)), contendo, ao
longo de toda sua extensao, dois trilhos guias. Sobre esses trilhos correm trés pequenos bercos
de apoio, mostrados na Figura 26(b), para a camara de sputtering e agregagao e para as duas
camaras de lentes. Para facilitar a movimentacao, e com isso a manutencao do equipamento,
esses bergos repousam com quatro rolamentos ajustados sobre os trilhos, da forma mostrada

na Figura 26(c).

Os rolamentos foram montados com o uso de buchas excéntricas, que permitem uma
variacao de 1,2 mm na altura de cada um deles. Dessa forma podemos fazer o alinhamento
das camaras em seus devidos lugares, e sem a necessidade de sustentar manualmente as

mesimas.

Também aproveitamos o espaco sob o equipamento para colocacao de prateleiras, onde

grande parte da eletronica, necessaria ao funcionamento do experimento, residira.

E importante salientar que esse equipamento precisa de manutencoes periddicas. Nessas
manutengoes, parte dos componentes em vacuo (lentes e camaras) precisaram ser desmon-

tados e limpos, para retirada do excesso de material depositado por pulverizacao catédica
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Rolamento

Bucha j

Guia

(a) Projeto do suporte com a camara de vécuo sobre o mesmo. (c) Detalhe do rolamento

Figura 26: Suporte do sistema de vacuo

sobre eles. Por isso o suporte foi projetado com todos esses cuidados, permitindo que o

alinhamento seja mantido mesmo depois de desmontar completamente o sistema

3.8 Eletronica

Grande parte do trabalho efetuado durante a construcao do instrumento, consistiu no
desenvolvimento e construcao de equipamentos eletro-eletronicos necesséarios para o funciona-

mento do mesmo. Foram desenvolvidas fontes de alimentagao, conversores I-V entre outros.

3.8.1 Fontes de Alimentacao

Das fontes de alimentagao que o instrumento necessita para funcionar, vimos que algumas
poderiam ser desenvolvidas e construidas localmente. Sao elas a fonte de alimentacao para

o sputtering, a fonte de tensao para o pulsador do TOFMS, a fonte de alimentacao para as
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MCP’s e as fontes para optica eletrostatica.

3.8.1.1 Fonte de Alimentacao para os Sputterings

Para alimentar o processo de pulverizagao catédica construimos uma fonte de alimentacao
variavel. Projetamos a fonte para que ela fosse capaz de gerar tensoes entre 0 e £1000 V' com
correntes de até 1A. Essa fonte também deveria apresentar uma alta impedancia de saida, de
forma que um aumento na corrente induza uma diminui¢ao na tensao. Isso se faz necessario

para a estabilizacao da descarga e para diminuir a formacao de arcos voltaicos .

A fonte consiste essencialmente de um transformador variavel (variac), com faixa de
trabalho entre 0 — 220 V e maximo de corrente de 7 A. Conectado ao variac temos um
transformador de 1 : 4,5 (220 V' para 1000 V') de 1 kW de poténcia. A saida do transformador
¢ entao retificada por uma ponte retificadora de onda completa e filtrada para diminuicao
do ripple por um filtro em 7. Em série com a saida da fonte temos entao um resistor de
ballast de 250 €2 - 1 A para estabilizacao da descarga [2]. Na Figura 27, temos um diagrama

esquematico dessa fonte.

Nessa fonte temos ainda alguns sistemas de protegao, tanto para evitar danos ao equipa-

mento quanto para evitar riscos ao usuario.

Inicialmente temos um circuito limitador de corrente, que desativa a fonte caso a corrente
exceda 1 A. Esse circuito é baseado no uso de um TIC106, um retificador de silicio controlado

de comporta (SCR), que desativa a fonte através de um relé de alta tensao.

Para protegao do operador, ¢ importante que sempre que a fonte seja desligada, todos os
capacitores, internos e externos da fonte, sejam descarregados. Devemos lembrar aqui que
um dispositivo de pulverizacao catodico atua como um capacitor. Por isso, ao desligar a
fonte, foi montado um sistema, baseado em um relé, que curto-circuita a saida da mesma,

descarregando os capacitores.

Temos ainda dois micro-switchs, um na tampa principal da fonte e um na tampa que da
acesso aos conectores de saida de tensao. Os micro-switchs foram montados de forma que,
caso uma das duas tampas seja aberta, a fonte é desligada imediatamente, descarregando

todos os capacitores.

Um outro detalhe que nao estd mostrado no diagrama da Figura 27 é que a fonte foi
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Figura 27: Diagrama esquematico da fonte de alimentacao para sputterings
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desenvolvida para possibilitar a operacao com polaridade positiva ou negativa. Para isso foi
implementada uma placa inversora de polaridade, de forma que a fonte pode operar com
tensoes entre 0 e +1000 V' ou entre 0 e —1000 V. Com a fonte desligada, pode-se inverter a

posicao da placa inversora, trocando a polaridade da fonte.

3.8.1.2 Pulsador para o TOFMS

Para acelerar as particulas carregadas, em dire¢ao ao detector do TOFMS, precisamos de
uma fonte pulsada de muito alta tensao. A duracao, a frequéncia e a amplitude dos pulsos

deve poder ser controlada.

Devido a alta tensao e a necessidade de tempos de resposta rapido, nao se pode uti-
lizar componentes eletronicos comuns no desenvolvimento de um equipamento como esse.
Utilizamos entao uma chave comercial de estado solido de alta tensao da empresa Behlke,

modelo HTS 61-06-GSM, baseada na tecnologia IGBT (insulated-Gate Bipolar Transistor).

