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Modelo eletrostatico de dessorcao i6nica: SEID

O modelo eletrostatico de Dessorcao Induzida por Elétrons Secundarios
(SEID, em inglés) tem sua origem no modelo "Nuclear Track Potential" [35],
que supoe a formacao de um traco positivo pela passagem do projétil dentro

do alvo.

Ao modelo original foram acrescentados os seguintes processos:

1. aformacao de uma regiao negativa em torno do traco positivo constituida

pelos elétrons provenientes das ionizagoes causadas pelo projétil no traco;

2. aformagao de cargas imagens positiva e negativa, no caso muito freqiiente

do alvo ser suportado por um substrato condutor;

3. a formagao de fons secundarios (positivos e negativos) na superficie do

alvo, produzidos pelos elétrons energéticos que chegaram a ela; e

4. a emissao dos fons secundéarios, cujo movimento acelerado ocorre no

campo elétrico gerado pelas cargas mencionadas.

O objetivo principal do modelo eletrostatico baseado em elétrons se-
cundérios é estudar a influéncia da densidade de carga formada no traco sobre
o rendimento de dessorcao e sobre as distribuicoes angulares e de energia dos

ions dessorvidos da superficie. Para isso, é necessario modelar:

i) a interacao projétil-superficie e projétil-solido;

ii) a producao e a emissao de elétrons secundérios ao longo do trago;
iii) a difusao destes elétrons pelo solido e a formacgao do trago negativo;

1v

)
)
) o fluxo e a distribui¢ao de energia dos elétrons secundérios que chegam

a superficie do alvo;

v) as colisdes destes elétrons com atomos e moléculas da superficie, pro-

duzindo distribuicoes de fons positivos e negativos;
vi) a neutralizacao dos tragos positivo e negativo em fun¢ao do tempo;

vii) o campo elétrico gerado por ambos os tragos; e
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viii) a dindmica da emissao dos ions secundarios e sua eventual neutralizagao

em vO0o.

O modelo SEID incorpora algumas definigbes tradicionais (parametros de
impacto maximo e minimo, velocidade de Bohr) como também considera
alguns conceitos dos modelos de dessorcao existentes. Além disso, propoe

novos processos ou hipdteses baseados nas observagoes experimentais.

A perda de energia por colisdes ineldsticas serd a principal fonte de
transferéncia de energia para gerar efeitos secundarios no alvo, uma vez que
a remocao de elétrons com velocidades em torno de vp é muito eficiente
e a secao de choque de colisao eldstica projétil-atomo é decrescente para
estas velocidades. Para o calculo do rendimento de dessor¢ao idnica nao sao
consideradas as contribuigoes relativas a perda de energia por colisao nuclear,

isto é, colisoes interatomicas em cascata, nem a efeitos de temperatura.

O diagrama na figura 3.1 sintetiza a estrutura do modelo proposto para
descrever a dessor¢ao ionica. A energia depositada pelo projétil no alvo gera
dois tipos de efeitos: um de natureza elétrica e outro de natureza coletiva

(material).

Os fendmenos coletivos sao causados pela geracao de ondas de choque, o
que acontece quando a velocidade do projétil supera a velocidade do som no
meio. A onda que se desloca no material faz com que, na fronteira entre o ma-
terial e o vacuo, ocorra uma transferéncia de energia as moléculas adsorvidas
ou da primeira monocamada, rompendo as ligacoes locais e acelerando os ato-
mos e os ions entao formados. Produz-se entao uma dessorcao com velocidade

inicial caracteristica.

Concomitantemente aparece um efeito elétrico pois o projétil, enquanto
viaja pelo material, perde energia principalmente por colisoes com elétrons
dos atomos. Os atomos ionizados positivamente formam uma regiao positiva
(denominada infratraco) e os elétrons removidos transitam temporariamente
em torno desta e formam uma nova regiao que permanece carregada negativa-
mente (denominada ultratra¢o) em intervalos da ordem de fs para os metais
e de ps para isolantes. As duas regioes carregadas geram um campo elétrico

intenso no espaco vizinho ao impacto.

Alguns dos elétrons secundéarios energéticos conseguem chegar a super-

ficie e ionizar as moléculas da primeira camada do alvo, dando origem assim
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Figura 3.1: Esquema do modelo eletrostatico de dessorgao.
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a uma densidade superficial de ions o; a partir de uma densidade superficial

molecular neutra oy.

A densidade volumétrica de carga p, gerada no infra e ultra tracos,
produz um campo elétrico cuja forca age sobre os fons secundarios formados
na superficie. Os fons positivos que se encontram perto do ponto de impacto
sao repelidos enquanto os negativos sao desacelerados ou mesmo retidos. Para

regioes distantes, pode ocorrer o inverso.

Conhecidas a posicao e a velocidade iniciais de cada ion secundario, as-
sim como a sua aceleracao em cada instante, pode-se resolver a sua equagao de
movimento e determinar sucessivamente os valores da velocidade e da posicao
a cada novo instante. Com este procedimento, determina-se as distribuicoes

angulares e de energia dos ifons secundarios dessorvidos do alvo.

A seguir sao discutidas as expressoes utilizadas no modelo.

