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RESUMO

Desenvol#emos um estudo sobre as [3’’-Aluminas irradiadas
por fons energéticos pesados. Enfatizamos a relagio entre os
efeitos produzidos nos sélidos pela radiagido e os parametros que
quantificam o fenédmeno representado pela alteragio temporal na
concentragio do sédio. Adotamos a suposigdo de que as
altera¢gdes de concentragio decorrem dos seguintes mecanismos: ad
Difus3o Auxdliada por Radiac;gd; b) Migragido assistida por campo
elétrico e, cd Despreﬁdiment.o ("sputtering') 'preferenci_al do
sédio na superficie da amostra.

Definindo o coeficien;e de difusio em termos da
concentragio e mobilidade dos defeitos puntuais, verificamos ser
irrelevante, para o t.rat.amehto do fen&meno, considerar que as
variaqﬁes dosA perfis kde concentragio afe'vt,am a difusividade do
elemento alcalino. Trabalhamos com duas expressdes para a fung3o
campo elétrico, demonstrando que sua forma determina fortemente

as oscilagles na concentréqﬁo de sédio, verificadas . por

experimentos com os quais comparamos nossos resultados.
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ABSTRACT

Studying 3’’-Alumina bombarded by heavy energet,_ic io-ns we
describe sodium compositional changes promoted by irradiapion as
due to three main . processes: a) Radiation Enha.nced_-ADiffusion; b)
field assisted migration of the alkali by an electric field which
izs a function of depth and <> a preferential ejection of alkali
atoms from the surface.

Relating diffusivity, mobility and electric field to defe_c#
concentration and ionization which are direct consequénces of
irradiation, we verify how =sensitive. is the ‘sodium profile
concentration to the forﬁ of the electric field. We compare our

results with experimental ones.



CAPITULO I

INTRODUCAO

Em meados da década de 80, o processo de difus3o do sédio
durante a irradiagdo de vidros por elétrons com energias da ordem
de 1 KeV era frequént.emente observado mas nAo eré compreendido,
tanto do ponto de vista tedrico cc‘)mo experimen£al u,z,é] . Trés
procedimentos experimentais avaliéveis; na ééoca, podem ser
" resumidos da séguint,e forma: |
id A evolug3do temporal da concentragio de sédio na superficie de
vidros irradiados por elétrons, obtida por espectroscopia Auger.
Nesses estudos, o sinal Auger do s6dio permanecia constante
inicialmente para baixas densidades de corrente, dependendo da
temperét.ura, e ent3o, apés um tempo chamado de iﬁcubai;ﬁo o sinal

~decrescia.



iid O perfil de .. concentragido do sdédio determinado,” apéds
'bombardeament.q com elétrons, por méio de anaAlise de reagao
nuclear. Nesses casos, a diminuigio do sdédio em camédas préximas.
A supérf icie era acompanhado por um acimulo do metal alcalino em
- profundidades comparaveis com o alcance médio aos elét.rons.-

_ii1d) O desprendimento de ifons de s6dio detectados por um filtro
de massa, em vidros expostos a .feixes de elét.roné. o}

desprendimento mostrava-se relevante é‘ densidades de corrente

-2 2

. maiores que 5 x 10 Acm °, para energia dé irradiagido no
intervalo 1 -~ 4 KeV.

Muitos mecanismos foram propostos para explicar o fénomeno
e experimentos sistematicos foram desenvolvidos [4,5,6,71.
Esses estudos det.erminarém a ‘convicqﬁo de que trés efeitos
basicos contribuiam pax;a a difusdo do sédio em dielétricos
irradiados por elétrons e préotons: ad Difusso Auxdiliada por
Radiag3o; b)Y Migragdo assistida por Campo Elétrico e; c¢> Erosio
¢"Sput.tering”) preferencial do sé6dio na superficie da amostra.
Com base nesses argumentos Miotello, Mazzoldi e outros
desenvolvergm um esquema tedérico que ajustava curvas teébricas aos
dados experimentais, mediante manipulag3io arbitraria dos
parametros que definiam o campo elét.x;ico, a mobilidade do=s fons e
o coeficiente de difus3o dos mesmos [1,;4].- Apesar do sucesso
desses ajustes, que auxiliavam na compreénsé‘o do fenémeno,v muitas
questdes permaneciam pouco claras; por exemplo,v a origem do campo

elétrico que se estabelecia no interior dos dielétricos durante a

irradiag3ao. Embora explorando argumentos apresentados por Usher
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em - 1981 (81 que ordenava raz8es fisicas responsavelis pelo
fenémeno, n3o0 se entendia clarament,ek a razido pela qual o campo
teria uma dependéncia linear com a profundidade, como proposto
nesées ensaios. Também n3o ficava esclarecido como o coeficiente
de difus3o podia aumentar tanto, em magnitude, quando m:;-mt,inha—se
as amostras a temperatura do nit.rogéni‘ovliquido. A relagio entre
concentragio de defeitos, coeficiente de difus3o e mobilidade
iénica n3o era estabelecida.

Mais recentemente [9,10,11], os sistemas considerados
passaram a ser irradiados por fons energéticos pesadés. A
apresentagio dos trabalhos de Freire Jr. (1991 [101 e C. A.
Achete e col. <1991> [91, onde foram divulgadas alteragtes
provocadas no perfil de concentragio do sédio apds irradiagio com
Ar’ a temperatura ambienﬁe, serviu como motivagdoc a este
trabalho. Com os dados expérimentais, era possivel conceber uma
teoria que relacionasse, de forma clara, como os efeitos
decorrentes da penetracgio dos ions na mai,érla estariam associados
aos parametros até entao dEfinidos de forma confusa, cbmo
referenciamos. |
Pareceu-nos ser possivel exercitar algumas proposigSes quanto a
dependéncia das fux_u;ﬁ'es que definem o campo elétrico e a
constante difusiva nessas situagBes. domparaqﬁes dos resu_ltados
teéricos com os dados dos experimentos poderiam, entio, indicar
de forma mais precisa os mecanismos (e os érgumentos fisicoé que
os Justificam) que se apresentam relevantes na descrigio do

fendmeno.



Com esses objetivos, iniciamos os estudos que  resultaram
nesta dissertagio, esquematizada na seguinte ¢ orrﬁa:

No Capitulo II, abresent.amos_ os diversos efeitos associados a
.- irradiagc3o da.. matéria por. fons energéticos. Inicialmente
estudam-se os brocessos bAsicos de interag¢3io fon-sélido bem como
as A'modificaqﬁes dos materiais devido a estas interagdes.
Atribuimos énfase a alguns pro.cessos tais como dif usgo awdliada
por radig3o, “sputtering"™ e {onizagdo do material, pois ésteé
serdo considerados relevantes parav descrever _.a difusdaoc do sddio
nos dielétricos irradiados.

No Caplf.ulo III, apresentamos o éomport,amento de dielétricos
quando irradiados por ‘fons energéticos {prétons, elétrons e fons
pesados), explorando o mecanismo de transporte de cargas,v a
condutividade i8nica, a pol.ari‘zaqﬁ'o e o campo elétrico no
interior desses dielétricos. Analisamos alguns resultados
experimentals e possivels modelagens teéricas para | oS  mesmos,
observando as diferengas existentes entre sistemas irradiados por
particulas diferentes. . Ainda nessé capitulo estabelecemos
'relaqéSes entre -o ob jetivo desta dissert.aqﬁé e és assuntos
desenvolvidos no capitulo II.

No Capitulo IV, as alteragSes nos perfis de sdédio ' em 3=
Aluminas ‘irradiadas por‘ fons pesados sZo estudadas. Iniciamos
com uma déscri«;é’o da estrutura cristalina da 3”’-Alumina e
apresentac3io dés dados que serﬁo' relevantes. .Interessa—nos
fundamentalmente = explorar pér:&metros como o coeficiente de

difus30, a mobilidade e o campo elétrico. Assim, uma vez
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delineado © problema, passamos a variar estes parametros obtendo
resultados que s3o comparados aos expebimentais.
No Capitulo V, apresentamos discussSes e as conclusdes deste

trabalho.



CAPITULO II

e e _—

Quando um feixe' dé particulas energéticas carregadas
(projéteis) é dirigido para a superficie de um sdélido, ocorrem
1ﬁteraq8es destas com os Atomos est.acioné;'ios (Atomos alvod
- préximos A superficie do sélido. A penetragdo do ifon no material
induz a relocaqﬁo dos Atomos alvo préximos a superficie e a
emissi0 de particulas; também ocorre emissZo de radiagdo a partir
da superficie. Esses fenémenos sﬁo“ consequéncia da deposigio de
energia do ion ao longo de sua trajetéria de penetragio- no
s6lido.

| A transferéncia da energié do pro jétil ao alvo pode ser
descrita, basicamente, por dois processos que chamamos: colisGes

nucleares e colisSes eletrénicas. E podem ser apreciados em

forma esquemét.icé na figura IIL.1.
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FIGURA II. 1 - Processos bdsicos de

interagdo lon-sdlido 121

Chamaremos colis@es nucleares aquelas em que hA interagao
particula - nacleo, e as colisSes elet.rénic'a.s aquelas em que a
interagio se dAa entre o Ipro jétil e os elétrons mails externos
Hgados aos aAtomos da rede.

Neste capitulo trataremos, em grande parte, dos processos
que impli_caxﬁ em alt,eraqﬁe_s composicionais das amostras
irradiadas. Estes est3o associados as cousaés ditas nucleares.
vSomen_t.e um processo, .associado as cqlisﬁes eletrénicas, o de
1onizaq§o do material hjradiado, sera considerado. Em regides
mais internas da amostra irradiada, diferentes tipos de efeitos
se manifestam. Essesa ef. eit.o.s apresentam-se esquematizados na
figura II.2 e basicamente s3o eles que constituem os processos
reéponséveis pelas modificagdes na composigio e estrutura dos

materiais. Entre esses processos est3o: a implaht.ac;é’o iénica, a
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produgio de danos estruturais, o “sputtering” e a mistura atdmica

dos elementos componentes da amostra.

Podemos, de forma breve, discriminar cada um desses

processos [121

)
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FIQURA II. 2 - Processos bdsicoa de modificagBes

de materiais: & . Atomos i.mpla.n.tados;o,Atomoa do
substrato; ® ,Atomos do filme. (adimplantagdo;
toxdanos; (eY'sputtering”; (dmistura. Extraido

da referé&ncia (121 ‘



A implantaqéo - ibnica (figura IIL.2.a> altera a .composiqgo
préximo a superficie em conseqiiéncia da depésiqﬁ'o de Atomos
estranhos dentro do sdélido. Os éro Jéteis (id'ns implantados>, que
se distribuem no m?.-xt’eria.l ‘em fungcido da energia do ion e da
relac3io ‘massa do ion — massa ’do substrato, podem, dependendo do
intervalo de temperatura no qual se realizam os experimentos,
sofrer um processo de difus3o e também ofiginar a f‘ormac;ﬁq de
novas fases pbr reagdes metah‘xréicas.

Os .danos estruturais ou defeitos produzidos no ah.lo est3Ao
relacionados és colisSes nucleares @e deslocam os Atomos da rede
desde seus sitios (figura I1.2.b). Um Gnico 1ion pesado pode
deslocar vér_ios Atomos da 'rede em um volume vizinho a sua
trajetéria; estes por sua vez, postos_ em movimento, deslocam
outros Atomos que deslocar3o outros e assim por diante, gerando
uma cascata de colisBes que define a distribuigio dos defeitos.

o "'sput,tering" (figura II.2.¢c) & um processo determinado
por uma sequéncia ‘de colis@es "puramente balisticas de tal forma
que o resulf,ado é a ejegiao de um ou maié~-~ét.omos alvo. pré:dmo.'s". a
superficie. Dessa fo_rma, o0 bombardeamento continuo provoca um
desgaste (ero=z3io) sistematico na superficie do material.

A mistura atémica (figixra I1.2.d> ocorre quando os atomos
do sdélido s3o transportados, ou migram. Este transporte se da
através de diferentes proceséos fisicos, dependendo das condig@es

em que se efetua a irradiagio, como veremos a seguir.



fI.1 - MISTURA POR BOMBARDEAMENTO ISNICO

Embora n3o estejamos vinter'esrsados especifit’:amente ﬁo‘
" ‘processo "~ de mistura ‘que resulta da irradiagio de _--mat.éx-iais, o
fenémeno descrito na introdugio desta dissertac3o .énvolve fluxo
de matéria de maneira semelhante ao que acontece qjuando. se
focaliza o fendmeno da mistura atémica. Nesse sentido, é
interessante detalhar um. poﬁco as _céracteristicas dos proceséos
de mistura em sbli&os irradiados.

A irradiagdo de um soélido com parf.it:ulas energéticas produz
o deslocamento de mﬁitos étomos desde os sitios de rede -' que
ocupam em um arranjo cristalino. Esses deslocamentos, em
consequéncia, impHcam num rearranjo de Atomos que est,abvelece um
processo dé mistura comumente referenciado éqmd * lon Beam
Mixing' <IBMD..

Os processos de miétura assim desenvolvidos .podem ser
classificados, com relagdo As caracteristicas do transporte de
mat.éria, como sendo | devidos a efeitos colislonais e efeitos
difusivos.

No regime cquslonal, trés pfocessos podem iﬁduzir mistura:

i) implantag3io por recuo, na qual os Atomos do alvo .\sﬁo relocados
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como result.adb de colisges diret.as; i1> mistura na cascata,
devido ao movimento atémico dentro da regi3o da‘ cascata de
colis3do na interface; 1iii) cascata de deslocamento ou “Thermal
Spike".

No fegime difusivo, a mobilidade dos defeitos prod@idos
ptela ) rardiacr;ﬁof a uma temperat.ura fixa, pode levar a. consideravel
transporte de massa. As mudanéas na composigao que resultam
deste processo dependem de muitos fatores, entre eles a nat.ureza;
distribuigZo e mobilidade dos defeitos produzidos pela radiag3o;
dependem também: dos coeficientes de difus3o dos varios elementos
constit.uint.es, - dos gradient.es dg concentrag3o, das forgas
quimicas para formagio de compostos, e da dist,ribuic;é‘b dos
sumidéuros de defeit.os (Supex;ficies, contornos de grdoc e defeitos
estendidos). A interrelagi8o desses f at.’ores é corﬁplexa e depende
criticamente da temperatura de. bdmbax;deamento, do fon e do fluxo
iénico.

Fixando~-se o fon e o fluxo i6nico e variando a temperat.ura
da amost.x;a, observa-se que as reaqties induzidas por Iirradiagao
iénica manifest_.am a exist.éncia. de dois regimes (Figura I11.3): 1)
a bailxas f.emperaturas (I<T,), onde se verifica que a mistura
depende pouco de T e pode sér explicada por processos
colisionais; 11)» a altas t.emperat.urasv‘(T)TgA»), onde 'obser\}a—se que
IBM depende  de T, ocorrendo ent3o t.ransport.e_ atémico
caracterizado pela difusZo auxiliada por radiagZo (RED).

Obviamente, estas clas_sif icagSes determinam as

caracteristicas gerais dos processos de mistura conforme o
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intervalo de temperatura a que se mantém a amostra irradiada. Na
realidade, a mistura iéni‘ca'. sempre . sSera ‘consequéncia da
contribuicio de cada um dos tipos de mistura réferenciados acima,
variando unicamente a importancia de cada processo de acordo com
as circunstancias experimentais nas quais os acontecimentos se
desenvolvem.

A seguir, numa descricio bastante suméxiia, consideraremos
cada um dos processos envolvidos no regime colisional (paragrafo

I1.2) e no regime difusivo. Assim sera possivel diferenciar os

fendmenos fisicos que regulam cada um desses processos.

