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Apêndice I 

 

A1. Análise de dados por FTIR: Sputtering e Reações  

Químicas  

No Capítulo 2, Seções 2.1 e 2.6, os principais processos de interação projétil–sólido 

foram descritos. Neste Apêndice o formalismo da evolução da densidade colunar das 

espécies químicas na amostra será detalhado.  

A1.1 Processos com variação de massa, mas sem reações químicas 

Havendo várias espécies moleculares mostrou-se que: 









−+−+= k

kk
kk Y

DL
NN 10 φ

F             2.20 e A1.1 

Se o gelo for suficientemente fino, os projéteis o atravessam completamente e não 

deve constar na expressão 2.18 o termo φ referente à implantação de feixe. Não 

havendo deposição ou sublimação, a espessura do gelo decresce linearmente: N = N0 

– YF. 

Deve ser notado que, em geral, Yk é uma função da fluência, Y(F), seja porque as 

concentrações Ck das espécies químicas mudam durante a irradiação, seja porque a 

própria alteração de espécie química muda a barreira de potencial para emissão do 

sólido. Neste trabalho será considerada apenas a primeira situação, ou seja, que o 

rendimento de dessorção é proporcional à concentração da espécie considerada: 

   00 )(

)(

)(

)(
)( Y

FC

FC
Y

FC

FC
FY

ii

k
k

ii

k
k ∑∑

≈=         A1.2 

Considerou-se aqui que Y0F é a densidade colunar total do material removido até a 

fluência F e que o sputtering não é muito sensível às mudanças químicas do alvo. 

 

A1.2  

Processos envolvendo reações químicas, mas sem vari ação de massa.  

 

A1.2.1 Dissociação única irreversível AB → A + B 
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Para o processo dissociativo AB → A + B, a seção de choque de dissociação ou de 

destruição molecular escreve-se: 

   
FN

N

AB

BA
BAAB ∆

∆
= +

+→σ                                                   A1.3 

Como ∆NA+B = - ∆NAB , a relação A1.3 escreve-se em uma forma diferencial para a 

dissociação da espécie química k: 

   
dF

dN

N
k

k
kd

1
, −=σ                                                     A1.4 

Ignorando momentaneamente o índice k , não havendo o processo inverso A + B → 

AB e se σd não depender de F, a expressão A1.4 pode ser integrada: 

  )exp()( 0 FNFN dσ−=                                   A1.5 

 

A1.2.2 Dissociação única reversível AB ↔ A + B 

Evolução do precursor: 

Caso haja recombinação dos fragmentos moleculares com uma seção de choque σf,k, 

temos: 

  ABdBAf
AB NN

dF

dN σσ −= +       A1.6 

Usando a conservação NAB + NA+B = N0, a integração de A1.6 é imediata: 

  ])(exp[
0

F
N

N
df

df

d

df

fAB σσ
σσ

σ
σσ

σ
+−

+
+

+
=                             A1.7 

Que também pode ser escrita sob a forma de: 

      )(])(exp[)]([)( 0 ∞++−∞−= ABdfABAB NFNNFN σσ          A1.8 

com  a definição 0)( NN
df

f
AB σσ

σ
+

=∞              A1.9 

Para baixas fluências, 22)(
2

1
)(1])(exp[ FFF dfdfdf σσσσσσ +++−≈+−  , e: 

   ])(
2

1
1[1

0

FF
N

N
dfd

AB σσσ ++−≈                     A1.10 

Conclui-se da expressão A1.10 que, para baixas fluências, o comportamento de N(F) 

depende essencialmente de σd . De A1.9 vê-se que, para altas fluências, a razão σd /σf  
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é o parâmetro importante. Na Fig. 2.2 mostra-se a evolução da densidade de coluna 

com as mudanças de σd /σf  para valores de 1, 0.5 e 0.1, observa-se que as assíntotas 

tendem para valores dados por N/N0 = σd /(σf +σd) . 

 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0.1

1

 N
 / 

N
0

Fluence [ 1013 ions/cm2] 

  σ
f
 / σ

d
 = 1 

  σ
f
 / σ

d
 = 0.5 

  σ
f
 / σ

d
 = 0.1

 

Fig. A1.1 Simulação da equação 2.12 para três valores do parâmetro σf /σd : 1, 0.5 e 

0.1 

 

Evolução dos fragmentos: 

  BAfABd
BA NN

dF

dN
+

+ −= σσ              A1.11 

onde σd e σf referem-se às seções de choque do precursor e não do filho. 