3.1
Estudo da interacdo projétil-alvo

3.1.1
Carga de equilibrio do projétil

Ao atravessar o alvo, um projétil atomico com carga ge (ou estado de
carga () inicia uma série de processos de perda e captura de elétrons que
modificam seu estado de carga [36]. Conseqiientemente, o projétil apresenta
uma distribuicao de estados de carga que varia no tempo e que depende
da sua velocidade. Apdés muitas interagoes, a distribuicao de carga torna-se
independente do estado de carga inicial, q (por simplicidade, doravante, nao
serd feita a distin¢ao entre carga qe e estado de carga q). O valor médio dessa

distribui¢ao é denominado estado de carga de equilibrio g,.

De acordo com o critério de Bohr, os elétrons do projétil que possuirem
velocidade orbital menor do que a velocidade de translacao do projétil serao
retirados logo ap6s o momento do impacto com a superficie. Este critério é

descrito matematicamente por [37]:

—125v

——5 (3-1)
137 vp 22/

Geq = Zp | 1 —exp
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De acordo com a expressao (3-1), a carga de equilibrio ¢., ndo é funcao
da carga inicial q e depende essencialmente da velocidade de translacao do
projétil v. O parametro vp é a velocidade de Bohr e Z, é o nimero atéomico

do projétil.
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Figura 3.2: Curvas do estado de carga de equilibrio ¢., em funcao da velocidade
de um ions de nitrogénio incidindo em gelo. A linha vertical indica a velocidade
do projétil na qual os dados experimentais foram obtidos no presente trabalho.

Além da equacdo (3-1), existem outras expressoes semi-empiricas que
descrevem a carga de equilibrio como funcao da velocidade do projétil. Na
figura 3.2 sao comparados alguns resultados: a linha continua corresponde aos
obtidos com a equagao (3-1), que é adotada neste trabalho, as linhas pontil-
hada e tracejada correspondem aos obtidos com as expressoes desenvolvidas
por Heckmann et al. [38] e por Montenegro et al. [39], respectivamente. Os

diferentes modelos concordam dentro de 10%.

3.1.2
Evolucdo da carga

A carga do projétil evolui até atingir assintoticamente a carga de equi-
librio. Enquanto a diferenca entre estes dois valores nao for desprezivel, diz-se

que a carga do projétil esta em estado de pré-equilibrio ou estado transiente.
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Seja q(s) o valor do estado de carga médio do projétil depois de ter
penetrado uma distancia s no solido; Bohr [40] propos que o estado de carga

do projétil em qualquer ponto de sua trajetoria no solido seja expresso por:

S

(j(S) = Qeq + (q - Qeq> eXp (_)\_) (3_2)

q
onde g ¢é a carga inicial do projétil, g, a carga de equilibrio, A\; o comprimento
caracteristico de relaxagao o interior do s6lido e s é a distancia percorrida pelo
projétil ao longo do trago. Na figura 3.3 mostra-se como, de acordo com a eq.(3-
2), a carga média de um ion de nitrogénio varia com a distancia percorrida no

solido até atingir o valor de g4, para duas cargas iniciais distintas.

6
5] N (1.7 MeV)
1\a=5
¢
~~
L 31 4]
| o 1
2]
q=1
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0 20 40 60 80 100
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Figura 3.3: Curvas do estado de carga média (¢(s)) em func¢ao da distancia
percorrida por projéteis de carga inicial ¢ = 1 e ¢ = 5. Se a carga média inicial
do projétil for g4, ela nao se altera com a penetracao. Supoe-se que )\, seja
inferior a 10 A para o gelo de 4gua.

3.2
Energia transferida aos elétrons

Em 1913, Bohr derivou uma expressao que determina a taxa de perda de
energia de um projétil de massa m e carga ¢ movimentando-se com velocidade

v > vp em um meio com densidade N de elétrons [40].
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Seja b o parametro de impacto, definido como a distancia entre a

trajetoria do projétil e o elétron, de massa m, e carga e. Ver figura 3.4.

y
Projétil

Figura 3.4: Geometria da colisao. Note que o elétron é atraido inicialmente em
direcao a trajetoria do projétil e em seguida se afasta dela pelo outro lado.

Quando o projétil (ion de carga Zje) se movimenta no alvo, forcas
Coulombianas aparecem entre ele e cada elétron dos dtomos do alvo. A forga

entre o projétil e o elétron localizado a uma distancia r é:

L (Zi9)(o),

F= 5
47 e T

(3-3)

A trajetoria do projétil é pouco afetada na colisao com o elétron ja que
sua massa ¢ 3 a 4 ordens de grandeza superior a do elétron (m > m.). Se a
velocidade do projétil for bem superior & vg, o tempo de colisao serd muito

curto e o elétron praticamente nao se deslocara durante a passagem do projétil.

Supondo o elétron livre e ignorando outras forcas que agem sobre ele, a
2% Lei de Newton relaciona a variacao do momentum do elétron com o impulso

transferido a ele pelo projétil:

o0 —
Aj = / Fdt (3-4)
—00

Para se determinar as componentes longitudinal(||) e transversal (L) do
momentum transferido, projeta-se a forca nas direcoes paralela e perpendicular

ao movimento: Fj| = F sina e F| = F cosa. A componente longitudinal do
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momentum transferido, paralela ao movimento é:

o0 Z 2 e%] 3
Apj, =/ Fydt = 22 / Yt (3-5)
o 4mey J oo (b) cosar)

onde r = b/ cos . Como vt = btan «, tem-se:

b

v cos? o

dt = do

e, assim,

VA 2b w/2
Ap; = L —/ sinada =0 (3-6)

Na componente 1, o momentum transferido para o elétron durante a
passagem do projétil é:
VA 62 oo
Ap, = ! / cos® avdt

dmegb? J_o

A e2 /2
= ——/ cos avdo
dmegbv J

2 Zl 62
= — 3-7
4dmegbu (3-7)
e a energia transferida a cada elétron é:
Ap? 2772 et
E() =L = L° . (3-8)

" 2m. (47eg)? (bv)?2me

Sendo N a densidade de elétrons no solido, o niimero de elétrons em um
anel cilindrico elementar de altura ds e de raio entre b e b + db da trajetoria
da particula ¢é igual a N 27 bdbds. Considerando N constante, observa-se que

o nimero de elétrons que tem energia E(b) cresce linearmente com b.