Fonte de Alta Tensdo DC Gerador de Pulsos
V+ Out
V- Switch de Estado Sélido
1 < para Alta Tensdo
HV+ | T
Cabo Coaxial 100Mts | - - —
Vv v ctr ! out
Y Y\
i “I — s >
|
T R Y
HV- — - —
V- V- I
—a - -a

Figura 28: Diagrama de blocos do pulsador do TOFMS

Porém esse componente da Behlke é apenas uma chave, precisamos ainda de uma fonte
continua de alta tensao e um circuito que controle a chave, gerando pulsos de baixa tensao
com o comprimento e frequéncia sintonizaveis. Podemos observar da Figura 28 como foi

montado o conjunto, fonte, chave e circuito de controle.

A fonte de tensao para o pulsador do TOFMS (Figura 29) consiste de um variac, com
faixa de trabalho de 0 — 220 V, 160 W, que é conectado a um transformador de isolamento
1: 1, que alimenta um circuito multiplicador de tensao. O multiplicador de tensao consiste de

um conjunto de capacitores e diodos montados em cascata de forma a retificar e multiplicar
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a tensao pelo nimero de estdgios que o circuito tiver [22]. Foram montados dezoito estégios
de multiplicacao, que deveriam gerar tensoes de até 5600 V' com uma alimentacao de 220 V.
Temos ainda 100 metros de cabo coaxial em paralelo com a saida dessa fonte, para atuar

como um filtro de impedancia conhecida.

Nessa fonte também temos uma placa inversora de tensao, permitindo que a fonte trabalhe
com tensoes da ordem de 0 — £5000 V', de forma que poderemos trabalhar com fons positivos

ou negativos.

Temos ainda os dois micro-switchs que desligam a fonte caso a mesma seja aberta e
um relé que curto-circuita a saida de tensao quando a fonte é desligada, para descarga dos
capacitores internos e externos. O circuito multiplicador de tensao, apesar de conseguir
atingir altas tensoes, nao ¢é capaz de gerar altas correntes. Estas ultimas costumam ser da
ordem de alguns micro-Amperes. Por isso nao se fez necessario o uso de um limitador de

corrente de estado solido, o circuito em si nao permite a passagem de altas correntes.

Essa baixa poténcia tornou necessaria a implementacao de um medidor de tensao de alta
impedancia de entrada, caso contrario, a medicao da tensao da fonte poderia consumir a
maior parte de sua poténcia. Construimos entao um sistema de medi¢cao com impedancia de

entrada de 2 G{2, que foi implementado ao circuito da fonte.

3.8.1.3 Fonte de Alimentacao para MCP

Para polarizar as MCP’s, e permitir o seu devido funcionamento, precisamos de uma
fonte variavel de alta tensao, que atinja tensoes de até 3000 V. Para tanto construimos uma

fonte de tensao semelhante a utilizada para o pulsador do TOFMS.

As diferengas que existem estao apenas no transformador utilizado e no nimero de
estdgios de multiplicacao. Fizemos uso de um transformador de 220 V' para 270 V com
8 estagios de multiplicagao, o que nos fornece tensoes de até 3050 V. Temos entao uma fonte

de tensao de aproximadamente 0 — +£3000 V.

3.8.1.4 Fontes de Tensao para ()ptica Eletrostatica

O sistema déptico eletrostatico desenhado nos mostrou que precisaremos de cerca de doze

fontes de tensdao. Dentre as quais teremos cinco para as lentes eletrostaticas, quatro para o
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Figura 29: Diagrama esquematico da fonte de tensao de 5 kV
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defletor do TOFMS, duas para aceleracao do feixe e uma para desacelerar as particulas antes

de serem depositadas, permitindo uma deposic¢ao suave (soft-landing) [23].

Médulo de Controle de Tensédo

Controle Driver
PIC16F687 Controlado por outCtr Ctr
botbes e controlando 2 ; |
conversores digital-analégico o V+ Output
utCtr
duplos MCP4922
OutCtr V-
OutCtr
> . Driver
Ctr
\
Fonte de Tensao + Output
Out+ V4
V-
Out- V-
Driver
Ctr
V+ Output
V-
Driver
Ctr
V+ Output
V-

Figura 30: Diagrama de blocos das fontes de tensao para optica eletrostéatica

As simulagoes feitas com o auxilio do Simlon demonstraram que para um feixe com en-
ergia determinada, precisamos de tensoes proximas a energia das particulas, com a mesma
polaridade das cargas no feixe. Como iremos acelerar particulas a cerca de 50 eV, desen-
volvemos fontes capazes de gerar tensoes entre —80 — +80 V. Dessa forma poderemos

trabalhar com particulas positivas ou negativas e, se for o caso, usar as lentes Finzel como
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lentes divergentes.

Como estamos tratando de éptica eletrostética, as fontes nao precisam dispor de grande
poténcia, visto que a corrente nos eletrodos devera tender a zero. Por isso optamos por uma
construcao modular, onde temos uma unica fonte de tensao, mostrada na Figura 30, que

pode alimentar varios modulos controladores de tensao.

A fonte de tensao consiste na verdade de duas fontes lineares, uma positiva e uma nega-
tiva. A tensao da rede alimenta um transformador de 110 V para 60 + 60 V' center-tapped.
Cada uma das saidas do transformador passa por uma ponte retificadora de onda completa e
em seguida por um filtro em 7 para reducgao do ripple. E essa tensdo estabilizada que entao
alimenta dois reguladores de tensao LM723, que permitem um ajuste fino na tensao escolhida

e minimizam a influéncia de flutuacoes na rede .