1)
4+ 3004000 -100 -150 ~-180
T T T T L L
.8,"' . .
o -
sk B
41 -
6
B ‘
'3’_, pa ol -
o
o
| TAJ
1 L 1 i B |
0 2 4 [ 8 0 - 12
' 1o K"

FIGURA II. 8 - Curva Q=F{(1-T) obtida de
espectros RBS. (42)
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I1.2 - PROCESSOS COLISIONAIS DE MISTURA

Processo colisional de mistura ¢ todo aquele cujos efeitos
s30 uma decdrrénda da interagio puramente mecanica, com
transferéncia de energia esou momentum, entre as particulas.

Isto significa que a descrigido dos fendmenos envolve
basicamente a relagi3o entre as massas das particulas que colidem
e o potencial que as mesmas percebem durante a interag3o. Em
geral, no tfatament,o .t.eérico desses processos .os efeitos da
estrutura dos sélidos =30 desprezaAveis tratando-se cada colis&o
como um fenémeno indef:éndent.e. Resultados tipicos s3io0 obtidos
por simulagles numériéés. utilizando dinAmica molecular [131 ou
reunindo-se os acontecimentos isolados, as colisGes , através de
um processo estatistico que envolve. a proposigio de uma

distribuigio de eventos [141.

IMPLANTAGAO POR RECUO PRIMARIO

Se considerarmos um sistema constituido por Aatomos de
elementos diferentes, separados por uma Interface (bicamadad,

podemos conceber o transporte de Atomos desde um lado ao outro

13



dessa interface | como o resultado Mquido de colisSes diretas dos -
prd jéteis com os mesmos. o riﬂn"t_ero de Atomos relocados desta
mal"xeir.a. é proporcional a dose e independe da t.émperatura [1‘5,16]{
E um processo rapido que acontece num intervalo de. tempo de
' aproximadamente _10-i3§ ap6s a incidéncia | do fon. Os Atomos s3o
reloéados a_ distancias gfandes, comparadas . a seéaréu;ﬁo
interatémica. Esse processo, ,‘embo>ra origine uma mistﬁpa atémica,
apresenta uma contribui¢do secundaria quando se esta int.eressado
em- observar regi®es da amostra que sejam comparaveis az suas
dimensdes t.ét,ais, e ciue apresentem concentragies elevadas dos
elementos misturados. A raz3o para essa | l.imit.at;Eo, deve-se ao
fato das colisSes primarias (Atomo da rede - ion incidente) éerem
eventos raros Que se desenvolvem ao longo da tra jetébia do 1{on,
.sem o efeito mult,iblicat,ivo ciue esta presente‘ na formagao da

cascata de colisGes.

MISTURA NA CASCATA DE COLISOES

Chama-se mis:ﬁtira na cascata de colisSes um proceséo que
oco.rre em um intervalo de tempo da ordem de 10~ *? segundos apés o
ingresso dov‘ fon no alvo. Este vé o principal efelto na definig3do
de uma mistura atémica quando as t.emper-at.uras s3ao0 baixas

comparadas a temperatura ambiente, uma vez que os efeitos

14



difusivos termicamente ativados, n3oco se manifestam de forma
significativak. - As colisﬁe§ ocorrem entre particulas moéveis _' e
estacionarias, com deslocamentos isolados. A cascata ¢é obtida
af.rav_és dos _sucessivos  deslocamentos nas vizinhangas dos Atomos
alvos de_slécados' pelo 1ion ” em sua trajetéria. E difere do
processo de  colisdes primarias . porque neste caso  as colisGes
consideradas s3o entre Atomos da rede, colocados ém moi/imento
pela interagdo com um fon ou pof outros Atomos da rede
anteriormente deslocados, é Atomos da rede f ixos em seus sitios.
Uma perspectiva esquematica deste proceséo pode ser
apreciada na figura II.4, onde observa-se o efeito multiplicativo
decorrente do fato Ae que cada colis30 envolve uma particula
mével com uma ‘“estacionaria”, que' origiﬁa duas particulas méveis
que colidirao com outras duas "estacionérias" em sitios
diferentes dando lugar a quatro particulas méveis que colidirdo
com outras e assim por diant.e, desenvolvendo o que se chama a

cascata de colisﬁes [17,181].

FIGURA II. 4 - Perspectiva esquemdtica do processo
de cascata de ‘col.i.ﬁea; @ &tomos
implantados; [J &tomos da rede.
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A importancia deste processo para é descrig3io da mistura
atémica despefﬁou muito invt,reresse entre os pesquisadores que
desenvolveram abordagens te&ricas e experimentais para modelar a
redist.ril;uiqﬁ'o atémica e descrever os processos . verificados.
Exemplos disso sZ0o o uso de simulaqﬁes de Monte ,Carlo {191,
aproximagfes ‘random - walk". [20,21],et.c. ‘Uma exposigido mais

detalhada dessas tentativas s3o encontradas na referéncia [22].

THERMAL SPIKE

A diferenciag3do entre cascata de colisSes e "thermal spike
torna-se uma tarefa dificil uma ~vez que ambos processos s3o
atérmicos e podem ser descritos por modelos cous.ionais; nio
ficando muito claro quando terrhina um e principia outro.

"Ambos os processos podem ser concebidos por .uma descrig3o
6omo aquela identificada na figura II.4 diferindo basicamente
quanto A densidade da cascata de tal forma que quando. esta for
muit._d denza tenhamos .a maioria dos Atomos da regiio considerada
em estado de .moviment,o, tal que possamos imaginar .uma
eqtﬂéart.igﬁo de energia. Isto permite sugerir a existéncia .de um
éistema onde os Atomos apresentem uma dist.ribuiqﬁo de energia

cinética em torno de um valor médio. Esse sistema localmente
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termalizado conét.itui o "Thermal Spike".

Uma classificagdo temporal e energética dos acont.‘ecimentos
.apés a incidéncia do fon no =s6lido fol apresentado por Peak e
Averback [231. Segundo esées autores, i) logo apés ¢ =~ 10713g)
u?n Atomo t.ei sido posto em movimento por colisdo primaria uma
-cascata - de colisSes -se espatha, criando - defeitos puntuais e
redistribuindo a energia cinét.ica da colis3o primAria sobre um
dado volume;. a alta densidade -de defeitos caracteriza uma
configuragdo instavel de aAtomos, com muitos aAtomos intersticials
dentro do volume de recombinagio das vécéncias. A energia
cinética média por _étémo na cascata é ent3o mﬁ{ito superior a
energia potencial média a que =se encontrah subvmet.idos‘ os ét,.omos;
iid> em uma segunda fase (¢ =~ 10 **s> existe uma recombinagio
espontanea da méioria dos defeitos iniciais. Uma estimativa do
namero de défeitos puntuais criédos pode ser efetuada utilizando-
se a férmula proposta por Kinchin e Pease (8,91 Ao final desta
fase as energias cinética e potencial médias, por /ét.omo, s3ao
ainda consideravelmente superiores a seus valores térmicos
tipicos; | i1i> ,.em uma terceira fase, o excesso de energia, que
permanecia na regiﬁo da cascata, relaxa para o restante do
cristal; défeitos puntuais migram difusivamente e recombinag¢des
adicionais ocorrem. NAo s3io gerados novos defeitos e a estrutura
do cristal dentro da cascata permanece mais ou menos intacta. A
esta fase chéMamos ."Thermal Spike" devido a possibilidade de
- encontrar-se uma equipartig3io dé energlia na regifio de interesse.

Muitos modelos para "Thermal Spike" tem sido desenvolvidos,

17



como pode ser visto em [221. E caract.éristico, nesses trabalhos a
dificuldade de descrev'ver conceitualmente como 'ée brocessa a
evolugio de uma cascata densé para um ;‘Therr.llal Spike".

Concluimos assim esta 'bréve referéncia éobre_' OS Pprocessos
colisionais - de mistura por bombardeamento 16nico. Esses
] processos,w que sempre 'est,arﬁo ‘presentes quando tivermos- um sélido
irradiado por fons energéticos, n3io serdo incluidos. no modelo qué
desenvolveremos para descrever a migragdo preferencial do Na nas
3’-Aluminas irradiadas. Nés os consideraremos efeitos
secundarios, uma vez que trabalharemos observando sist.émas
mantidos a temperaturas 'pPé}dtﬁas A temperatura ambiente, onde o=
efeitos difusivos deyem "assumir majior relevancia. Entretanto,
torna-se 1ntereséant.e referencia~los, pois efeitos menores mas
caracteristicos dessa migrag3ao preferencial do Na podem estar
associados a esses processos como, discutiremos em nossas

conclusdes.

II.3 - DIFUSAO AUXILIADA POR RADIACXO

A difus8o awdliada por radiagZo (RED> é um processo
termicamente ativado, o que o diferencia do pfocesso de mistura

colisional. A denominagdo RED vem do fato de que, quando 'o
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s6lido é irradiado, produi-se um aumento na concentrag3do de
vacaAncias como conseqiliéncia do grande nﬁmeré de colisSes de ions
e Atomos entre si. As -const;ant.es de difusé’o dos materiais
depende, como sabemos, diretamente da concent.réqﬁo das vécéncias
em seu interior, sendo‘ por isso incrementadas pelo procésso de
irradiagio. As vacancias  assim criadas nZo s3o as Gnicas que
- contribuem para essa magnificagio das constantes de difus3o. Um
outro tipo de defeito,igualxﬁent.e relevante, . origina-se dos aAtomos
que s3o ejetados de seus pontos de rede, indo ocupar sitios
intersticials <(entre planos cristalinos) e manif estando grande
difusividade se comparada A difusividade do§ Atomos da rede, s3io
os Atomos intersticiais. Desta maneira, RED depende fortemente
da mobilidade dos defeit.os puntuais <(vacaAncias e intersticiaisd),
de suas concent.fa?;ﬁes e da probabilidade de =se éniquﬂarem por
recombi_nac;go ou mesmo de desaparecerem em sumidouros localizados
(contornos de 'grgos e desiocaqtses). Como a difusividade dos
defeitos pmt@s obedece uma Lei de Arrhenius, é portanto fungio
da temperatura e o processo é dito termicamente ativado. Segundo
esta concepgao, a irradiagido continua gera continuamente def eif.os
que também s3o con\t,inuament.e ahiquil.ados no interior do sdlido.
A evolugido temporal da concentragio dos mesmos deve ent3o

satisfazer, uma equag3io de balango que pode ser escrita como:
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aac ' >
—_— = - div J + ¢ : aiv

> : _
onde J é a densidade de corrente do defeito considerado e o sua

taxa de p_roduqﬁo e/ou aniquilag3o.

IOS defeitos migram na ambst.ra executando um tipo de
movimento Browniano até gque se aproximem de um defeito de tipo
.oposto, e .o par_ é aniquilado. Também ¢é possivel que o defeito
puntual encont,fe um defeito estendido (¢ contorno de gr3o,
deslocamentos ou superficie). - Nesse. caso ele desaparece
alterando microscopicamente o contorné do defeit.o. estendido.
Resulta entio natural descrever a evolu«;é’q da concentraéﬁo‘
através da equagio II1 aqima.

Dienes e Damask [241 foram os primeiros a modelar esse.
processo e estabelecer um conjunto de equagBes que descrevem a
cjnética dos defeitos e a difus3o dos étomos no éist.ema n3o

equilibrado. As equag8es de balango para os defeitos s3o:

ac,, - 8q, .

5o o | o — + quo - s,C, - ‘Rcicv : arz> -
aci' a

Py = a—x- Di, + F‘.CX) - SLC\. - RCin <I1.3>

20



onde, G, ) & a éoncentraqé“o de vacancias dntersticiais>, D,
;) & o coeficiente de difus3o das vacanclas dntersticiais) na

‘t,emperat,ura da amostra, F_, (F;) & a taxa de produgio das

vacancias  (ntersticiais), . S C, . e S0, _sZo _as _taxas _de_
aniquilagio das vacAncias e iIntersticiais em sumidouros fixos e
RC,C, a taxa de aniquilag3o por encontro de vacancias e Iat.c')mos
intersticiais.

Para descrever a difus3do dos Atomos relevantes, aquil

chamados impurezas, propﬁe-se;

acC, a - aG, :

L — = - D. — - IL.4>
at ax % ax

onde,
D, = £, C‘v D.v + £, G D; ‘ <I1.5>

D, & o coeficiente de difus3o da impureza, C, é a concentragdo
de impureza, f, e f; s3o0 fatores de correlagdo da ordem da

unidade (estudos de f,, e f; sio abordados em [25,26D.
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Em NOSSsOo trabalho, os "ét.o_mos relevantes"” ser3do os étoinos
de sdédio, que suporemos ter sua mobilidade gerenciada pelo
mecanismo dos defeitos punt;,uais, atreladoé portanto a solugio do
sistema de equagdes | acopladas formado por II2, IL3, I14 e
II.5.

Uin outro processo que consideraremos importante para a
descrigio da evolugio temporal da concentragdo do sédio nas 3~
Aluminas’ irradiadas é também ‘uma consequéncia do bombardeio

sistematico da amostra por particulas pesadas, o “"sputtering®”.

I1.4 - EROSXQ SUPERFICIAL - "SPUTTERING"

A figura II.2, indica que a penetragio de um ion no sélido
irradiado pode levar a e Jec;a"x‘ov de atomos alvo da éuperﬁcie da
amc;st.ra. Este fenoimeno é conhecido por ‘“sputtering" e pode se
con_st,it,uir' num eficiente processo de eros3o, dependendo da
rela¢§'o,‘ da perda de energia 'por unidade de comprimento e do
anguio de espalhament,o obtido pela diregio de incidéﬁcia do
projétil no alvo (271

Basicamente, os fons incidentes e Jos ‘ét,om'os recuantes
sofrem ao longo de seu percurso_ uma redugio na sua \;'elocidade,'

até deterem-se a uma certa profundidade. Alguns Atomos recuantes
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movem—-se para a supei‘ficie, em sentido contrario aos ions
incidentes, séndo arrancados da amostra (“sputtering"); outros
pex;dem sua energia, em desldcarﬁent.os, sem chegar a superficie,
ficando distribuidos no interior do material.

O ‘“sputtering” é também o resultado de um processo
é.olisiomal, puramente balistico, que se processa nas camadas mais .
superficiais da amostra irradiada. Como a transferéncia de
énergia por processos mecanicos entre particulas mévels e
estacionarias depende da carga e massa das duas particulas, da

velocidade 1inicial da particula mével e sua diregSo [28], e a

perda de energia por unidade de caminho percorrido d—E esta

reladionada a segdao transversal de choque nuclear, S, <E) v, pela
relagao : % = N S {E® [28]1 onde, N & a densidade atémica do
alvo, a taxa de "sputt.erivng" depende n3io .sé da relaf;ﬁ'o maésé
projétil - massa alvo mas também da densidade atémica do alvo e
da orientagi3o do feixe de ions com relagio aos eixos cristalinos
da amostra.

A estrutura do cristal &, assim, fator influente na
magnitude do “sputtering”. Observa—sé que para mover étomosr da
rede de | suas posigBes, é necessario fornecer certa energia. de
atix}aqﬁ'o, se | a superficie for compbst.a por elementos com alta
enérgia de ativagao para deslocamento, a probabilidade do
"'sput.t.ering" sera menor do que aquela verificada se a mesma fosse
c\omposta de elementos que manifestam baixa energia de ativag3o.

Verifica-se também que a produc;go de ‘“sputtering" -diminui quando
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o felxe_ de 1fons. incide perpendicularmen.te a superficie, ‘se a
nﬁesma for paralela aos planos cristalinos, uma vez que téremos
assim aumentada a possibilidade de "Gh:_anngling", ou seja o
tunelamento do fon. em um intersticio cristalino com consequente
diminuicio das colisGes com atomos na superficie.do- sélido.