A figura 3.5 ilustra a energia transferida E(b) por elétron, utilizando a

eq. (3-8), para o caso de feixe de nitrogénio de 1,7 MeV em gelo.

A taxa de perda de energia por unidade de comprimento, transferida para


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0220957/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0220957/CA

Modelo eletrostatico de dessorcao idnica 38

E(eV)

100

10

b(A)

(o]
4;
(=)
(=]

10

Figura 3.5: Energia transferida em funcao do parametro de impacto.

os elétrons que se encontram entre os parametros de impacto b,,in € bz, €:

bmﬂ“’L' 2
B 27TN/ GV
dS me

bmin
8w NZje /bw db
 (Ameg)?men? J,
72 et bimaz
1 3-9
(47 ep)?mev? . bonin (3-9)

min

= 81N

3.2.1
Parametro de impacto maximo e minimo

Se byqs fosse considerado infinito, dE'/ds divergiria devido a um nimero
ilimitado de pequenas transferéncias de energia a elétrons distantes. Con-
siderando que os elétrons estao ligados, b,,.. passa a ser definido como a
distancia maxima de colisdo para que uma transferéncia de energia ocorra
efetivamente. Este processo deve ocorrer enquanto o projétil encontra-se perto
do elétron, durante o tempo de colisdao b,q, /v, comparavel com o periodo do
elétron no atomo, 1/wy. Considerou-se wy como a freqiiéncia média do movi-
mento de elétron ligado.

Nesta estimativa, o parametro de impacto méximo é dado por:

Das = — (3-10)

Wo
que é denominado parametro de impacto adiabatico de Bohr.
Além disto, se b = 0, existe um instante em que o projétil e o elétron se

superpoem. A validade da eq. (3-3) (para cargas puntiformes) é questionavel

pois tanto E(b — 0) quanto dE/ds divergem. Torna-se necessério considerar
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um b,,,;, nao nulo.

A estimativa de b,,;,, é mais elaborada do que a do b,,,,. Quando a
velocidade do projétil é pequena, a colisao pode ser tratada classicamente: se
o projétil colide de frente com o elétron, a velocidade maxima final do elétron

é 2v. Conseqiientemente, a energia cinética maxima transferida é:

me(2v)?

Emax -
2

= 2m, v (3-11)

Se a colisao nao for frontal, a energia transferida a um elétron que recua
transversalmente tem que ser inferior a dada em 3-11. Igualando (3-8) com

(3-11), encontra-se um valor minimo para b:

Zl 62
pMC — 1T 3-12
min 477'60 me. 02 ( )

Quando a velocidade do projétil é grande, b,,;, ¢ melhor determinado

pelo principio de incerteza da mecanica quantica:
AyAp, > h

(2byin) (mv) ~ h

pMae . I (3-13)

min 2
Nos calculos com SEID, usando o modelo de Bohr, consideramos uma

expressao hibrida, valida para qualquer valor de velocidade [41]:

2
b = \ B9+ (122" (3-14)

3.3
Calculo da perda de energia

A perda de energia do projétil para o material originada por colisoes
inelasticas produzidas entre o projétil e os elétrons dos atomos ou moléculas
do material em analise é computada com ajuda do Software CasP versao 3.1

desenvolvido por P.L. Grande e G. Schiwietz (ver apéndice B para detalhes).

O CasP faz em realidade um céalculo de colisao entre projétil e elétrons
de um atomo, levando em conta a densidade eletronica, camada por camada.

Para simular o efeito de um solido, o programa considera uma sucessao de
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colisoes atémicas, em que os nucleos dos atomos se distribuem aleatoriamente
e com um espacamento médio entre eles fixado pela densidade do alvo. For-
malmente, CasP calcula a secao de choque de freamento S. e o poder de
freamento (dE/ds). = NS, onde N & a densidade dos atomos.

Para o caso de um projétil de nitrogénio de 1,7 MeV atravessando um
alvo de adgua de densidade 0,92 g/cm?® os resultados obtidos para (dE/ds). em

funcao da carga q do projétil sdo apresentados na figura 3.6.

110 4

N (1,7 MeV) — H,0
100 — ]

ya
/
5 S

- e

50 n

e

dE/ds (eV/A)

40- _—

30 | | | | | | | |

Figura 3.6: Taxa de perda de energia em funcao da carga, para um projétil de
nitrogénio de 1,7 MeV interagindo com elétrons da agua. Note que (dE/ds).
nao aumenta com ¢°. Resultados obtidos com CasP.

