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Capitulo 2.

Fundamentos Teoricos

2.1
Os processos fundamentais envolvidos na interagao i on-solido

O objetivo principal deste trabalho € investigaef&tos causados no metano em
fase sélida pelo bombardeio de ions energéticaduixio a emisséo de fotons e de

elétrons induzida pelo impacto de cada ion, cieodfenos principais ocorrem:
1. Sputtering, incluindo as dessorcao e sublimacaaezigds.
2. Dissociagfes moleculares e reacdes quimicas.

3. Mudancas topoldgicas e de estrutura cristalinastatizacdo, amorfizacéo,

compactacao.
4. Implantacdo do projétil.
5. Modificagdes no projétil: freamento, dissociacOoexetacoes eletronicas.

Concomitante com estes processos induzidos pede, feifato do alvo estar em
baixa temperatura e em vacuo implica que dois sytrocessos ocorram sempre, isto

€, mesmo na auséncia de bombardeio por feixe inteiza
6. Condensacao do gas residual na superficie sélaa fr
7. Sublimacgéo ou dessor¢cado espontanea.

Estes efeitos sdo ilustrados na Fig. 2.1 para o dasum projétil ibnico rapido
atravessando um grao de gelo sélido. Para cadast@sdprocessos existem modelos
gue descrevem a evolucdo no tempo das espéciesutanés da amostra. Dezenas
desses modelos sdo encontradas na literatura,csiandeles presentes em trabalhos

de reviséo [6, 7, 8].

Neste capitulo sédo apresentados alguns modelogsfisbbre a fenomenologia da
passagem de um projétil rapido por um solido. Emlexistam diversas descricoes

7

formais para tratar a interacdo projétil-sélido, agsunto ainda € objeto de
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investigacdes experimentais e tedricas. Conceisgds serdo lembrados; a analise
de amostras com estrutura simples (por ex., anso$ibanogéneas formadas por
apenas uma espécie quimica precursora) sera descldim tratamento formal e

detalhado da evolugédo das abundancias moleculajesesentado no Apéndice 1. No
Capitulo 4, os resultados experimentais obtidogioseronfrontados com estas

previsdes teoricas.

Gréao
Ra cosmico r.m Efeitos no projétil
my Zl. Et.Ql. I’] m;, Zl- El Ql. [_).3
’. . -
Sputtering Efeitos no grao:

Novos compostos
Mudangas da estrutura

Fig. 2.1. Esquema representando a interacdo deoustittiinte dos raios césmicos
com um gréo de gelo, ou recoberto com gelo, no ISM.

2.2
Cronologia dos eventos de interacao do projétil com o sélido

2.2.1
Eventos causados pela interacdo de cada projétil

A passagem de cada projétil pelo alvo gera modifiea fisico-quimicas no
material que tem a forma de um cilindro (traco eac) se o projétil atravessa
completamente o alvo, ou de um garrafdo, se elémpdanta. Neste trabalho

trataremos sO do primeiro caso, ilustrado na Fiy. 2

As intensidades e os tipos de modificacées variimimente em torno do
traco, uma vez que a densidade de energia tratesfad material diminui com a
distancia a trajetéria do projétil. Os eventos masdos e mais energéticos ocorrem
em uma pequena regido junto a trajetoria (denoraif@datraco), enquanto que o0s

menos energéticos e mais lentos ocorrem em umaoragaior e periférica (0
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ultratraco) [7]. A area da superficie, sobre umnelgerpendicular a trajetoria e

dentro da qual certo fendbmeno ocorre, € chamadaosde choqued) desse

fenbmeno.

A Tabela 2.1 apresenta os principais fenbmenosadasspela passagem de
cada projétil, mostrando os intervalos de tempadataristicos em que ocorrem [6 e
7].

Tabela 2.1 — Cronologia dos principais efeitos desaem um alvo sélido pela
interacdo de um projétil ibnico rapido [7 e 10].

