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Apéndice |

Al. Andlise de dados por FTIR: Sputtering e Reac0es
Quimicas

No Capitulo 2, Secdes 2.1 e 2.6, os principaisga®ms de interacdo projétil-soélido
foram descritos. Neste Apéndice o formalismo ddusZm da densidade colunar das
espécies quimicas na amostra sera detalhado.

Al.1 Processos com variacdo de massa, mas sem reagjuimicas

Havendo varias espécies moleculares mostrou-se que:

Lk_Dk

N, = N, +( +1—ij F 2.20 e Al.1

Se o0 gelo for suficientemente fino, os projéteiat@vessam completamente e nao
deve constar na expressao 2.18 o tegneferente a implantacdo de feixe. N&o
havendo deposicao ou sublimacéo, a espessuraademesce linearmentd: = Ny
- YF.
Deve ser notado que, em geral, & uma funcédo da fluéncia, Y(F), seja porque as
concentracdes das espécies quimicas mudam durante a irradiaef porque a
prépria alteracdo de espécie quimica muda a bardeirpotencial para emissao do
sOlido. Neste trabalho serd considerada apenasmeif@ situacdo, ou seja, que O
rendimento de dessor¢ao € proporcional a concatide; espécie considerada:

Ci(F) _ G(F)
SCE " TCE "

Considerou-se aqui quegfY é a densidade colunar total do material remosigoa

Y, (F) = Al1.2

fluéncia F e que o sputtering ndo € muito sensisehudancas quimicas do alvo.

Al.2

Processos envolvendo reacfes quimicas, mas sem vari acao de massa.

Al.2.1Dissociagdo unica irreversivéiB — A + B
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Para o processo dissociativo AB A + B, a secao de choque de dissociacdo ou de
destruicdo molecular escreve-se:

AN
Opg.nes = N—AAT: 18
AB

ComoANa+g = - ANpg , a relacdo Al.3 escreve-se em uma forma difeakpera a
dissociacéo da espécie quimica k:

N
Oy, = LN, Al.4
’ N, dF
Ignorando momentaneamente o indicendo havendo o processo inverso A +B
AB e segy ndo depender de a expresséo Al.4 pode ser integrada:

N(F) = N, expto, F) Al.5

Al.2.2Dissociacdo unica reversivélB <« A + B
Evolucao do precursor:

Caso haja recombinacdo dos fragmentos molecularesuma sec¢éo de choqug,

temos:
ddNéB =0, Nup -0, Njo A1.6
Usando a conservac8iag + Nasg = No, a integracé@o de A1.6 é imediata:
Noo =t %5 expl(o, +0,)F] ALT

N, o,+0, 0;+0,
Que também pode ser escrita sob a forma de:
N, g(F) =[Ny = N g ()] expl-(o; +g,)F] + N j5() Al.8

O

g, +to,

com a definigaaN ,; () = N, Al1.9

Para baixas fluénciagxp[-(c, +o0,)F]=1- (o, +o,)F +%(Jf +0,)°F? , e

Nas =l-o04 F [1+1(c7f +0,)F] A1.10
N, 2
Conclui-se da expressao Al1l.10 que, para baixasdiag€ o comportamento de N(F)

depende essencialmentede De Al1.9 vé-se que, para altas fluéncias, a ragaa
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€ o parametro importante. Na Fig. 2.2 mostra-sectuedo da densidade de coluna
com as mudancas dg /g para valores de 1, 0.5 e 0.1, observa-se quesag@as

tendem para valores dados por N&Ngy /(G + Tq) .

Fluence [ 10" ions/cm?]

Fig. A1.1 Simulagédo da equacgdo 2.12 para trésesldo parametros/oq: 1, 0.5 e
0.1

Evolucéo dos fragmentos:

dN,,
d;;B =0, Ny -0, N,z Al.11

ondeagy e o referem-se as secdes de choque do precursordoridiao.
A solugéo desta equagdo para A+B ou para os predutiu B é obtida diretamente
de A1.7:

NA+B _1_ NAB - ad

NO NO Uf +0d

L-expE(o, +o,4)F)] Al.12

A conservacao de massa (ou de numero de atomolgampe a sec¢ao de choque de
destruicdo do precursor seja igual a secdo de ehdguormacao do filho e vice-
versa.