A medida que o projétil penetra no solido, sua velocidade diminui e
sua carga média varia devido as colisoes que o freiam. Para o estudo da
dessorcao induzida pelo projétil, as colisdes préximas da superficie sao as
mais importantes e, uma vez que sua velocidade varia pouco nessa regiao, as
variacoes de (dE/ds). devidas & variagdo de ¢., com v sdo despreziveis. Ao
contrario, conforme expresso na eq. (3-2), a dependéncia de (dE/ds). com a
profundidade pode ser grande pois a carga ¢(s) pode variar rapidamente até

atingir um valor de A, que ¢ da ordem de 10 A.
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A funcao que interpola os valores obtidos para (dF/ds)., relativo aos es-
tados de carga (inteiros) e representados na figura 3.6, pode ser parametrizada

COIMo:
(dE/ds). = 34,54 — 0,45q +2,29¢* — 0.13 ¢° (3-15)

Admitindo que o valor de (dE/ds). médio seja dado por (3-15) com
a carga média, ¢(s), obtem-se a taxa de perda de energia em fungdo da
profundidade (dE/ds(q(s)))e.

O projétil, ao interagir com o sistema eletronico, produz excitagoes e
ionizagoes no alvo; sua taxa de perda de energia cinética ¢ a soma das taxas

de perda devidas as excitacoes e ionizacoes:

dE dE oniz dE exc
(%)~ (%), (%), (10

considera-se geralmente (%)iomz =C; (%)e, onde C; ~ 0,5 [24,42,43|.

Estendendo-se o modelo de Bohr para colisoes no solido, a transferéncia
de energia ao elétron ¢ proporcional ao termo 1/b% (eq. (3-8)). CasP faz uma
convolucao sobre as possiveis posicoes dos atomos em relacao a trajetoria do
projétil, ou seja, em relacao as diferentes densidades eletronicas. Tal procedi-
mento remove a divergéncia de F(b) para b — 0 e transforma e transforma a

funcdo E(b) de 1/b? para exponencial (quando b>> 14).

O codigo CasP fornece um arquivo contendo a energia transferida para o
elétron em funcao do parametro de impacto e dos diferentes valores de estado
de carga do projétil como apresentado na figura 3.7. Estes resultados mostram
que projéteis mais carregados sao capazes de ionizar regioes mais distantes da
sua trajetoria. Como para ionizar uma molécula de 4gua é necessario transferir
a molécula uma energia minima de I = 12,6 eV no tempo ¢t = 0, o valor de
bmaz depende de q. A interse¢ao da linha I = 12,6 eV com E(b) fornece a
fungao byar = f(q(s)), ver figura 3.8.
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- 1=12,6 eV

q=0 q=7

0,1 T T T T T T

b (A)

Figura 3.7: Transferéncia de energia do projétil ao elétron do sélido, em funcao
do parametro de impacto a esse elétron e para diferentes valores de carga
do projétil. O valor do parametro de impacto b,,..(q) varia com a carga do
projétil: para o valor de energia de 12,6 eV (energia de ionizagao da dgua) b,
é apresentado na figura 3.8.

(A)
\

max
|

Figura 3.8: Raio do infratrago (b,,..) em fun¢ao da carga no tempo ¢t = 0.
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3.4
Raio do traco

O modelo SEID considera que o traco nuclear seja constituido por duas
regioes tipicas: uma regiao cilindrica positivamente carregada denominada
infratraco e uma regiao em torno dele denominada ultratraco. Esta regiao
externa tem a forma de um tubo cilindrico de parede espessa e para onde os

elétrons ejetados do infratraco sao enviados temporariamente.

Hakansson [28] considera que o raio do infratraco cresce com a velocidade

do projétil (ion atomico) segundo a seguinte expressao:

B\ 2
Tinfra ~ 6a 7 (_p) (3_17)

mp

onde E), é a energia cinética do projétil em MeV e m, é a sua massa em u. O

Tinfra ¢ dado em A

O raio externo do ultratraco (dado em A) é determinado pelo alcance
maximo dos elétrons secundérios e varia com o quadrado da velocidade do ion

atomico atraves de [28]:

i) (3-18)

Pm Mp

Tultra =~ 830 (

Os tragos com os raios dados pelas equagoes (3-17) e (3-18) sao formados
em lapsos de tempo da ordem de fs apos a passagem do projétil. Os campos
elétricos intensos gerados com a criacao dos dois tracos, associados a relativa
alta mobilidade dos elétrons secundarios rapidos no ultratraco, serao as causas
de neutralizagao rapida (~ ps) e progressiva desses tracos. Durante a emissao
dos ions secundarios (que também ocorre em ~ ps), novas densidades de carga
e novos raios dos tracos existirao; sao estes os valores importantes para o

calculo das trajetorias desses ions.

3.4.1
Infratraco

O infratraco inicial é caracterizado por 3 parametros: o raio externo

Dmaz, © comprimento Lt e a densidade de carga pg (r).
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Para determinar o novo raio da regiao positivamente carregada, con-
sideramos a hipotese seguinte. Depois de um certo tempo (=~ 107!'s), os
elétrons proximos da interface definida por by = 7infre difundem para a
regiao positiva (onde um plasma geralmente é formado) dando origem a um

nova regiao positivamente carregada com um raio maior do que b,q;.

O novo raio, R*, dependera dos campos elétricos locais e da mobilidade
eletronica no alvo. Por simplicidade e antecipando um melhor acordo com
resultados experimentais, consideramos RT proporcional a carga média do
projétil:

R = M bmaz(7) (3-19)

71 € uma constante de ajuste do modelo e de valor proximo de 1. Seu efeito
sobre a dessorcao i6nica serd analisado na secao 4.4. A dependéncia com ¢
vem do fato de que as densidades de carga nos tracos positivo e negativo e os

campos neutralizadores entre eles crescem com ¢.