As fontes lineares, cujo diagrama pode ser visto na Figura 31, geram duas saidas de
tensao, uma positiva e uma negativa, +80 V' e —80 V', respectivamente. Essas fontes alimen-

tam os médulos controladores de tensao (MCT).
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Figura 31: Diagrama esquemaético da fonte de tensao para optica eletrostatica
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Os MCT’s atuam, cada um, como quatro fontes de tensao. Em cada MCT temos quatro
circuitos drivers de tensao. Esses drivers (Figura 32) recebem uma tensao de controle entre 0

e b V e transmitem para a saida uma tensao proporcional, mas na escala entre —80 e 480 V.

Para controlar as tensdes de saida, temos um circuito integrado programével (PIC),
da empresa Microchip®. Utilizamos o PIC16F687, que programamos para controlar dois

conversores duplos digital-analégico (DAC) MCP4922, de 12bits, também da Microchip®.

As quatro tensoes sao ajustadas através de botoes, que indicam ao PIC que operagao
deve ser feita. O PIC entao envia um sinal digital de controle para os DAC’s que ajustam a

tensao de controle dos drivers entre 0 e 5 V.

Também foram implementadas fungoes para salvar e carregar as tensoes aplicadas. Para
isso fizemos uso da meméria EEPROM nativa do PIC16F687, de forma que mesmo depois
de um desligamento total do sistema poderemos recuperar as tensoes utilizadas no tltimo

experimento.

R5
KSP42
2

Ctr

R6

R7

Out

Figura 32: Diagrama esquematico dos drivers de tensao para optica eletrostatica

3.8.2 Sistema de Controle para Fluxometros de Massa

A produgao de nano-agregados depende da presenga de um fluxo de argdnio e/ou hélio.
Para controlar os fluxos desses gases inertes, e facilitar a reproducao de experimentos, de-
cidimos fazer uso de um controlador de fluxo de gas comercial. Adquirimos dois mass flow

controlers (MFC) 810C, da empresa Sierra®, um para cada gés.
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Figura 33: Diagrama esquematico do sistema de controle para os fluxometros de gés

O MFC 810C mede o fluxo de gas e utiliza essa informacao para controlar uma vélvula,

e ajustar o fluxo de gés para o valor desejado.

Para controlar os fluxémetros construimos um sistema, que consiste essencialmente de
um potenciometro, um multimetro de painel e uma chave de trés posigoes, como visto na
Figura 33. Com o potenciometro ajustamos uma tensao de controle, entre 0 e 5 V| entao o
MFC controla o fluxo de gas entre 0 e 200 scem. O multimetro apresenta a leitura do fluxo,
e com a chave podemos fechar a véalvula ou escolher entre o modo de operagao normal e o

modo de purga, com a valvula completamente aberta.

3.8.3 Sistema de Deteccao de Corrente de fons

Para analise do feixe de particulas, precisamos ser capazes de medir e comparar correntes
de fons com uma intensidade muito baixa. Estimamos, inicialmente que as correntes serao

da ordem de dezenas de nano-amperes.

Para isso desenvolvemos e construimos um conjunto de conversores I-V de alto ganho e
baixo ruido, um circuito de interface analdgico-digital, e um programa de analise. O sistema

foi entao montado de acordo com o diagrama visto na Figura 34.
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Figura 34: Diagrama de blocos do sistema de deteccao de corrente de ions
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3.8.3.1 Conversores I-V

O primeiro passo necessario para a medi¢ao de correntes muito pequenas é a amplificacao
do sinal. Para isso optamos pelo uso de um amplificador conversor I-V. O circuito, mostrado

na Figura 35, consiste de dois estdgios amplificadores inversores, de forma que apds o segundo

estagio o sinal apresenta a mesma polaridade que tinha na entrada.

P2 QPA177
i L s
= OPA606 v 18 | N
Ve 5 3 Out T <
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In J_ 6 2 - J_
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d : e
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Figura 35: Diagrama esquematico dos conversores I-V

No primeiro estagio utilizamos um amplificador operacional de baixo ruido, o OPAG606,

com um resistor de ganho de 107. Esse primeiro estdgio é a parte critica do sistema, ¢ ele

que lida diretamente com as baixas correntes, por isso escolhemos um amplificador com alta
impedancia de entrada.

A funcao do segundo estagio é essencialmente re-inverter a polaridade do sinal. Aqui

utilizamos um OPA177, por aprensentar uma tensao de off-set muito baixa. Neste estdgio
temos ainda um ganho de 10, fazendo com que o ganho total do conversor I-V seja de 10°

Para alimentar esses circuitos de precisao, utilizamos baterias.

Fizemos isso pois es-
sas sao as fontes de tensao que apresentam menores flutuagoes, e nao apresentam nenhum
acoplamento com a rede, minimizando o ruido do sistema.

3.8.3.2 Circuito de Interface Analdgico-Digital

A anélise do feixe sera feita com o auxilio de um computador. Portanto, para que isso

seja possivel precisamos digitalizar o sinal dos conversores I-V e encaminhar o resultado para
andlise no computador.
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Aqui mais uma vez utilizamos um PIC16F687 como parte principal do circuito, pois ele
possui, nativamente, um conversor analdgico-digital (ADC) de 12bits e o protocolo de co-
municagao serial EUSART (Enhanced Universal Synchronous Asynchronous Receiver Trans-

mitter).

O PIC foi programado de forma a digitalizar os sinais vindos dos cinco conversores [-V
fazendo uma acumulagao dos resultados, permitindo alcancar uma resolucao de aproximada-
mente 16bits. Os valores acumulados de corrente sao entao continuamente enviados, através

de um acoplador 6ptico 4N25, para um MAX232.