Para baixas fluéncias, equacéo Al1.12 reduz-se a
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N
—I\TB =g, F —%Jd(af +0,)F? A1.13
0

Para fluéncias muito grandefi\as /dF — dNa+g /dF — 0. Da equacédo Al.6 ou da
Al.11 tira-se a condi¢do de equilibrio seculaxi/c — Na:g /Nag , 0 que mostra
gue, durante a irradiacéo, a curva da densidadeaoto filho cruza a do pai sg >
Of.

Para F— « tem-se que:

NA+B — o-d 1

= Al.14
N, o;+o0, l+0,/0,

Evolucao do precursor e fragmentos, sem conservagauimero de atomos

Sera usada aqui uma notacdo mais simétrica panatipegeneralizacdes: o indice 1
para o a quebra A+B. Sem impor a condi¢cdg(N) + Ni(F) = Ny, a solucdo geral e
exata do sistema de equacbes A1.6 e Al.11 é:

O4,-0 Ogmet0
N s (F) :{ 2 _—2% sinh(g, F) + coshg, F)}exlo(—M F) Al.15
N, O, 2
N e (F) :20f,1sm{UAFjex _%ase 91 A1.16
N, O, 2 2

onde O; =(0yps—04,)" —40, 50, A condicdo para Al.15 e Al.16 n&o

divirjam nem se anulem quande-ko € queoy ag = Of 1 € qUEC: ag = Og,1. Neste
Cas0:0p = O0gag t Od AB.
A expressao aproximada para baixas fluénagsk 1) é:

N, (F Typs T O
il ):alfF[l——d'AB 1F) A1.17
N, 2

Observa-se que, a medida que a irradiacdo acordgeaemento rapido inicial do
fragmento filho é determinado apenas pela sua ségd&hoque de formacaos ;.
Com a superposicao dos tracos nucleares, o teri@daleem ndo € mais desprezivel
e aparece um encurvamento imposto pela destruggdio ta molécula precursora

como do fragmento formado, isto €, pela soma dg&esale choquegias + dy1). O
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encurvamento passa a ser visivel a partirsge-0,2/ gy as + dq1). Para o gelo CH
temos 0954 ~ 10 cn?, implicando que: &uwra~ 0,2/ 104 = 2 x 18 fons/ cr.

Um caso particular da situagdo do sistema irrev@rgicorre quando o pai ndo é
reconstituido ¢sas = 0) e o filho pode decair em um netogy{ # 0). Nestas
condi¢cbes, temos quE, = Ogag - 041 € O pai decresce segundo uma exponencial

tnica. O filho evolui segundo:

N A;\TO(F) — Jd’A:f_,lad Yl [exr(— o, ,1F)_ exd— deABF)] A1.18

Se o filho ndo decaigy 1= 0 e:
o
Nag(F) _ 912 [1—exd—ad’ABF)] Al1.19

NO Jd,AB

Expressao que também pode ser obtida a partir de2Al

Al.2.3Dissociagbes multiplas reversivesB—A+B,... AB—>A+B,...

PA| [ FILHOS
' A B
04, 4B,k 248 s 1
Gy A8 k= Ot k AB \"d.k AB Gy, a8~ Zk: Od, A8k~ Zk O k, 4B

Ot aB k™ Td, k AB

[— N s N

Havendo K modos de dissociacdo, como-AB+B,... AB—Ak+By,... pode-se

generalizar a express@d..6 sob certas condi¢cdes. Escreve-se o sisteregubgdes

diferenciais:

%:Zk T aok N = T asi ) Nog para a molécula-pai, com k =1,...,K
Al1l.20

% =0 ks Nag T4 i as Ni para cada canal de disg@io

Al.21
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Considera-se que ndo ha interacdo entre os filktosé, cada filhd s6 interage com

o pai AB. O sistema tem solucéo analitica, do tipo:

N (F)=> D, expcd,F)+N, () comj=AB,1,..K Al.22
j

Com as condic¢es iniciais:

Nus () = Ny = Dy + Nyg() A1.23
i
N, (0)=0=> D, +N, () Al.24
j

A conservagao de atomos imp0e @d@s.k = Ot kaB- € QUE Ot Ag k = Od k AB.