- Quando alvos compostos por varios componentes s3o
bombardeado_s com ions pesados, a taxa de “sput.tering' para cada
um dos componentes .é diferente, devido a suas diferengas de
energia de  ativagio  para - deslocamento. Este processo ¢é
denominado 'tspﬁt.t.ebing" preferencial e leva a formag3o de uma
superf icie - mais rica nds componentes peSados, uma vez que OsS
Atomos mais leves s3o arrancados de forma mais eficaz. Nesses
casos, a composig3o da sﬁperﬁcie pode diferir apreciavelmente da
original A medida que evolui a 1rradiag50, sendo essa uma das
razdes da dirﬁinuit;ﬁo da concentragdo do sédio na superficie das

<

3’-Aluminas irradiadas.

I1.5 - IONIZACZXO DO MATERIAL POR PASSAGEM DE fON ENERGETICO.

Outro tipo .de modificagio sofrida pelos materiais

irradiados, e que também depende da taxa de transferéncia cie
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energia, refere-se ao estado de ioﬁizaqz“io de seus componentes.
Este difere dos demais processos 'descri.t.os nas v(xlt.ima’s_v trés
segles deste capitulo, por ser um processo assocliado As colisCGes
eletrénicas e inclui-se aqui pob considerarmos como sendo de
- fundamental importancia na descriqz‘io da migragio preferencial do
sédio que proporemos.
| Trés diferentes intervalos de energ.-ia ‘do fon est;_é‘o
associados a dit_‘ereﬁt.es processos que ocasionam a mudanga de
~velocidade do projétil | RegiSes ‘de baixas .energias, onde
projétil e alvo s30 praticamente neutros ev o processo de
freamento & de‘ carater friccional; Regifies de altas energias,
opde a ionizagio de ét.o'més aivos torna-se a fonte principal de
pberda de energia; Regido intermediaria de energia onde todos os
mecanismos participam competitivamente [27]. Dessav @e’ira, a
descrig3do da ionizéc;z“io provocada nosi materiais pela passagem do
ion devera estar as_sociéda a 'velocidade 'do mesmo, O que
efetivamente tem-se verificado nos modelos tedédricos [271.
Ent.ret.ént.o, devido a diversidade dos prbcéssos através do qual a
ionizagaio =e pAroduz, n3o  se tem cbnséguido- obter uma L’micab"
expressio que relacione a ionizag3o produzida pela passagem do
fon energético com sua energia; apesar das t.en_t#tivas de Bohr,
_Bet.he, Lindlxard, entre outros [27].
Bohr, por exemplo, propds que as colisGes fossem
cqnsideradas como um processo de transferéncia de energia para os
elétrons mais t‘raéamgnte ligados aos Atomos, .desde que o tempo de

interag3o entre o fon e o elétron se ja muito menor que o pertodo
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orbital de movimento destes elétrons, ou seja, VWPV, onde V & a
velocidade do pro jétil e V., a velocidade .orbit.al dos velét.rons
mais externos dos Atomos alvo.- + Se V«KYVY_,, o tempo de interagao
sera suficientemente longo permitindo um reajuste dos elétrons em
seus movimentos orbitais. Desse modo a absorgio de energia. na
.colis30 ser4 pequena, visto que o sistéma at.dmi;:ow péderé se
~ajustar a pert.urhacjﬁ'o com consequente diminuigio da probabilidade
de uma desagregagiao donizag3io)d. Obedecidas essas condigBes, o
fluxo continuo -.de  ions_-.estabelece assim uma - distribui¢io de
cargas no dielétrico, dando origem a uma dinamica, que envolve a
alteragio nos potenciais interatémicos e estabelecendo uma
tendéncia a neutralizagio, ou‘ se ja, cria um potencial para fluxo
de cargas. |

Levar em considerag3o, nos calculos, os efeitos da

ionizag3ao, significa conhecer a priori® o perfil de ionizagio
do material i’rradiado.. Como aqui nio estaremos interessados em
desenvolver uma teoria para descrever. o processo de Iilonizag3io
provocado »pela passagem do fon, .ut.ilizaremos o método
desenvolvido por Zlegler, Bierséck e Lit.tmark {281, conhecido
como TRIM (‘ "Trans'port.. and Rangé of Ions in Matter'). -Esses
autores desenvolveram uma técnica numérica utilizando o hﬁét.odo
Monte Carlo, onde conseguem calcular o perfil de 1onizaqé’o ‘nos
sélidos, levando em consideragio a velocidade do fon em todos os
intervalos de energia referenéiados acima, uma vez qﬁe peia

proposici3o de um potencial de interagio do fon com os elementos

do sélido, conseguem calcular a cada passo a velocidade do ion e
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em conseqliéncia a ionizagio que provoca sua passagem no material.
Um dos resultados deste programa fornece curvas de ionizagao do
_ méterial em fungio da profundi'dade da amostra, como pode ser

observado nas figuras IIS5 e I1.6.
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‘FIGURA II. 5 - Saida tipica do TRIM, mostrando
tonizagdo por unidade de comprimento versus '
profundidade. Ar incidindo em [3’’-ALUMINA a
200 KeV.



'Ij__(M 83'?2 Commands - SB.E.R. P.C. N _ _ . VERSION- 3.0

19 200 ONIZATIQN / ION
Jon: N e key --- IOHE - RECOILS
{-a v
YT adoms '
T cmget &l.*h Mz !
=-prata . i :
LGUEI"' =S DR g -3-’-'m:=¢ : €0
....5103 ~ i ]
- LZgaemE >l
: Ion Kumber = 932 vE 50
{fon Enargy = 108 kel W
CascadeE = oev ZE 40|
Backscatter: 61 Qi
Transmit, = 0 M 2
AVERRAGES i -
Mean Range = 161% A <
Stragqling = 708 A N§ 20|
Vacs lon = 1937 My
ENEFRGY LOSS N2 z _ 10} |
1oHs RECoILs Qi in -
fonir: €15 8.8 ~ 4
Vac. : 1IE 25%- & B i : 0
Phon. = 0.6 2.2 ] TARCET DEPTH 110 um

FIQURA II. 6 - Saida tipica do TRIM, mostrando
ionizagdo por unidade de comprimento versus
profundidade. Ne incidindo em PRATA o 200 KeV.

OQutro efeito eletrénico 'que iremos considerar a&vém do
deslocamento dos aAtomos da rede, que n3io somente gera uma
vacancia, como, neste ‘local, est.abeleée uma densidade de carga,
JA que o sistema ¢é carregado. Pode-se ent3o vconceber que uma
vacancia negativa sera causadé pela remog3o de um fon positivo, o
que faz com que a densidade de cargas do defeito puntual =e ja
negativa, visto que os elétrons dos étomos da Qizinhané.a ocupario
o espago, minimizando a enel;gia potencial. Vacanclias e
int.erst.iciais s30 assim assumidos como centros carregados, de
forma que a migrag3io dos mesmqs n3o f.ransport.a somente matéria,

‘mas também carga.
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CAPITULO III

DIELETRICOS IRRADIADOS

Neate capitulo, estamos 1nt,eressadosv em estudar o
comportamento dev dielétricos quando irradiados por ions
energéticos.  Inicialmente, considerando o0 caso especifico dos
cristais iénicos, tratamos de compreender o mecanisrﬁo de
transporte de cargas, a condutividade 1iénica, a polarizagio e o
c&npo elétrico no 1nt,e.riorv desses »Vdielét,rlcos. A seguir,
apresentamos alguns resultados experimentais para dielétricos
irradiados por elétrons, prétons e fons pesados, destacando suas
diferengas e mostrando uma possivel modelagem _teérica ‘para os
mesmos. Na altima segido - tecemos considerac;ties gerais
relacionando os ob jeti;/os desta dissert.aggd com oOs assunt,osr

desenvolvidos nos capitulos anteriores.
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II1.1 ~ CARACTERISTICAS GERAIS

Os cristals ié6nicos s3o cdmpostos por Atomos cujas camadas
externas n3o se encontram é.omplet.ament,e preenchidas, de tal
maneira que se estabelece no s6lido uma distribuigio de aAtomos
com cargas Mquidas posit.ivaé e Atomos com cargas Hquidas
negativas - os fons. Os ions se ordenam de forma que a atragao
- .Coulombian_a entre ilons de- sinais- opostos é mais intensa que a
repuls3o Céu_lombiana entre fons de mesmo sinal. A caracteristica
- fundamental da ligag3o i6nica é ent3dio a assimetria elétrica.

De" forma simplificada, sacrificando alguma précisﬁo para
ganho de clareza no entendimento, podemos imaginar um modelo
unidimensional para um crist.al i6nico. Supondo uma distribuig3ao
de aAtomos de sédio e cloro como mostrado na. figurz—.i 111.1,
separados por uma distancia r_,, podemos obter a energia potencial

. CGoulombiana a que estA submetido cada um desses At.omos.

Yo 3to
2l 2le

Nt
O o Ofo_O-o“O

q Na G Ka 1 Ka Gl

FIGURA III. 1+ - Modelo unidimensional do

Cloreto de sédio. r, é& a distancia

[+

entre os ions adjacentes.
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.Tomemos o aAtomo de sédio na posigio zero. Os dois atomos de

2e2

cloro, vizinhos mais préximos, contribuem com uma energia -
To

os Atomos de sédio mais préximos, por sua vez contribuem com a

2e2

energia Coulombiana + e assim sucessivamente, o que permite

2r,

escrever, para a energia potencial total:

2e 2e 2e o '

U= - + - + .. . . aIL.1
2r, 3r,

| 2e? 1 1 1 1 1 .

U= - . 1 - —f + |—- -} + j—=- -~ + ... <II11.2>
g 2 3 4 5 6

Uma vez que os termos escritos nos colchetes s3o todos

positivos, o wvalor total do colchete sera maior que ; , o valor

~assumido pelo primeiro termo.. Dessa - maneira, U, a energia
potencial, sera mais negat,iva qu'e - —_—. Consequent,ement.e, a

énérgia potencial de um ifon de =sédio nesse cristal unidimensional
é menor que ém uma molécula diat,'émica. Isto mostra porque oOs
cristals lénicos c¢rescem a partir de uma solugio de vapor

supersaturado, e também evidencia a estabilidade do sistema face
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as forgas cdesiVas apresentadas pelo érran jo iénico.

O calculo sirhplificado que desenvolvemos pode ser estendido-
a cristais  tridimensionals, e a soma da série pode ser
det.érminada. A energia Couldrhbiana at.raf.i?a de qualquer cristal

2
e

iénico pode _sér  expressa como - M », onde M & chamada

To
constante de Madelung e depende da geometrié do arran jo de ions
291 A definigio desse potencial permite que, utilizando-se a
equagdo de Schrédinger, ;e determinem os estados de energia' para
os Atomos num cristal iénico.

No t.rat.ameht.o simplif: icadd que acabamos dé realizar, supés-
se que os lons niAo estavam excitados, ou seja, eies nio foram
considerados ionizados pela remogio de um elét.x;on, ' mas por
desemparelhamento eletrénico natural dos Atomos .‘const',it.uint.es.
De forma similar, nas préximas duas se¢des, ao tratarmos do campé
elétrico em dielétricos e da céndutividade iénica em dielétricos,
suporemos o8 1lions constituintes n3ao excitados. Esta é uma
situagdo bastante distinta daquela que consideraremos ao
t,rat.armosﬁ da migragio preferencial dos elementos alcalinos nas
{3’-Aluminas ’i-rradiadas, uma vez que teremos ali os fons em
estados excitados com uma ionizagdo por remogdo de elétrons
devido a int,el;at;;a?n'o do§ ions com o=s projéteis. Outra dif_efem;a
fundamental ¢é que t,rat,arembs ent3o com um sistema n3o
equilibrado, o que‘ exigira procedimentos distintos dos que s3o

apresentados nestas generalidades. v
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HI.i.a - CAMPO ELETRICO EM DIELETRICOS

A estrutura dos dieiét.ricos; com Ssua dist,ribuiqs'o
caracteristica dé ions, obriga a consider%u;ﬁé dos efeit.osv da
polarizagcao - das | moléculas no interior do cristal. Assim,
cpnsideraremos a int,er'aqﬁo' de um campo elétrico externo aplicado
com o campo interno num dielétrico. |

Os fons s3o polarizaveis, em outras palavras, a aplicagao
de um campo Sempre provocara uma polarizagido do meio, devido a
polarizagio dos fons, isto é, produzira um dipolo «E .'em cada ion..
A quantidade o é chamada pola_rizabiudade do ion. Interessé—nos
aqui f£ ocalizar ateng3ao xio . campo elétrico resultante, que, junto
com os efeftos difusivos : associados aos defeitos puntuais
descrit.og 'ﬁo capitulo anterior, concorlfem para o importante
fenémeno da condutividade idnica.

Para verificar a relagio entre a polarizabilidade do meio e
o campo .elét,rico resultante, cohsiderarnos a . polébizaqé‘o de
ori.ent.a(;ﬁo. Nesta, a tendéncia de orientagao de _um dipolo
perﬁt_an_ent.e em um campo elétrico se opGe a | agit,aqé'ov t.érmica.
Calculos estatisticos simples [301 permitem obter a energia

potencial U,, de uma molécula de momento dipolar permanente p, em

-3
um campo externo E;

s > > : '
U, = - pE. = - pEcosp CIIL.3D
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onde ¢ é o Angulo entre o momento e a diregio do campo aplicado.

Assim,
P = Np<cosp> o CHI.4)

sendo N a concentragio de moléculas e <cosp> a média térmica de

cosp.
\

Através de procedimentos simples, ut.lli‘zandoA técnicas da
AN : .

Mecanica Estatistica, obtém-se para <cosp)' a expressao:

2 .
PE :
{cosp> = _ : CIIL.5D>
3k, T .

pE
valida quando —— << 1.
- kT

A possibilidade de uma .molécu'la recorientar-se em um sélido,
depende fortemente ‘da .su‘a formé e da i_rxtensidade "de suas
_int.eraqﬁes com a viziﬁhénqa. Quanto mais ésf éricas elas _f orem e
quanto menor forem. seus momentos dipolares, tanto mais facilmente
as molécul'a‘s.' mudar3do sua orientagio com a aplicagdo de um campo
elétrico [301

Em géral,, o campo elétrico resultante em pontos do
dielétrico sera determinado peLa .soma vetorial do campo externo
aplicado e do campo resultante >da polarizagdo das moléculas.
Obviamente, o campo resultante da polarizag3o depende de um
grande namero de caracteristicas e portanto este resultado que

apresentamos ¢ o mais simplificado possivel. . Evidentemente,
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expressaes mais gerais, que incorporam mais detalhes, jJA foram
derivadas, mas basicamente o argumento central nio difere daquele

que apresentamos acima.

111.1.b - CONDUTIVIDADE ISNICA

A inai_s » vsignifica't.iva caracteristica dos cristais iénicos é
que a carga nao é t,ranspo.rtada por elétrons, como ocorre em
mei.ais, mas pelos préprids ions. Embora a mobilidade iénica seja
bem menor que a dos elétrons nos rﬁetais, ela pode ser
incrementada 'pela presenga de vacaAncias e intersticiais, nﬁ'b s6
porque definém a constante difusiva, mas também por serem centros
cafregaaos, 0 que faz com que a _cérga seja transportada com eles
quaﬁdo sé movem através do cristal.

Q.uando' um &ampo elétrico ex‘t,erno de intensidade E é
aplicado no cristal, vacaAncias positivas (represéntahdo cargas
negat.ivés b.no cristal) difundem na diregdo do eietrodo positivo,
enquanto que vacancias | negativas difundem na diregdo do eletrodo
'negat.i‘.zo. Nést,e moviment.q direcional das vacancias, que re'sult.a
de um pequeno eféit.o superposto ao movimento tér_micoA aleatério,

esta a origem da difus3o direcionada de cargas em amostras
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homogéneas, Uma discussio quantitativa (311 da difusdo idnica
pode ser desenvolvida com base no esquema mostrado na figura

II1.2. *

X7 7“#~~
Ckawt x=0 =\ *
w-\‘~.

