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Capitulo 5

Analise dos Resultados

A analise dos resultados apresentados no Capitsdoédfeita a seguir. Seréo
estudados: os deslocamentos de bandas, as var@dgdesbsorbancias conhecidas
como efeito subidinha, as secdes de choque de destruicdo da molécudargoea
CH,, de formacéo e de destruicdo dos novos compostts Bp0os, serdo discutidas
as medidas de dessorcdo neutra (por FTIR) e idipoa PDMS) do gelo CH
produzidas pelos ions pesados utilizados. Todes e$eitos serdo relacionados com

o poder de freamento eletrénicQ)(8 nuclear (9.

5.1
Amorfizagéo do gelo

A temperatura de 15 K, o metano solido ordena-sestnutura cristalina de
fase 1l. O projétil incidente transfere ao longo ttaco nuclear uma grande
guantidade de energia capaz de ionizar, excitaéeulds e alterar a ordenacdo da
rede cristalina. As moléculas originalmente preseio parcialmente destruidas e
formam novos compostos, que por sua vez perturbeedeacristalina do metano. A
modificagcdo do ordenamento cristalino € particunta observada através das

bandas;; ev,do metano que mudam de perfil de fase Il paralfase

A técnica FTIR pode nado ser a mais indicada pagatodo de ordenamento
molecular de soélidos, mas gera espectros que mEMianalisar semi-
guantitativamente as variacfes da estrutura énatalurante a irradiacdo. Existem
varios estudos sobre a mudanca de estrutura crésfadra estrutura amorfa de gelos
de agua irradiados com fétons [24], com ions |§8d$ e com ions pesados [8].
Observou-se que os gelos de agua, quando irradeaddsrma cristalina ou amorfa,
tendem para um estado intermediario entre ambas2{#]; para o metano deve ser

similar.

Ha trés efeitos que sdo causados por mudancasrdeiescristalina:
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1. variacdo da frequéncia média das bamdas

2. variacdo na forma do perfil dos picos (como o fttplj” da bandas)

3. variagdes rapidas na absorbéancia integrada, ueunlaio da irradiagéo
(“subidinha” da curvaN(F)).

Cada uma dessas variacoes foi estudada para mmgtoo irradiado e foi

relacionada com o poder de freamento.

5.1.1.
Efeitos subidinha e deslocamentos das bandas

Na Secdo 4.2.2 mostrou-se que uma provavel expbicgara o aparente
aumento do namero de moléculas do alvo no iniciorddiacéo (efeiteubidinha) €
a variacao da absorbéancia quando o gelo é compagptda passagem do projétil (ver
Figs. 4.15 e 4.16). Tipicamente, para o metandiath pelo O de 6 MeV, a

compactacado termina em F = 5 a 10’x16ns/cn.

Na Secédo 4.2.3, é visto que o maximo da bandav, (observada no gelo
virgem a 4202 cf) desloca-se com a fluéncia até estabilizar-se #0 fons/cr.
Como este deslocamento ocorre na mesma faixa éecfaique o efeiteubidinha, é
razoavel atribuir a mesma causa para ambos o®faiti seja, a alteracdo da
estrutura cristalina. Fazendo um tratamento simaidadescrito no Apéndice Al1.2.1,
equacado Al.5 em particular, pode-se definir umasede choque de amorfizagdg
A taxa de variacdo foi medida e relacionada conoadepde freamento eletrénico e
nuclear. As Figs. 5.1a e 5.1b mostram que os v@xperimentais obtidos pasada
bandav séo proporcionais tanto ao poder de freamenteau quanto ao total:S
Sy + S. Deste fato tira-se que:

Ony =2, § 5.1

cujos valores das constantes sdo apresentados abalaT5.1. Observa-se

empiricamente que a relacdo entre as constanéeg @ em média 12.
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Tabela 5.1. Valores das constantgs @ para cada relacdo de- ax S

c=ax$S & a ala
S cm?/ cm?/
[10%%V /(molec/cr)] [10™%eV /(molec/cr)]
S 4,2x10'" 3,4x10% 12,4
S 4,9 x10** 4,2 x107 11,7
S 4,9 x10* 4,2 x10" 11,7
10° T T ; 10° 3 T T
a=416x 10" ] i a=48x10" Fe 267
Lo+ a=335x 10" 1 ] amaax 107
a/a =124 ia/a =117
& & ] O 220
§ 10° 0220 3 510°4 ‘
3 L] ER ]
o : o
- -
1075 4 T 10°4
3 E I
o} a) o}
10" 5 E 10" 5
10° T ———rrrrt — 10° — ——
0.01 0.1 1 10 100 1000
s, 10% eV/moleC/cmz] S,+S,=S, [ 10 eV/moIec/cmz]