Figura 3.9: Limites hipotéticos do raio do infratrago carregado em fungao do
tempo, para o sistema estudado.

Como o raio do infratrago pode mudar ao longo do traco, ele seré repre-
sentado por RT(s). A figura 3.9 ilustra aproximadamente como este raio varia
com o logaritmo do tempo, deixando claro que inhomogenidades no traco
o tornam menos definido a medida que a neutralizacao ocorre. A expansao

inicial dos elétrons secundarios apds a passagem do projétil é seguida por uma
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retragao radial devida as forgas elétricas restauradoras da neutralizacao.

O comprimento inicial Ly também deve se alterar durante a neutraliza-
cao. Elétrons provenientes do suporte metalico tém mobilidades maiores no
traco do que no alvo isolante, em virtude dos efeitos produzidos no so6lido pelo
projétil ao longo de sua trajetoria. Espera-se pois que a neutralizacao do traco
se inicie pela sua extremidade mais distante da superficie. Wien et al. [44]

propoem que a vida média de neutralizacao do infratraco seja:
7=0,5x 107> (3-20)

sendo d a espessura do material isolante, valida para d entre 200 a 1000 A.

Esta expressao traduz o fato de que, em tracos longos, o tempo para
neutralizar a regiao vizinha ao ponto de impacto é maior. Entretanto, nos

presentes calculos, esta condi¢ao nao foi levada em consideracao.

3.4.2
Ultratraco

Como visto em 3.2, elétrons secundarios sao produzidos na interacao
do projétil com os elétrons do alvo. Os elétrons secundarios de alta en-
ergia sao comumente chamados elétrons—d e sao provenientes de colisoes
frontais que lancam poucos elétrons com alta energia na direcdo do pro-
jétil, enquanto colisoes distantes lancam muitos elétrons com baixa energia
na direcao perpendicular a do projétil e determinam o raio e a densidade
de carga do ultratrago. Considerando apenas este, a eq. (3-8) mostra que,
para o caso de fons de nitrogénio 1,7 MeV incidindo sobre agua, temos:
7y =G =234 ev=0,48cm/ns, que byae = 2,33 A, byin = 0,284, e que
Erin(b = b)) =3,7€V € Epge(b = bpin) = 218 eV.

O ultratrago é a regiao definida entre RT(s) € ryq,. Este altimo raio
¢ dado pelo alcance maximo dos elétrons secundarios. Kobetich e Katz [45]

propoem que 7'p,q. Seja:

1
TFmaz(A) = — 0,99 Eppos (3-21)

Pm

onde o termo p,, representa a densidade do solido (em g/cm?®) e E,,q. ¢ a

energia maxima (em eV') transferida para os elétrons. Assim, podemos definir
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o raio do ultratraco ou regiao carregada negativamente como:
R™ ="z (3-22)

onde 75 é outro parametro adimensional de ajuste do modelo, cujo valor é
igual ou pouco inferior a 1. Ele leva em conta a retragao do ultratrago durante
a emissao dos fons secundéarios e seu valor nao é critico nos célculos. Os valores
R* e R~ devem ser vistos como limites radiais médios dos tracos durante a

emissao idnica.

3.5
Densidade de carga

Como uma primeira aproximacao do modelo, considerou-se que todos os
elétrons do solido estejam ligados aos &tomos com a mesma energia de ligagao
média I. O potencial de ionizacao médio I do material do alvo é definido
como a energia necessaria para que um atomo ou molécula perca elétrons

tornando-se um ion.

Considerou-se também que a densidade de elétrons N no sélido seja
constante. Se dE for a energia depositada no volume dV, a densidade local de
carga sera p ~ Me (desde que pdV < Ne). Pela eq. (3-8), deduz-se que a
densidade de carga positiva no infratrago, logo apo6s a passagem do projétil,
¢ pg(b) e varia com 1/b?. Apesar desta dependéncia com b, para efeito de
rapidez no célculo do campo elétrico, para r > b4, a densidade pi entre

bimin € bmae € considerada constante.

Quando a carga do projétil muda ao longo do trago, dE/ds varia e pg
passa a depender da profundidade. Para determinar o campo elétrico gerado
pelo trago, faz-se uma integral dos campos parciais ao longo do traco, levando

em conta as variacoes da densidade de carga com a posicao.

As densidades de carga do infratraco e do ultratraco, p™ e p~, podem

também depender do tempo. Serao discutidas a seguir.
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3.5.1
Densidade de carga do traco positivo

A densidade de ionizagao A;(s) é o nimero de fons formados por unidade

de comprimento do infratrago numa profundidade (s); ela é dada por:

Mo =G (fl—Em) (323)

onde C; é a fracao de energia transferida pelo projétil em ds e utilizada na

ionizagao dos atomos do alvo.

Em conseqiiéncia, a quantidade de carga formada por unidade de com-

primento é:

d
99 _ o\ = r (BT pr (3-24)
ds
0 que permite determinar pg:
Cie dE
p R R 3-25
Po W(R+)2[(ds)e (3-25)

Note que, apos equilibrio, a carga total Q5 dentro do trago de raio RT e

de comprimento Ly é:

Ly 2r  pRT dE L
o= [ [ [ sav=sirmipie eSS
o Jo Jo ds I

0 que sugere que a espessura do alvo deve influir no campo elétrico produzido

pelo traco e, conseqiientemente, nas trajetorias dos ions secundarios.