) h

FIGURA IIX. 2 - Energi.a.‘do migragdo para uma wvacancia
em fungdo da posigdo na rede. (@) sem campo
elétrico externo aplicado. by com  campo
elétrico externo de magnitude E. a é o

éspa;amen@.é da rede (31].

Na presenga de um campo elétrico, a vacancia com cafga q em
x = 0 neces%it.a de uma energia de ativagdao menor para. se mover
para a direita. dd' qﬁe aquela necessaria para se mo_vei para a
esqﬁerda. |

A probabilidade -de - saltar para a direita pode ser dada por: -

-(i\:m—q Ea/2)7kT

fp = v e CII1.6>
E a probabilidade para saltar para esquerda:
fo = v e EmtAEA/AAT CIILT>
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Nestas equagles, v é a frequéncia vibracional, E, a énergi‘a de
moviment.o, k a constante de Bolt,zmémn e T a t,erhperat.ura.
A razido lquida de saltos , f,da vacancia sob a ag3io dé um

gradiente de campo externo sera entio dada por:

-E_ /kT qEa

senh |—— aii.s>
2kT

f=f,-fg=20ve

Como a variagio do potencial entre um sitio da rede a outro
vizinho é pequena comparada as flIutuacgles t.érmicas, temo=s que:

qEa qEa
senh 2 , € assim:
2kT 2kT

vqEa
953 o EmkT

= - CII1.9>
KT

O fluxo total de vacancias @, em um campo pode ser ent3o

escrito como:

2 .
ngEa' v . _¢
DAEA Y T EHER/KT CII1.10)

¢, = af = .
By n, T : _

onde, n,a é a densidade de vacancias dentro de um plano atémico,
e n ¢é& a densidade de ' fons poSitivos no cristal. Como

~(E,~E ) kT

D = a’v e , expressa o coeficiente de auto difusio dos

ions temos,
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II1.11>

A mobilidade u de uma vacancia pode ser escrita em termos

da velocidade média , fa, como,

fa _ lql \ ’
= aZe Fm kT 2 ° - CaIa2>
\ KT | | _

m| <

e, novamente utilizando a definig3o da constante difusiva,

D, [a| | -
& — : . CII1.13>
T T | | |

Esta expressao é chamada ‘relagao de. Einst.eiﬁ, e tem
validade universal quancio se trata de particulas que difundem em
um campo de forgas externas.

A 'eci;.xaqﬁo II11.10° pode ser escrité dé forma a verificar a
Lei de Ohm para cristais i6nicos. Ve jamos: se J é a densidade de

fluxo de correhte elétrica e ¢ a condutividade, ent3o:
J = n,qaf = oF | CIII14>

'Assim a condutividade iénica, o, pode ser escrita como:

38



2 2
nqgqapv _ .
q e (E,,+E )/kT
kT

o = CII1.15)

onde observa-se que a condutividade segue uma lel exponencial
contendo a energia de formac¢io de vacancias e a energia de

movimento dos ions.

II1.2 - DIELETRICOS IRRADIADOS POR ELETRONS E PROTORS

A partir deste paragrafo, estaremos considerando sis@emés
fofé do equilibrio devido a irradiagio com particulas energéticas
leves. A situag3o se aproxima daquela. que Interessa a esta
dissertacg3do, dielétricos irradiados por ions pesados, uma vez que
teremos presentes no processo as forgas e fluxos gener‘alizados,‘
incrementando - enormement.e‘ o traﬁsport.e de cargas e matéria. (o)
leitor podera se perguntar: * Por que nio abordar 1mediat.ament.é a
situagido de interesse, uma vez que os virngr'edient.es basicos dos
fenbmerios s3do os meémos: ﬁ'radlaqﬁo c‘om‘ .aument.o no namero de
defeit’.os puntuais e surgimento de gradiente de campo elétrico
devido ao desbalanceameht.o de cargas no interior da amostra?" A

resposta esta diretamente associada a nosso interesse em comparar
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situagSes que permitam avaliar a Import.anci‘a dos efeitos
identificados como relevantes. Assim, sistemas irx;adiados com
-part.iculas leves praticamente n3o produzém um “sputtering®
apreciavel nos intervalos de tempo consideradog, diferindo desta
forma da irradiagdo com ions pesados.v A 't.axé de pr_oduci—-‘io de
vacancias e atomos intersticiais t.ambémv difere acentuadamente num
e noutro caso, e os campos elétricos resultanteé podem depender
da contribuigido de t‘af.ores dist.int.os. " Enfim, assim como a
: comﬁéraqﬁ'of' entre os - sistemas - equilibrados e ‘nio - equilibrados
permite evidehciar a escolha. dos hecaMsmos que Julgamos
convenientes e relevantes para a descrigdo do f enémem, a
comparagio entre sistemas irradiados com . particulas leves e
pesadas permitira discuﬂir (se n3ao evidenciar)> a relevancia de

cada um dos processos considerados.

II1.2.a ~ FATOS EXPERIMENTAIS:

Na dGltima década, a utilizag3o da conhecida técnica de
espectroscopla de elétrons A-i.xger CAES), grandemente utilizada

pai'a analise experimental das superficies de sistemas metalicos e
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t.ambém égmicondut.ores, foi wutilizada para examinar materiais
dielétficos como as 3~ e 3’’-Aluminas. Esses materiais
considerados como condutores " superidnicos extremamente
importantes para o desenvélviment.o de dispositivos eletroquimicos
tais como nﬁcrobaterias, combustivel celular, sensores e sistemas
de medidas eletroquimicas, Aependem - fortemente das
caracteristicas de suas superficies. .O ex’ame desses materiais
através de AES tem se verificado complicado pelo ‘apafecimento de
cargas superficiais, o que dificulta a obteng3o de um espect.fo
Auger sig’nificat,ivo.. Efetivamente, alteragBes no sinal Auger tem
sido observados, comprovando uma‘ migrag3o de ions alcalinos a
partir das pfimeiras camadas superficiéis em direr;'a?:"o ao interior
do si_st.ema dielét.fiéo durante a utilizaqS’o da .técnica [32,33,341.
Para 'éxphcar essas alterages na Composiqﬁ'o das amqétras,
propSe-se inicialmente que o mecanismo basico‘ responsavel pelo
fato estv,év relacionado ao aparecimento de um campo elétrico na
superficie das amostras. Esse campo seria produzido pelos
elétrons incidentes que t.ermi»nam/ depositados no interior do alvo
[8]. Estudos ‘pqst,erii)res onde se observava 6 perfil de
concentracio de metais alcalinos, em par‘t.icular o Na, apés
bombardeamento com elétrons [351, indicavam nﬁ'o sé vuma diminuigio
da concentragdo do Na na superficie da amost,vra mas também uma
migraqgo em d!rquo ao interior da mesma; esses fatos vpermit,iram
que se considerasse a difuszo' opd:lnéria e o Adesprendiment.o de
elementos alcalinos da superficie 4,5 ,36] como mecaMsrﬁo

associados na explicagio do fendmeno.
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"0 transporte de ions alcalinos em vidros Irr#diados tem
sido estudado também quando os sistemas 556 bombardeados por
prétons [2,371 e ions pesados energéticos [61 e, com relativo
sucesso, £em sido explicado com base nos mesmos processos
referenciados acima.

De mngira ‘\\geral, o' arran jo experiment:al obedece as
seguintes condigdes, ii)' os sistémas irradiados apresentam uma
superficie tratada livre - de —impurezas; ii) a co‘n_céntrac;ﬁo de cada
elemento componente é homogénea ao longo da émost.ra; iii> a
amostra irradiada é manﬁida em sistema dé vacuo a uma. temperatura
fixa; iv) a irradiagio se processa na ausé‘nci:kia de campés-
elétricos externos. | |

‘Resultados experimentais tipicos s3o apres.ent#dos nas
fig@as II1.3 a III.8 [6).

Na> figura III3 é most.rada a/ evolugio temporal do sinal
Auger do metal alcalino em vidro de Na bombardéado por elétrohs a

temperatura do nitrogénio quv;xido. Verifica-se ai a rapida qg.x_eda

do sinal do sdédio na superficie.
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FIGURA III. 3 - Evolugdo no tempo do sinal Auger do
elemento alcalino no bombardecmeﬁto - de
eléirons em . silicatos dmo‘rfoa_ a
temperatura do nitrogénio tiquido.: A
tinha continua d& a evolugdo do perfil
tedrico (41. ’

Na figura II1.4, para uma situag¢ao similar, observamos n3ao sb

- .
a auséncia do metal na superficie, mas um acumulo do mesmo em
torno de uma profundidade que corresponde, aproximadamente, ao

alcance maximo dos elétrons incidentes.
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FIGURA III. 4 - Perfil de concentragdo do sédio em

fungdo da profundidade apés irradiogdo

com elétronae a 2,5 KoV e 4,5 KoV para _
diferentes densidades de corrente. Qs

perfis normalizados de Ca, ndo irradiado

e irradiado -~ por  elétrons a 4,5 Kev, sdo

mostrados interno. Sistema

amorfo (&l.

no quadro

Quando os dielétricos considerados s3%c bombardeados por

prdt.ons, a migragdo dos metais alcalinos acontece do interior em

direg3o a superficie.

Esse efeito pode ser observado na figura

44.



II1.5 ondé apresenta-se o sinal Auger para o s6édio bombardeado

por prétons‘ de 600 KeV a temperatura de 300 K.

——— T v ‘ v l LS ".. . - ¥ “f:_T-_
- 1-300°K '
SR |
20r . 0 i-360na )
L)
: 15~ !
10|
. 1 . ) . . L
- 100 20 X 400 500

IRRADIATION TIME lsac)

Figura III. 5 - Concentra¢do de Na na superficie,

normalizada para um Cg inicial, como fung¢do

do tempo de radiagdo de prétons a 600 KeV
para um silicato amorfo irradiado. por trés
diferentes correntes de prétons. As curvas
continuas ado os perfis tedricos (4],

Na figura III.6 a concentragio do sédic em fungido da
profundidade é apresentada e pode-se verificar com mais
facilidade como <ao contrario da situagido em que a amostra &

irradiada com elétrons> o Na migra em direg3io a superficie.
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Figura III. 6 - Perfil normalizado de Na em fungdo
da profundidade, “hdo irradiado e
irradiado . por prétons a GO0 KeV (. . . . )» em
silicatos amorfosa. Perfil calculado (——=)
é também apresentado. : A densidade de
corrente & de 2.5 [JA/cmz. os perfis
normalizados do cdlecio’ ndo " irradiado

« ) =Y ' irradiado (——=2) sdo mostrados

no quadro interno (&1.

Tanto a figvura II1.4 cdmo, %.\ .fi'gura I11.6 mosi.ram, num
detalhe, o comportamento do calcio quando bombardeado por
elétrons e prétons respectivamenf.e. o cOmportamenﬁo apfesenbado.
pelo calcio e que parece "anémalo" QUando comparado ao do Na ou K
etﬁ vidro K-Ca e Na-Ca‘ (K; Na, Ca s3o0 cations) tem chamado at.eng3o
dos pesquisadores sem que se t.enha. conseguido uma explicag3io

plausivel para o fato. Esta interessante constatagao pode ser
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mais facilmente observada nas figuras III.7 e III.8 onde o sinal

Auger para vidros K-Ca e Na-Ca s3o mostradoé.

20K,0 10Ca0 70Si0, | 20Na,0 10Ca0 70 S,

1

-10 A ' :
IRR COND K :
‘ \E <15Kev 7T o 1

Zu o |
s T !
-3 X .
s ' W a1 S W
- | . IR COND| 2 A
S b £ -15Kev
=™ , T 1
E . " - . )
S X | W
x g3 : ST K + l
- ol L S
¢ 5 w85 20 5 N N 0 15

IRRADIATION TIME (mia)

Figura IIXI. ? - Altura do pi.co' Auger experimental
e calculado para alcalinos e cdlcio como
fungdo do tempo de bombardeamento de
elétrons. Sistemas amorfos (4],

47



20K0 80Si0, | 10KD 10Na0 80SiO,
‘mk - ’ -
= n wr'-.r‘ < 8\.\. i Luur.m'd
= l“" 3y i Jt- 3 uar
£ A |
g 050- | B " AR -
= . ; ' 'Y ' © )
'!'ll: v a,hyn. .
. - —= Tneo.
i 80 TRV T

4 .
IRRADIATION  TIME (min)

Figura IIIX. 8 - Altura do pico Auger experimental

e calculado como fungdo do tempo de
bombardeamento de elétrons. Sistemas

amorfos (4l.

1I1.2b -~ MODELAGEM TEGRICA

0 mecanismo baAsico para a mudanqa na composicio de
silicatos amorfos com a presenga .de um element.o alcaiino dur‘ant.e-
bonibardeament.o com elétrons fol proposto inicialmente em termos
do vapareciment.o de um campo elétrico na superficie da amostra

(41. O armazenamento de cargas elétricas no volume, devido a
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elétrons primarios, e a presenga dos defeitos carregados,
introduzidos no ééhdé pelo bombardeamento, determinam a f ormag3o
do campo. A migragao do Na' e do Ca'" em sentidos cont,rér_ios
obriga a considerar que o transporte . de‘ p#rticulas nao deve
depender unicamente do g'rédiente de cambo elétrico. | Déssa fornia,
propﬁe—sé uma contribuig3do devido 'a difusé‘q regulada por
gradientes de concent'raqso. A vérificaqé‘o da diminuig3o do sinal
do Na na superficie da amostra indica também uma perda desse
.elemeni,o por desprendimént,o na superficie. ' Noé modelos
incorpora-se vesta caract.‘eristica, incluindo-se uma condiqé’b "de
contorno particular para x=0. 0O tratamento matematics envolve
equag@es unidimensionais, uma vez que nas sit.uac;ﬁes experimentais
tem-se homogeneidade nos planos perpendiculares . a dixfec;Eb de
incidéncia dos projéteis. Porque os feixes de _pérticulas
irradiadas possuem tamanhos muito vmai‘or que outros Comprimenﬂos
envolvidos no pr’oblemé. (distancia maxima de penetrag3o e
pfof undidade de migrac;ﬁo dos elementos alcalinos), ¢ possivel

escrever os fluxos na forma [1,4,51:

e

andx,t> _
J=-D ———— + unG,LEGO - : CI11.16)

onde D e u s3o o coeficiente de difus30 e a mobilidade do fon

alcalino respectivamente. nx,t) é a concentragio alcalina a uma
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pfofundidade % no instante de tempo t.

E interessante ‘observar_ que tanto o coeficiente de difdszo
quanto a- mobilidade s3o supostos constantes, embora. assumindo
valores significativamente maiores que aqueles obtidos para os
mesmos materiais no equilibrio térmico. Assume-se também que
mobilidade e coeficiente de difus3o est3do conectados através da
relag3o de Einstein (equ:-iéﬁ'q II113). A equagio da continuidade

é& escrita ent3io por,

INCx, ) & nix,td a .
T =p T - [n(x,t) E(x)] : CII1A7)
at. axz Fi )4 .