A solução desta equação para A+B ou para os produtos A ou B é obtida diretamente 

de A1.7: 

  )])(exp(1[1
00

F
N

N

N

N
df

df

dABBA σσ
σσ

σ
+−−

+
=−=+         A1.12 

A conservação de massa (ou de número de átomos) implica que a seção de choque de 

destruição do precursor seja igual à seção de choque de formação do filho e vice-

versa. 

Para baixas fluências, equação A1.12 reduz-se a 
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2

0

)(
2

1
FF

N

N
dfdd

BA σσσσ +−≈+           A1.13  

Para fluências muito grandes, dNAB /dF → dNA+B /dF → 0. Da equação A1.6 ou da 

A1.11 tira-se a condição de equilíbrio secular:  σd /σf  → NA+B /NAB , o que mostra 

que, durante a irradiação, a curva da densidade colunar do filho cruza a do pai se σd > 

σf. 

Para F → ∞ tem-se que: 

  
dfdf

dBA

N

N

σσσσ
σ

/1

1

0 +
=

+
=+            A1.14 

 

Evolução do precursor e fragmentos, sem conservação no número de átomos 

Será usada aqui uma notação mais simétrica para permitir generalizações: o índice 1 

para o a quebra A+B. Sem impor a condição NAB(F) + N1(F) = N0, a solução geral e 

exata do sistema de equações A1.6 e A1.11 é : 

)
2

exp()cosh()sinh(
)( 1,,,1,

0

FFF
N

FN dABdABddAB
σσ

σσ
σ

σσ +
−








+

−
= ∆∆

∆

        A1.15 








 +
−







= ∆

∆

+ F
F

N

FN dABdfBA

2
exp

2
sinh

2)( 1,,1,

0

σσσ
σ
σ

          A1.16 

onde  1,,
2

1,,
2 4)( fABfdABd σσσσσ −−=∆ .  A condição para A1.15 e A1.16 não 

divirjam nem se anulem quando F→∞ é que σd, AB = σf, 1 e que σf, AB = σd,1. Neste 

caso: σ∆ = σd,AB + σd,AB. 

A expressão aproximada para baixas fluências (σF << 1) é: 

  ]
2

1[
)( 1,,

,1
0

1 FF
N

FN dABd
f

σσ
σ

+
−=             A1.17 

Observa-se que, à medida que a irradiação acontece, o aumento rápido inicial do 

fragmento filho é determinado apenas pela sua seção de choque de formação, σ1,f. 

Com a superposição dos traços nucleares, o termo de 2ª ordem não é mais desprezível 

e aparece um encurvamento imposto pela destruição tanto da molécula precursora 

como do fragmento formado, isto é, pela soma das seções de choque (σd,AB + σd,1). O 
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encurvamento passa a ser visível a partir de Fsat ~ 0,2/ (σd,AB + σd,1). Para o gelo CH4, 

temos os σd ~ 10-14 cm2, implicando que: Fsatura ~ 0,2/ 10-14  = 2 x 1013 íons/ cm2. 

Um caso particular da situação do sistema irreversível ocorre quando o pai não é 

reconstituído (σf,AB = 0) e o filho pode decair em um neto (σd,1 ≠ 0). Nestas 

condições,  temos que σ∆ = σd,AB - σd,1 e o pai decresce segundo uma exponencial 

única. O filho evolui segundo: 

  ( ) ( )[ ]FF
N

FN
ABdd

dABd

fBA
,1,

1,,

1,

0

expexp
)( σσ

σσ
σ

−−−
−

=+         A1.18 

Se o filho não decair, σd,1 =  0 e: 

( )[ ]F
N

FN
ABd

ABd

fBA
,

,

1,

0

exp1
)( σ

σ
σ

−−=+          A1.19 

Expressão que também pode ser obtida a partir de A1.12. 

 

A1.2.3 Dissociações múltiplas reversíveis: AB→A+B,... AB→Ak+Bk,... 

