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Resumo

Um modelo quéntico & apresentado para o calculo analitico do
valor absoluto da eficiéncia de fotoemissdo Y a partir de
particulas metdlicas mesoscdpicas, em fungdo do raio R das
particulas e da energia hw dos fétons incidentes. O modelo
considera que os elétrons da particula estdo confinados em um pogo
de potencial com simetria esférica e calcula-se a segao de choque
de fotoionizagdo, que & proporcional a Y. Os resultados prevéen,
préximo ao limiar de fotoemissdo, uma dependéncia linear de Y com
hw (em contraste com a Lei de Fowler.§172u hw) e oscilagbes de Y em

funcdo do raio R.
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1. INTRODUCAO

1.1. Objeto da tese

Nesta tese se apresenta um tratamento quéntico para o calculo
da eficiéncia de fotoemissdo a partir de particulas metdlicas
mesoscoOpicas, ou seja, particulas de diametro aproximadamente entre
10 A e 1000 A.

Os resultados sdo comparados com dados experimentais obtidos

em particulas de prata, ouro e carbono.

1.2. Motivacao

No ar gque normalmente respiramos estdo suspensas particulas
mesoscdpicas praticamente invisiveis? Elas participam de diversos
processos, dentre eles, na formagdo das navens. Dependendo de sua
composigdo gquimica podem ser toéxicas e portanto relevantes em
problems ambientais. Por esse motivo, muitas vezes & importante
separd-las do ar. A figura 1.1 mostra esquematicamente um filtro
industrial usado com esse propbésito. As particulas exaladas pela
indistria sdo eletrizadas para depois serem separadas do ar através

de um campo elérico.
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Figura 1.1: Esquema de um filtro industrial.

Sdo usados dois métodos para eletrizagdo das particulas: por
difusdao e por fotoeletrizagdao. No primeiro método as moléculas do
gas onde as particulas estdo suspensas sdo ionizadas através de uma
alta voltagem e os ions, ao difundirem em direcdo as particulas, as
eletrizam. No segundo método as particulas suspensas no gas séao
eletrizadas por fotoionizacdo. Neste Gltimo caso o gas ndao se
ioniza.

No apéndice A mostra-se que a eletrizagdo por difusdo & mais
eficaz para particulas grandes, diaméfro acima de 1000 A, enquanto
que o método da fotoeletrizagdo é mais eficaz com particulas
menores. Sdo essas particulas menores Jjustamente agquelas que o
pulmdo nao consegue filtrar.

Nesta tese trataremos teoricamente da eletrizagdo por
fotoemissdo, ou seja, da fotoionizagdo. Comegamos apontando alguns

aspectos experimentais do problema e em seguida, o Modelo Quantico.



2. AsPECTOS EXPERIMENTAIS

0 estudo experimental da fotoemissdo a partir de particulas
mesoscépicas requer a caracterizagdo das mesmas quanto ao tamanho e
a composigdo gquimica. £ bom ressaltar que, para seu estudo, as
particulas ndo podem ser depositadas em um substrato, ja que
alteraria suas caracteristicas, por isso, enquanto analisadas, elas

devem ficar suspensas em um gas inerte.
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Figura 2.1. Diagrama esquematico do aparelho para o estudo da

fotoemissao (ref. 1)
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Como exemplo, descrevemos esquematicamente um aparelho1
usado na determinacdo da eficiéncia de fotoemissdo Y (nGmero de
elétrons emitidos por féton incidente) a partir de particulas
metdlicas. Este aparelho (figura 2.1) integra as operagbes de
preparo das particulas e medigdo de Y.

Na fonte de aerosol um fio de prata ou ouro de alta pureza &
evaporado e resfriado por hélio que flui pelo aparelho numa taxa
de 5 £/min. Formam-se particulas de raio entre 20 A e 100 A. O
préfiltro separa as particulas inicialmente carregadas, indo as
restantes para a ca@mara de fotoemissdo onde sdo submetidas a
radiagao entre 4,6 eV e 5,6 evﬁ} Aproximadamente 0,1% das
particulas sdo fotoionizadas e conduzidas ao Analisador Diferencial
de Mobilidade (DM‘A)2 que as seleciona por tamanho. O eletrdmetro
mede o nimero de particulas fotoionizadas, que & proporcional a Y.
Para determinar a concentrac¢do total de particulas, a fonte de luz
é desligada e as particulas neutras passam pelo car‘regador1 que as
eletriza por difusdo numa percentagem previamente calibrada'®. o
nimero de particulas desse modo eletrizadas é medido pelo
eletrémetro.