Em consequéncia.

O4,n8 Ezkad.ABk :zkaf,k,AB Al.25
Nas(F) +>, N (F) = N, A1.26
de (OO) - O = Nk(oo) - o f, k, AB NAB(OO) A127
dF O 4 aBk
g N g
dN 5 () 20 = N,y ()= Zk f, agk Nic () -y d,k AB N, () A1.28
dF O4.n8 O4.n8

Vé-se nesta Ultima expressao ques(d®) é a soma ponderada pofx as /0qgas das
contribuicdes ) de cada filho.

Como o formalismo desenvolvido ignora interacodseeiiihos, ele deve ser correto
no inicio da irradiacdo, caso em que aproximac@®adordem sdo adequadas.

Resolvendo A1.20 e Al1.21 em 22 ordem encontra-se:

N 1
NAB =exXpEog asF) +§(ZKU . a8k0 4, Aek) F? Al1.29
0
N__Jf,k,AB [F_E(Ud,AB,k +0g1a8)F } A1.30
0

A primeira expressdao mostra que a queda exponalfwiphi € desviada para valores
superiores, devido a sua reconstituicdo por todoSllms. Também se nota que o
relevante é o produto da secéao de choque de foonpeid destruicdo de cada canal.

A segunda expressao € a generalizacao de Al.1« flfgtdo apresenta um maximo

em Fnha= 1/(0aask + Odxas) Que Se encontra exatamente a metade do valor de
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saturacdo da funcdoyf{d) (1- expbuask + Odxas)). Esta propriedade matematica
permite a determinacdo de(k):

N, (o) =2Nk(Fmax) _ O ¢« aB _ O 4, nek
NO NO Jd, k, AB + Jd, AB, k Jf,AB,k + Jd, AB, k

Al1.31

(comparar a expressao A1.31 com a Al.14)
Tal propriedade também permite reescrever Al1.30,aproximacdo de 22 ordem,

como:

1
Nk(F) = Nk(oo)[(a-d,k,AB +Jd,AB,k)F _E(Jd,k,AB +0—d,AB,k)2F2} Al.32

Al.2.4 Analise dos dados ajustando-os com uma Unica expwial

As equacdes Al.7 B1.12 mostram que para um sistema fechado (com conservac
do nimero de atomos) com apenas um precursor eanab gnico de dissociacédo, a
evolucdo das densidades colunares de pai e fragsnérgxpressa analiticamente de
forma exata através de uma Unica exponencial eeumotconstante. Entretanto, nos
casos reais, acontece que: i) muitos canais dedaiigsio existem, e ii) as flutuacdes
estatisticas das medidas de N(F) e o numero depomedidos ndo permitem que
funcbes com mais de dois ou trés parametros |possam ser usadas no ajuste de
maneira univoca. A questao que se coloca é quasignificado destes parametros
quando ha muitos canais presentes. Naturalmentequacfes AlRe Al.D ja
apontam para a resposta.

Consideremos gque a evolucao de cada filho posskeserita por:

Nk
=1-expCo F Al1.33
NG LeweaR)

Expandindo esta expressédo até 22 ordem e compasacoim Al.32, reconhece-se

imediatamente que:

Oy = O4xnas Y Odmek = Takas T Ot kas Al.34
e qued  , ng = N, (»)/ N, A1.35
. _ Ok n8
ou seja, N,(»)=N, A1.36

Jf,k,AB + Jd, k, AB
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Com isso, a partir degNdo pai, e dey e N(), do ajuste das fungbes(N), pode-se

determinar diretamente os valoresoyee ok ¢ para cada filho:

Ot as — i Nr\l(oo‘) Al1.37
0
N, (oo
Ogn = Ok (1_—;(\'( )) Al1.38
0

Introduzindo-seA1.37 emAl.28 encontra-se que:

Npg(o) _ 1 Otwae Ttk _ z O ¢ ng.k 1
k k
N, 04 a8 O nre YO ns Zjad,j,AB 140448/ 0 ke

Al1.39

gue, naturalmente, reduz-se a Alquéndo sé ha 1 filho. Uma conclusdo importante
deste modelo matematico para filhos independentes & € que a densidade colunar
de cada filho observado experimentalmente é bentrittespelo formalismo.
Entretanto, a analise da do pai € prejudicada faétoque as secdes de choque de
todcs os filhos intervém no célculo, mas nem todos (imelo eventualmente o mais

abundante) tém a sua observacao garantida por FTIR.