O MAX232 é um circuito de interface TTL - RS232, é ele quem transmite os dados
para o computador. O acoplador 6ptico se faz necessario para isolar o “terra” do circuito de
precisao do “terra” do computador, impedindo que o ruido produzido pela fonte chaveada

do PC interfira na conversao I-V.

3.9 Programa de Aquisicao

A 1ltima etapa da analise do feixe de particulas é a comparacao entre as correntes, da
forma citada no tépico 3.5. Para isso optamos por escrever um programa de computador
capaz de adquirir dados através da porta serial. O programa foi escrito em Tcl/Tk, com a

interface grafica vista na Figura 36.

Apesar de existirem diversos programas comerciais com este propoésito, eles sao nor-
malmente caros, nem sempre sao multi-plataforma e nao possuem todos os drivers para os
diversos instrumentos existentes no mercado. Enquanto isso, o Tcl/Tk é uma linguagem livre,
multi-plataforma e extremamente bem documentada. Sua maturidade pode ser avaliada pelo
uso que pesquisadores e empresas tém feito de suas possibilidades (http://www.tcl.tk/about/
uses.html e /audience.html) ou analisando os temas e participantes da 15th Annual Tcl/Tk

Conference.

O programa adquiri os dados recebidos na porta serial e faz as devidas conversoes para que
tenhamos os valores medidos em unidades de corrente. Os valores medidos sao acumulados
de forma a estabilizar eventuais flutuacoes. Depois de acumulados, os valores sao comparados
e apresentados na janela do programa, incluindo o valor total e os percentuais no centro do

detector e na regiao externa do mesmo.
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beamanad

Conectar
Medir

Panico

el

Desconectar
Limpar
Sair
Escala &7.2615660Z Corrente Total (nA
; |0.00763685239494 n |0.0114552765924 nA M PorC. da COr. o centro (nA)
|37 2548570381 na 64 Nt de Integragbes
_[_I 0.0306238516056 Perc. o o d tro
] 100 |0.00351842619745 n [0.00351842619745 n re. ¢a com. fora do cen [0 Ganho x1M

Conectado a /fdew/ttysl

Medigdo iniciadal

Conexdo com fdew/ttySl fechada!
Conectado a /fdew/ttysl

Medigdo iniciadal

Medigdo interrompida

Figura 36: Screenshot da janela do software de analise do feixe

Como mostrado na Figura 36, o programa ainda exibe em sua janela, duas representacoes
graficas do detector, nas quais, de acordo com as comparagoes feitas, temos representagoes

qualitativas do posicionamento e da focalizacao do feixe.
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4 Caracterizacoes e Discussoes

Falaremos, no que segue, a respeito da caracterizacao de parte dos equipamentos desen-
volvidos e construidos, os quais estao mostrados na Figura 37. Explicaremos a forma como

as medidas foram feitas, e entao os resultados serao apresentados e discutidos.

Apesar de todo o equipamento estar construido, ainda nao tivemos tempo de finalizar

todas as caracterizacoes que gostariamos, que sao:

e Fontes de Atomos

Sistema de Vacuo

Espectrometro de Massa por Tempo de Voo

Analisador de Feixe

Fonte para Optica eletrostatica

Lentes Eletrostaticas

Fonte de Clusters

Entretanto ainda teremos que caracterizar:

e Espectrometro de Massa por Tempo de Voo
e Lentes Eletrostaticas

e Fonte de Clusters
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Figura 37: Foto do equipamento construido
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4.1 Fontes de Atomos

Para caracterizar as fontes de atomos, fizemos medidas das curvas caracteristicas de

corrente por tensao, em diferentes pressoes de operacao.

Para tanto, iniciamos o procedimento evacuando a camara de agregacao a pressoes in-
feriores a 10> mbar. A admissdo de argénio era entdo iniciada e controlada com o auxilio
do controlador de fluxo referido na se¢ao 3.8.2, de forma a obter a pressao desejada para a
medida. Utilizamos pressoes préximas a 10~ mbar de argonio, pois deveremos precisar de

pressoes dessa ordem para possibilitar a coalescéncia dos nano-agregados [4].

Tendo a pressao entrado em equilibrio, o fluxo de agua de refrigeragao era estabelecido
e a fonte de tensao ligada. Para esses testes a fonte foi polarizada negativamente, de forma

que o anodo era mantido no potencial do terra e o catodo era levado a potenciais negativos.

Com a fonte ligada, a tensao era elevada lentamente, até ser observada uma queda da
tensao, indicando a presenca de um plasma. Nesse ponto observavamos a fonte de atomos
através de um janela colocada na frente da camara. Estando a corrente e a tensao estaveis,
com a presenca de uma descarga luminosa estavel, inicidvamos as medidas de corrente e

tensao, variando a tensao de forma a obter variacoes de corrente de aproximadamente 5 mA.

Para cada valor de pressao, ajustamos os valores de I e V' segundo a lei de escala I = kV"

(se¢@o 2.1.2), de forma a encontrar o parametro n de eficiéncia do aprisionamento magnético.

4.1.1 Magnetron Circular Plano

Para os testes do magnetron circular plano, utilizamos um alvo de prata com 99,999%

de pureza, 1”de diametro e 0, 25" de espessura.

Durante os testes iniciais observamos a presenga de uma corrente de fuga. Essa corrente
se dava em um reparo para um vazamento, feito com torr-seal®. Infelizmente, a intensi-
dade dessa corrente era tao alta que nao nos permitiu estimar diretamente a eficiéncia deste

magnetron.

Jé estao previstas pequenas modificagoes na geometria, de forma a intensificar os campos
elétrico e magnético nas regioes de interesse. A distancia entre catodo e anodo podera ser

reduzida, aumentando a intensidade do campo elétrico. Também diminuiremos a distancia
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entre os magnetos e o alvo, de forma a aumentar a eficiéncia do aprisionamento magnético.