3.5.2
Densidade de carga do traco negativo

Pelo principio de conservacao de carga, se no infratraco for criada uma
densidade de carga positiva, os elétrons removidos devem se encontrar no
ultratrago.

Ou seja, em valor absoluto:
R* R~
/ pebdb = / po Tdr (3-27)
0 R+

A geometria cilindrica do problema e o alcance dos elétrons secundarios
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sugerem uma diminui¢ao de p, com o raio r segundo a funcao:

o= i (3-29)

Elétrons monoenergéticos de energia E(b), formados entre b e b + db,

com poder de freamento (dE/ds). constante (eq. (3-21)) vao para um anel

definido por r e r + dr onde r = —b + 0,99E(b)/py- Como E(b) ~ 1/0?,
obtém-se que n ~ 2,5

Substituindo a eq. (3-28) na eq. (3-27) e integrando, obtemos o valor da

constante D:

1

() — (RT)EM] (3-29)

e a densidade de carga negativa é escrita como:

(-2 <R_+)n - (%)n_Ql - (3-30)

Py = —
0 2 r
Nos céalculos numéricos que sao apresentados neste trabalho considerou-se

S E @]

Com relagao a dependéncia do campo com Ly, revelada pela eq. (3-26),

que n = 3:

deve ser precisado que, para grandes espessuras, o campo total devido as
contribuigoes de regides profundas é desprezivel pois Q. = —Q+ e 0s campos
elétricos gerados pelo ultratrago e pelo infratraco destas regioes se cancelam.
Se ocorrer um efeito eletrostatico de saturacao com L, podem permanecer ou

mesmo se intensificar os efeitos de natureza material (ondas de choque).

3.5.3
Dependéncia das densidades de carga com o tempo

Como a interface entre o infratrago e o ultratraco é submetida a campos
elétricos muito intensos (E ~ \;e/2m€gbmar ~ 20 MV /mm), ocorre um retorno
significativo de elétrons ao infratraco em tempos inferiores ao ps. Portanto, a

dessorcao de ions ocorre durante a neutralizacao do infratraco.

Por nao ser feito aqui um tratamento detalhado do transporte de cargas

no solido, sera considerado que a neutralizacao dos tragos dar-se-a4 exponen-
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cialmente com o tempo:

t
IO+(‘T7 Y, S, t) = p(J]r exp <_7__+) (3_32)

_ _ t
P (.I,y,S,t) = Po €XP <_7__) (3_33)

onde 77 e 77 sdo constantes de tempo (vidas médias), para o infra e ultratrago,
a serem determinadas a partir de resultados experimentais. Se a neutraliza-
cao do infratraco se desse apenas pelo retorno dos elétrons do ultratraco,
entao 77 = 7. Como a mobilidade eletronica deve ser maior no infratraco,
espera-se que 77 < 7. Entretanto nao se considerou uma dependéncia de p* e

p~ com s (ou Lp(t)), o que pode ser feito posteriormente para satisfazer (3-20).

3.6
O campo elétrico produzido pelos tracos

Na figura 3.10 é representada a geometria relativa a interagao projétil-
alvo e & emissao de ions secundarios. Considera-se a direcao Z como perpen-
dicular ao alvo e a direcao X coincidente com a direcao do projétil no plano do
alvo, mas com sentido oposto (a proje¢ao do projétil no plano dirige-se sempre

para os X negativos).

. Projétil

v,
. 0 H
v, «—@ M 1—‘-9.
Moléculas o |
Adsorvidas @ P P ~_ | .

Isolante

Substrato Metalico

Figura 3.10: Geometria do modelo de dessorcao

O angulo de incidéncia é 6,, o ponto de impacto no alvo ocorre no ponto

x =1y = z = 0. As coordenadas da posi¢ao inicial de uma dada molécula


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0220957/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0220957/CA

Modelo eletrostatico de dessorcao idnica 50

dessorvida no alvo sao xg, Yo € 2o.
O projétil atravessa o alvo de espessura L, produzindo o infratragco de
comprimento igual a Ly = L/cosf, quando atinge o substrato condutor

(porta alvo).

A carga total no traco a cada instante é dada por:

Q(t) = / / / o(2,y, 5.) dx dy ds. (3-34)

Sendo D a distancia entre o ponto (x,y,z) e o elemento de volume (s, 1/, )

dentro do alvo, o campo elétrico E(a:, y,z,t) é:

= Y S A A , D+ Dg+D.2 .,
E(z,y,z,t) = 47T€0/0 /0 /0 p(s,r' ¢ t) B dsr'dr'dy
(3-35)

A rigor, o célculo deste campo é mais elaborado, pois nao se con-

siderou o fato do alvo ser um dielétrico. No caso do gelo a permissividade
dielétrica para altas freqiiéncias é e,, = 3,16 |7]. Este fato pode ser contudo

acrescentado em versao futura do modelo, porém torna os calculos mais longos.

3.7
Carga imagem

Em trabalho recente [46], consideramos que a densidade de carga ¢é linear
(A), positiva e constante. O campo elétrico do infratraco, dado pela expressao
(3-35), se reduz a:

ds  (3-36)

- A /LT (x4 ssinb,)z 4+ yy + (2 + scosf,)2
dmeo Jo o [(

El(xayaz> =
z + ssinfd,)2 + y2 + (z + scos 6,)2*

Como o alvo é sempre depositado sobre um substrato condutor, ha
inducao de carga linear negativa nele. O campo total resultante é a soma do
gerado pela propria carga e pelo de sua carga imagem, como ilustrado na
figura 3.11.