Al.2.5Dissociac¢des sucessivABC - AB+C«— A+ B +C

Até agora foram considerados apenas filhos de df&c@e, isto é, provenientes
diretamente da molécula precursora; deve ser notadmuacao 2.23 que 0s termos
sdo lineares enl\;, ndo havendo dependéncia com o prodiidl. Algumas
consideracbes sobre reacBes quimicas envolvend® aeaiuma espécie quimica
precursora sao apresentadas no Apéndice II.

Seja (ABC) -~ (AB)+(C) onde a molécula (AB) se dissocie em pssoereversivel

em
(AB) « (A)+(B). As equacdes diferenciais séo:

dN
% = =0 4 sc N asc = 01N pgc grupo A1.40

dNpe _

dF _Ud,AB,ANAB + Uf,AB,ABCNABC + af,AB,A NA = _0-2 NAB + 0-1 NABC + 0-3 NA
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dN,
dF

cuja solucao exata é:

=04 s NA YO ane NAB =-0; NAB t0, NAB

P = expe-oyF)

grupo Al1.41
O, . 0;-0
No 0,+0; 0;%+0,-0,;

0.0,
2
o,(0,+20,-0))+0; -0,0,

exp(—alF) - eXp[_(Jz + Us)F]

o. ) 0,0
—£ 2 - 2 expo,F) + 2
N, o,+t0, 0,+0,-0, o,(0,+20,-0,)+0, -0,0,

eXp[_(Uz + 03) F]

E de interesse observar como s&o estas funcdesparal:

+
Noo < g F @92+ % py AL.42

2

NO
N—zzéalaze [1—?1)’(01+0'2 +0,)F] Al1.43
A Ultima expressao mostra que, em 12 ordem, a fgiado neto depende do produto
das secdes de choque dos processos pai-filhocenidto. Resultados numéricos do
grupo de equacdes Al. 41 sdo mostrados na Fig.aAB8 secdes de choque
utilizadas estdo indicadas na propria figura. Ng. Al.2 b sdo comparadas as
simulagbes com os valores dg e g3 trocados. Note que, no inicio da evolucéo (F
~0), ambos os filhos crescem com a mesma taxaef@sd depende da destruicdo do

pai; ja a evolucéo dos netos apresenta a difesamare.
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0,8 filho 1

0571 S P
A ’
# /

e

0.4

N(F)/N,
NF)IN,

A neto 2,7/ neto 1

0.0+ 0,014

o F sig1F

Fig. A1.2 — (a) Previsfes para o decaimento de para a formacao de filho e neto.
(b) Previsdo quando as secodes de choque de filleboesdo trocadas. Note em (b) a
escala log-log que indica claramente a evolucdealindos pais e a evolucéo

parabdlica dos netos para fluéncias baiwas (<< 1).

Al1.3.

Processos de reacfes quimicas com transferéncia de massa na
superficie

Agora serdo descritos 0s processos tratados ndesSéd.1l e Al.2, mas quando
ocorrem simultaneamente. H&, entretanto, uma caadigstritiva importante:
enguanto as reagdes quimicas ocorrem homogeneaateiiago de toda a mostra,
os fendmenos de transferéncia de massa aconteaamasapa superficie dela por
onde o feixe incide (a superficie de saida estageral sobre um substrato). Isso
permite escrever primeiramente as equacdes difarerie reacdes quimicas para o
interior da amostra, sem incluir os termos refa®r transferéncia de massa, e
resolve-las conforme descrito em Al.2. Em seguiEkscrevem-se as equacodes
pertinentes para a superficie da amostra, imponécegolucdo das abundéancias (ou
concentracdes) relativas das espécies quimicasasejesma da encontrada para o
interior da amostra. Este procedimento pode séo featematicamente de forma
elegante trocando-se nas equagfes as densidadeares|pelas concentracoes.