Intervalo Cx
Processo Descricao
de tempo (s
o o fon penetra na amostra ' s por camada d
17 3 | Excitagoes . S ™
10" a 10* % moléculas) gerando ionizacbes e excitagdes
eletrbnicas o . o
primarias que se difundem no sélido.
a excitacao induzida as moléculas relaxa e as<
102 e 101 Relaxacéo se neutralizam a 18 s. Nesse intervalo a energia
eletrbnica transferida ao sdlido gera pulsos térmicos, ondds d
choque mecanicas ou pulsos de pressao
~ .. | ocorréncii  de processos  fisi-quimicos,
1 ReacBes quimicas S . ) o
<10 rapidas recombinacgdo eletrnica, dissociacdo molecular e
b reordenamentos atdbmicos e moleculares
emissao de ions de hidrogénio e de outros iol
10 Emisséo guantidade de ions ejetados depende do angulo de
10"%e 10° . A G > - i
secundaria incidéncia do projétil. Produgcdo de defeitos |no
interior e de crateras na superficie do sélido
a temperatura local se homogeneiza no sdlido,
10°a 10° Equilibrio térmico| a energia extra que as moléculas adquiri
novamente podem ocorrer dessorgao térmica.
> 10° Emissao de fétons emisséo de fétons por parte das moléculas, atomos
(Luminescéncia) | e radicais excitados
>~ 10° Reacbes quimicasprocessos quimicos por meio da difusédo de rad
lentas e producao de espécies quimicas mais complexas.

A razdo entre as quantidades dessorvidas de idasspécies neutras € de 1
fon para 10 espécies neutras, as energias cinéticas tipicasniesao variam entre
0,2 e 20 eV [9]. A eroséo na amostra depende deidelde do projétil: i) se ela for
menor do que a velocidade de Boty),(ao atingir a superficie o projétil gera uma
cascata de colisbes atbmicas que induz a dessdijcg®a velocidade do projétil for
maior do quev,, a energia depositada no sélido causa ionizacbegciacdes

eletronicas [10].
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2.2.2
Eventos causados pela interacdo de muitos projéteis

Um valor tipico de secao de choque de dissociagdoH] sob impacto de um
fon pesado com velocidade de Bohr ége 0,5 x10" cnf [11]. Se nenhum traco se
superpusesse a outro, o niimero maximo de projéteisnt (fluéncia) seria &p=1/
0q ~ 2 x 18%ions/cni. Deve-se esperar que a partir de alguns % dekse(Fa- 102
ions/cnf) os efeitos produzidos pelo feixe no alvo deixemnser lineares com a
fluéncia. Isto é, os impactos passam a ocorrer i#os glue N4o Sao mais virgens,

reduzindo a taxa de sputtering da molécula-pangeatando as das moléculas-filho.

2.3
Mudancas no projétil

Ao atravessar o0 alvo, o projétil sofre modificac@assua estrutura eletrénica
e no seu movimento. As primeiras sdo caracterizpdisvariacdo de carga e pelas
excitacoes eletrbnicas. As segundas sado caradasizeelostopping powe(forca de
atrito microscépica) e pelstraggling (aumento da largura das distribuicbes de

energia cinética e angular) [12 e 13].

2.3.1
Variacdo da carga do projétil

A modificacdo na estrutura do projétil que maisressa na analise dos
efeitos induzidos no alvo é a variacdo de sua caigrica média, q, uma
consequéncia da perda ou da captura sucessivaétdensl A mudanca de estado de
carga médio depende da velocidade do projétil @®@amm a penetracdo no alvo: a
variacdo rapida de g ocorre nas intera¢des comiragipps moléculas (ou primeiras
camadas moleculares) tendendo a carga de equitigfieujo valor independe da
carga inicial.
Segundo o critério de Bohr, os elétrons do proffii possuem velocidade orbital
menor do que a velocidade de translacdo do prepatilretirados logo apés o impacto
com as moléculas do alvo. Nastasi [13] propdepaessao (valida para energias de
MeV/u):
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Qeq = Zp ll — exp <—Lv/3>l 2.1

137vBZ;
em que 4 é o nimero atdmicy, a velocidade do projétil @ a velocidade de Bohr
(0,22 cm/ns , correspondente a energia de 25 keV/u)
Ao colidir com nuvens eletrbnicas dos atomos, gaanédia do projétil evolui do
seu valor inicial q até a carga de equilibrig ohr propds que seu estado de carga
médio q(s) , apos percorrer a disténcia s, seja dado por:

TU(S) = Geg + (4~ Ueg) EXPES/ Ag) 2.2
ondelkq € 0 comprimento caracteristico de relaxagéo riortdo solido. Para o gelo
de agua o valor de 10 A é admitido [7] e para cameespera-se que seja da mesma
ordem.