 

Havendo K modos de dissociação, como AB→A+B,... AB→Ak+Bk,... pode-se 

generalizar a expressão A1.6 sob certas condições. Escreve-se o sistema de equações 

diferenciais: 

ABk kABdkkABfk

AB NN
dF

dN
)( ,,,, ∑∑ −= σσ      para a molécula-pai, com k =1,...,K    

A1.20  

kABkdABABkf
k NN

dF

dN
,,,, σσ −=                            para cada canal de dissociação        

A1.21  
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Considera-se que não há interação entre os filhos, isto é, cada filho k só interage com 

o pai AB. O sistema tem solução analítica, do tipo: 

 )()exp()( ∞+−=∑ k
j

jkjkk NFdDFN       com j = AB, 1,... K        A1.22 

Com as condições iniciais: 

 )()0( 0 ∞+== ∑ AB
j

jABAB NDNN           A1.23 

 )(0)0( ∞+== ∑ k
j

jkk NDN            A1.24 

A conservação de átomos impõe que σσσσd,AB,k = σσσσf,k,AB. e que  σσσσf,AB,k = σσσσd,k,AB. 

Em conseqüência. 

∑∑ =≡
k ABkfk kABdABd ,,,., σσσ           A1.25 

∑ =+
k kAB NFNFN 0)()(             A1.26 

)()(0
)(

,,

,, ∞=∞⇒=
∞

AB
kABd

ABkf
k

k NN
dF

dN

σ
σ

          A1.27 

)(
)(

)(0
)(

,

,,

,

,, ∞=
∞

=∞⇒=
∞

∑
∑

kk
ABd

ABkd

ABd

k kkABf

AB
AB N

N
N

dF

dN

σ
σ

σ
σ

          A1.28  

Vê-se nesta última expressão que NAB(∞) é a soma ponderada por σd,k,AB /σd,AB das 

contribuições Nk(∞) de cada filho.  

Como o formalismo desenvolvido ignora interações entre filhos, ele deve ser correto 

no início da irradiação, caso em que aproximações de 2ª ordem são adequadas. 

Resolvendo A1.20 e A1.21 em 2ª ordem encontra-se: 

∑+−=
k kABdkABfABd

AB FF
N

N 2
,,,,,

0

)(
2

1
)exp( σσσ          A1.29 

 




 +−= 2
,,,,,,

0

)(
2

1
FF

N

N
ABkdkABdABkf

k σσσ           A1.30 

A primeira expressão mostra que a queda exponencial do pai é desviada para valores 

superiores, devido a sua reconstituição por todos os filhos. Também se nota que o 

relevante é o produto da seção de choque de formação pela destruição de cada canal.  

A segunda expressão é a generalização de A1.17. Esta função apresenta um máximo 

em Fmax= 1/(σd,AB,k + σd,k,AB) que se encontra exatamente à metade do valor de 
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saturação da função Nk(∞) (1- exp(σd,AB,k + σd,k,AB)). Esta propriedade matemática 

permite a determinação de Nk(∞): 

kABdkABf

kABd

kABdABkd

ABkfkk

N

FN

N

N

,,,,

,,

,,,,

,,

0

max

0

)(
2

)(

σσ
σ

σσ
σ

+
=

+
==

∞
        A1.31 

(comparar a expressão A1.31 com a A1.14) 

Tal propriedade também permite reescrever A1.30, em aproximação de 2ª ordem, 

como: 

 




 +−+∞= 22
,,,,,,,, )(

2

1
)()()( FFNFN kABdABkdkABdABkdkk σσσσ         A1.32 

 

A1.2.4 Análise dos dados ajustando-os com  uma única exponencial 

As equações A1.7 e A1.12 mostram que para um sistema fechado (com conservação 

do número de átomos) com apenas um precursor e um canal único de dissociação, a 

evolução das densidades colunares de pai e fragmentos é expressa analiticamente de 

forma exata através de uma única exponencial e um termo constante. Entretanto, nos 

casos reais, acontece que: i) muitos canais de dissociação existem, e ii) as flutuações 

estatísticas das medidas de N(F) e o número de pontos medidos não permitem que 

funções com mais de dois ou três parâmetros livres possam ser usadas no ajuste de 

maneira unívoca. A questão que se coloca é qual é o significado destes parâmetros 

quando há muitos canais presentes. Naturalmente, as equações A1.21 e A1.12 já 

apontam para a resposta. 