dN, _ L =D, =Y, =0y N+ D0, N, Al.44
dF @ Y =
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A concentracdo da espécie k é definida perdNidida pela quantidade total das
espécies na fracdo restante da amostra naquedatsaisComo ¥ € a densidade
colunar total do material removido até a fluéncia ExpressaodN Yy F representa a

guantidade de moléculas que ainda resta no alweetegrea unitaria:

C N, (F N (F
Y (F) =Y, = By M) A1.45
Cpai +zcj Npai(F)+zNj(F) No _YoF
i i
M _LmBe % L5 N +T o N, A1.46
dF ¢ NO _YOF ' jzk '

Dividindo todos os termos poroN Yo F e lembrando que no interior da amostra
Lk=Dy=0:

1 dNo, Y, k=i{ N, }‘ZU« N, 0, N,
N, -Y,F dF (N, -Y,F)? dF| N, -Y,F 7 N, -Y,F N, - Y, F
Usando-se a definicdo de concentragdes:

%—CFk :j;am C, -0,C, A1.47
Esta € uma equacédo formalmente idéntica a expréskéce cuja solucao, ({@F), é
analoga a discutida na Se¢éo Al.2. Para sistemagierkk e D, sdo despreziveis, a
solucdo geral para sputtering com reacoes quiréicas
N, (F)=(N, -Y,F) C,(F) Al.48
O desaparecimento do gelo ocorre gafmito (igual aFqim = No/Yp), enquanto que
as reacfes quimicas levam a um desaparecimentaGéissl. Em outras palavras, o
sputteringtem uma importancia relativa cada vez mais domeant fluéncias altas

e/ou em gelos finos.
Se AB— A+B:

g; g
N,.(F)=(N,-Y.F + 4 expF(o, +0,)F Al1.49
AB( ) ( 0 0 ) O_f +0_d O'f+0'd p[( f d) ]

Oy

N, g(F) =(N, = Y,F) [1-expt(o; +0a,)F)] Al.50

f Ud
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ND= 10" molec/ cm?

total 5;=1.0x 10" cm?
0,8 4

64=0.5x 10" cm’

0,6 )
pai

N(F) /N,

04 -
filho

0,2 5

0,0 ] . ’ , . . . . -
0 2 4 6 8 10

of F

O comportamento ddag(F) no inicio da irradiacéo escreve-se em 12 ordem:
Nag(F)/ Ny =expF(Yy /Ny +04) F] A1.51

O novo expoente mostra qYg/Ng + gy = g4°® atua como se fosse uma secdo de
choque de destruicdo aparente do pai, maior dagieedestruicdo quimichlao €,
pois, possivel separar as duas contribuicoes s#gades experimentais se restringem
a regiado de decréscimo linear de N(Para determinar ambas as grandezas, torna-se
necessario medir a concavidade da furigé€), ou seja, incluir o termo de 22 ordem
em Al1.51 e invalidando a funcdo exponencial. Esfizagio pode ser forcada
experimentalmente, colocando-se uma camada de getm sobre a amostra de
forma a impedir eputtering(as moléculas emitidas da amostra ficam implantadas

camada superficial).

O comportamento dda.g(F) no inicio da irradiacdo escreve-se em 12 ordem:

(2Yo /' No) + (o +Ud)F

N,.s(F)/N, =0,F |1 5

Al.52
Na evolucdo do filho, o rendimento de sputteringrape a partir do termo de 22
ordem, mostrando que a determinacdo da secdo dpielde formacdo do filho

(igual aooy do pai) ndo é afetada pela acdo do sputteringe-Bedlefinir uma secao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912575/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912575/CA

171

de choque de destruicdo efetiva do filho como semdmma de duas seclOes de

choque aparentes:
Y, Y, Y, a .
Oga= ZN_O tTO4pe TO0ga = (N_O + 0y pp) * (N_O +040) S0+ 0 g A1.53

O fator 2 junto ao termo ofNo foi interpretado como sendo a soma dos rendimentos

de sputtering Y(F) do pai e do filho.