A condig3ao de contorno na stjperf icie, que referimos acima
como - i'ncarporahdo o efeito de -perda dos elementos alcalinos é

expressa [4]1 por,

Incx,t> , i
-D -—oX——— + UEGON(x,t> = 0 : CII1.18>

A equagio III.17 n3o pérmit.e solugio analitica quando o
campo elétrico Ev for dependente da profundidade x. Dessa maneira
ela ¢é ‘'resolvida" numericamente através de um procedimento

empirico de tentativa e erro para ajustar os resultados numéricos
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aos dados experimentais através da alterag3do sistematica dos
valores  de coeficiente de difus3o, da mobilidade e do campo
elétrico 16,351

Na figura III.9 observa-se o excelente ajuste assim obtido [4l

. B P
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Figura III. ¢ - Perfil de concentragdoc de s&édie na profun-

didade, normalizado por um valor nao irradiado
para a irradiogdo de elétrons a 2,5 KeV em  duas
densidades de corrente (I,=1,2 ' ;flA’cm_z, I,=4
HAcm™2), As curvas - ¢ ado resultados
experimentais de Battaglin et  al doa2,a curva

€. . .>» & caleculada com D = 2 x 10717 cm2371s FO)=

5 x .10° ch_"; @ curva (e——mee—e=—) é calculada para

D= 7 x 10719.p25-1 ™ F(O)=5x10%vem™1, Todas. as
curvas usam >x°=155nm. o quadro interno moatra o
perfil de “Na** usando doia diferentes valores de

profundidade para os quais o campo elétrico vat a
zero (curva (=== = «) Xp = 140 nm ; CUrva (mecemm o),
Xo= 170  nm. ~ Ambos usam D=2x10"1%cm2s8™1t o F(O)=

5 x 10%vem i, sistema amorfo (4l.
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O modelo | éue a juﬁta a solu¢io das equagdes III17 e iII.iB
aos result,ados' experimentais, considera que nos silicatos v‘ainorfos
com presenga de metaier alcalinos, os o:dgénios e silicios
comportam—-se - como particuias‘ fixas (35], istc‘al é, nio migram.

. \

Consideram também que as vacaAncias criadas pela \irradiaqﬁ"o de
elétrons _s3o. imovéis (51, o que.  n3o_ surpreende _uma vez que os
experimentos sﬁ'or realizados a: temperatura do nit,roéé‘nio ‘liqﬁido’.
Entretanto, embora considerem que a _variag3io da temperatura -
devido 'a irradiag3o seja em torno de AT = 10 K (5,371 _ utilizam
coeficlente de difus3o const._ant,e" e varias order;s de grandeza
maior do que- oé valores t.ipicos para T esses - mat,eri;ais quando’ n3o
irradiados. o campo. e}lét,ricov" sempx;e é aséumido como sendo
fung3o l;lnéar' da profundidade, de'cﬁndo a zero r;o interior da
amosf.ra .a uma profundidade, x,, comparavel ao alcance maximo dos
elétrons incidentes. N3ao fica claramente estabelecida a origem

do campo elétrico, embora sejam constantemente referenciadas as

sugestBes de Usher (8], que discutiremos ao final deste capitulo.
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III.3 - DIELETRICOS IRRADIADOS POR fONS PESADOS

0] éxam_e ,dds» processos responsaveis pelas alf.eraqﬁes no
perfil do '.element.q alca]_.ino em dielétricos irradiadc;‘s fez coﬁ que
os pesqtdsaddres expérim'ent.a#sem ixfr.;:ndiar nao sb sidcatos
amorfos, mas 6xddos de aluminio (3~ e {}”—Alumiﬁas) com éstr#tura
cristalina. Basicamente trés fatos ée apresen‘t.am_ ‘relevantes nas
experiéncias com. fons pesados: a) a taxa de "sput.t.ering" dos
elementos alcalinos ¢é muito maior do qué as taxas de
desprendimento desses elemenf.os na superficie, quando a
irradiagdo se proc'essé com pbétons -ou elétrons; b) o numero de
defeitos puntuais . (vacéndias e Atomos intersticiais), produzidos
pelo bombérdéament.o com fons, é muito maior que aqueles
produzidos quando os projéteis s3o particulas leves; isto faz com
que o coef icient.e de difus3do ( que é gerenciadé_ pelos defeitos)
aumente varias ordens de grandeza sem que se ja nece;ss’ério variar
a temperatura das amost.ras, e ¢) pode-se inferir ou pel}o' mepog
considerar quais as razﬁés fisicas que justificam o surgimento AO
campo elétrico no interior dos die'lét.ricos durante a irradiag3ao.

Na figura II1.10, obsérvamos o perfil normalizado do Na num
silicato amorfo bombardeado por Kr' A varias enérgias. Nesse

caso as amostras s3o mantidas A temperatura f'ixa de 300 K.
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Figura III. 10 - Perfil de concentragdo de sédio em fungdo
da profundidade apés irradiagdo com ions de Kr em dife-
rentes energias. A escala de energia do topo refere-se a
energia do préton usada para a andlise de Na pela técni- .
ca de reagdo nuclear (6)l. 8&istema_amorfo. T = 300 K.

A diminuig3o da presenga do elemento alcalino é explicada
{6] em termos de uma remoGgio preferencial dos aAtomos alcalinos
("sputtering" preferencial) duba‘nt.e o bombardéame'nt.o. Este

argumento substitui no modelo discutido no paragrafo anterior o
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desprendimento dos Atomos de Na na superficie. Dessa maneira o
arcaboﬁgov tedérico utilizado para jJustificar os resultados é o
mesmo apresentado nas _équaqﬁes II117 e II1.18, tendo ‘somente
parémét,ros diferenciados em magnitude. Ha tentét’ivas de
apresentar expl_icéqﬁes -plalusiv.eis que justifiquem a magnitude dos
parametros envolvidos, embora isto nao estg Jja claro. Mazzo’ldi e
Miotello [6] afirmam que para a obteng3o das unhaé trace jadas da.
figura III.10 » ut.ilizar‘ar\p—se ""de "E(x>=0, e a0  mesmo ~escrevem
“...»Er_anra seja claro que o coet_‘ iciehte de difusio aumenta com a
energia total dissipada‘ | pelos ions incidentes, uma rela¢3io
def’ in.ida entre .a ehergia depbsit.ada por proceséos elet.ronicos e
. nucleares n3o pode ser est.abelecida_ até o momento. Observamos
que ambos os tipos de depési(;ﬁo_ - de _energia contribuem
sepafadamente para o aumento da difus3o dos elemeﬁt.os alcalinos."

Observamos que o coef icient.e» de difus3do ainda ¢é suposto
constante com a profundidade.

F‘réire Jr., Mariotto e Miotello [10], estudando cristais de
3’-Aluminas ~ Cum 6xddo de aluminio com alta condutlvidade
iér‘xica)v, verificaram f.ambém as alt.erac;ﬁ.es’ na distriﬁuiqﬁo do
elemento alcalino quando as amostras s3o bombardeadas a
terﬁperatura de' 300 K por ions de argbnio a varias energias. Veja

as figuras II1.11 e II1.12.

55



Na CONCENTRATION (a.u)

Na CONCENTRATION ( a.w)

5 e IQ' ° ° ° o o ° v © .
. n] :
al , '
3
2l =1 ¢ UNIRRAD!ATED
o 100 keV ARGON
S L ‘
0 ! 7.' ! ! 1
200

! !
100 300

DEPTH (nm)
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Figura III. 12 - Perfil de concentragdo do Na em
da profundidade para 3”’-alumina
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irradiada por Ar a 980 KeV e T=900
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Observando estas figuras, verificamos que a 100 KeV o
argdénio tem um alcance projetado Ry de aproximadamenﬁe 80b A e
~ o perfil dé sédio apresenta ondulaqﬁes semelhantes 'aquelas que se
verificam na figura IIL.10. Quando a energia dos ions de Argénio
é de 380 KeV, o alcance ;ro jetado é de 3000 A e as ondulagles
desaparecem.

Sintetizando, reaf 1rMos que as curvas teérivcas [101
dinhas trace jadas nas figuras III.11 e III.12> s3o obtidas pelo
mesmo processo descrit.'o no paragrafo III.2, considerando-se um
coeficiente de difusﬁo constante, uma mobilidade constante e um
campo elétrico linear que decai a zero a partir de um valor

maximo na superficie.

III.4 - CONSIDERAGOES GERAIS

Temos Iinteresse em focalizar‘ dois aspectos associados ao
fenémeno decorrente da irradiagio de dielétricos pbr particulas
energéticas, » i o experimental, © claramente estabelecido e
reafirmado pelos diversos resultados apresentados e, 11> os
argumentos teéricos que procuram Jjustificar os resultados dos
experimentos.

Como pretendemos explorar a const.r‘uqzo da teoria que prediz
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os resultados experimentais, n3o discu{,iremos os resultados de
laboratério e a maneira como foram obtidos, mas assumiremos que a
partir deles dévemos buscar inspirag¢3o para estabelecer uma
descrigiao do fenémer;o. Reéorreremos aos dados experimentais para
verificar a adequagido dos modelos desenvolvidos. Assim, é
natural, neste momento, fazer_ uma évaliaqﬁ'b do estagio de
desenvolvimento do modelo teérico. .
| Concebemos \‘_gue as alteragdes nas conc::ent.raqﬁes dos
: element,osr alcalinos -em . silicatos .—amorfos e .ém :6xidos - de - aluminio
sob bombardeio de particulas enérgét,icas pode ser adequadamente
descrito em termos de = trés mecanismos basicos: 1) Difus3o
auxiliada por radiag3io, iid Migrégé’o assistida | por. campo elétrico
e, 1iiid. _Ejeg3io preferencial. de. ;-_élement.os :-.alcalinos na superficie
irradiada.

As justif icati§as para essa convicgao prqvém dos dados
expériment.ais que manifestam: a) Que a migrag3io do Na' e do ca'"’
se processam em sentidos contrarios, indicando assim a
possibilidade de fenémenos de transport,e‘ cooperativos ondg forgas
e fluxos _ generalizados estariam .relacionadoé através dos
coeficientes fendmenolégicos de Onsager, por exemplo. | Esse fato
indica, portanto, qixe a ﬁﬂgrac;ﬁ'o nso deve sér résult.ado. exclusivo
da presenga de um campo elétrico durante a 1rradiaq56. Associado
a is_so, verificamos que, ao irradiar cristais de 3’’-Aluminas,
tomando como diregio de incidéncia dos 'pro Jéteis o elxo-c dveja
£ lgura IV.1, perpendicular aos planos cristalinos onde s;

localizam os Atomos de Na, a migragio se processa ao longo desse
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eixo indicando uma difus3o auxiliada bela radiagao através dos
blocos Al-0-Al. b> A existéncia de uma efeito elétrico na
migragio dos elementos alcalinos, que evoluem em diregdes
dependentes da carga das particulas ihcident.es, como foi possivel
ob'servér na comparagio dos resdtados dos experimentos com
prétons e elétron»s! Os experimentos realizados com elét.roxg s3ao
desenvolvidos a temperaturas muito menores que -a témperatura
ambiente. Nessas temperaturas, os defeitos  s3o praticamente
iméveis e diferém pouco, em numero, daquele que teriamos na
auséncia da radi#(;ﬁ'o. : Os elétrons ' s3do particulas leves,
comparadas com és ét.omds cénstituinﬁes da amostra, aprésent.ando
pequenas t.‘axas de produgio de defeitos puntuais <vacancias e
intersticiais) para gerenciar a difusé’o. . Este argument.o
desfavorece a idéia de uma difus3io auxiliada por radiagido e
reforca a import.éncia do efeito do campo elétrico para a
migr.éga'o. c) F‘ina].ment;e, a .erosﬁo preferencial dos elementos
alcalinos na superficie irbadiada é éust.entada pelo fato de
observarmos uma diminuig¢3o do sinal Auger na superficie.
Constéta-se também uma nﬂgraqa'o e acumulo doé vmesmc‘>s elementos
nessa dirquo. Este ultimo é interessante por indicar um efeito
que adiciona-se ao do campo elétrico ao estabelecer um gradiente
de concentra¢5’o que direciona a vmigraqﬁo‘ dos elementos alcalinos
na amostra.

Estabelecidas estas qyestaes, verif iquemos quals os pohtos
frageis dos modelos qué ;.-1dot.am esses mecanismos como base para a

explicagio do fenémeno.
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Em primeiro lugar, temos a questdo da magnitude do
coeficiente de difus3o utilizado na teoria. Tem-se assumido
valores varias ordens de grahdeza superiores aos valores térmicos
tipicos para os mesmos sist.evmas. Tal fato é entretanto natural
quando temos presente uma irradia¢§'o que incrementa em | muito a
taxa de produgSO de defeitos e, por consequéncia, a const.ant.é
difusiva. ‘ Entretanto, em todas as referéncias cit.adas, os
defeitos punt,uais assiq criados naAo s3o levados em conta e as
temperaturas em que se efetuam os experimént.os' 'sHo0 muito baixas.
Neésas condigdes, mesmo havendo defeitos em abundancia, a
mobilidade dos mesmoé sera pequena. Cabe ent3do a pergunta: "Como
sé concebe coeficientes de difusZo t3o grandes em -magnitude para
éssas temperaturas, e | quais os’ argumentqos‘ fisicos que sustentam
essa suposi¢5’o '?"

Observa-se também que oé ‘valores étribuidés A constante de

difus3o para sistemas irradiados com prétons ou elétrons est3o

' -14 -1 cm?
compreendidos entre 10 - 10 em sistemas amorfos
s
' - - cm? -
[1,6,35] e, entre D ~ 10 4 - 407*° em sistemas cristalinos

s

irradiados com fons pesados como Ar e Kr '[6,_10]. A difusividade
apresenta-se, na conc’eﬁqﬁo de mg@s . pesquisadores, 1ndependen'te‘
da massa do projétil e do namero de defeitos produzidos pela
-radiac;ﬁo. Como as constantes difusivas s3o tomadas constantes,
1ndependeml também da prof undidade. Isto é uma’ simplificag3o pois
sabe~-se que a taxa de defeitos criados pela penetragio de

particulas energéticas, n3io =6 Incrementa muito o namero de
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defeitos na amostra, mas também varia acentuadamente em fung3o da
profundidade {(como demonst.paremos no préximd'capit.ulo).

Em t,odosv os t;;abalhos que ref e.renciamos, é mobilidade é
definida através da relagdo de Einstein <(equag3o _III.13), isto
significa admiti-la invariavelmente constante uma vez assumida a
constancia do coeficiente de difus3o. Esta também é uma.
proposigio simplificada, pois sabemos que num s611_do irradiado
nSo sé o perfil de defeitos produzidos pelo bombardeamento varia
com a prqf undidade provocando a dépeﬁdéncia do coeficient.é de
difus30 no espago mas também a taxa de ionizagio provocada pela
penetragio dos projéteis varia em | prdf‘uﬁdidade. ‘Nas figuras IIS5
e II.6, podemos . obsérvar dois casos particulares .que corroboram
esta ‘af'irmvéqso. 'Um out.i\ob aspecto que qabé“ressalt.ai é que t,ant.o
os "defeit.os: como as vq#rgas devem apreséntar concentragdes
estaclionarias cjue satisfagam équa?;ﬁes ‘d'e bé.lan(;o, JjAa que em
qualquer dos casos teremos recombinacio, perda dg defeito/carga
em sumidouros localizados e uma taxa de. prpdquo dos mesmos.
Cémo. a cinética dos defeitos e das cargas nio s3o rigorosamente
equiQalent.es, | as _. doncentraqaés estacionarias podem diferir
apreciavelmente. |

Miot.éllo 51 'consider;a‘, por e:;empio, que a mobilidade dos
ions alcallnos n3o afeta o processo de recombinagio de ca’rgas;-
uma veZ que o numero de ions envolvi;ios é muito menor que o
namero de elétrons primarios. Embora essa justifucativa seja
plausivel, n3o ¢é possivel iden-t.if icar como ‘es‘sa suposigio se

reflete no modelo adotado.
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Finalmente uma quest3io n3io menos relevante, a origem,
magnitude e forma de variagdo do campo elétrico com a
'profundidaAe. Todos os t;rabalhos dos quais temos conhecimento
assumem o campo elétrico como sendo uma fungdo linear da
profundidade. Apl;esent.a valor maximo na superficie e decali a
zero em algum ponto no interior da amostra. Como argumento
fisiéo que just.ifique a origem deste campb, sempre encont,ramqs
referéncias éo trabalho dé Usher [8] que escreve:

“Embora -as amostras permanegam (macroscopicamente) num estado
eletricamente neutro, cargas espaciais podem se originar no
interior devido aos seguintes processos:

i Promogio de elétrons da banda de valéncia ou de um estado
aprisionado para a banda de condug3io, deixando wuma lacuna
positiva.

ii> O preenchimento de estados aprisionados metaestaveis por
elét,rons. gerados na cascata de colisGes.