Consideremos que a evolução de cada filho possa ser descrita por: 

 )exp(1
)(

F
N

N
k

k

k σ−−=
∞

          A1.33 

Expandindo esta expressão até 2ª ordem e comparando-a com A1.32, reconhece-se 

imediatamente que: 

ABkfABkdkABdABkdk ,,,,,,,, σσσσσ +=+=          A1.34 

e que 0,, /)( NNkkABkf ∞= σσ            A1.35 

ou seja, 
ABkdABkf

ABkf
k NN

,,,,

,,
0)(

σσ
σ

+
=∞           A1.36 
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Com isso, a partir de N0, do pai, e de σk e Nk(∞), do ajuste das funções Nk(F), pode-se 

determinar diretamente os valores de σk,f e σk,d para cada filho: 

   
0

,,

)(

N

Nk
kABkf

∞
= σσ            A1.37 

   )
)(

1(
0

,, N

Nk
kABkd

∞
−= σσ           A1.38 

Introduzindo-se A1.37 em A1.28 encontra-se que:   

∑ ∑
∑ +

=
+

=
∞

k k
ABkfABkdj ABjd

kABf

ABkdABkf

kABfABkf

ABd

AB

N

N

,,,,,,

,,

,,,,

,,,,

,0 /1

11)(

σσσ
σ

σσ
σσ

σ
        

A1.39 

que, naturalmente, reduz-se a A1.14 quando só há 1 filho. Uma conclusão importante 

deste modelo matemático para filhos independentes entre si é que a densidade colunar 

de cada filho observado experimentalmente é bem descrito pelo formalismo. 

Entretanto, a análise da do pai é prejudicada pelo fato que as seções de choque de 

todos os filhos intervêm no cálculo, mas nem todos (incluindo eventualmente o mais 

abundante) têm a sua observação garantida por FTIR. 

 

A1.2.5 Dissociações sucessivas ABC → AB + C ↔ A + B +C 

Até agora foram considerados apenas filhos de 1ª geração, isto é, provenientes 

diretamente da molécula precursora; deve ser notado na equação 2.23 que os termos 

são lineares em Nj, não havendo dependência com o produto NkNj. Algumas 

considerações sobre reações químicas envolvendo mais de uma espécie química 

precursora são apresentadas no Apêndice II. 

Seja (ABC) → (AB)+(C) onde a molécula (AB) se dissocie em processo reversível 

em 

(AB) ↔ (A)+(B). As equações diferenciais são: 

ABCABCABABCd
ABC NN

dF

dN
1,, σσ ≡−=              grupo A1.40 

AABCABAAABfABCABCABfABAABd
AB NNNNNN

dF

dN
312,,,,,, σσσσσσ ++−≡++−=  
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ABABABABAfABAd
A NNNN

dF

dN
23,,,, σσσσ +−≡+−=  

cuja solução exata é: 

)exp( 1
0

F
N

NABC σ−=                  

grupo A1.41 

])(exp[
)2(

)exp( 32
21

2
21233

21
1

123

13

32

3

0

FF
N

NAB σσ
σσσσσσσ

σσσ
σσσ

σσ
σσ

σ
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−+−+
−−

−+
−

−
+

=

 

])(exp[
)2(

)exp( 32
21

2
21233

21
1

123

2

32

2

0

FF
N

NA σσ
σσσσσσσ

σσσ
σσσ

σ
σσ

σ
+−

−+−+
+−

−+
−

+
=

 

É de interesse observar como são estas funções para σF << 1: 

)
2

1( 21
1

0

FF
N

NAB σσσ +
−≈            A1.42 

])(
3

1
1[

2

1
321

2
21

0

FF
N

NA σσσσσ ++−≈          A1.43 

A última expressão mostra que, em 1ª ordem, a formação do neto depende do produto 

das seções de choque dos processos pai-filho e filho-neto. Resultados numéricos do 

grupo de equações A1. 41 são mostrados na Fig. A1.2a. As seções de choque 

utilizadas estão indicadas na própria figura. Na Fig. A1.2 b são comparadas as 

simulações com os valores de σ2 e σ3 trocados. Note que, no inicio da evolução (F 

~0), ambos os filhos crescem com a mesma taxa, pois ela só depende da destruição do 

pai; já a evolução dos netos apresenta a diferença sempre. 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912575/CA



 168 

 

Fig. A1.2 – (a) Previsões para o decaimento do pai e para a formação de filho e neto. 

(b) Previsão quando as seções de choque de filho e neto são trocadas. Note em (b) a 

escala log-log que indica claramente a evolução linear dos pais e a evolução 

parabólica dos netos para fluências baixas (σf F << 1).  

 

 

A1.3.  