A figura 2.2 mostra Vf;ﬂ em funcdo da energia hw da luz, para
particulas de prata de diversos raios, perto do limiar de
fotoemissdo. Os pontos sdo os dados experimentais enquanto que as

retas servem como ajuda visual.

* - - -
Note que o gas helio, possuindo energia de ionizagao de 24 ev,

nao se ioniZza com energias dessa ordem.
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Figura 2.2: Eficiéncia de fotoemissdo préximo ao limiar para

particulas de prata de diferentes raios. A incerteza na escala de Y

é de * 60%. (ref 1).

Repare que para diferentes raios as curvas sdo paralelas. Isso

se deve & diminuicdo da fungdo trabalho das particulas com o
aumento do raio. A relagdo entre a fungdo trabalho W e o raio da

particula é dada classicamente por:®

2

o 3 e
W(R)—W§+ & (2.1)



onde W_= 4,35 eV & a fungdo trabalho da superficie plana de prata

ee=3.79 (eif'.ﬁ)”2 é a carga do elétron em unidades gaussianas.
Note que existem duas regides da figura 2.1 (hw < 4.85 eV e

hw > 4,85 eV) que, aparentemente, satisfazem a Lei de Fowler

VY « (hw - W) (cuja dedugdo & mostrada no apéndice B). Os

1 . >,
autores interpretam esse comportamento através do modelo de 3

m

passos (descrito no apéndice C). A descontinuidade na inclinagao
atribuida a uma alteracdo nas caractetisticas de absorgdo da luz a
partir de 4.85 eV, ja que a energia onde ela ocorre independe da
funcao trabalho.

Esta tese propde uma interpretagdo alternativa baseada no
tratamento quantico do problema gque fornece como resultado
Y « (hw - W). Por esse motivo, na figura 2.3, os mesmos dados
experimentais da figura 2.2 foram graficados, usando Y ao invés de
Vf;_ﬁ como ordenada. Os simbolos sd3o os dados experimentais e as

retas sdo ajustes lineares dos pontos. As equagdes das retas sdo:

S 0,039 (hw — 4.55) para R = 2.7 nm;
s 0,044 (hw - 4.49) para R = 3.8 nm;
= 0,049 (hw — 4.45) para R = 5.4 nm.

54
Usando os mesmos paradmetros da figura 2.3, o modelo quéantico

(equacgdo 3.24) prevé as seguintes retas:

Y27 = 00,0080 (hw - 4.55) para R = 2.7 nm;
o = 00,0079 (hw - 4.49) para R = 3.8 nm;
Y54 = 0,0077 (hw — 4.45) para R = 5.4 nm.

O resultado tedrico usando o modelo qudntico & cerca de cinco

vezes menor que o experimental.
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Figura 2.3. Grafico de Y vs hw para a prata. Usam-se OS mesmos

dados experimentais da ref. 1.

A teoria quantica de fotoionizagdo apresentada nesta tese
prevé oscilagdes de Y com o raio R da particula. Infelizmente nao
dispomos de resultados experimentais que estudam a dependéncia de Y
com R em metais puros; os fGnicos dados experimentais disponiveis
foram obtidos com particulas de carbono nas quais foram depositadas
camadas sucessivas de Perylene (um hidrocarbono poliaromatico).

Mostramos na figura 2.4 estes resultados.
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Figura 2.4: Grafico da segao de <chogue ¢ (unidades
arbitrarias) em particulas de carbono de raio 6.7nm submetidas a
luz com hw = 6eV, em funcgdo do aumento do raio AR (nm) causado pela

deposicdo de Perylene (ref. 2).

0 método de preparo das particulas e de medigdo de € é& exposto
nas referéncias 2 e 18.

O objetivo do experimento & a detegdo de impurezas na
superficie de particulas de carbono. Os autores atribuem o aumento
de & com AR, ao fato do Perylene”“possuir' maior eficiéncia de
fotoemissdo do que o carbono. Este efeito ndo & considerado em
nosso modelo que sd trata de metais puros.

Os platés formados no inicio do grafico sdo, segundo os
autores, devido ao recobrimento nado homogéneo da particula de
carbono durante a deposigdo da primeira camada de perylene. Porém,

as oscilagdes de & parecem continuar além da primeira camada de

recobrimento, podendo ser esse um efeito quantico.