- 111D A criag3o de centros de defeitos do tipo elétron e
lacuna,

ivd A alteragdo da distribuig3io local de cargas em defeitos
existentes nos amorfos, onde dois t.ipés de .def eitos s3ao
relevantes; ad) centros E’, originados pelo preenchimento
eletrdnico. de um orbital vazio de Si, ou b) centros H,
consistindo possivelmente de elétrons perdidos de 1fons oxigénio
vizinhos por deficiéncia local de oxigénio."

Embora vessas consideraq.ﬁes se jam adequadas e relevantes,

deveriamos saber claramente qual das possibilidades & assumida
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valida e como & uiiﬁzada na teoria.

Concluindo este capitulo, enfatizamos que a continuagio de
um trabalho de pesquisa sobre a migrag&'o do Na em 6xidos de
aluminio irradiados = deve bbrigat;o;ia:nente esclarecer: ad o
mecanismo de migragio e origem do coeficiente de difus3io, b)) a
escolha clara de argumentos fisicos que permitam descrever o
campo elétrico e sua ielaqé_’o com a radiagdo, e <¢) a relagio
entre, defeitos, distribuigio de carga e mobilidade nos
dielétricos.

No préximo capitulo estaremos  abordando Justamente essés

questdes.
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CAPITULO 1V

ALTERACGSES NA CONCENTRAGXO DE Na EM (3’-ALUMINAS IRRADIADAS

POR fONS PESADOS.

Vamos concentrar nossa atengio num sistema particular, ‘as
chamadas /3’’~Aluminas, que se obtém por um procedimento padrﬁo
misturando NaCO; , MgO e ALO, (381 para obtengdo da composigao
final: Na, ;;M&o 67ALi0,29017- A alta condutividade iénica a
temperatura ambiente (o = 10" ! em™, ‘e a baixa energia> de
ativagio i6nica d<(décimos de eV) com caAtions de sédio sendo os
portadores de 'c.:arga fazem das B’’-~Aluminas um prof,étipo de
condut,ox; superidénico bidimensional [38].

A estrutura cristalina da (3’’-Alumina esta

esquematicamente representada na figura IV.1
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Figura IV. 1 - Representagdo esquemdtica da estrutura
da 3’-Alumina: (@ esbogo do arranjo  atémico
dos blocos; b célula unittdaria simplificada;

(¢) arranjo i8nico do plano de condugdo (321.

Nessa figura podé—se obzervar que as fi”-Aluminas s3o
conétituidas por um bloco compacto, formado essencialmente por
AL, O,. Esses blocos estdo fixos e s3o mantidos juntos por grupoé
Al-0-Al (figura IV.1.b). Os oxigénios que ligam sucessivos
blocos formam uma coluna que define a localizagido do plano de

conduqso, om_ie cAations alcalinos est3do localizados. Os planos de
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condugio =30 regifes relativamente fechadas, dentro "das quais os
ions dé Na® podem facilmente difundir através do  mecanismo de
vacancias, ou seja, os planos onde a condutlvidade n3o isotrdépica
desses sistemas é maior. O Angulo de incidéncia do feixe de fons
é escolhido de tal forma a estabelecer aproximadamente 76 com a
diregi3o normal 2 superficie da amostra. Dessa maneira, a direg3o
de . incidéncia coincide aproximédament.e com a do eixo
cristalografico c.

Consideraremos, nesta di_ssertaqé’o,“ 3’-Aluminas irradiadas

por Ar’ a uma energia de 200 KeV numa dose fixa ,¢, de 4 x 10*°

fons .
[10}. - Assumiremos, como em algumas

e corrente I = 1 pu

2 2
cm cm

situagB8es experimentais, que a temperatura da amostra é mantvida a
T = 300 K.

Nosso interesse baseia-se £ undame.ntalment,e em explorar
parametros como o coeficiente de difus3do, o campo‘ elétrico e a
mobilidade, seguindo de perto as recomendagBes do capit.ulo'
anterior. Assim: |

O coeficiente de difus3o, apresentaria um comportamento
gerenciado pelos défeitos (vacaéncias e intersticiais). Isto
necessaria:ﬁent.e implicara em conhecer a taxa dé produgio destes
defeitos e sua distribuigido em profundidade. | Levaremos em
considerag3o | as mudangas de | concént.rac;ﬁo ocasionadas pela
.irradiaqz"io, que altera const.ant.erﬁent.e a taxa de produgio dos
defeitos, provocando uma variagdo tempbral da curva que define o

coeficiente de difus3o.
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A mobilidade sera considerada dependente da profundidade
e. est.axjé conectada a vé:onst.ant.e difusiva através da relag3io de
‘Einst,ein,. sujeita portanto as variages rﬁencionadas acima.

O campo elétrico, seri apresentado como fungio dependente
da profundidade de duas maneixjas: uma, seguindo a vprescriqé‘io de
Miotello, Mazzoldi e o>ut.ros, em que & supoét6 variar linearmente;
outra, estabelecendo wuma dependéncia com é taxa de ionizag3o
produzi&a pela penetragado dos fons ao Vperder energia aov longo de.
suas trajetoérias. |

Continuéremos adotando a suposigao de que os mecanismos que
descrevem o fenémeno s3do: a) difusio auxiliada por radiac3Eo; b2
migracgao assistida por campo elétrico; cd ““sputtering"
preferencial de elementos alcalinos da superficie da amostra. A
equagio da continuidade que descreve o problema ¢é semelhante

aquela apresentada no capitulo anterior,

Cx,td 3 CCx, L) a |
= — | poo —| - {p(x) EGO C(x,t)] V.1

at Ix ax ax

onde, DC(x> & o coeficiente de difusio do sédio, uExd) a sua
mobilidade, Cdx,t> a concentragio de s6dio e E&X o campo
elétrico gerado pelo processo de ionizagio provocado pelos fons

incidentes.

A condigido de contorno na superficie, associada a taxa de
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“"sput.tering', é assumida ser

- DxD fc—:;i'—?——--l' pGd EM) Gx,t) = o ¢ AX, Cdx,tD w2
onde, o é a taxa de "sputtering", ¢ é o fluxo incidente de fons e
‘AXO "a profundidade, a partir da superficie, para a qual o
processo de “sputtering'" pode ocorrer.

Como as equagdes IV1 e IV.2 n3o permitem solugio analitica
quando o campo elétrico depende da profundidade x, necessitamos

um método numérico para resolvé-las. Na préxima seg3o,

apresentamos o procedimento numérico utilizado para resolvé-las.

IV.1i - PROCEDIMENTOS NUMERICOS

Para resolver numericamente as equagBes IVl e 1IV.2,
utilizamos o "Método das Diferengas Finitas" (391 Com esse
método, reescrevemos as derivadas através de relaqaes de
diferengas finitas. Por exemplo, ao considerarmos a fungido u =
udx,yd, _;iiscretizamos O espago const.rﬁindo um plapo ‘dentro do
dominio de ‘définiqé"o dest.‘a' fungio e tragando, neste plano, duas
familias de retas perpendiculares entre si como mostra a figura

Iv.2.

a8



J
VA4V S
WL Z2% 4£
) e
| %
! 0 1 16 A
| s 4 V4
! 7 Al el I
7 A
| D, 7
! T Y B
7 - T
Figura IV. 2 - pominio da fungdo u=ux,y) com duas
familias de retas perpendiculares entre
ai (39l '
Isso nos permite _escrever:
X = X, + ih a4 = 0,%1,+2,.D (Iv.3
y =y, + kl <k = 0,%1,%2,.0 ' ' av.4ad

onde, h e 1 s3o distancias entre pontos vizinﬁbs no eixo Ox e
Oy respectivament.e.' Pode-se vent,ﬁo escre;rer a fungdo u = udx,yd
como u,K = ud g°+ih > Yotk

Para cada ponto interior < x5+ih , yotkl), substituindo as

derivadas parcials pelas relagSes de diferengas temos:

Wipgk = Yi-g,k
2h

2|8
i

ik
avs>.
Wi k+e ~ Y k-4
21

4

|2

ik
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Que também pode ser escrita como:

du - Witk - Nk
x|, h
(av.a>
du - Wikt ~— Uik
Iy itk B 1

onde redefinimos o intervalo em que consideramos a variagdo de
ucx,y> em fungio de suas variaveis.

As derivadas parciais de segunda ordem podem, analogamente,

ser escritas,

8%u N Ui — 2up + “i.—x,l_c
a2 o - hZ
av.7>
u - Yikes 7 2uy, * Uy
y? |k ) o r

A substitulgao das derivadas pelas expressdGes indicadas
permite que se obtenha a solugdo resolvendo o sistema de equagles

obtido.

Utilizando esta prescrigdo, as equag@ies IVi e 1IV.2
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reapresentam—-se na forma:

Ci,,kfi - Ci.,k - Di.+1,l< - Di.,k] Ci__u'k - Ci.,k]. .
1 h’ J h J

Civa e ~ 2Ck + Ciqx

+ Dy = -

. 3
Hivg k Hi ke

- B Gk — -

h

- o
;
rEi.+1,k E\..k

= M Gy —T—' -
S o
e c . )
etk YUk

= My Ex - S IV.8
e:
Civgk ~ C'L,k]
Dy x * opk Bl G = 0 @ AXy Gy Iv.9

b

Para resolyer essas equagles procedemos da seguinte forma:
Consideramos a amostra homovgénea em t,=0, com a concentragio do
“Na" assumindo o valor 0.056 atomos por cento. t_ =0 é o instante
inicial no qual principia a irradiag3o. Como o tempo, T,

necessario para atingirmos uma ’dist.ribuic;ﬁo estacionaria de



defeitos & rﬁuito menor que aquele t4 necessario para observarmos
m difus3o apreciavel dos Atomos, assumimos para t, (t, = t, +1
uma concentragdo Q,(x, 7> = 0056 e u@ distribuicio de defeitos
obtida a partir do algoritmo TRIM (Transport andi Range of Ions in

Matter) [28], veja figura IV3.

i
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Figura IV. 3 - Sailda tipica do TRIM, mostrando
a distribui¢do de defeitos. Art

incidinde em {3”-Aluminas a 200 KeV.

Este perfil de defeitos nos permite obter o coeficiente de

difus3o utillzando (veja express3oc II5),
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Dix = £y, CuiloPuvito * fi CGid Pl Iv.10

e através da relagido de Einstein (veja equag3io II1.13D,

Dy |ai V1
o = = '

obtemos também a mobilidade, u;,, dos Atomos de “Na* ao longo da
amostra no instante t, =t _+ 7. Cdnhecendo a expressiao do campo
elétrico, conforme os diversos modelos que discutiremos nas
préximas segles, e os parametros o, ¢ e AX, que compde a equagio
IV.2 podemos calcular o valor de Cdx,t) para o instante de tempo
t, = t, + v obtendo C,(x,t,>. Tomamos o cuidado de escolher um
.int,ervalo de tempo numérico, T, tal que o perfil de concentrag3o
no instante t,, Cy(x,t,), nido seja muito diferente daquele obtido
em t,, C,(x,t,D. |

Obtido Cz(x,f.) resolvemos 1IV.2 que altera a concentragdo
C,(x,t,) préximo a superficle. Com esse perfil de conéentr-aqé‘io
recalculamos a distribuigio de defeitos definindo D(x,t3> e
Hx,ty> para ty = t, + T Introduzindo esses valores nas

equagles ddV.1> obtemos Cy(x,t3) obedecendo a condigao de
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cont.orno 1IV.2. Com esse novo pérfil de concentpaqﬁo para o "Na,
voltamos a calcular .= o perfil de def ei@os, repetindo
sistematicamente o processo descrito, até o tempo final t =t _+nr.

A maneira pela qual obﬁemos o coeficiente de difus3o, a
distribui¢io dos déféit.os e o campo elétrico serA explicada em
detalhes nas préximas segSes.

E interessante observar que as varias suposigSes que
‘reallzamos ao definir a magnitude dos coeficientes D(x,t),
ux,t), o e AX, n3o s3o essenciais para a teoria. Dependendo do
caso tratado, diferentes suposigBes podem ser mais apropriadas e
ainda assim se ajustar bem ao nosso esquema que baseia-se na
hipétese do regime estacionario para a distribuigio de defeitos =
de cargaé ser alcangado em um intervalo de tempo muit.o menor que
aquele necessario éara se observar uma nﬁgraqé’o apreciavel de
matéria.

Para verificar o funcionamento de nosso procedimento
numérico, resolvemos o =sistema de equac;éies IVl e IV.2 assumindo
campo elétrico constante e mobilidade c.onst.ant,e. Na figura IV.4
observamos as solugﬁgs para valores especificados de D e .
Const.an:mos que as curvas teéricas apresentam formas semelhantes as
~assinaladas pelos dados experimentais na figura III.12 d{(quando a
energia ¢ de 380 KeV) mas diferente da figura III.11 quando os

ions incidem sobre o material com energia menor.
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IV.2 - MIGRAGXO DO Na SUPONDO D, u e E FUNGSES DA POSICAOQ

Neste paragrafo, estaremos analisando trés situages
diferentes. Cada uma delas difér‘e das demais pela maneira como
definimos o coeficiente de difusﬁé e a mobilidade dos fons de
“Na" nas 3’-Aluminas irradiadas. Em todos esses- casos, O campo
elétrico é suposto variar linearmente com a prof undidade, ou

se ja, nesta segao escreveremos
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Ex> = Ax + B ' ‘ Iv.12

e v -
tal que B = E(x=0> = 10 Y _ e A é a inclinagdo que a reta deve
cm

apresentar para que o campo va a zero A profundidade x = 400nm.
A justificativa fisica para adotar essa expressio linear resulta
da ~ consideragio do campo elétrico nas 3”’~Aluminas ser.
proporcional ao nimero de Atomos ionizados por unidade de
comérimento, produzida pela penetragio dos ioné no sélido. Se
observarmos a f igura II.5 veremos que a energia depositada pelos
ions incidentes <(fons de Ar' a 200 KeV), considerando-se o efeito
dos Atomos. secundéfios que recuam, ¢é aproximadamente uma
constanﬁe. Assim podemos supor uma taxa de produgio de cargas

constante ao longo do percurso dos fons. Consequentemente,

E(x) = Ax + B Ivi3

A curva apresentada na figura II.5 é obtida pelo
processamento do algoritmo TRIM (28], para as condigdes
especificadas, e o valor atribuido ao ‘campo na superficie da
amostra n3o é t3Zo elevado como aqueles assumidos por Miotello e
Mazzoldi para "ajustar" a curva teérica aos dados experimentais.

Observamos que a 6rigem fisica do campo elétrico, nesses
casos, esta relacionada A distrib;xiqgo de elétrons, arrancados do

fon e dos Atomos do meio ao longo da trajetéria do projétil. Os
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elétrons s3o entio supostos encontrarem-se aprisionados em
defe_it.os cristalinos numa configuragio metaestavel ou promovidos
de est.ados aprisionados para a banda de cOndgqﬁ'o. Obviamente, a
linearidade = do campo assim obtido é uma simplificagio, pois,
embora a taxa de deposi¢§o de energia para ionizagio possa ser
assumida como uma constante, a- distribuigio de defeitos n3o.
Essa distribuigio de defeitos pode ent3io ser suficiente para
afastar a distribuigdo de cargas de um valor constante, e por
consequéncia, afastar o campo da forma linear proposta.