Processos de reações químicas com transferência de massa na 

superfície 

Agora serão descritos os processos tratados nas Seções A1.1 e A1.2, mas quando 

ocorrem simultaneamente. Há, entretanto, uma condição restritiva importante: 

enquanto as reações químicas ocorrem homogeneamente ao longo de toda a mostra, 

os fenômenos de transferência de massa acontecem apenas na superfície dela por 

onde o feixe incide (a superfície de saída está em geral sobre um substrato). Isso 

permite escrever primeiramente as equações diferenciais de reações químicas para o 

interior da amostra, sem incluir os termos referentes à transferência de massa, e 

resolve-las conforme descrito em A1.2. Em seguida, escrevem-se as equações 

pertinentes para a superfície da amostra, impondo que evolução das abundâncias (ou 

concentrações) relativas das espécies químicas seja a mesma da encontrada para o 

interior da amostra. Este procedimento pode ser feito matematicamente de forma 

elegante trocando-se nas equações as densidades colunares pelas concentrações. 

j
kj

jfkdkk
kkk NNY

DL

dF

dN
∑

≠

+−−
−

= ,, σσ
φ

         A1.44 
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A concentração da espécie k é definida por Nk dividida pela quantidade total das 

espécies na fração restante da amostra naquele instante. Como Y0F é a densidade 

colunar total do material removido até a fluência F, a expressão N0 - Y0 F representa a 

quantidade de moléculas que ainda resta no alvo naquela área unitária: 

0
00

00

)(

)()(

)(
)( Y

FYN

FN
Y

FNFN

FN
Y
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C
FY k

j
jpai

k

j
jpai

k
k −

≈
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=
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=
∑∑

        A1.45 

∑
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YDL
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         A1.46 

Dividindo todos os termos por N0 - Y0 F e lembrando que no interior da amostra 

Lk=Dk=0: 

FYN

N
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Usando-se a definição de concentrações: 

kd
kj

jjf
k CC

dF

dC σσ −=∑
≠

,    A1.47 

Esta é uma equação formalmente idêntica à expressão A1.6 e cuja solução, Ck(F), é 

análoga à discutida na Seção A1.2. Para sistemas em que Lk e Dk são desprezíveis, a 

solução geral para sputtering com reações químicas é: 

)()()( 00 FCFYNFN kk −=            A1.48 

O desaparecimento do gelo ocorre para F finito (igual a Ffim = N0/Y0), enquanto que 

as reações químicas levam a um desaparecimento assintótico. Em outras palavras, o 

sputtering tem uma importância relativa cada vez mais dominante em fluências altas 

e/ou em gelos finos. 

Se AB ↔ A+B: 












+−

+
+

+
−= ])(exp[)()( 00 FFYNFN df

df

d
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f
AB σσ

σσ
σ

σσ
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            A1.49 

)])(exp(1[)()( 00 FFYNFN df
df

d
BA σσ

σσ
σ

+−−
+

−=+          A1.50 
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O comportamento de NAB(F) no início da irradiação escreve-se em 1ª ordem: 

  ])(exp[/)( 000 FNYNFN dAB σ+−=          A1.51 

O novo expoente mostra que Y0/N0 + σd ≡ σd
ap atua como se fosse uma seção de 

choque de destruição aparente do pai, maior do que a de destruição química. Não é, 

pois, possível separar as duas contribuições se os dados experimentais se restringem 

à região de decréscimo linear de N(F). Para determinar ambas as grandezas, torna-se 

necessário medir a concavidade da função N(F), ou seja, incluir o termo de 2ª ordem 

em A1.51 e invalidando a função exponencial. Esta situação pode ser forçada 

experimentalmente, colocando-se uma camada de outro gelo sobre a amostra de 

forma a impedir o sputtering (as moléculas emitidas da amostra ficam implantadas na 

camada superficial).  

O comportamento de NA+B(F) no início da irradiação escreve-se em 1ª ordem: 








 ++
−=+ F

NY
FNFN df

dBA 2

)()/2(
1/)( 00

0

σσ
σ          A1.52 

Na evolução do filho, o rendimento de sputtering aparece a partir do termo de 2ª 

ordem, mostrando que a determinação da seção de choque de formação do filho 

(igual ao σd do pai) não é afetada pela ação do sputtering. Pode-se definir uma seção 
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de choque de destruição efetiva do filho como sendo a soma de duas seções de 

choque aparentes: 

ap
ABd

ap
AdAdABdAdABd

ef
Ad N

Y

N

Y

N

Y
,,,

0

0
,

0

0
,,

0

0
, )()(2 σσσσσσσ +≡+++=++=         A1.53 

O fator 2 junto ao termo Y0/N0 foi interpretado como sendo a soma dos rendimentos 

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

A1.3.2 Irradiação concomitante com deposito de água 

Um caso importante, por ser uma situação comum experimentalmente, é a irradiação 

de gelo de água ao mesmo tempo em que ela se condensa na superfície da amostra 

fria com uma taxa L constante no tempo. Duas dificuldades deste processo: i) não se 

conhecer a fração de água pura e de água processada que é removida em cada 

impacto (isso depende da taxa de deposição e da profundidade da região removida) e 

ii) a concentração relativa dentro da amostra varia com a distancia à superfície 

(camada mais superficiais são menos processadas que as mais profundas. 