4.1.2 Magnetron Cilindrico

Nos testes do magnetron cilindrico utilizamos um alvo de cobre OFE (Ozygen Free Elec-

tronic), com 0,25”de diametro.
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Figura 38: Curva de corrente em funcao da tensao aplicada no magnetron cilindrico

Na Figura 38, que apresenta curvas de corrente de catodo em funcao da tensao aplicada,
também observamos o aumento da eficiéncia do aprisionamento magnético com aumento na
pressao. Porém, dessa vez, obtivemos valores bem mais altos para o parametro n e para a

corrente de catodo observada, incluindo valores mais altos que a média mencionada na secao

2.1.2.

Podemos observar uma descontinuidade na curva correspondente a mais alta pressao,
P = 1,40-107! mbar, onde temos uma queda de tensao acompanhada por um grande au-
mento na corrente. Fizemos entao uma analise conjunta dos seguintes fatores: do parametron
dessa curva, que ficou préximo de 1 no segundo trecho (regido de maior corrente); da situagao
da fonte de atomos e seu passante elétrico; da visualizacao do plasma. Apds isso podemos
afirmar que inicialmente tinhamos apenas o bombardeamento ionico assistido por campos

magnéticos, e que a segunda parte da curva esta relacionada com com o bombardeamento,



4.2 Corrente de Ions 57

sem o auxilio de campos magnéticos, da regiao proxima a base do passante elétrico.

Portanto, observamos que apesar da grande eficiéncia dessa fonte de atomos, a pressao
de trabalho sera limitada de forma a evitar a pulverizacao ionica préxima a base do passante

elétrico, o que poderia inutilizar esse ultimo.

Também podemos observar, na Figura 38, que a curva de mais baixa pressao, P =
1,00 - 10~ mbar, apresenta uma mudanca na sua derivada. Esse comportamento pode ser
atribuido a mudanca no regime da descarga, que passa da regiao normal para a anormal da

descarga luminosa, como mostrado na Figura 3, do capitulo 2.

Essa fonte de atomos se mostrou extremamente estavel ao longo do tempo, o que possibil-
itou uma primeira medida da corrente de ions que sai da camara de agregacao. O resultado

dessa medida serd apresentado na secao 4.2.

4.2 Corrente de Ions

Para a medida da corrente de ions utilizamos o magnetron cilindrico, com o alvo de cobre,

e posicionamos o analisador de feixe logo apds a iris, no lugar do Skimmer.

Inicialmente esperamos que o sistema atingisse pressoes inferiores a 107° mbar. Comeca-
mos entao a admissao de argonio, ajustando o fluxo de forma a alcangar uma pressao final de
10~! mbar. Neste ponto, estabelecemos o fluxo de dgua para refrigeracao e ligamos a fonte

de alimentacao.

A coleta de dados foi feita de acordo com um procedimento similar ao utilizado na
caracterizacao das fontes de dtomos. Porém, no momento em que observamos um corrente
de catodo significativa e estavel, iniciamos a adquirir nao s6 os valores de tensao e corrente

sobre o magnetron, mas também a corrente de fons no analisador de feixe.

Inicialmente estamos interessados no valor total da corrente de fons que obtivemos, por
isso os valores observados na Figura 39 correspondem a soma dos valores obtidos nas cinco

regioes do detector particionado.

Observamos que a corrente de ions obtida é diretamente proporcional a corrente de
catodo. Portanto o equipamento deverd funcionar na maior parte do tempo em regime

de maxima corrente, tendo como fator limitante apenas um possivel sobre-aquecimento do
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Figura 39: Grafico da corrente de ions gerada no magnetron cilindrico

catodo. Um ajuste linear dos dados nos permitiu ver que o fator de proporcionalidade é
~ (10,96 + 0,06)107°.

Apesar dos baixos valores de corrente obtidos, nosso sistema nao demonstrou nenhuma
instabilidade durante a medida. Devemos ainda salientar que a corrente de ifons foi obtida
sem o potencial de extracao. Portanto, ainda deveremos observar um aumento significativo

no fator de proporcionalidade da corrente de fons em relacao a corrente de catodo.

4.3 Sistema de vacuo

Como ja foi citado, o funcionamento do equipamento como um todo implica na necessi-
dade de um bombeamento diferencial. Isso se deve ao fato de que precisaremos de pressoes
da ordem de 10~! mbar para promover a agregacao das particulas enquanto teremos pressoes
inferiores a 10~% mbar no espectrometro de massa por tempo de voo. Portanto, fizemos
medidas para analisar a pressao final e o bombeamento diferencial, e comparamos com as

estimativas feitas na secao 3.6.3.

As anélises do sistema de vacuo foram baseadas nas medidas de pressao dos 4 sensores
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que tinhamos a disposi¢gao. Para essa etapa, conectamos um sensor de baixo vacuo a regiao
interior da camara de agregacao, através do tubo para entrada de hélio, um outro MicroPi-
rani/Piezo foi colocado na regiao de bombeamento da camara de agregacao, enquanto os dois
sensores de catodo frio foram conectados um na segunda camara de lentes e o ultimo no tubo
de voo do TOFMS. Reproduzimos aqui a Figura 25 como Figura 40, de forma a facilitar a

compreensao das informacoes.