O coeficiente de difusio estara relacionado a taxa de
'produqﬁo de defeitos. Ve jarﬁos: a 1incidéncia dos ions gera um
grande ndamero de defeit.ds, conforme descrevemos ho qapit__‘,ulo 11
desta dissertacg3o. A maiorial dos defeitos criados durante o
desenvolvimento _da cascata de colisGes s3o0 . aniquilados no
processo de arrefecimento do "“Thermal Spike". A pequena frag3ao
que ‘sobrevive a esse “resfriamento” fica disponivel .para
difundir-se, causando o fenémeno que _descrevemos como RED
(Radiation Enhanced Diffusion)> [41]. Como tem-se muitas cascatas
por ions e muitos ions, uﬁiformement.e distribuidos em um plano
pérpehdicular ao feixe, é& razoavel supor. que esses defeitos est3io
‘uniformemente distribuidos ao longo desse piano, ie.,, a taxa de

produgio de defeitos F e F;, para vacancias e Atomos

v
intersticiais respectivamente, s3o fungdes da profundidade,
somente. Além disso, uma vez qué existe para cada vacancia um

Atomo iIntersticial em algum lugar, assumimos que sua distribuig3do

vespacial, quando criados, é a mesma, permitindo que se escreva
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F

v

o F, (x> = chS. Utilizamos ent30 os resultados do TRIM
[281 que oferece como informag3o a distribuigdo espacial, fd{x,
de defeitos criados por- ion. A maneira, mais simples de
rerlacionar a taxa de produgio de defeitos F(x> a f(x) é supor que
‘elas sAao proporcionais, F(xD = cf x>, com a cénstant,e c
dependendo da. corrente do feixe e da fragio . de_ defeitos que _
sobrevive apdés o resfriamento da cascata.’ Na figura IV.3
apresentamos um resultado tipico do TRIM para f{x. Obtidas
FGoO=F,GO=F (x>, deveriamos substitui-las nas equag8es de
balango para os .def eitos, ‘ (expresséies I1.2 e 1I1.3D. Somente
resolvendo essas equagles obteriamos as concentrag@es de defeitos
C, (x> e Ci(x, podendo entio definir o coeficiente de difusZo
como na express3o II.S.

Resolver as equagBes II.2 e II.3 é procedimento dificil e
demorado que podemos 'simplificar quando a amostra for/homogénea.
Em trabalhos anteriores [40,41] Vefificou—se que a forma da curva
de concentragido de defeitos n3o difere muito da forma de FxD.

Dessa maneira assumiremos, neste trabalho, ser possivel escrever:
G () = C<x> = b FG& » b sconstante ’ 1v.14

sem que isto =signifique uma perda de generalidade desde que as
amostras irradiadas se jam homogéneas.
Com esses esclarecimentos, passamos a considerar diferentes

aproximagies para tratar a migrag3o do “Na" nas (3’’-Aluminas.
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CASO:

O coeficiente de difusio do sédio pode ser representado

através de uma regra de Bragg (40,411 da seguinte maneira:

DX = C G D GO + C GO DiCxd V.15

onde C_(C;> & a concentragio de vacancias dintersticiais) na
amostra e D,(MD;) o coeficiente de difus3o das vacancias
dintersticiais) nessa amostra. As constantes difusivas obedecem

a uma lei de Arrhenius,

2

D, = D, exp |- s = v, i IV.16
kT

onde AH_, é a ent.alpié de migragio do defeito.
Neste primeiro caso, vamos supor q§e os atomos de sédio, em
Sua migraqé’o,_ se utilizam de todas as vacaAncias formadas ‘pela
irradiag3o, isf.o é, vacancias dos Aatomos de 0, Mg, Al e Na s3o
’computadas em G, (x> na express3io IV.15. Entretanto, supomos que
somente os intersticiais de "Né" s3o livrés para migrar. Em

outras palavras, somente a éntalpia de migragio dos atomos
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intersticiais de *Na" é suficientemente baixa para possibilitar
.sua. r'nigra«;ﬁ'ov no sistema scb as condigGes 'impost.as. Significa
também uma independéncia entre os processos que determinam a
migragio, uma vez dque para a definir;ﬁ'o da constante de difus3o
n3do interessa se as vacancias est3o carregadas pgisit.ivament.e ou

nao. Assim:

3’’-Al 3’-Al

D, = Dg., exp _ IV17
e
” AH, No
D" = Do exp | - V.18
kT
),_Al )’_
Os valores assumidos para DOV’? H DO-LNG: AHV‘G Al;
p3*-Al ,r— A?
AH; sFo tals que : Dvﬁ Al o 1.66 10° — ;e
s
2
Na % A
b = 7.6 100 — a temperatura de 300 K.

s

O coeficiente de difusZo dos Atomos de sédio na {?”-Aluinina

ent3o:

ﬁ) . Al +

2 4 :
peo = ¢, Ao b, ¢ Nco pNe V.19
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e a mobilidade do sédio. pode ser expressa através da relagido de
Eixxstein {equagao IV.11D.

Na figura IVS5 observamos os resultados obtidos, que n3o
diferem muito daqueles apresentados na figura IV.4. Esse
resultado pode parecer curioso, pois para obteng3o dos resultados
apresentados na figura I_V.S' 6 coeficiente de difus3ic tem a forma
apresentada pela curva de defeitos (figura IV.3), | ao passo que os
resultados apresentados na figura IV.4 foram obtidos para D(x> =

constante. Este fato merecer& comentaArios no ultimo capitulo.
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CASO:

A dUnica alteragio co'm_ relacio ao caso anterior & que agora
estaremos supondo que na definigio do coeficiente de difus3o
contribuem somente as vacancias originadas pela remog3o dos
Atomos de "Na" e "Mg" de seus sitios de rede.

Sob ponto de vista da forma do coeficiente de difusdo esta
aproximagio n3o representa nenhuma modificagio com relagio ao
caso anterior, entretanto, de um ponto Qe vista fisico, estamos
considerando que somente .as vacancias dos Atomos mais leves, e
carregadas negativamente, contribuem aos fenémenos observados.

Na figura IV.6, apresentamos os resultados dos calcules,
que indicam, como era de se esperar, n3o haver diferengaxs com
relagido aos resultados apresentados na figura IVS5. E no entanto
vantajoso, de wum ponto de vista fenomenolégico, definir que os
cations migram utilizando-se de defeitos puntuai_s carregados

negativamente.
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3° cAso:

v(}onciuimos o est,udo_ das situagdes onde mantemos o campo
elétrico linear e invariAdvel no tempo considerando, como no caso
anterior, que somente as vaclncias de Atomos de “Na" e "Mg" e os
intersticiais de "Na"” concorrem na definigao " do cogficiente .de
difus3o. A diferencga ficara por conta das alteragdes
sistémat.icas na coniposii;ﬁo (devidasA ao prbcesso difusivo), que
inclt;xiremos nos calculos para determinac3o do perfil de defeitos

e, corlsequentemenpe, na deﬂniqé'o da constaﬁt.e difusiva.
Nos. dois césos que acabamos de considerar, a taxa de

produgio de defeitos, F&), foli assumida como proporcional a
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distribuig3o espacial de defeitos criados por fon, fdxd. Deste
modo F(x> nio variava no tempo, o que se constituia numa
aproximagio, uma vez que a fung3o f(x> depende da energia, massa
do fon incidente e da composigido da amostra descrita pelas
concentragdes C(x) e C, (x> = 1 - CGO; Estamos anotando" como
x> a concentragio de "Na" e como G (x) a concentragio da
amostra como um todo, excluido o "Na™.

A medida em que a difus3o se processa, a concentragao varia
com o tempo, e f(x) torna-se fungio dependente do tempo. Para
considerar esse efeito, wvamos utilizar um algoritmo desenvolvido
por D’Ajello e Scherer (401 que permite a atualizagdao instantanea
da curva de defeitos, dadas as concent,rac;aes, Co(x> e Cgilx>, dos
elementos que compde a amostra e conhecidos os valores de (o
para os materiais A e B puros.

Para explicar o algoritmo, vamos considerar explicitamente
o caso do FeAl, em concentragdes arbitrarias bombardeado poi‘ Ar a
200 KeV. A figura IV7, mostra o numero médio de defeitos
produzidos - por "1on, por unidade de comprimento, obtido do
programa TRIM para um feixe de Ar a 240 KeV sobre um alvo de Fe
(figura IV.7.a) e de Al(figura IV.7.b). As duas curvas s3o muito
similares em forma, diferindo quase que e_xclusivament,e em escala.
Por uma normalizag3io cénvenient.e de ambas as esdalas, horizontal
e vertical, podemos fazer com que coincidam quase perfeitamente.
Faz-se uso desse fato para propor um mét,odoAde int.erpoléc;go para

f{x> para o caso de mistura dos elementos A e B.
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FIQURA IV. ? - Numero médio de vac8ncias produzidas
por itons por unidade de comprimento do

Ferro (@ e do Aluminio (b).

As variag@es do numero médio de defeitos por ion com a
profundidade ¢ uma fungio da energia média perdida pelos ions ao
longo de suas trajetérias desde a superficie até a profundidade
consi&erada [41]1. Em dois materiais diferentes, a seg3o reta de
freamento <energia perdida por unidade de comprimento no caminhol
é dife_rente.. Dessa maneira, no que diz respeito a energia média
dos fons, a prof undidade x no materfial A puro ¢é equivalente a
profundidade ox no material B pufo. Embora o possa ser, em
principio, uma fungdo de x, a semelhanga das. curvas (a> e <(bd> da
figura IV.7 indica que tomar o -como constante é Auma boa

aproximag3io.
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N6s assumimos para « o fator pelo qual a escala x da c@va
f(x) para B puro tem que s=ser mulﬂiplicado .par‘.a faze-la coihcidir
com a curva correspondente para A puro. No caso de Fe-Al, o. =
054. Para o caso de uma mistura, definimos uma “profundidade

efetiva",

x
oGO = [ €QxD + aCpx'» dx’ V.20

(o]

tal que no limite de A puro se tenha X (x> = x e no limite de B
puro se tenha X (x) = ox. a interpretagio fisica de X_ (x> &
simples: representa a profundidade onde os fons teriam, no caso
de uma amoét.ra de material puro A, a mesma energia média que eles
possuam na prof undidadev X na mistura. - |

| Por outfo lado, fons de mesma energia {d.e., no hesmo X 2
em materiais diferentes criam diferentes quantidades de defeitos.
Denotaremos F, (X > e FpdX > a taxa de defeitos produzidos para
os casos onde a prbfundidade efetiva X_; é no material A puro e B
puro, respectivamente. Seus Qalores podem ser lidos, no caso do
Fe-Al, das curvas (a) e ¢(bd) da figura IV.7, fazencio para Al a
corregic de escala X = ox. E natural assumir, para a taxa de
produqé’;o‘ de -defeit.bs na mistura, uma interpolagio lnear da

forma,

FCxO = CaCxd FoQX ) + Cplxd FpXgpd | - .21
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com X_;(x> dado pela equag3io IV.20.

Para verificar a validade dessa interpolagio linear, ela
foi aplicada a varios exemplos, comparando -os resultados com
aqueles obtidos diretamente- do . programa TRIM. A figura IV8 & um

exemplo tipico dessas comparacgdes.

“<
e
ogq
§
~
[
2 K
”
Z
oy
Fe Fe,Ai
500 "‘
FIGURA IV. 8 - NuGamero médio de vacdncias produzidas
por ion por unidade de c¢omprimento em uma
tri-camada de Fe-Al, como . indicado. Curva
cheta, é ) resultado obtido da execugdo
do programa TRIM; curva tracejada, é o

calculado pelo algorimo (44l.

No caso das (3’’-~Aluminas, tomamos C,{(xX> como sendo a
concentragio da (3”’~Alumina onde os Atomos de "Mg" s3o
substituidos pelo "Na"” e GCr(x) a concentragio das 3’’-Aluminas

com os Atomos de "Na*" substituidos pelos de "Mg"™. O resultado da
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aplicagdo do algoritmo nas . (3’-Aluminas, para varios tempos

numéricos, sao apresentados na figura IV.9.
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FIQURA 1IV. © - Curva de defeitos versus profun-
didade para {3’’-Aluminas irradiadas
utilizando o algoritmo proposto . por
t441. 1 fatia = 30 K. '

Nessa figura, fica evidente qtje a bvariac;ﬁo da curva de
defeitos produzido.s no material praticamente n3o varia no tempo,
‘is@o é, & desprezivel é vaxfiac;'é'o de D e 4 com a alteragio que se
verifica na c;omposiqﬁo do '"Na". Esﬁe resultado n3io & de t.édo
inesperado, se considerarmos que a concentrag3o de Sédio é 0.056
Atomos por cento e a do magnésio menor ainda. Esse fato faz com
que o numero de vacaAncias e atomos intersticiails que ée originam
pelo deslocamento desses elementos da rede =seja muito  pequeno.
Como “Na" e *“Mg" sao elementos vizinhos ‘na tabela periéddica,

possuem massas muito aproximadas, o que faz com que as taxas de
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produgio em amostras de “Na'" puro e "Mg" puro n3o difiram muito,
o que n.-'é’ov é o caso para o sistema Fe-Al como mostramos na figura
IvT?. Em raz3do dessas duas considerﬁc;ﬁes, a férmula IV21 n3o
apresenta valores significativamente diferente dos valores de
F(o utilizados na equag3o IV.14.
| Verificada a irrelevancia de se considerar as variagles
sistemAticas na concentragio do “Na" para definir a taxa de
producgio de defeitos, realizamos efetivamente uma .ﬁ.nica
alterag3o. Mudamos arbitrariamente o valor de "“b" na express3o
IV.14, assim provocamos um aumento na magnitude do coeficiente de
difus3o com o 1_nt.ui£o de verificarmos uma intensificagio no
processo difusivo, embora isto n3o altere a forma dos perfis de
concentrag3io.

Obtido F(x) na mistura podemos, utilizando a express3ao
IV.21, obter a concentragio de defeitos e consequentemente o
coeficiente de difus3do pelo uso da expressio IV.10. Com essa
aproximagio obtem-se os resultados mostrados na figura IV.10 onde
observa-se curvas de concentragio com a mesma forma que aquelas
das figuras IVS5 e IV.6< embora a difusdo agora tenha sido.
fortemente incrementada como observa-se pela comi)araqﬁo de curvas

obtidas para um mesmo tempo numérico, nos diferentes graficos.
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FIGQURA IV. 10 - Perfil de concentragdo de =sédio
versus profundidade em 3’’~-Aluminas
irradiadas. 1 fatia = so K.

IV.3 - CAMPO ELETRICO PROPORCIONAL A DENSIDADE DE ENERGIA

Neéte paragrafo, procederemos a uma formulagio alternativa
para a forma assumida pelo campo elétrico que se estabelece no
interior do dielétrico durante a irradiacg3o. Manteremos 'z'x forma
que utilizamos ' para descrever o coeficiente de difusFo que
apresentamos no terceiro caso do paraégrafo anterior. Isto
significa que a ﬁifusividade e a mobilidade =s3o fungdes da

profundidade e do tempo.

A densidade (volumétricad de energia do campo elétrico num

dielét,rico isotrépico é,
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o, = . Iv.22

do sistema de cargas estar

que . decorre da _energia W,

dist.fibuida no espago; o0 campo possui uma certa energia.