A consequéncia pratica deste fendmeno é que omentlh de dessorcdo depende da
carga do feixe, uma vez que as particulas secasd@piovém de camadas
superficiais. J& as secbes de choque de destreigd® formacdo de compostos
moleculares ndo dependem dg jpois elas se referem majoritariamente a colisbes
com moléculas existentes em camadas profundas.

A tabela 2.2 resume as caracteristicas dinamicasqdatro feixes utilizados neste
trabalho.

Tabela 2.2. Dinamica dos feixes usados
E/m

Projetil MI(EaV MeViu  10° \I/<m/s vive Z G
oo 6,0 0,375 8,50 3,86 6 4,0
%™ 220 13,7 51,5 23,4 6 6,0
Ppeg?t 267 4,77 30,3 13,8 26 20
07n?%* 606 8,66 40,8 18,5 30 25

2.3.2

Atenuacao da energia do projétil

A interacdo de um projétil ibnico com um alvo sdlidausa uma perda de
energia cinética do projétil, cuja taxa por unidate comprimento S (poder de

freamento ou de frenamento) depende de caraatagsdo projétil (Z, A, g, v) e do
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sélido (elementos constituintes, sua abundancisidade). Para as energias de MeV
dos projéteis nos experimentos analisados, o poads transferéncia de energia do
projétil para o filme fino de gelo ocorre por uméris de colisbes (interacdes
coulombianas) entre ele e os elétrons do alvo. Baedquer energia, pode-se

escrever:

(95 (9]

ds \ds), \ds/, .32
S=5+§

onde s é a distancia percorrida pelo io8=(dE/ds). é o poder de freamento

eletrdnico €életronic stopping power e S=(dE/ds), é o poder de freamento nuclear

(nuclear stopping powgrque € descrita como uma seérie de colisdes e&stintre o

ion e os nucleos (ver Tabela 2.3).

Para os feixes de ions de C, N, O, e Fe de ban@gia por nucleon (< 1
MeV/u), a contribuicdo do poder de freamento nucle@o € desprezivel, mas
decresce notavelmente para altas energias ( > 50U).Melsso significa que
dependendo da energia do projétil, a interacdo mEme pode ser dele com os

nucleos ou com os elétrons.

Tabela 2.3Stopping Powe(poder de freamento) dos feixes.

Energia E/m ] S Sotal

10 ev/ 10 ev/ 10 ev/

Projétil MeV MeV/u molec/ molec/ molec/
cn? cn? cn?
162 6,0 0,375 492 1,0 493
o™ 220 13,7 76,1 0,04 76,1
o2t 267 4,77 1136 1,0 1137
0726+ 606 8,66 1040 0,73 1041

Para projéteis rapidos, a perda de energia poragée eletronica se da por
ionizagcdo e excitagcdo ao longo do caminho perawmrfich¢o). A ionizagcdo ocorre

pela liberacdo de um nimero grande de elétronsn@thas de elétrons secundarios);
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estes elétrons podem interagir com o0s elétronsattoros em moléculas do sdlido
para liberar ainda mais elétrons, produzindo nevxastacbes em um volume maior.
Pode-se assim expressar £cBmo a soma das taxas de perda devidas a exsitacoe
(S e ionizacdes (8"7):
— Qexc ioniz
S=S7+S 2.4
Tipicamente tem-se quesss ~ SO, [14]

A tabela 2.3 fornece os valores do poder de fretondns quatro feixes
utilizados neste trabalho.

[EnY
o
IS

lon Fe em CH4

[EnY
o
w
nl

S=S +S,

267 MeV

Poder de freamento [eV/(10*°molec/cm?)]