O campo elétrico gerado pela carga imagem (E¢y) no ponto (z,y,z2) é
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Z
VACUo0 \E(x,y,z) { <

| .
alvo A : L

|

1
metal :

- |
|

Figura 3.11: Geometria da carga formada no traco e da carga imagem no metal.

dado por:

47req

(x+ ssin,) +yy+ (2 + 2L — scosb,)z

s.
x+ ssinb,)? +y? + (2 + 2L — scos 9p)2]3/2
(3-37)

Na tabela 3.1, para varias espessuras do alvo, sao apresentados os valores

da componente normal ao alvo do campo elétrico gerado pelo traco e da sua

carga imagem.

O calculo foi efetuado considerando 6, = 45° e para o ponto de coorde-
nadas z = —5A, y =0 e z = 0,8 A. Este estudo sobre a carga imagem foi feito
para determinar a importancia de sua contribui¢do no valor final do campo

elétrico, uma vez que sua inclusao aumenta sensivelmente o tempo de calculo.

L(A) Ey(MV/mm) Eci(MV/mm)

10 4,94 0,842
50 5,79 0,151
100 5,87 0,0739
500 5,93 0,0145
1000 5,94 0,0072

Tabela 3.1: Valores da componente normal do campo elétrico do trago e da
carga imagem, para diferentes valores de L. Note que Ly = L/ cos6,,.

A conclusao desta analise é que a medida que a espessura do alvo
aumenta, a contribuicao da carga imagem torna-se desprezivel e seu calculo

pode ser eliminado se L > 100 A (justamente quando os célculos sdo mais
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longos).

3.8
Modelo para a formacio de ions secundarios na superficie

Elétrons secundérios com energia suficiente podem ir do infratraco até
a superficie do soélido e colidir com uma molécula da primeira monocamada.
A colisao elétron secundario-molécula resulta na excitagdo eletronica e/ou
ionizagao desta. O processo da ionizagao de atomos e moléculas pelo impacto
de elétrons (incluindo a captura eletronica) é de fundamental importancia no

processo de dessor¢ao, constituindo-se na espinha dorsal do modelo SEID.

A principal reacao quimica que conduz a formacao de ions positivos,
através de transicoes eletronicas que ocorrem nas moléculas na superficie do

solido, ¢é representada pela seguinte expressao:
e+ M — nee” + Mt (3-38)

onde M corresponde a molécula que sofre a transicao, M*** & o estado
excitado da molécula com carga w = n, — 1, n, é o nimero de elétrons
liberados na colisdo incluindo o incidente. Ions negativos sdo formados por
captura eletronica. Colisoes elétron-molécula muito inelésticas podem resultar
na fragmentacdo molecular em um cation e um anion. Para todos os trés
casos, é importante conhecer o fluxo de elétrons secundarios na superficie,
sua distribuicdo de energia na superficie e as respectivas se¢oes de choque de

colisao.

Dito de forma mais precisa, feita a média sobre um grande nimero de
impactos, a probabilidade de ionizagao de uma molécula da primeira camada
do alvo depende do ntimero médio de elétrons secundérios que lhe atingem,
da secao de choque de ionizacao e da densidade superficial molecular “inicial”
on daquela molécula especifica. Denomina-se ¢r ao niimero médio de elétrons
por unidade de area dA que atingem a molécula M, com energia entre E e
E+dFE. A secao de choque de ionizacdo o(F) da molécula depende da energia
E do elétron. O ntimero médio de ions formados na superficie, a partir da
coordenada (xo, yo), €:

dN;

@ 0) = o / o120, y0) o (E) dE (3-39)
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Figura 3.12: Geometria empregada no modelo de ionizac¢ao. a) Visao do plano
da superficie; b) corte no plano de incidéncia e ¢) corte no plano perpendicular
a trajetoria.

De um cilindro de altura ds e raio by, sao ejetados dN =
Ci((dE/ds).)ds/I elétrons de forma radial isotropica; em conseqiiéncia, o
nimero médio de elétrons por unidade de comprimento ds é definido por
A = dN/ds = Ci{(dE/ds)./I. A fragdo de elétrons n que chega a superficie

sob um angulo dp é dada por:

dn dy
- _r 3-40
AN 27 ( )

Pela figura 3.12 tem-se as seguintes expressoes:

r? =5 — s+ (3-41)
dy cosp = rdp (3-42)
sinf dx = ds (3-43)

d
CoSp = — (3-44)

r

Seja dn/dA, o nimero médio de elétrons secundarios por unidade de area

que chegam na superficie; com ajuda da eq. (3-40) tem-se:

dn _ dn  dpdN
dA  drdy 2wdrdy

(3-45)
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utilizando as egs. (3-43) e (3-42) obtém-se:

dn _ dp dN sinb, cosy
dA 2w ds rdy

(3-46)

substituindo as eqs. (3-41), (3-44), a definicdo de X e d = s cot 6, na eq. (3-46)

obtém-se o nimero de elétrons, por unidade de area, que chegam a superficie.

dn A xosinb,cosb,

A 4
& dA 271 z2—s2+92 (3-47)

A energia cinética inicial com que o elétron deixa seu atomo, representada por
E(b), depende do valor do parametro de impacto. Em seu afastamento radial
considera-se que ele sofra perda de energia com taxa constante Sujatrons
a sua energia final dependera da distancia r por ele percorrida. Ao chegar na

logo,

posicao (zg,yo) da superficie, sua energia é menor e vale:

E=E®) -5

elétron " (3-48)

Considerando uma densidade uniforme de elétrons entre s e s + ds, o
ntimero de elétrons com energia entre £ e F4dFE ¢ igual ao niimero de elétrons
emitidos entre b e b+ db

C; (dE/ds)

AN(E)dE = \(b) db = cte b db (3-49)

integrando entre os valores de parametro de impacto minimo e méximo,

podemos obter o valor da constante:

. (dE 1
Cide = CtGCl(d /dS)e_(bEnax - b?nm)
2
Como by,in < byae, tem-se que
cte = 0
Portanto a eq. (3-49) se reduz a:
2C;(dE/ds).
NE)dE = % bdb (3-50)

max

Combinando as equagoes (3-47), (3-50) e (3-39), obtém-se finalmente a

expressao:

dN;
dA

Ci(dE/ds). xqsinfcosb

o
2 2 o2 2
w21 x5cos? O+ ys

(IOa yo) =

Aﬁ/%”de@»db (3-51)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0220957/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0220957/CA

Modelo eletrostatico de dessorcao idnica 55

A densidade superficial molecular o), utilizada na eq. (3-39), pode ter
papel mais importante na dessor¢ao i6nica do que um mero fator de escala,
o valor “inicial” de o), pode se alterar indiretamente ap6s a passagem do
projétil e antes da colisao com os elétrons secundarios. Embora nao haja
tempo para uma fragmentacao molecular antes do impacto por elétrons, o
projétil pode deixar a molécula M em um estado eletronico excitado, al-
terando sensivelmente a secao de choque de colisao com elétrons secundarios.
Em particular, o), deve depender das coordenadas xy e y, uma vez que a
passagem do projétil excita as moléculas superficiais de modo mais intenso
quanto mais proximas elas estao do ponto de impacto. Nao se espera, pois,
que moléculas ou agregados sejam emitidos do interior de um circulo de raio
~ bpaz; a0 contrario, a formagao de ions atomicos nesta mesma regiao deve
ser aumentada em virtude da excitacao eletronica intensa e, dependendo da

velocidade do projétil, de colisoes projétil-nicleo na parte central do traco.

Dada a importancia da regiao proxima ao ponto de impacto no rendi-
mento da dessor¢do ionica, a funcdo oy (zg,yo) — que depende do poder
de freamento nuclear — deve influenciar o rendimento relativo de espécies

ionizadas moleculares e atomicas.

Para modelar este efeito, utilizou-se a suposicao de que:

— para fons atémicos:

i i T2+ Y3
o (o, Yo) = 0 {1 + pi exp (—ﬁﬂ (3-52)

— para fons moleculares e agregados:

i i ff?) + 5
O'M<ﬂ?0, y0> =0y |:1 — M; €XP (—W)] (3—53)

onde 7; e p; sao constantes da ordem da unidade e que dependem da espécie

quimica, i, dessorvida.

A densidade o tem uma interpretacio mais imediata para espécies
atdomicas, que esta ligada ao nimero inicial de d4tomos por unidade de area
da superficie. Para a emissao de moléculas e agregados, existe a diavida deles
serem pré-formados ou de se formaram apo6s o impacto; em ambos os casos a
questao é qual é a sua distribuicao de abundancias. A solucao deste problema

foge do escopo deste trabalho, embora o modelo proposto possa trazer alguma
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informacao a luz dos resultados experimentais. No apéndice C é fornecida

informagao sobre algumas propriedades de agregados.

Finalmente, o presente modelo prevé também o rendimento de elétrons
secundarios (definido como o nimero destes elétrons que escapam do solido
por fon incidente). Este valor pode ser comparado com o previsto por modelos

mais elaborados como o da teoria de emissdo cinética de elétrons [47-50):

onde A é da ordem de 0,1 A/eV e depende apenas do material do alvo. Com-

paracoes entre os resultados serao apresentados posteriormente.

3.9
Dindmica da emissio dos ions

Uma vez obtida a expressao (3-35) do campo elétrico gerado pelo trago,
podemos determinar seu efeito no processo de dessorcao dos ions formados na

superficie.

As trajetorias e as velocidades finais dos fons secundarios de massa m
podem ser determinadas resolvendo a equagao de movimento (eq. 3-55) com a
ajuda do Algoritmo de Verlet [51]. Ver apéndice A.1 para os detalhes.

_’ dQY(%y;%t)

qE(a:,y,z,t) =m dt2 (3_55)

onde x(z,y, z,t) é a posicao do ion secundario no instante .

Uma vez que a velocidade final dos ions é atingida em um tempo tipico
de alguns ps, as trajetorias dos fons tornam-se retilineas. Elas serao even-
tualmente modificadas por efeitos dos campos externos ao alvo, no caso da

utilizacao de espectrometros de massa.

Deve ficar claro o carater estatistico do modelo SEID: um grande
numero de projéteis gera tracos com densidades médias de carga dependentes
do tempo; fluxos médios de elétrons secundérios sao calculados, permitindo
determinar densidades superficiais médias de ions e rendimentos de dessorcao

ionica; finalmente, trajetorias de ions secundarios sao determinadas a partir
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de campos eletrostaticos médios em todo o espaco.

No capitulo seguinte as expressoes desenvolvidas sao utilizadas para

obter previsoes do modelo SEID.
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