Al1.3.2 Irradiacdo concomitante com deposito de dgua
Um caso importante, por ser uma situacdo comunriexgetalmente, é a irradiacao
de gelo de 4gua ao mesmo tempo em que ela se sandarsuperficie da amostra
fria com uma taxa konstante no tempo. Duas dificuldades deste procgsséao se
conhecer a fracdo de agua pura e de agua procegsada removida em cada
impacto (isso depende da taxa de deposicao e fdingrdade da regido removida) e
i) a concentracdo relativa dentro da amostra veom a distancia a superficie
(camada mais superficiais sGo menos processadass qoais profundas.
Em um intervalo de tempo dt, a espessura da amasimnenta de dz; se a taxa de
deposicdo € L moléculas por unidade de area erpdade de tempo, 0 nimero de
moléculas depositadas por unidade de area é didv/ A =py dz = L dt. Logo,
dz/dt = Lpn, onde a densidad®, € o niumero de moléculas por unidade de volume.
Como o fluxo do feixe @ = dF/dt, tem-se ainda que dz/dF =dg). Se a densidade
colunar inicial da agua fordNa espessura inicial do gelo €=z Ny/ pny. Durante o
mesmo intervalo de tempo, dF @ dt projéteis removem por sputtering, dF
moléculas por unidade de area correspondentesvalume Yo dF/py
A evolucao da espessura com F escreve-se:

z(F) =2+ [L/(pn @) — Yo/pn] F A1.54
Inversamente, essa expressao da a fluéncia deceatada de gelo em funcédo da
profundidade. A densidade colunar de uma espécimicm serd a integral das

concentracoes dgazoudeOaF:
N (F) = [ C(@ dz= =270 [Py dF AL55
z0 pN 0

llustrando o método com o sistema de um pai e o, fi
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Cou(F)=C, | =2+ 94 expl(o, +0,)F]
AB 0 a_f +0_d O_f +0_d f d

Cps(F) = Co— 24— [1-exp((a, +0,)F)]
+0

f d
Al1.3.2.1 Deposito de agua inicialmente nuto=ND
Integrando A1.FF com {\= 0, obtemos a funcéo"Npara o pai e para cada um dos
filhos:

L/¢_Y g; g
NI (F)=C 0 F+ d 1-expl(o. + g.)F Al1l.56
w(F)=C, =2 wad ooy e (@ o) )}

N%, (F)=C, "M’N_YO Lf”ﬁad F- o fdad)z (L-expt(o, +ad)F)}
Al.57
Funcbes que tém as seguintes propriedades:

L/p-Y,

Nas(F)+ N, (F)=C, F  paraqualquer F.

N

Al1.58
- no inicio da irradiacéo:

L/p-Y, 1

N s(~0)=C, (F-30, F?) A1.59
N
N;+B(~O):Co L/¢_Y010'dF2 Al1.60
N 2
- para longas irradiacgdes:
- g
N g (0) =C, Lo=Y, 9t ¢ A1.61
Py O; +0y
Njo(@)=Co b0 9 _p = N ()22 AL62
Py O T0y Oy

Notar que Nag(F) sempre cresce, mas sua derivada tende a dirgimamndo F— oo:

d .. o d .. o L/@p-Y,
Ng() = f — N, ©) = f Co %

— Al1.63
dF o, +o, dF g, +0, foN
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A figura abaixo ilustra resultados déAN(F) e de Nk(F) , dados pelas eqs Al. 56 e

A1.57 respectivamente, para o caso emajue igual a 8. No gréfico log-log vé-se

a dependéncia linear em F tanto para fluénciasabajxanto para muito altas; ja o

filho cresce inicialmente com’Bnas torna-se linear para altas fluéncias. No gréafic
com escalas lineares, vé-se claramente a variaggidativadas de ambas as curvas;

elas deixam de variar quandm ¢ og)F >>1.
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A1.3.2.2 Deposito de agua ja existente antes ddiacao (N> 0)

Ha 3 casos a considerar, dependendo @erk/é negativo, nulo ou positivo. Se for
negativo, a taxa de sputtering supera a de conclimsa a espessura do gelo
diminuird com a fluéncia até seu completo desapaesto. Se L = Yy, a espessura
se mantera constante e as abundancias de paog thderdo para os valores dados
por A1.9 e A.14. Se@? Yo, a espessura crescera indefinidamente por
acréscimo da camada’(F), com as novas contribuicdes dadas por A1.56.67
Para os trés casos, o procedimento para o caleuld(H) consiste em determinar

primeiramente a evolucdo do deposito inicidd, (F) =N, C, (F), como se néao
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houvesse sputtering ou deposicdo e descrito pejaacées Al.7 e Al.12. Em

seqguida, alterar para:

i) L/@> Yo N, (F) = N, C.(F)+ N, (F) Al.64
iy L= Yo N, (F) =N, C (F) A1.65
iy /o< Yo N, (F) =[N, = (Y, + L/@F] C (F) A1.66