CTOF

P, P,

Il.p
R
T

C.=m—C..=—
Q, Q,

Figura 40: Esquema pictérico do bombeamento diferencial

Pressao Valores medidos
By < 1.00-107° mbar
P < 1.00-107° mbar

P 7,1-1077 mbar
P nao medida
P, 3,7-1077 mbar

Tabela 3: Valores medidos das pressoes finais

As medidas de pressao final apresentadas na Tabela 3 foram obtidas apds 72 horas de
bombeamento. Esses valores foram obtidos sem o aquecimento da camara de vacuo e apds
um tempo relativamente curto de bombeamento. Apesar disso, apenas a pressao P, ira
influenciar o resultado para as medidas de bombeamento diferencial, pois é a tinica que tem
um valor comparavel ao estimado para a pressao de operacao, como pode ser visto na Tabela
4.
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4.3.1 Bombeamento Diferencial

Apoés a etapa de bombeamento, iniciamos a admissao de gas. A fluxo de gas entrando no
sistema foi entao regulado para 5 scem e a abertura da iris foi regulada de forma que apds
a estabilizacao da pressao, cerca de meia hora apods o inicio da admissao de gas, obtivemos

uma pressao préxima de 107! mbar na camara de agregacio.

Pressao | Valores calculados | Valores medidos
P, 1.00 - 10~ mbar | 7,5-107% mbar
P 1.79-1073 mbar | 2,4-1072 mbar
P 1.79-107° mbar | 1,1-10~* mbar
P 7.08 - 1077 mbar nao medida
P, 4.35-1077" mbar | 4,5-107% mbar

Tabela 4: Valores de pressoes estimadas e medidas

Para atingirmos a pressao de 7,5-1072 mbar com um fluxo de 5 scem, precisamos ajustar
o diametro da abertura de iris para =~ 1,5 mm, ao invés dos 2, 3 mm previstos na se¢ao 3.6.3,
e ainda assim obtivemos uma pressao abaixo da esperada. Devemos isso a alguns fatores,
entre eles a nao validade exata da equagao que utilizamos para fazer a estimativa. Temos
também a influéncia do posicionamento do sensor de vacuo, que ficou um pouco afastado da
regiao de interesse e conectado a camara através de um tubo de 1/4” de diametro. Com isso
devemos ter, na regiao proxima a fonte de dtomos, na camara de agregagao, uma pressao um

pouco maior que a medida.

De acordo com a Tabela 4, observamos uma pressao P, aproximadamente 50% superior
a estimada. Acreditamos que a geometria da camara limitou a velocidade de bombeamento

na camara de agregacao, o que nos levou a uma pressao acima da esperada.

A pressao P;, maior do que esperavamos, deveria nos levar a uma pressao P, também
50% superior ao valor estimado, entretanto, observamos uma pressao aproximadamente uma
ordem de grandeza superior. Acreditamos que a alta pressao, 7,5 - 1072 mbar, no interior
da camara de agregacao, gera um fluxo de gas direcional na iris. Portanto, os calculos da
condutancia do primeiro bloco de lentes, que consideraram um fluxo molecular comum, nao

corresponderam a realidade, nos levando a esse aumento na pressao P».

Dado o aumento na pressao P,, era de se esperar um aumento de mesma ordem nas

pressoes P3 e Py. Apesar de nao termos a informacao sobre a pressao Pj, o resultado de Pj
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nos mostra que a partir da segunda camara de lentes o bombeamento diferencial funcionou

como esperado, induzindo uma queda de pressao de quase duas ordens de grandeza entre P,
e P4.

Através dos resultados obtidos, observamos que conseguimos uma reducao na pressao, de
aproximadamente 4 ordens de grandeza, ao longo de apenas ~ 50 ¢m do equipamento. Entre-
tanto, essa reducao ainda nao é o bastante para permitir o funcionamento do espectrometro
de massa, precisamos de uma reducao por um fator 5 para possibilitar o funcionamento do
mesmo. Para tanto, estamos estudando a possibilidade de pequenas modificacoes geométricas
e o aumento na velocidade de bombeamento. Deveremos utilizar mais duas bombas turbo-

moleculares, aumentando em 50% a velocidade de bombeamento total.

4.4 Eletronica

A caracterizacao da eletronica de apoio foi baseada em curvas do espectro de ruido e
de resposta. Para tanto, utilizamos o lock-in modelo SR830 da empresa Stanford Research
Corporation, o multimetro modelo MDM-8156 da empresa Minipa, a fonte de tensao modelo
230 e o multimetro modelo 2000 da empresa Keithley, e um micro-computador para fazer a

aquisicao dos dados provenientes do lock-in e do multimetro.

4.4.1 Fonte para ()ptica Eletrostatica

O espectro de ruido mostrado na Figura 41 apresenta as amplitudes médias do ruido para
uma faixa de frequéncias, e foi obtido em uma das saidas de um dos moédulos de tensao para
Optica eletrostatica. Para a obtencao da curva, a fonte de tensao conectada ao lock-in, e os

dados foram adquiridos via comunicagao serial.

O sistema foi entao ligado e a tensao de controle foi ajustada para 2,5 V, de forma
a obtermos na saida uma tensao igual a zero, no centro da escala total da fonte. Apds
a estabilizacao da fonte, cerca de 30 minutos, a medicao foi iniciada. Foram medidas as

amplitudes das oscilagoes com frequéncias entre 100 e 100 kHz em passos de 10 H z.

Na Figura 41 observamos amplitudes inferiores a 10~ V' ao longo de quase todo o espec-
tro. Entretanto, vemos uma ressonancia centrada em 51950 Hz. Essa ressonancia é devida

a topologia do circuito, que apresenta re-alimentacao. Entretanto, mesmo na frequéncia de
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ressonancia do circuito observamos apenas uma amplitude de ~ 10™* V| o valor rms (root

mean square) do ruido nesta faixa de frequéncias, Vs = 1/ [ Vitdf ~6,2mV.
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Figura 41: Grafico da amplitude do ruido dos médulos de tensao para optica eletrostatica,
em funcao da frequéncia

Anteriormente vimos que as simulacoes feitas no Simlon, mostraram que variagoes nas
tensoes inferiores a 0,1 V' tinham efeitos imperceptiveis. Portanto, as flutuacoes nas tensoes
estao baixas o bastante e nao deverao influenciar de forma significativa a focalizacao do feixe

de ions.