Em um intervalo de tempo dt, a espessura da amostra aumenta de dz; se a taxa de 

deposição é L moléculas por unidade de área e por unidade de tempo, o número de 

moléculas depositadas por unidade de área é dN = ρN dv/ A = ρN dz  = L dt. Logo, 

dz/dt = L/ρN, onde a densidade ρN é o número de moléculas por unidade de volume. 

Como o fluxo do feixe é φ = dF/dt, tem-se ainda que dz/dF = L/(ρφ). Se a densidade 

colunar inicial da água for N0, a espessura inicial do gelo é z0 = N0/ ρN. Durante o 

mesmo intervalo de tempo, dF = φ dt projéteis removem por sputtering Y0 dF 

moléculas por unidade de área correspondentes a um volume Y0 dF/ρN  

A evolução da espessura com F escreve-se: 

 z(F) = z0 + [L/(ρN φ) – Y0/ρN] F           A1.54 

Inversamente, essa expressão da a fluência de cada camada de gelo em função da 

profundidade. A densidade colunar de uma espécie química será a integral das 

concentrações de z0 a z ou de 0 a F: 

 ∫∫
−

==
F

N

z

zk dFFC
YL

dzzCFN
0

0

0
)(

/
)()(

ρ
φ

            A1.55 

Ilustrando o método com o sistema de um pai e um filho, 
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







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df

d
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AB σσ

σσ
σ

σσ
σ

 

)])(exp(1[)( 0 FCFC df
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d
BA σσ

σσ
σ

+−−
+

=+  

A1.3.2.1 Deposito de água inicialmente nulo N0 = 0  

Integrando A1.FF com N0 = 0, obtemos a função N+, para o pai e para cada um dos 

filhos: 












+−−

+
+

+
−

=+ ))(exp[1(
)(

/
)(

2
0
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CFN df
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d
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f

N
AB σσ

σσ
σ

σσ
σ

ρ
φ

          A1.56 

 

( )





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



+−−

+
−

+
−

=+
+ FF

YL
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df

d
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d

N
BA )(exp(1

)(

/
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2
0
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σσ

σ
σσ

σ
ρ
φ

         

A1.57 

Funções que têm as seguintes propriedades: 

F
YL

CFNFN
N

BAAB ρ
φ 0

0

/
)()(

−
=+ +

+
+      para qualquer F.           

A1.58 

- no início da irradiação: 

)
2

1
(

/
)0(~ 20

0 FF
YL

CN d
N

AB σ
ρ
φ

−
−

≈+           A1.59 

20
0 2

1/
)0(~ F

YL
CN d

N
BA σ

ρ
φ −

≈+
+

          A1.60 

- para longas irradiações: 

F
YL

CN
df

f

N
AB σσ

σ
ρ
φ

+
−

≈∞+ 0
0

/
)(           A1.61 

f

d
AB

df

d

N
BA NF

YL
CN

σ
σ

σσ
σ

ρ
φ

)(
/

)( 0
0 ∞=

+
−

≈∞ ++
+           A1.62 

Notar que N+AB(F) sempre cresce, mas sua derivada tende a diminuir quando F → ∞:  

Ndf

f
AB

df

f
AB

YL
CN

dF

d
N

dF

d

ρ
φ

σσ
σ

σσ
σ

0
0

/
)0()(

−
+

=
+

=∞ ++          A1.63 
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A figura abaixo ilustra resultados de N+
AB(F) e de N+k(F) , dados pelas eqs A1. 56 e 

A1.57 respectivamente, para o caso em que σd é igual a 3σf. No gráfico log-log vê-se 

a dependência linear em F tanto para fluências baixas quanto para muito altas; já o 

filho cresce inicialmente com F2 mas torna-se linear para altas fluências. No gráfico 

com escalas lineares, vê-se claramente a variação das derivadas de ambas as curvas; 

elas deixam de variar quando (σf + σd)F >>1. 