Figura 5.1. Secéo de choque de amorfizacéo, ralabwdeslocamento da banda 4202
cm™ a) versus Sb) versus S

Na literatura ndo foram encontradas andalises apdeflas sobre os
deslocamentos das bandas e efeito “subidinha”, mesepte estudo sO6 foram

considerados os gelos irradiados com ions pesados.

5.2.
Sec0Oes de choque

5.2.1.
Secdao de choque de destruicdo do metano

No Apéndice | é desenvolvido um formalismo paralisaaa variacdo da
densidade colunar em funcdo da fluéncia, consideraos dois processos
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dominantes: reacfes quimicas sputtering. Mostra-se em particular que para
fluéncias baixas, N(F) do pai decresce exponenestien(Eq. A1.51), com uma secao

de choque de destruicdo aparente dada por [40]:
of =0, +Y,IN, 52

Trabalhos anteriores [43 e 66] mostraram ggeelaciona-se com o poder de
freamento eletronico através de uma funcdo potéogi a. S, mas a dependéncia
com o poder de freamento nuclear ndo foi analisBddos experimentais de N(F)
para o metano irradiado pelos quatro feixes destmtho (ver Fig. 4.22) foram

analisados empregando-se a equacao Al.51.

10° : . T T 10° : : T r
- P B
9= adnsn
s p
10‘ 4 Gy = aanu(qeusn) 3
.15 3
8.= 6.5x 10 ]
< - 107y p=091 E
3] L 3 3
: 5§ ]
L= T 1074 E
= =} E
o e .
© - 10°4 E
o] E
1074 -
H73 k|
10* T T T T 10 . . T T T
10° 1Uf5 10" ; 10° 10" 10° 10°? 10" 10° 10’ 10°
S, [ 107 eV/(molec/cm’)] qws" [ 10" eV/‘moIeclcm’]
10° T T T T T T T 3
- P 4
Ty ™ aEiESE 107 4 b 1
10' 4 a, [10™) os Zn 606 4 Oy = 8q(9,,3,) 2Zn 606
’ -17 1
“"Fe 267 10'4y a,=10 oe % E
10 i _ p=1 Fe267 ]
o~ L) 100
T 1074 i = ]
=] 2 10"y E
<1074 E o, ]
b © 10% 1
1074 1 2 ]
107 4
H7.3 3
.y
10 o ” 2 s 10" T — " T . v
10 10 10 10 10" 10° 10 10° 10° 10* 10°

15 2
SE [ 10~ eV/molec/cm’] qmse [ 10" eVlmoIeclcm?]
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e T r T 10* T T T T T T
10 10 Jo 19 10" 10° 10" 10° 10° 10 10°
S,+S =85, [10" eV/molec/cm’] 0,05, +5)=0,8, [ 10" eV/molec/cm’]

Figura 5.2. Secédo de choque de destruicdo do metanduncdo do poder de
freamento: a) nuclear,Sb) nuclear multiplicada pela a carga de equdibgS,, €)
eletronico § d) eletrénico multiplicada pela a carga de eQdi g.Se, €) total § e

f) total multiplicada pela carga de equilibrigSy.