Também fizemos uma andlise da resposta do driver em funcao da tensao de controle.
Dessa forma poderiamos compensar qualquer nao-linearidade do sistema e conhecer o alcance

real de tensao em que poderemos trabalhar.

Na Figura 42 observamos a resposta do circuito em funcao da tensao de controle. A
medida foi feita variando linearmente a tensao de controle enquanto a tensao de saida era

medida. Dessa forma foi feita a correspondéncia da tensao de controle com a tensao de saida.

Observamos que o circuito responde linearmente em funcao da tensao de controle. Através

do ajuste linear pudemos observar um ganho de ~ 35,35 V/V. O alcance de tensao também
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Figura 42: Resposta em tensao dos médulos de tensao para dptica eletrostatica

pode ser observado, visto que a tensao variou entre —86,8 e +88,6 V, tendo um resultado

aproximadamente 10% superior ao estipulado inicalmente.

4.4.2 Conversores I-V

Os conversores -V também foram caracterizados em fungao de seus espectros de ruido e

de suas respostas em tensao em funcao de uma dada corrente.

O espectro de ruido foi obtido com a entrada do conversor conectada ao terra, o que
implica que idealmente a corrente medida seria zero, e a saida ligada diretamente ao lock-in.
As amplitudes foram medidas entre 100 e 100 kH 2z em intervalos de 100 Hz. O espectro de
ruido mostrado na Figura 43 apresenta as amplitudes médias do ruido para uma faixa de

frequéncias.

Na Figura 43 temos as amplitudes médias de ruido para uma determinada faixa de
frequéncias, e podemos observar que para frequéncias acima de 300 Hz a amplitude fica

da ordem de 1 pV, que é proxima ao limite da sensibilidade utilizada na medida. Isso nos
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mostra que, para uma analise mais profunda, deveremos realizar uma nova medida com maior

sensibilidade.
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Figura 43: Grafico da amplitude do ruido em funcao da frequéncia em um conversor -V

Apesar disso, calculamos o ruido rms e obtivemos, Vs = 1,9.107* V. Esse resultado
nos mostra que, como temos um ganho de 108, deveremos medir flutuacoes da ordem de
1,9 pA na corrente. Entretanto, a sensibilidade do conversor analégico-digital é de aproxi-

madamente 6,1.107* V, ou seja, aproximadamente 3 vezes superior ao ruido rms.

Portanto, apesar das flutuagoes, deveremos ser capazes de efetuar as medidas, utilizando

o analisador de feixe, com a resolucao desejada inicialmente.

Para as medidas de resposta elétrica, conectamos um resistor de 1 G2 na entrada do
conversor 1-V, e nessa resisténcia conectamos a fonte de tensao da Keithley. Dessa forma,
a tensao aplicada pela fonte de tensao é convertida em corrente pelo resistor e aplicada na

entrada do circuito. A saida do conversor I-V foi entao conectada ao multimetro.

A tensao aplicada foi entao variada em passos de 250 mV, e os valores da tensao de

saida foram registrados. Podemos entao observar que o conversor I-V responde linearmente
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Figura 44: Grafico da resposta em tensao do conversor -V
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a corrente aplicada, conforme era esperado. A curva de ajuste linear nos possibilitou estimar
com maior precisao o ganho do sistema. O valor estimado foi &~ 9,76.107V/A, isso é, temos
um desvio de menos de 3% em relagiao ao valor idealizado de 10® V/A, o que era esperado,

visto que a precisao do resistor de ganho do primeiro estagio é de 5%.

Fonte Caracteristicas
Fonte de alimentacao para Sputtering Tensao: 0 a +£1400 V'
Corrente: até 1 A
Fonte de Pulsos para o TOFMS Tensao: 0 a £5000 V'

Largura de pulso: 11,4 us a 1,2 ms
Frequéncia: 11,2 a 110 Hz
Rise time: =~ 100 ns
Fonte de Alimentcao para MCP Tensao: 0 a £3000 V'
Fonte para lentes eletrostaticas Tensao: —85 a +85 V
Ruido rms: =~ 6,2 mV

Tabela 5: Caracteristicas das fontes construidas.
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5 Daificuldades Encontradas

Durante o desenvolvimento deste trabalho nos deparamos com alguns obstaculos. A
maior parte deles devido a fatores externos, sobre os quais nés nao tinhamos controle. Outros
foram de cunho operacional. Alguns dos sistemas que projetamos nao funcionaram tao bem
quanto o esperado, contudo acreditamos que apds pequenas modificacoes esses problemas

sejam sanados.

Dentre os fatores externos o mais prejudicial foi o atraso de aproximadamente seis meses
na entrega da camara de vacuo. Isto fez com que ficdssemos com pouco tempo para a

montagem, os testes, e as caracterizagoes dos sistemas.

Outro fator que nos deixou com pouco tempo para realizar todas as caracterizagoes que
desejavamos, foi o fato de que nosso trabalho dependia de uma série de componentes impor-
tados. Como ¢é sabido, o processo de importagao pode levar algum tempo além daquele que
era previsto, principalmente devido a entraves burocraticos. No nosso caso, algumas dessas
importagoes chegaram a demorar cerca de 1 ano, o que é um atraso grande considerando que
em um curso de mestrado se realiza usualmente em dois anos. Por conta da complexidade
do projeto, alguns componentes importados s6 foram escolhidos no inicio do segundo ano.
Sendo assim, as importagoes que levaram mais tempo, chegaram apenas no final do segundo

ano.