Fe -

[EnY
o
©

10° 107 10™ 10° 10" 10° 10°
Energia [MeV]

Figura 2.2. Dependéncia dtopping powelS) com a energia do projétil. Para o
projétil Fe, a maior contribuicdo ao poder de freata por colisédo eletronica para
energias maiores que 0,1 MeV [12].

2.4
Mudancas na amostra. Dessorc¢éo

Dessorcéo é a emissdo de material (exceto emigsél@tdons livres) da amostra.
Esta emisséo pode ocorrer naturalmente por [6 e 9]:
i) colisbes térmicas (energias de colisdo da ordeeVdeu inferiores), quando

0 processo é chamado de dessorcdo espontanedlioweséo) e é reversivel;
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i) bombardeio por projéteis rapidos ou colisbes etieege(energias de colisdo
da ordem de keV ou superiores), quando o procesbaréado de dessorcao
induzida - owsputtering-e € irreversivel.

No Sputtering podem ser ejetados atomos, moléculas, ions oamaghdos
moleculares dlusterg. Este fendbmeno de emissdo é acompanhado de gwsces
fisico-quimicos: aquecimento local, desbaste/eros@msferéncia de momento e

energia, mudanca de estrutura cristalina e reapdescas.

2.4.1
Modelo do Stopping Power

Dentre os modelos desenvolvidos para descreverezsanismos de ejecéo,
um deles foi proposto por [15] para o0 gelo de agrealiada com ions de baixa
energia. Ele relaciona o rendimento de dessorcdocg¥h a energia (E), carga e
massa (m) do projétil, com o angulo de incidénérado feixe, com o poder de
freamento nuclear (pe eletronico (§, assim como com as propriedades do material
irradiado (energia de ligacdo das moléculas, cavidatle térmica, entre outros) e
com a sua temperatura T; este modelo é descriadf@ehula:

Y(E.mZ,6,T)=(GS, + ¢S?) 1+ Aexp(E, / kT ))/cos' (8)

25

As constantex, e c. dependem do tipo de material irradiado,é uma
constante adimensiondt, € a energia de ativacdoa constante de Boltzmannfe
um parametro ligado a dependéncia angular do fecidente. Para feixes de ions
pesados com energias da ordem de MeV, o valor, deb8m inferior a Sver Tabela
2.2) e 0 produto S, << &S, j& quec, é da ordem de 10e ¢ = ¢ / W?, ondec varia
de 0.1 a 0.2 (para gelo de agué),eé a energia de sublimacdao. [16].

O fator referente a temperatura A explkiE) <<1 para baixas temperaturas
(T=15 K); para incidéncias normais ao alBo<(90), cod (8) = 1. Nestas condicdes,
a dessorc¢ao induzida por ions pesados se simpp#dica

Y= ¢S 2.6
Esta expressao serd testada no capitulo 5 juntaroemt a equacéo 2.5.
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25
Mudancas na amostra. Rea¢des quimicas

Na Secédo 2.1 foram listados os sete principaisniends fisicos resultantes
da interacdo projétil-gelo. Nos processos 4 e @Grh&aumento efetivo na massa da
amostra — no sentido de que atomos externos saporados ao alvo. Nos processos
1 e 7 a amostra perde matéria, e nos processos 2,r#o ha troca de atomos com o
exterior, eles sdo apenas reagrupados na formagd@owis moléculas. Veremos a
seguir como modelos matematicos descrevem os wliésr@rocessos.

251
Processos com variacdo de massa
Implantac&do e Condensacéo

Nos processos de implantacdo e condensacéo (d@ppsignassa da amostra
aumenta continuamente, isto €, ela ganha atomomticulas por unidade de tempo,
sejam eles provenientes do feixe ou da fase gagosdos do feixe, a grandeza que
guantifica o processo de implantacdo é o fluxo elgef ¢, dado pelo nimero de
projéteis que incidem na amostra, por unidade da &mansversa do feixe e por
unidade de tempo. Se a chegada de moléculas opomrecondensacdo (ou
deposicdo), a grandeza relevante é a taxa de dépoki (ayering que mede o
numero de moléculas adsorvidas sobre a superficarstra por unidade de area e

por unidade de tempo.