Na teoria macroscépica da eletricidade se estipula que ®, € a

densidade volumétrica de energia livre do campo elétrico no
dielétrico, ou seja, ¢é uma medida das variagGes isotérmicas
reversiveis do campo por unidade de wvolume do dielétrico.
Embora estejamos considerando uma situag3o0 na qual o sisééma se
encontra fora de equilibrio, vamos admitir que o estado
estacionario alcangado pela distribuig3o de. cargas é cor;jpat.ivel
com a expressio acima. Com esta suposigdo, a obtengdo de uma
express3ao para o campo se dara umé vez definida a forma da
densidade de energia. Esta, por sua vez, pode =ser relécionada
com a energia depoéit.ada por unidade de combrimento p%)r fon,
I¢x>, ao longp de sua trajetéria, através da relag3o: |

6o = B IGO . | | s
onde B é uma constante proporcional ao invefso da éréé da seg3o
transversal da amostra e I(x) é mais uma vez obtido a partir dos
calculos efetuados pelo algoritmo TRIM [28] e apresentados na
figura II.5 onde a contribuig¢ao dos Atomos secundarios é

‘"desprezada.
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A regularidade dessa curva permite uma interpolagio de forma que

podemos representi-la, muito adequadamente, por um polinémio de

terceiro grau:
w = dx3 + cx? + bx + a V.24

A curva obtida a partir do TRIM é apresentada junto com a
expressao IV.24 na figura IV.11. Nessa figura, a, b, c e d

assumem os valores,

-45
a = 7.20496 x 10
b = 2.4824 x 10 2
c = - 13972 x 10”2

d = 7.6963 x 10 2°

B.COE-015

6.00E~-015

4.00E-015

2.00E-015

DENSIDADE DE ENERGIA (eV/A++3)

s i a0 atbsaaqastaabean et bea s e aabaisd
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, 0.00

'llllIIUIT]TIIIIdlilWll"lllnllﬁv!'ﬁTTilmlllrrlll‘ SRS EAS SEREREER

X 3000.00 4000.00
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FIGURA IV. 41 - Denaidade de energia wversaus
: profundidade.
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Substituindo-—a expressio .IV.24_ _na._férmula IV.22 e isolando-

se o campo, tem—se:

-t

EGO = Jf + zx + hx’ + kx° | 1IV.25

Conservando~se o valor para E(=0> = -3.0 x 10—4 — , podemos
cm

définir as constantes f, g, h, k em unidades apropriadas quando x
é dado em angstrons, como:

f =90 x 107°

g = 31007 x 107"

h = -1.7452 x 10 **

k = 9.6132 x 10*°

Este prdcediment.o evita a necessidade de se atribuir uma

magnitude para a constante —— cujo valor correto n3io é conhecido
£

o -
para as (3’’- Aluminas. Observamos que est.a maneira de definir os
valores de f, g, h, k garantem que o campo elétrico na superficie
e a 400 nm assume oS valbres que adotamos nos trés casos
considerados no paragrafo anterior, ie, as alteragdes
resultantes na concentragado do '"Na'" s3do devidas A forma e n3o A
intensidade do campo.

A figura IV.12 mostra a variagdo do ‘campo elétrico com a
profundidade. A curva difere apreciavélmente de uma linha reta,

atribuindo relevancia aos termos que envolvem o gradiente de

campo nas equagdes IV.8.
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. FIGURA IV. 12 - Campo elétirico versus
profundidade

A figura IV.13 mostra como varia a derivada do campo com a

profundidade,
FEC(xD a + bx + cx? , V.26
ax EGO ' ‘

com: a’ = 15503 x 10 **

1.7452 x 10 *

o
"

1.4419 x 10°*® para x medido em angstrons.

o]
"
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FIGURA 1IV. 13 - Derivada do campo elétrico wversus

profundidade.

Fica claro da obsei‘vaqgo da figura que a derivada do campo
muda de sinal a ‘uma certa profundidade, determinando as

alterages na concentragido do sdédio que podem ser apreciadas nas

curvas das figura 1IV.14. As diferengas entre as curvas dessa
figura e aquelas apresent.adas na figura 1V.10 resultam
exclusivamente da forma assumida pelo campo elétrico. E neste

sentido que deve ser apreciado .o resultado,. isto €&, como
verificagdo da relevancia da forma assumida pelo campo elétrico
na determinagio do perfil de concentrag3o do sédio. Obviamente,
a variaqgo do sinal na derivada do campo implica na. variagao do

sinal das cargas distribuidas ao longo da amostra. Esta dltima &
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uma afirmag3io dificil de sustentar e indica a necessidade de uma
nova aproximagdo que supere a quest3o. Uma sugestdo seria
assumir a distribuigido de cargas e n3o a densidade de energia

como proporcional a ionizagl3o0, mas n3io a exercitaremos aqui.
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FIGURA IV. 14 - Perfil de concentra¢do de sédio
em fungdo da profundidade para 3~
aluminas irradiadas. 1 fatia = 30 &
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Experimentamos variar a magnitude dos parametros o e AX,,
taxa de ‘“sputtering'” e espessura da camada superficial afetada
pelo desprendimento dos &tomos de sddio, respectivament.e. Esses
parametros comparecem na condigdo de contorno representada pela
equagio v, mas os resultados dessas variagBes (nao
apreszentadas aqui) indicam nao .ocorrer mudangas apreciaveis nos
_perfis de concentrag3do de- sédio. Os resultados teéricos devem
ser comparados, principalmente, com aqueles representados pelas
curvas experimentais delineados na figura IV.15 que .apresenta a
concentragio do “Na“ em 3’’-Aluminas irradiadas por Ar’ a 200

KeV com temperatura da amostra mantida a 300 K.

(¢11

|
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(@] [+]

o

(8]

]

1 o
[m]

CONCENTRATION (au)
W
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4 - o u]
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o 200 keV ARGON
1 u] .
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20 1 ' ! 1 ! 1 1 L
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FIGURA IV. 15 - Perfil de concentragdo de sédio
em fungdo da profundidade para 3’-
Aluminas irradiadas por Ar a 200 KeV e
T = 300K (10].
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Verificamos que s30 poucas as semelhangas entre as curvas
tedéricas com as curvas experimentais envolvidas nas figuras 1IV.14
e IV15 assim como =30 poucas as semelhang.as de ambas com aquelas
da figura IV.16 onde mostramos o efeito da “irradiagdo <dcom

diferentes ions) em silicatos amorfos de sdédio.

ROY kW)~
520 630 640
T v T .

© 990
15
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———s Umisradiated

e 2:10% ons/cm!
1=22 paim’
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[l 1
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s o sy 3 B
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FIGURA 1IV. 16 - Perfil de concentragdo do sédio
apés a irradiag@o com ions pesados. 0os ions, a
energia, a densidade de corrente e a dose estdo

indicadas na figura (7?1
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As discrepaAncias entre as diversas curvas & mais um
asbecto do fendémeno que ensaiaremos explicar com bése nos
resultados deste trabalho. Estaremos efetivamente tratando
desses aspect.os no préximo capitulo, onde desenvolvemos

discusstes gerais antes de apresentar nossas conclusdes.
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CAPITULO V

DISCUSSOES GERAIS E CONCLUSOES

O primeiro ponto que necessitamos discutir relaciona-se com
o fato que demonstramos nos dois primeiros paragrafos do capitulo
Iv, isto é, verificamos que os resultados obtidos quando
consideravamos o coeficiente de difus3do dependente da forma da
curva de defeitos, variando entdo. com a profundidade, -sﬁo
equivalentes aAqueles obtidos por Miotello e Mazzoldi (1,4,61 e
reproduzidos na figura iVA» em que D e u =30 'éssumidos
constantes. | -Esta aparenté inconsisténcia pode ser resolvida se
observarmos que a c‘oncentraqgo de sbédio ¢ homogénéa no instante
inicial e varia muito lentamente no tempo, uma vez que a derivada
do coeficiente de difus3a é muito pequena', ou se'_ja,‘apesar de sua
forma sua vari'ac;é‘o‘ é suave. Dessa maneira, o primeiro termo da
equagio IV.8 pode ser desprezado comparado aos demais, o mesmo
acontecendo com o terceiro desses termos, jA que a mobilidade

varia de forma idéntica A do coeficiente de difus3o por imposigio
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da relagdo de Einstein (express§o IV11) que assumimos valer.
Como a concentragio do sédio é muito pequena, Cx> = 0.056 étémos
por cento e mult,ipliéa o g;radiente de mobilidade, a contribuig3o
desse tefmo ¢ irrelevante frente aos restantes. Desconsiderando
esses termos, as equagles IV8 ou IV1i coincidem com a III17
onde D e u s3o constantes. O mesmo ocorre com o coeficiente de
difus3o0 como verificamos pelo exaust.iyo trabalho desenvolvido
para atualizar, passo a passo, a curva de defeitos conforme
fazemos nos casos 2 e 3 apresentados no paragrafo IV.2.

A figura 1IV.11, ultimo resultado obtido para o campo
elétrico linear, obedece o mesmo argumevnt.o, vf icando o incremento
de difusdo por conta do aumento em magnii,ude do coeficiente de
difus3o, como explicamos  anteriormente. Comb resultado dos
est.udos ‘apresentados no paragrafo 1IV.2, nﬁ'ov sé pode deixar de
observar que, para campo elétrico linear, n3do se verificam as
oscilaqﬁes no perfil de concentragio do sédio que se verificam
nos resultados teéricos apresentados na figura IV.14. Ao mesmo
tempo em que se constata @e essa regularidade assemelha-se a
‘sit,uac;é'o 'expefimental mostrada na figuraA 111.12, onde a energia
dos fons de argdénio & de 380 KeV e que corresponde a uma curva
de ionizagdo variando mais lentamente cdm a profundidade com a
mesma quantidade de fons se depositando numa regido mais extensa
da amostra como indica a localizagido do alcance projetado- (Rp)
nos graficos experiment.ais. Pode-se ent3io especular, embora isto
ainda nZo esteja demonstrado, que a dependéncia do campo elétrico

com a profundidade & que determina as oscilagdes verificadas nos
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resultados experimentais apresentados nas figuras III10 e 1IV.15,
obt.jdas com jons que incidem com energias menores. Efetivamente
a distribui¢io estacionaria de cafgas determinarad o campo. Nesse
sentido os trabalhos de V. I. Arkhipov e colaboradores [44,45]
s30 elucidativos. Esses Aaut,ores obtem a dist,ribu:ic;zo de cargas
em dielétricos irradiados ;;or elét.zfons resolvendo equagBes de
balango para as cargas geradas pela radiag3o. Examinando
diferentes condig8es de contorno,; obtem para alguns casos —um
campo elétrico que varia com (xt.)u2 onde, ¥ é a profundidade e t
o tempo. - Neste - trabalho adotamos uma suposicﬁo mais ingénua,
considerando o campov como proporcional a densidade de energia’
depositada pelos ifonzs elevada a poténcia 12, assim podemos
verificar oscilac;ﬁes' no perfil de concentragdo do sdédio, embora
os resultados apresentam-se bastante diferente dos registrados
pelos experimentos. Entrét.ant,o, devemos assinalar que deixamos
de considerar o efeito dos fions que 'se distribuem ao longo da
amostra, o que deve conduzir a uma altera¢3io na distribuigio de
cargas, em fungio de um processo de neutralizagdo dos mesmos ou
por distorgdes que esses ions possam ocasionar na rede ou ainda
por reagiao com vacancias negativamente carregadas <(também um
processo de neutralizagcio ou redistribuigio de cargas).

Com essa perspectiva, pode-se ensaiar uma explicag3io para as
diferengas que vse verificam na forma dos pérfis de concentragio
apresentados nas figuras III11, 1142 e IVA5. Quanto menor a
energia de incidéncia dos ions, menor o alcance projetado (RP) e

maior é a densidade volumétrica dos fons depositados na amostra,
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uma vez que se localizam numa regiZc mais estreité em
profundidade. O aument,'o’ da .densidade' volumétrica desses jons
afeta de maneira mais 'signific::vxt,iva'ba distribuigio de cargas e em
conseqiiéncia o campo elétrico. Por essa razio as osciléq.ﬁes nos
perfis de concentragio est3o associadas ao valor de Ry e s3A0 mais
intensas quanto menor for a energia do ifon. Esta interpretaqu .é
corroborada pelos dados apresentados na figura - V.i,_ " onde
‘observamos os perfis de concentragio para (3”’-Aluminas irradiadas
por Argénio a 100 KeV, Vari_ando—se a dose dos ions de uma péra a
outra curva. Quanto maior a dose, maior a densidgde de 1§n§,
maiores os  efeitos sobre o perfil de concentrag3o que obtem-se
assistido pelo campo elétrico que se estabelece no interior da

amostra.

s .
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. 5 L
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« .
[+ 4 3}
[
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wol 4 o 4:10" Ar'/cm? :
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S .
. 8 X~ Ar Profile
<
o 3 1 1 L 1 I -
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FIGURA V. 1 - Perfil de co néentro.q&'o de sédio- em
3’’-Aluminas apés itrradiagdo -~ com tons
de Art a 100KeV para diferentes doseés
(I= 1pA/cm2). - Apresentamos » os perfis .

tedéricos e eoxperimerntais (431,
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A figura V.2 mostra como o aumento da energia do ion,

mantendo-se fixa a dose, provoca resultados que corroboram a

argumentagio acima.

s
-
et -0
5t -~
z o
< ) J
& 3} [}
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wal ® BO keV Ar
g c 100 keV Ar
O 41
(3]
- o 1 L i L L I
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FIGURA V. 2 - Peorfil de concentragdo de sédio em
3’’-Aluminas, experimental e tedrico,

apés irradiagdo com S50 e 100 KeV (P =
8x101% Ar*t cm?, 1 = 1uA/em® 143,

Através do trabalho apresentado nesta dissert,‘aqﬁo podemos
concluir qué:
ad O coeficiente de difusio pode ser determinado pela taxa de
produgio e mobilidade dos 'defeit.os, representando isto uma
justificativa fisica adequada para entender a mégnit,ude que
assumem nos experiment.os con=siderados.
b> Devido A baixa concentragiao do Na nas 3’-Aluminas e A suave
variagio da curva dos defeitos com a profundidade, nio € uma ma

aproximag3o considerar o coeficiente de difusio como constante.

Em particular, verificamos que ¢ irrelevante considerar dque a
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migragio difusiva do sé6dio nas. (3’’-Aluminas possa alterar sua
prépria difusividade (n3do é o caso paré a difusidao do Fe no AD.
c> A forma _assum;da pelo campo elétrico é decisiQa para explicar
as oscilagdes que aparecem, nés perfis de concentragio de “Na" nas
B”-Aluminas irradiadas por fons pesados; Nesse sentido, a
aproximagdo de campo linear révelou—se uma aproximag3o pouco
ajustada, ao passo em que verificamos ser necessario' tomar em
conta o efeito da distribuigio idénica na determinagi3o do campo.
No modelo simplificado que propusemos, observamos, como
aprésent,ado na figura 1IV.14, uma oscilagido n3o condizente com os
dados experimentais. Isso deve-se A simplicidade do modelo, que
s6 permite apreciar o efeito de direcionamento da migrac;ﬁq devi?.'-;u
ao gradiente do campo. 0 sédio migra para a superficie, onde
sofre despréndimento, e para o interior da amostra a partir de
uma certa profundidade comparavel ao alcance projetado dos fons.
d> Ficou estabelecido de forma clara a r.elac;ﬁo entre. os
parametros que gerenciam o fendémeno e os efeitos produzidos pela
penetragido dos ions energéticos. Representa sempre um avango
quando podemos justificar fisicamente nossas suposigdes, ainda
que os modelos explorados ée jam muito simples.

E possivel identificar alternativas para melhorias futuras
do modelo. Em especial, sera interessante investigar os
procvessos e mecanismos que definem a distribuigdo estacionaria de

cargas nos dielétricos irradiados.
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