 

A1.3.2.2 Deposito de água já existente antes da irradiação (N0 > 0)  

 

Há 3 casos a considerar, dependendo se L/φ-Y0 é negativo, nulo ou positivo. Se for 

negativo, a taxa de sputtering supera a de condensação e a espessura do gelo 

diminuirá com a fluência até seu completo desaparecimento. Se L/φ = Y0, a espessura 

se manterá constante e as abundâncias de pai e filhos tenderão para os valores dados 

por A1.9 e A.14.                Se L/φ > Y0, a espessura crescerá indefinidamente por 

acréscimo da camada N+(F), com as novas contribuições dadas por A1.56 e A1.57. 

Para os três casos, o procedimento para o cálculo de N(F) consiste em determinar 

primeiramente a evolução do depósito inicial, )()( 0 FCNFN kk = , como se não 
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houvesse sputtering ou deposição e descrito pelas equações A1.7 e A1.12. Em 

seguida, alterar para:  

i) L/φ > Y0:   )()()( 0 FNFCNFN kkk
++=           A1.64 

ii)  L/φ = Y0:  )()( 0 FCNFN kk =            A1.65 

iii)  L/φ < Y0  )(])/([)( 00 FCFLYNFN kk φ+−=          A1.66 

Note que, para L/φ < Y0,
 o afinamento do gelo ocorre com uma taxa inferior àquela 

sem deposição. A conseqüência disto é que, apesar de não se ver pico de água no 

espectro FTIR, a seção de que de destruição da amostra (de água ou outro material) 

fica aparentemente menor do que em medidas feitas com sputtering mas sem 

deposição de água (L = 0):  

σd
ap =σd +(Y0 – L/φ)/ N0.          A1.67 
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Apêndice II 

Modelo para a descrição da amorfização por irradiaç ão 

 
O efeito da amorfização pela irradiação pode ser descrito conjuntamente com 

o da destruição da molécula do gás condensado. 

 

��
�� � �������	
���
��

�����
����
� ������
������
����

																																���. 1 

 

Para a parte que sofre os efeitos de amorfização observado no A-value a 

relação é 

 

������� �  �!�" #�$%&'()* 																																										���. 2 

Sendo a equação diferencial 

��
�� � # 
�� �  �!�" #�$%&'()* 																																										���. 3 

A solução é fácil  

 

� � - ��" #  
��$.
 � #  
� &'(/0* #  �!�" # �$%

 � #  
� &'()* 																												���. 4 

 

Com  
� �  �	 � 2" �$⁄  para as primeiras irradiações (� 4 1067), sendo �$ a 

densidade de coluna em � � 0  e  � seção de choque de amorfização. Esta solução 

descreve bastante bem o comportamento  do efeito “subidinha”; encontrou-se que  � 
é aproximadamente 100 vezes o  
� (Tabela 4.3), isto pode ser escrito como  � #
 
� 	8  �, e a aproximação  
� - � #  
�.⁄ 8 0, para obter uma equação mais 

adequada para fitar a “subidinha”  

 

� � �"&'(/0* # !�" # �$%&'()* 																																				���. 5 

 

Para valores de � : 1066  em que &'()* 8 0, então  � � �"&'(/0*. Com  �" �
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1.1	�$, este valor será usado em valores de fluências  e  1066 4 � 4 1067  [ions/cm2] 

para o calculo do  
�.  

 

A equação AII.2 pode ser facilmente integrada mostrando que 

 

������� �  �!�" #�$%&'()*																																															���. 6 

 

�� � !�" #�$%!1 # &'()*%																																													���. 7 

 

o pequeno incremento na densidade de coluna !�" #�$% é na verdade interpretado 

como  uma variação do A-value da lei de Lambert-Beer por que o numero de 

moléculas não pode aumentar, então o A-value varia 

 

�� � �
�


�$
��
!�% ln	!10%																																													���. 8 

Então a variação do A-value é 

�$
��
!�% � �
�

$���
�

!�" # �$%!1 # &'()*% ln	!10%																																											���. 9 

 

Onde �
�

$���
� é a área do primeiro espectro virgem antes da irradiação mantido 

constante para valores de e  � 4 1066  [ions/cm2].  
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Apêndice III 

AIII.1 

Seção de choque de destruição do CH4 vs. seção de choque de formação 

dos hidrocarbonetos formados. 