Dessorcao induzida (Sputtering) e Dessor¢cao espeata

Nos processos 1 e 7 0 material da superficie dastamé transferido para a
fase gasosa. Define-se Yidld) como sendo o rendimento de dessorc¢éo induzida ou
desputtering ele € o nimero médio de atomos, moléculas owgados emitidos por
impacto. A remocao localizada desse material eria aratera cujas dimensdes tipica
(raio ou profundidade) sdo dadas por um comprimeigico, . Para um feixe

incidindo perpendicularmente sobre uma camada de de espessurx e de
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densidadep, a densidade colunar € definida porox. A fluéncia de uma irradiacao
de duracdalt é dada poF= @At (em fons/crfy sendago fluxo em fons/cis).

Havendo sublimagéo espontanea, a preggae a temperaturdy do gas
residual, assim como a temperatura da amadstsdo determinantes para caracterizar
a taxa de dessorgao espontaD@ay, Ty, T). A variacdo do numero total de atomos ou

moléculas, por unidade infinitesimal de tempo, é:

) (3 (B (i
dt dt implatagao dt deposicao dt sublim agao dt induzido

2.7
Se os valores dk, D, pe Y forem constantes, a espessura da amostra, X,
variara linearmente em funcéo do tempo:

ax=N=L1 D pr-vyac 2.8
P p

ConsideranddNo como a densidade colunar inicial, a expressagp@de ser
reescrita em funcéo da fluénéia= ¢t:
L-D
@

A taxa de dessorcdo espontanea € alta nas proxiesidda temperatura de

N :NO+( +1—Y]F 2.9

sublimacgéo e tende a zero com o abaixamento deetatnpa do gelo. No presente
trabalho, todas as medidas foram feitas com asteamata faixa de 10 a 15 K, perto
do limite inferior das temperaturas fornecidas pelostato. Além disto, o fluxo do
feixe foi mantido baixo para haver um transportecaer para o substrato tal que o
volume irradiado tivesse um aquecimento médio @ézépel (iniciada a irradiacdo, o
termdmetro na cabeca do criostato indicava um atorgsntemperatura inferior a 1
K). Outra condi¢cdo imposta a amostra foi que edadasuficientemente fina para que
0S projéteis a atravessassem completamente: antapi ocorreu no substrato e ndo
na amostra. Satisfeitas ambas as condicdbes medaemnpodemos considerar a
dessorcao espontanea desprezivet Q).
Para determinaltsga foram feitas medidas na camara de andliasimir do

GANIL, sem a presenca de feixe de ions, a uma §uess = 10® mbar e a
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temperatural=15 K. A Fig. 2.3 mostra os resultados FTIR refegena taxa de

deposicéo provenientes da condensacgdo de aguaengiab gas residual.

=
o
1
1

| Taxa de da condensacédo de agua
g L=8x 10" [molec / (h sz)]

Densidade columnar [10*® molec/cm’]

0 T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

o

Tempo [horas]

Fig. 2.3. Condensacdo de &agua sem irradiacdo resdmede ~IB mbar e a
temperatura T =15 K [8].

O coeficiente angular encontrado é 8X1@nolec/(cnf h)]. Como o depdsito
ocorre igualmente em ambos os lados do substrataxaade condensacaQghe
4x10"[molec/(cnf h)] é obtida para cada lado. Isso corresponderaafgiio de uma
nova monocamada de agua a cada 2,5 horas. Comoagdduda irradiacdo da
amostra € em geral da ordem de 10 horas, este dalbrindica que deve ocorrer
sputteringdo CH, (sob a camada de agua) no inicio da irradiacés, onmaalor de
Y cna deve se reduzir ao longo da experiéncia. Apos estasideracdes, a expressao

2.9 pode ser generalizada para varias espéciesutaries:

L
N, =N, +(—k—Yk] F 2.10
@

onde L = 4x10* [molec/(cnf h)] para a agua, e zero para {#ipara os produtos
resultantes da radidlise da agua e do metano. B&veotado que, em geraly ¥
uma funcdo da fluéncia, seja porque as concensaCpelas espeécies quimicas
mudam durante a irradiagcéo, seja porque a projteiagdo da espécie quimica muda
a barreira de potencial para emissdo do solid@ pejque a deposicdo de outra

substancia sobre a superficie da amostra inibeiss@msecundéaria. Neste trabalho,
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sera discutido o efeito da condensacdo da aguasidesado que o rendimento de
dessorcao é proporcional a concentracdo da espgw@lerada:
C