Note que, para kp'< Yy, 0 afinamento do gelo ocorre com uma taxa inferipreta
sem deposicdo. A consequéncia disto € que, apesaéalse ver pico de agua no
espectro FTIR, a secdo de que de destruicdo daranids agua ou outro material)
fica aparentemente menor do que em medidas fedas sputtering mas sem
deposicédo de agua (L = 0):

™ =0y +(Yo — LI@/ No. Al.67
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Apéndice Il

Modelo para a descricdo da amorfizac&o por irradia¢ ~ &o

O efeito da amorfizacdo pela irradiagao pode serrde conjuntamente com
o da destruicdo da molécula do gas condensado.

dN (dN) N (dN) All1
dF - dF ) chemical+ dF amorfization .

sputtering

Para a parte que sofre os efeitos de amorfizac8erwddo noA-value a

relacdo e
dN
(ﬁ>c = 0,.(Ny — N,)e~%F All.2
Sendo a equacao diferencial
dN o
TR —0gpN + 0.(Ny — Np,)e™ % All. 3

A solucéo é facil

_ (GCNO - UapNv) e—OapF _ o.(Ny — N,) o= OcF

Oc — Ogp O¢c — Ogp

All. 4

Com o,, = 0cy +Yy/N, para as primeiras irradiacée8 € 10'?), sendoN, a
densidade de coluna efh= 0 e o, secdo de choque de amorfizagdo. Esta solugéo
descreve bastante bem o comportamento do efeitwdisha”; encontrou-se que

€ aproximadamente 100 vezew g (Tabela 4.3), isto pode ser escrito como-
Oap X 0c, € a aproximagémap/(ac—aap) ~ 0, para obter uma equagcdo mais

adequada para fitar a “subidinha”
N = Nge %F — (N, — N,)e~o¢F All.5

Para valores d& > 10! em quee ¢ ~ 0, entdo N = Nye %eF, Com N, =
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1.1 N,,, este valor sera usado em valores de fluéncid®'é < F < 1012 [ions/cnf]

para o calculo day,.

A equacéo All.2 pode ser facilmente integrada raosko que

dN
<F)c = 0.(Ny, — N,)e o Al 6
N, = (N, — N,)(1 — e~9F) AllL7

0 pequeno incremento na densidade de coliiga— N,,) € na verdade interpretado
como uma variagcdo do A-value da lei de LambertrBe® que o numero de

moléculas ndo pode aumentar, entdo o A-value varia

Aarea
N, = ——=1In(10) All. 8
‘ Avalue(F)
Entdo a variacdo do A-value é
Avirgem
A F)= ared In(10 AIl.9
value( ) (N() _ Nv)(l _ e_o-CF) n( )

Onde 4., 7°™ é a éarea do primeiro espectro virgem antes daiagdo mantido

constante para valores defe< 101! [ions/cnd].
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Apéndice Il
Alll.1
Secdao de choque de destruicdo do CH, vs. secao de choque de formacéao
dos hidrocarbonetos formados.
O numero de carbonos durante a irradiacdo é esorito

Ny = N(F) + Y ngNi (F) + Ny(F) Alll. 1
sendo N o nimero inicial de carbonos igual ao nimero dicutas do Chll N(F) é
0 numero de moléculas de ¢km funcéo da fluéncia F, 8 0 nimero de moléculas
de CH, necessarias para formar o hidrocarbonefd,{que € o mesmo numero de
carbonos “n” que contém a molécula produzidaalRente N(F) € o nimero de
moléculas dessorvidas do gelo. Usando a definiggocahcentragdo molecular
durante a irradiacd6(F) = N(F)/(N, — Ny(F)) a conservacao de massa se reduz

para
C+3n,C,=1 AlIL 2

Ao substituir cada solucdo de C g @elas solucdes obtidas ao desconsiderar

processos secundarios de destruicdo dos novos stwepohega-se na equacao
04 = Z Nk Ory Alll. 3