O número de carbonos durante a irradiação é escrito como 

�" � �!�% � ∑ BC�C!�%C ��D!�%																																								AIII. 1  

sendo N0 o número inicial de carbonos igual ao número de moléculas do CH4. N(F) é 

o número de moléculas de CH4 em função da fluência F, nk é o número de moléculas 

de CH4 necessárias para formar o hidrocarboneto CnHm, que é o mesmo número de 

carbonos “n” que contém a molécula   produzida. Finalmente Ny(F) é o número de 

moléculas dessorvidas do gelo. Usando a definição da concentração molecular 

durante a irradiação G!�% 	� 	�!�%/!�" #	�"!�%% a conservação de massa se reduz 

para     

G � ΣBCGC � 1																																																																							AIII. 2 

Ao substituir cada solução de C e Ck pelas soluções obtidas ao desconsiderar 

processos secundários de destruição dos novos compostos, chega-se na equação  

 J � ∑BC �C 																																																																		AIII. 3                       

Definindo a probabilidade de formação de um composto CnHm depois de que o CH4 

foi destruído, temos: 

KC � BC  �C J 																																																																	AIII. 4 

AIII.2 

Estimativa da quantidade de hidrogênio retido no gelo após a irradiação 
 
O hidrogênio que abandonou o gelo, é quantificar o H a partir dos CnHm produzidos. 

O número de hidrogênios antes da irradiação no gelo CH4 (4N0) deve ser igual ao 

número de hidrogênios durante a irradiação para cada: CH4 restante (4N),  CnHm 

produzido (mNk), quantidade de hidrogênios dessorvidos pelo íon das camadas 

externas (4NY) e o hidrogênio que permanece no gelo após a passagem do íon (N(H)).  

Isto, na forma de equação:  
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4�"!GLM% � 4�!GLM% �NO�C!G�L�%
C

� 4�P ��!L%																				AIII. 5 

Usando a eq. 5.8 obtém-se a relação: 

�!L% �N!4B # O%�C!G�L�%
C

																																									AIII. 7	

 

Substituindo a solução �C!G�L�% � !�" #�P%GC!G�L�%, que inclui a dessorção, 

obtém-se 

�!L7% � !�" # �P%N!4B # O%
2 GC!G�L�%

C
																																				AIII. 8	

Para as primeiras fluências, a aproximação em séries de Taylor  é GC!G�L�% 8  �C�, 

então   

�!L7% 8 !�" # �P%N!4B # O%
2  �C�

C
																																				AIII. 9	

Os termos do somatório dão sempre uma constante  �QR, que de fato é a seção de 

choque de formação do H2  

 �QR �N!4B # O%
2  �C

C
																																											AIII. 10	
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Apêndice IV. Rendimento iônico de dessorção dos íons secundários do CH4 
produzidos por fragmentos de fissão do 252Cf, obtidos por PDMS. 
 

Íons Positivos  
 

Íons Negativos 

m/q rendimento m/q rendimento  
 

m/q rendimento m/q rendimento 

1 2101 67 82  
 

1 560 80 4 
2 350 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  
 

16 23 85 31 
14 60 72 9  

 
17 23 86 24 

15 118 73 18  
 

24 135 87 2 
16 26 74 56  

 
25 684 89 5 

17 414 75 44  
 

26 389 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 66 96 21 
26 108 80 41  

 
38 52 97 23 

27 755 81 48  
 

39 26 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 10 103 5 
32 100 86 25  

 
45 0 104 15 

33 137 87 40  
 

47 8 105 3 
34 17 88 33  

 
48 127 108 7 

35 22 89 65  
 

49 304 109 6 
36 3 90 45  

 
50 50 110 14 

37 78 91 77  
 

51 15 111 8 
38 157 92 31  

 
52 20 112 0 

39 765 93 53  
 

53 15 113 11 
40 64 94 12  

 
56 7 114 6 

41 295 95 22  
 

57 4 115 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 38 123 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 

51 279 105 32  
 

67 9 128 8 
52 109 106 14  

 
68 9 129 3 

53 239 107 19  
 

69 2 133 6 
54 56 108 16  

 
71 2 134 6 

55 140 109 11  
 

72 118 135 11 
56 46 112 9  

 
73 29 136 6 

57 41 113 24  
 

74 9 137 5 
58 19 114 14  

 
75 4 138 4 

59 9 115 36  
 

77 5 140 6 
60 22 116 27  

     
61 54 117 25  

     
62 91 118 4  

     
63 188 119 13  

     
64 66 120 2  

     
65 136 121 14  

     
66 55    
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