Quanto aos problemas encontrados durante os testes do sistema houveram dois que se
destacam, sao eles: as pressoes atingidas com o bombeamento diferencial e o funcionamento

do magnetron plano.

As pressoes alcancadas através do bombeamento diferencial, ficaram acima daquelas que
haviamos estimado. Por conta disso, o espectrometro de massa nao poderia ser usado durante

a produgao de agregados, visto que as MCP’s nao devem ser utilizadas em pressoes superiores
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a 1079 torr. Entretanto, poderiamos testar o TOF isoladamente do sistema de agregacao,
mas isto nao pode ser feito devido a falta de componentes que s6 chegaram nas tltimos dias

da dissertacao.

O magnetron plano, conforme mencionado na secao 4.1.1, apresentou uma corrente de
fuga, que impossibilitou a caracterizacao direta do mesmo. Iremos entao refazer as pecas que
apresentaram vazamento, evitando o uso de materiais selantes que possam induzir correntes

de fuga.

Os meios que utilizaremos para solucionar esses problemas operacionais, tanto do bom-

beamento diferencial quanto do magnetron plano, serao apresentados no que segue.
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6 Perspectivas

Nossas perspectivas podem ser divididas em duas escalas de tempo; curto e longo prazo.
A curto prazo pretendemos sanar os problemas encontrados no magnetron plano e no bombea-
mento diferencial e colocar todos os sistemas em funcionamento em conjunto. A longo prazo
temos a intencao de acoplar ao equipamento um quadrupolo elétrico seletor de massa [6] e
uma evaporadora o que possibilitaria a deposicao dos nano-agregados embebidos em uma

matriz sélida [4].

Para alcangar menores pressoes na camara do TOFMS temos duas estratégias. A primeira
delas seria aumentar a capacidade de bombeamento, introduzindo mais duas bombas turbo-
moleculares. Também estamos estudando a possibilidade de pequenas alteragoes na geometria
do equipamento que possam resultar no aumento da eficiéncia de bombeamento. Ambas as
solugoes sao baseadas nas estimativas da condutancias existentes no instrumento atual, de-
terminadas pelas pressoes medidas experimentalmente. Devemos lembrar que as estimativas
anteriores foram feitas com aproximacoes simplificadas, baseadas na geometria das aberturas

entre as camaras de vacuo e na capacidade maxima de bombeamento das bombas usadas.

No caso do magnetron plano estamos fazendo pequenas alteragoes geométricas de forma
a intensificar os campos elétrico e magnético sobre o alvo. Acreditamos que isso levara nao

7N

sO a estabilizacao mas também ao aumento da eficiéncia do aprisionamento magnético.

Apés por em praticas as propostas supramencionadas prosseguiremos com os testes e
caracterizagoes do equipamento. Devemos ter entao ao final desses testes a primeira fonte de

nano-agregados desse tipo em funcionamento no Brasil.

Quanto as nossas perspectivas a longo prazo, elas fazem parte do meu projeto de doutora-
mento no qual nés nos propusemos a fazer a sintese e o estudo das propriedades magnéticas e

de transporte eletronico de sistemas semi-condutores dopados com nano-agregados magnéti-
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cos. Dentre os possiveis sistemas a serem estudados estao matrizes de ZnO, Ti0O,, SnO,
e Cus0 hospedando clusters de Co, Mn, V, Fe. O foco principal nesse caso seria o es-

tudo dos nano-agregados entretanto estamos interessados também em estudar os efeitos de

funcionalizacao da matriz hospedeira.
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7 Conclusoes

No contexto da nanotecnologia ¢ fundamental que tenhamos ferramentas capazes de
produzir e caracterizar particulas de tamanhos muito pequenos. O objetivo desse trabalho
era a construcao de um equipamento que fosse capaz de produzir nano-particulas metélicas
com uma distribuicao de tamanhos conhecida. Apesar do equipamento nao estar ainda em
pleno funcionamento acreditamos que a construcao deste é um grande avango para o estudo

de nano-agregados metalicos no Brasil.

Na secao de perspectivas mostramos algumas das possiveis aplicagoes que este equipa-
mento poderd propiciar. E interessante frisar que o estudo de clusters desempenha um papel
fundamental no entendimento do comportamento em escala atomica. Elucidando como as

propriedades macroscépicas dos materiais surgem do comportamento quantico da matéria.

Podemos separar o desenvolvimento desse trabalho em quatro etapas: projeto do equipa-
mento, construcao da eletronica de apoio, montagem e caracterizacao do instrumento. As
duas primeiras partes foram realizadas sem grandes dificuldades entretanto a montagem e a
caracterizacao do equipamento s6 puderam ser realizadas no final do prazo o que fez com que

nao tivéssemos tempo habil para resolver alguns problemas conforme dito anteriormente.

Do ponto de vista do meu desenvolvimento profissional acredito que a complexidade deste
projeto me proporcionou um grande crescimento. Visto que para por em pratica um projeto
tao ambicioso foi necessario que eu adquirisse conhecimentos em véarias areas, por exemplo:
eletronica analdgica e digital, magnetron sputtering, éptica eletrostatica, projeto mecanico,

gerenciamento de projeto e vacuo.

O equipamento se mostrou de grande potencial, e apesar de ainda nao termos uma

caracterizacao completa do mesmo, acreditamos que este ird atender as nossas expectativas.
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