Os valores degy® foram apresentados na Tabela 4.4. Os mesmos salore
juntamente com as secdes de choque de destruiggsmandentes a ions de H e He
[30, 31 e 34] e a ions de O de 220 MeV [33], samragnostrados em funcao do
poder deS, S e S nas Figuras 5.2a, ¢, e d. Nas mesmas figuras asaibém
apresentados os ajustes feitos com a fungde a. SP. ondeS é o poder de
freamento nuclear, eletronico ou total. As consmnta” para cada caso sao

mostradas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Valores das constantesagpara cada relagéo de= ax S ouoy= &
X Oeg* Sk

CH, 0g= ax§>?  0g= aXGeSc  0a= axKY?  04= aXOeS
S a & Sc=(on/af®  GedSc=onl &
10%ev/  cm’[10%eV/ cn? [10eV/ 10% eV/ 10" ev/
(molec/cn?)  (molec/cn®)]®®  (molec/cnd)]®?  (molec/cn) (molec/cn)
S, 1,5x10' 9x10" 0,05 0,18
S 3 x10% 1 x10" 65,8 160
S 3 x10' 1 x10" 65,8 160

Destes ajustes conclui-se que a funcédo poténamederajustes relativamente
bons; as melhores poténcias obtidas séo p = lt8 Hap = 1,5 (par&) ep =15
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(paraS). Do ladodireito da Fig. 5.2, os valores dg sdo apresentados em funcéo de
cada tipo de poder de freamento multiplicado palga de equilibrio do projétil no
metano; isto €, da grandezg, & Com esta representacdo empiriog,torna-se
praticamente proporcional aos S: p = 0,91 (&yap = 1,0 (par&) e p = 1,0 (para

S). Os valores das ultimas colunas serdo comentlfsal deste capitulo.

Outra representacdo empirica € mostrada na Fig.n&.3jual o poder de
freamento aparece multiplicado pelo numero atordwgrojétil. Ao proceder desta
forma, a poténcia de.Se torna praticamente igual a 1. Embora sejaildifar uma
fundamentacdo tedrica para este ajuste, ele padevertualmente Gtil para inter e

extrapolacoes.

10° . T T T T
o . =a
d

a, =10"

dig

107" 4

o4 [10™cm?

p=1

T T T
10° 10' 10° 10° 10
Z S, [10" eVimolec/cm’]

T
4

10

Figura 5.3. Secdo de choque de destruicdo do metanduncdo do poder de
freamento nuclear multiplicado pelo nimero atontiogrojétil, Z.

5.2.2.
Secdao de choque de formacéo dos hidrocarbonetos

Consistentemente com o que se passa com a sechogles de destruicao do
pai, asecao de choque de formagionovas espécies mostra-se dependente do poder
de freamento com a funcéo poténcia [43 e 66]. Be fea Figura 5.4 observa-se que
0 ajuste des; com o $9% é bom para o £, e aceitavel para 0,8, € 0 GH, [30,

31, 32 e 33]. Para estes dois ultimos compostos, hdé valores disponiveis na
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literatura para os feixes de H e He que permitara generalizacdo. Na Tabela 5.3

estdo os valores das constantes “b” para o ajostepoténcia 3/2.

O GH;s € a mais abundante dos compostos formados e sda Bade facil
analise. A Figura 5.5 mostra os ajustes feitosid#o etano em funcéo de, SeSh,
Se € ¢S Nota-se que os ajustes pareS com as poténcias 1,2 e 1,3 sédo melhores

do que o com a poténcia 3/2.

Tabela 5.3. Valores das constantes “b” da relagéie b x S*? obtida para cada
molécula. A ultima coluna mostra a relacédo entvalor “b” com o valor “a” do CHl

or= bexS* De 100% x Wya
-18 2
CoH2 0,2 6,66
CoHs 0,1 3,33
CoHe 0,8 266

——p=15b=0.173
ib=2 |3

16 e —

10° 10’ 10° 10° 10
S, [ 10" eV/molec/cm’]

Figura 5.4- Secdo de choque de formacao t,,GC,H, e GHs em funcgéo de SA linha
sélida corresponde ao ajuste com p = 3/2 e a &daajom p =1.
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o; (CH)[10™ cm’)
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] 5
10° . : r . 10 i i p
10 10° 107 10" 10° 1€ 10*  10°  10* 10" 10° 100 100 10
15 2.
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10" g ‘ T Lo 10° T T T
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1 i b S' o= bne (qese)p
100 p |b[10") | E
= i & | BB Fe 267 =
§ ]— 13| 214 §
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- -
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I 10"+ E =5
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10" T T T T 10° T T T

8, [ 10" eV/molec/cm’]