Definindo a probabilidade de formacdo de um conp@&sH,, depois de que o CH
foi destruido, temos:

0.
P, = n, 2% AlIL 4
Oq

Alll.2

Estimativa da quantidade de hidrogénio retido no gelo apos a irradiacao

O hidrogénio que abandonou o gelo, é quantifichra partir dos ¢Hn, produzidos.
O numero de hidrogénios antes da irradiagdo no @elp(4No) deve ser igual ao
namero de hidrogénios durante a irradiacdo para:ca#i, restante (4N), Hm
produzido (mN), quantidade de hidrogénios dessorvidos pelo iam chmadas
externas (4N) e o hidrogénio que permanece no gelo apos agerssdo ion (N(H)).
Isto, na forma de equacéo:
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4Ny(CH,) = 4N(CH,) + z MmN, (C,Hp) + 4Ny + N(H) AIIL 5
k

Usando a eq. 5.8 obtém-se a relagéo:

N(H) = 2(4" — MmNy (CyHyp) AlIL 7
k

Substituindo a solu¢ady (C,H,,) = (Ny — Ny)Cr(Cr,H,,), que inclui a dessorcao,

obtém-se
(4n—m)
N(Hz) = (No — Ny) Z 5 Ck(CaHm) AllL 8
k
Para as primeiras fluéncias, a aproximacao emsséeid aylor & (C,H,,) ~ opF,
entao
(4n—m)
N(Hz) =~ (No — NY)ZT”J"‘F AlIL9
k

Os termos do somatorio dédo sempre uma constgpie que de fato é a secao de

choque de formacéo doH

(4n —m)
O'fHZ = Z To—fk Alll. 10
k


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912575/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912575/CA

179

Apéndice IV. Rendimento ibnico de dessorcéo dos ions secundarios do CH,
produzidos por fragmentos de fissdo do 2*°Cf, obtidos por PDMS.

jons Positivos

{ons Negativos

m/q rendimentd m/q rendimento m/q rendimentd m/q rendimento
1 2101 67 82 1 560 80 4
2 35C 68 33 9 19 81 0
3 51 69 25 12 23 83 0
12 7 70 35 13 76 84 20
13 24 71 21 1€ 23 85 31
14 60 72 9 17 23 8€ 24
15 118 73 18 24 135 87 2
16 26 74 56 25 684 89 5
17 414 75 44 2€ 38¢ 91 7
18 40 76 39 27 8 92 6
19 62 77 92 32 44 93 4

24 3 78 50 36 155 95 4
25 12 79 71 37 6€ 9€ 21
26 108 80 41 38 52 97 23
27 75t 81 48 3¢ 2€ 98 13
28 119 82 28 40 9 99 9
29 390 83 7 41 11 100 11
30 64 84 5 42 24 102 8
31 43 85 13 44 1C 10z 5
32 100 86 25 45 0 104 15
33 137 87 40 47 8 105 3
34 17 88 33 48 127 10¢ 7
35 22 89 65 49 304 10¢ 6
36 3 90 45 50 50 110 14
37 78 91 77 51 1& 111 8
38 157 92 31 52 2C 112 0
39 765 93 53 53 15 113 11
40 64 94 12 56 7 114 6
41 29t 95 22 57 4 11¢ 9
42 95 96 16 58 3 116 5
43 173 97 22 59 15 117 5
44 37 98 18 60 77 118 5
45 55 99 21 61 53 121 22
46 11 100 12 62 60 122 1
47 30 101 17 63 38 122 7
48 40 102 20 64 19 124 8
49 61 103 36 65 20 125 5
50 157 104 9 66 10 126 4
51 27¢ 10t 32 67 9 12¢ 8
52 109 106 14 68 9 129 3
53 239 107 19 69 2 133 6
54 56 10¢€ 1€ 71 2 134 6
55 14C 10¢ 11 72 11¢ 13t 11
56 46 112 9 73 29 136 6
57 41 113 24 74 9 137 5
58 19 114 14 75 4 13¢ 4
59 9 115 36 77 5 140 6
60 22 11€ 27

61 54 117 25

62 91 118 4

63 188 119 13

64 66 12 2

65 136 121 14

66 55
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