.S

Y, (F) = Y, 2.11

2.5.2
Processos sem variacdo de massa. Reac¢fes quimicas

Nos processos 2 e 3, ndo ha variacdo do numertod®s. No processo 3
(mudanca na estrutura cristalina da amostra s¢lida) atomos ou moléculas
aproximam-se ou se afastam, mas sem mudancaséigessguimicas; este caso sera
tratado juntamente com os resultados experimentdes. processo 2 (reacdes
guimicas), ha quebras de ligacbes quimicas e f@wonde outras, caracterizando
mudancas do numero de moléculas devido a reac@rgcgs. Neste caso, a grandeza
relevante é a chamada secdo de choque do proeeskEla € a area média de um
circulo, em um plano perpendicular ao feixe e eslatrna molécula alvo, que um
unico projétil deve atravessar para provocar ogssa estudado. Em outras palavras,
a areao representa o numero de eventos que ocorrem pogcoial alvo e por

unidade de fluéncia.

Dissociacao multipla reversivédB <~ A + B, AB«— A’ + B/,...

AB

PA| l FILHOS

Oy 4B K

Oy a8 k= Of k AB

Od.k a8 Gd,AB=zk:Gd‘AB,L<=Ek Of | 4B

O a8k~ Od k AB

[E— O s R

dN
d—éB :Zk O aex Ni _(zkad,AB,k )Ng 2.12

para a molécula-pai, com k =1,...,K
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dN,
F _af,k,AB

Resolvendo 2.12 e 2.13 em 22 ordem encontram-sawgges:

Nag =04 ns N para cada canal de dissociagdo 13 2.

N 1
= =eXp(_Ud,ABF)+§(Zka, A8k 4, Ak) F? 2.14
0

N 1

N_k =0 ks [F _E(Jd,AB,k +Jd,k,AB)F2:| 2.15
0

1
N (F) = Nk(°°)|:(0-d,k,AB + 04 ppi)F _E(Jd,k,AB +Jd,AB,k)2F2} 2.16

OndeN, () é o valor assintético que toma a solucao geraV,dé&) para fluéncias

muita grandes.

253
Processos com variacdo de massa e com reac¢des quimi  cas

No Apéndice 1 € mostrado que a ocorréncia simudtates sputtering (com
rendimento ¥) na superficie da amostra com reacdes quimicasatjeeam a
concentracdo (F) das espécies em toda a amostra leva a umagdesdo tipo
N, (F) = (N, = YoF) C,(F).

A Fig. 2.4 ilustra as previsdes de evolucdo N(Fapen sistema de pai e filho
anicos. As equacdes utilizadas sdo A1.49 e A1.50.
Caracteristicas a serem notadas sao:
i) a amostra desaparece na fluéngiga FNo/Yo;
ii) o pai AB passa a ter uma secéo de choque deudg® aparentey a?° maior

: Y,
eigual a:0,; =0y pp +—

0

iii) a secéo de choque de formacéo do filho A réaltera, mas o encurvamento

de N(F) aumenta duplamente, obedecendo a soma em:

a a Y, Y,
Jd,pAB + Udf)A = (ad,AB +N_O) + (Ud,A +N_O) 2.17
0 0
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Finalizando, o formalismo desenvolvido acima e pérdice 1 nos da o
balizamento para a analise do desenvolvimento elasidhdes colunares obtidas a
partir dos espectros FTIR. Feitos os ajustes coagaacdes A 2.21, as secdes de

choque de formagéo e de destruicdo da €He seus filhos sdo determinadas. Além
disso, espera-se que os rendimentos de sputterifgigde da dgua sejam também

determinados.

] N0= 10" molec/ cm®
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Fig. 2.4 — Comparacdo entre previsdes com=YL0" molec/ion) e sem (Y= 0)
sputtering
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