T
10’ 10°

T T
10° 10* 10°

q,S, [ 10" eV/imolec/cm’)

Figura 5.5. Secéo de choque de formagéao gty €m fungéo de: a),Sb) g5, €) S e d)

Cece:

Para as dependénciagS), € G 0S ajustes com poténcia 1 ndo foram
adequados; poténcias menores foram entdo utilizatasparticular 0,83 e 0,85,

respectivamente. Para as duas dependéncias, ngteses valores das poténcias

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912575/CA

foram reduzidos de 1,5 para 1,3 e de 1 para 0,8afdses das constantes “b” para a

formacao do gHg estdo resumidos na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Valores das constantesty para GHs com cada ajuste dg = bx Sh
OUocs= b<1x OeqX S

CoHs or= bx§*” ot = byX xS o= bxS¥ o= X QxS
S b by Sc= Ew/bY®  GegS =0l by
10%ev/ cn? [10¥ eV/ cm? [10* eV/ 10" eV/ 10" eV/
(molec/cnd)  (molec/cn?)]®? (molec/cnd)] 32 (molec/cnd) (molec/cnd)
S, 3 x10™ 2 x10% 0,14 0,8
S 0,8 x10'® 1,5 x10' 159 1067
S=S+S 0,8 x10'® 1,5 x10' 159 1067



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912575/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912575/CA

Capitulo 5. Andlise dos Resultados 118

5.2.3.

Secdao de choque de destruicao dos hidrocarbonetos f ormados a partir
de CH,4

As secbes de choque de destruicdo por ions pesadoilhos CH, CHo,
C,H, e GHg foram ajustadas com a relacdp= b S, incluindo osay C,Heg da
literatura [29, 30 e 31]A Figura 5.6 apresenta os ajustes dos quatro dados
disponiveis. Observa-se que os valosgsdas moléculas CHe GH; ndo séo
descritos pela relacéo lineap = bxS,, mas os das moléculas,H; e GHg se

ajustaram melhor. Na Tabela 5.5 estéo os respsocialores das constanteg b

Tabela 5.5. Valores das constantgsehye obtidas da relacdeg= bxS..

od= bx S 6d= banxS, 0d= bexSe 0d= bixS
bdn bde bdt

10 cnr? 10" cn? 10" cn?
molécula x [10™ eV/ x [10%™ eV/ x [10"° eV/
(molec/cn)] (molec/cn)] (molec/cn)]

CHs 4,3 6,3 6,3
CoH» 0,3 0,3 0,3
CoHy 1,2 1,2 1,2
CoHe 15 15 1,5
10° 10"
a,=b,S, 6,=b,S,

2 "® 13
1074 molec. b, [107] A molec. b, [10™]

! & cH,— o3

1 . CZHE
03 A cH,— 43

A CH — 63

10° 10' 10° 10° 10° 10° 10? 10 10° 10'
& ; )
S, [ 10" eV/molec/cm’] S, [10" eV/molecicm’]
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r‘Jn o br‘x!S ﬁd = bnesr\
-~ molec. b, [10™] ] 10'4 molec. b, [10™] i
. ® CH— 15 o ® CH— 15
= * CH— 12 £ * CH— 12
© 0 0 O 0 :
T 1074 E ¥ 104 [ E
o o
© =
© 04 E © 104 4
10° T T T 10° . — r ‘
10° 10’ 10° 10° 10* 10° 107 10 10° 10’
S, [ 10" eV/molec/cm’] S, [ 10" eV/molec/cm’]

Figura 5.6. Secéo de choque de destruicdo de; e@H, em funcéo de a)e® b) S;
C,H, e GHgem funcéo de ¢)c* d) S.

Mais dados experimentais sobre um dominio mais @nadad poder de

freamento sédo necessérios para uma melhor defidagfion¢éo correta para o ajuste.

5.2.4.

Razao entre sec¢des de choque de formacéo de filhos e de destruicdo do
CH,

Durante a irradiacdo ha um rearranjo das ligach#e es atomos de carbono
e de hidrogénio existentes na amostra, com a o@gE do numero de atomos
destes dois elementos de forma independente. Bss@rwacao impde que a taxa de
moléculas destruidas de ¢leja igual a soma das taxas de formacdo das novas
espécies Hy,. Em particular, se §hs moléculas de metano sdo dissociadas,
formando N moléculas de cada espécie k, cada uma destasndomeatomos de

carbono, a conservagdo do numero de carbonos impde:

ANgyg =, M Ny 5.3
Definindo dNcpa/dF = gy cna No, assim comaNW/dF = agix No = gi* (No/ny), resulta
que gy cra tem que ser igual a soma das secdes de choqoend@cBoo* = Nk Gix
(ver Apéndice Il11.1):

Taca= D0tk = 2 M Trx Alll.3 — 5.4

Sabe-se, entretanto, qug e ok S4o grandezas que variam com a energia do
projétil e com o tipo de projétil. A pergunta entéo como a probabilidade de

formacéo de cada espécie k =B k* /04.cna Varia com a energia? Note que
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esta definicdo de probabilidade é baseada naldigifio de atomos de carbono nos
filhos e difere levemente da distribuicdo de mdEsiem um dado momento da
irradiacdo, que é dada pog(N)/Zx Nk(F).

Pelos resultados apresentados nas Fig. 5.2 (pdesteuicdo do metano) e
Fig. 5.4 (para a formacao dos principais filho$;se todas as se¢fes de choque
variam com ~ $? e, consequentemente, as probabilidadesié?em permanecer
constantes.

Esta analise foi estendida para dados da literatatidos com ions leves [30 e
31], ions pesados [33], elétrons [32] e fotons ¢2B1], chegando-se a interessante
conclusédo que - para uma dada espécie k — o valé dorrespondente ainda é o
mesmo para todos os projéteis. As Figs 5.7 e Sr8saptam os ajustes para as

moléculas GH4 e GHg, respectivamente.

T T T T T T

14

=l 3/2 <
10 Gyy~a,. S Fe(267 MeV) 3
O(6 MeV) g ]

-15
107 4 Zn(806 MeV) 3

-18
107 3 0(220 MeV)

H(0.8 MeV)

17 am

107
e‘(SeV). He(9 MeV)

O (CH,) [cm’]

H(7.3 MeV)
[ |

O;(CH,) / O4CH)~0.035
Vv(uv 6 eV)

10™ 107 107

O4 (CH,) [em’]
Figura 5.7. Secdo de choque de formacao gy Expressa em funcédo da secéo de
choque de destruicdo do pai £H
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0(220 MeV)
He(30 keV)

H(0.8 MeV)
He(9 MeV)

1 O(5 keV implantation)

O (C,H,) [10™ em’]

H(7.3 MeV) €7(5eV) 3

104_5 v(uv 10.2 eV) G (CH,) / G4(CH,) ~ 023 E

T T

10° T ‘1I0 ‘ 10° o 1U ' Il'l'lJ'I o 10° 10' ' ‘JC
O4(CH,) [10™ em’]

Figura 5.8. Secdo de choque de formacao gty €m funcdo da secdo de choque de

destruicdo do CH

Os valores de Ppara os dois filhos mais abundantes, calculadusta dos
dados das Figs. 5.7 e 5.8 sdo: 46 %¥Her e 7 % (GH,). Estas porcentagens séo
comparadas com os resultados médios apresentadibaka 4.8 dos ions pesados:
para o GHg foi de 45 % e para 0.8, foi de 6 %, valores bem proximos aos obtidos
dos ajustes das Figs. 5.7 e 5.8.

5.2.5
Hidrogénio

Analisando a estequiometria dos hidrocarbonetd$,@roduzidos durante a
irradiacdo observa-se que, para eles, a razdo estralmeros de atomos de
hidrogénio e de carbono é
m/n < 4 como foi visto na Fig 34.b [46 e 53]. Esteovaé menor do que a razéo
correspondente ao gelo ¢lduro antes da irradiagcdo que, obviamentayré= 4 .
Este decréscimo significa que hidrogénio atémiawu eholecular foi formado na
matriz do gelo pela irradiacdo, podendo la permanaprisionado a temperaturas
proximas a 15 K [72]. Como a temperatura de sat@iffo do Hé de 4 K, oHe o
H, poderdo se difundir no solido até dessorveremtaainente.
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z

Uma maneira indireta de calcular o hidrogénio rdstana matriz é
apresentada no Apéndice Il e discutida na secd®.4A Fig. 5.9 apresenta as
evolucdes da densidade de coluna dei funcdo da densidade de coluna do CH
durante a irradiacdo para cada uma das quatroiérps. A Figura 5.9 mostra-se
linear para certos intervalos, ou seja, a derivda@eequacdo A3.8 (eq. 5.5) seria

constante neste intervalo.

S TR TR T B A e T e B B T B TR

-—8— 0 6 MeV -+
—— O 220 MeV ]
—&— Fe 267 MeV 1
—m— Zn 606 MeV

30

N(CH,) [10" molec/cm?]

104

5““l"‘i"‘l"'l"'l"‘"‘
0 1 2 3 4 <) 6 7

N(H,) [10" molec/em®]

Fig. 5.9 Densidade colunar do Bim fungéo do CH

Na Figura 5.10 sdo apresentadas as secOes de ctiegioemacdo do H

versus: § S, ecq do CH;, calculadas a partir de

dN(H)
dF

~0fH2N0 5.5

Destes dados resulta goe(H.) / o4 (CHy) = 0,5; este valor significa que é necessario
destruir duas moléculas de Cldara a formacdo de uma molécula de Kto é

coerente com o fato de que para cada, @dstruida é obtido um atomo de

hidrogénio, como mostrado na Figura 5.11 para s éstudados.
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10'

10’
0! = be Se
b=345x 10" B

E 5

o 109 1 o 104

2 T

-} ]

0 220
10" T 10"
B 1 o= 10° 10" 10°
S, [ 10" eV/molec/cm’] S [ 10" eV/molecicm?]
Figura 5.10. Secao de choque de formacaotenifuncéo de a)sH) S,
10’ T
Zn 606
z-'.E
1u
:O_ 10°
T
5]
10"
10" 10° 10’
G4 (CH,)[10™ cm’]
Figura 5.11. Secédo de choque de formacaocentHfuncéo dey do CH,
5.3.

Dessorcéo do gelo

Mostrou-se na secédo 2.4.1 que o rendimento de @dé@ssé uma funcéo do poder
de freamento [15 e 16]:

Yy = Sy + €S2 5.6

As constantes,ce ¢ dependem em particular do estado de carga dotiprdig seu
numero atémico e das for¢cas moleculares de coes@irigd

A Figura 5.12 apresenta resultados experimentai® @geguem o
comportamento da equacéo 4.12 e os valores dosrems de dessorcdo da Tabela

4.9. Para a componente eletrénica, a relacdo éafetnte do tipoY,, = ¢,SZ;
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entretanto, para a componente nuclear foi necessatitiplicar seu valor pela carga
de equilibrioge para obter uma relacdo lined, = c,q.S,. A dessorcéo total,
entretanto, pode ser uma combinacdo linear das doasibui¢besY, = (1 —
)Y + @Yo, cOMm @ < 1, mas os poucos dados da Figura 5.12 né&o foi pssiv

saber com exatiddo o valor do fagorEspeculando qug = 1/2 seja razoavel, obtém-

Se.
Yy = 2,5 X 103¢,S, + 5 x 107252 5.7
10’ E T T 10 T T T T
] a) FF **cf b) FF ®2cf
o | Ba 65 MeV
10° 4 1 10°d Yo = 5x10° qun Ba 65 MeV ]
— 10°3 1
5 10 -
E 10° 4 P
g2 10° 4
o 10°4 E
>~
10° 4 ] 104 3
] mHe 15
10' T T 10° T T T T
10’ 10° 10° 10 107 10" 10° 10’ 10° 10°
S, [eV/ (10" molec/cm®)] q,S, [eV/ (10" molec/cm?)]

Figura 5.12. Relacdes do rendimento de dessorc&@iigoom o poder de freamento:
a) S e b) @S,. Os FF-*2Cf foram extrapolados neste ajuste igual que diffi€ct Ba
65 MeV [19].

5.4.
Comentarios sobre as constantes

Amorfizagéo

O numero de moléculas que sofreram amorfiza¢apode-se definir como
[13]:

Ef

ac(E)
e [ 2D

L

Para ions rapidos e energétices e S, sdo aproximadamente constantes ao passar
por uma monocamada de moléculasl0*® molec/cnd), isto é
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N, = ﬁAE 5.9
S,

e

7 6

Substituindo a expressdo empiriga= a.S, obtém-se a relacdo da constantg
com a energia depositada por monocamddd a. = N,/AE = 4,9 x 10~ 14
(10™molec/eV), o que corresponde a 0,02 eV por molécAlaconstante &,”
corresponde a 0,24 eV por molécula.

Radidlise e Sintese

As secdes de choque de radiolise e de sinteseuda@mestao ligadas pela
relagdo 5.2, = n % e pela relagdo empitiea = a,S.’> eap = by SS'?, isto
d

resulta em

b
P, =n;, L& 5.10

aq

Para o etano e etenB, assume valores de 0,53 e 0,06 que estdo bastéxienps
dos valores obtidos para ions, elétrons e fotonssaeptadas nas Figuras 5.7 e 5.8,
respectivamente.

O numero de moléculas destruidas por projétil é

Ef
N —f 9E) ik~ o N —(MSe)p 5.11
a= | 5y ® T %N = "aE '
_ 1 <6d>3/2 £ 19
A TAVY '

Para uma camadagN 10" molec/cni, d ~ d=2 (d = 4x10°% cm) e @. =
3x10" cnf/(10%%eVent/molec)? e an, = 1,5x10" cnf/(10°eVent/molecf? que
corresponde a 30 (eletrdnico) e 0,02 (nuclear) @eVhmlécula.

Sputtering

Os resultado¥,, = 0,152 eY,, = 5 x 103¢,S,, em baixas energias mostram
queY, = Y4 = Yy0; logo, para dessorver uma molécula sO séfia=(1) necessaria
energia de 3 eV (eletrénico) e 1,25%16V/ge (nuclear) por molécula dessorvida.
Johnsoret al [16] mostraram que

ease>2

Yeo = C( U
Sendo U ~ 0,18 eV a energia de coesdo para o metaespaco meédio entre as

moléculasf~5~1/3 | comé a densidade volumétricaceuma constante empirica que

5.13
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toma valores de 0,1 a 0,2. Parg =1, S, ~1 (10Vcnf/molec) que é

aproximadamente 1 eV por molécula. Esta discrepdoam o resultado empirico
(Y., = 0,152) deve-se possivelmente a que nédo se consideranga do ion durante a
coliséo.

PDMS

Por ultimo, o valores de rendimento gbeittering produzido pelos fragmentos
de fissdo d8°°Cf foram extrapolados no ajuste para obter sudigie. Os FF2>°Cf
mostram ser muito eficientes na indugdo do rendinee dessorcdo e alcanca o

valor méaximo de ~10moléculas dessorvidas por ion.

Da Eq. 2.5, espera-se encontrar as constaﬁ@qoara 0s ions secundarios,

assim:

Yo" = cp T qeSy + oS 5.14

7

O rendimento ibnico é calculado dividindo o numem sinaisstops pelo
namero de sinaistarts, durante os 40 minutos de aquisicdo dos dadosgzarans
secundarios positivos e negativos foi dg'=Y 12290/250000 ~ 5x10e Y, =
3757200000 ~ 2x18 [fons/projétil] respectivamente. Com tais valoéepossivel

estimar as constante$—:
Yy = 1,3 x 107%q,S, + 2,5 x 107°52
Yy =5x107%q,S, + 107°52 5.15

O sputtering idnico (positivo e negativo) representa 7%1% do total da
matéria dessorvida, o restante corresponde asiesp&uitras.

O hidrogénioH;" representa 2x10 % dos fons positivos, enquantdio é
1,5 x10° % dos fons negativos, isto significa que 1,3%1% da dessorcéo tot¥)
s&o hidrogénios positivos ou negativés'~ que foram produzidos paputtering.
Em geral, para qualquer espécie carregadd,.~, o rendimento de dessorcdo por
projétil pode-se calcular com:

stops C,H~
(stops CpHm )Y0+'_ 5.16
(starts)

Yo (Cully ™) =
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