Para comparagdo, a figura 2.5 mostra uma curva tedérica Y vs AR

usando o modelo gquéantico.

R0=67§ , energia

de fermi EF=5.58V,

energia do féton hw = éevV.

Y vs DR
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Figura 2.5: Grafico tebdrico de Y vs AR com base
guantico.

Como parédmetros usamos o raio inicial

funcdo trabalho W=4.4eV e

no modelo



3. O MobpeELo QUANTICO

O tema da densidade de estados e das energias caracteristicas
dos elétrons de condugdo em particulas pequenas tem sido discutido
teoricamente'””®>. A densidade de estados e os niveis de energia
dependem da forma da particula e podem também influencia-la. Por
exemplo, em particulas quasi-esféricas os niveis de energia sdao
altamente degenerados e o espagamento entre eles & grande. Nessas
circunsténcias, uma deformacao da particula pode ser
energeticamente mais favoravel ja& que, ao reduzir-se a simetria
levanta-se a degenerescéncia, e portanto o espagamento entre os
niveis diminui. Por outro lado, se a forma das particulas nao é
muito simétrica, ou ha imperfeigdes no seu volume ou na sua
superficie, a situag¢do pode ser muito complicada, produzindo-se uma
randomizacdo da sistemdtica dos niveis com uma distribuigdo quase
continua dos mesmos. . HA casos em que ndo €& necessario um
conhecimento extremamente detalhado dé estrutura eletrénica. Em
particular, no problema da fotoionizagdo, a segdo de chogque envolve
uma integral sobre um grande numero de estados permitidos e
portanto ndo & muito sensivel a exata posigcdo de cada um deles.
Também, o0s nossos resultados visam sua aplicagdo a particulas
mesoscdpicas cuja forma e tamanho ndo é estritamente uniforme.
Baseados nestas consideragdes, nos permitimos fazer aproximagdes
drasticas. Suporemos que as particulas sdo esféricas e que no
entanto as fungdes de onda dos elétrons de condugdo sdo ondas

planas dentro da particula e se anulam fora dela. Isto nos

proporciona a vantagem de poder obter todos os resultados

10



analiticamente. E de se esperar que estes se apliquem perto do
limiar de fotoemissdo. Para energias do féton maiores, as
particularidades da densidade de estados do material sé&o
importantes e elas ndo sdo levadas em conta neste modelo simples;
neste ponto o modelo de trés passos (apéndice C) & superior.

Entdo, nosso modelo quéntico considera as particulas metdlicas
mesoscépicas como sendo um pogo de potencial esférico de altura ¢ e
raio R que confina um gds degenerado de elétrons com energia de
Fermi E_. Um féton, incidinde na particula com energia hw maior que
a funcdo trabalho W excita um elétron, desde o estado inicial com
energia E e fungcdo de onda ¥ , ao estado final de energia E e

funcido de onda Wf-

~ Energia
hw
¢
4

- - - S e s wmna ] o E

= e T e e F

it " S e e, T E

--_-_“_-_-_-_ i
0 +—— = - - - -
0 R x

Figura 3.1 : O modelo quantico.
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No apéndice D se mostra que a segdo de choque para este

processo de fotoexcitagcdo & dada por:

an’ne’ 1 2
o = 5 5o ]<¢fl€-PIW1>1 S(E} - E - hw) (3.1)
m-c
onde € &€ o vetor polarizagdo da luz e p = -ihV & o operador momento

dos elétrons.

Usamos as seguintes fungdes de onda para os elétrons:

(1/Vv V ) exp (iki‘x) para |x| < R
U= (3-2)

(0] para |x| > R
onde V & o volume da particula e Ikﬂ =V 2mE /h e
¥ = A(k,). (1/L)”* exp (ik_ -x) para |x| < R (3.3)

onde L3 é um volume de normalizacdo e kal =V ZmEf/h . A constante

A(kf) leva em conta que o valor de |Wf|2 dentro do pogo pode ser

3/2

menor do que seu valor 1/L fora dele (apéndice E). Como wl = 0

para |x| > R, o cdlculo de (3.1) ndo requer o conhecimento de wf na

regido |x| > R. O erro em considerar wi=0 fora do pogo & avaliado

no apéndice F.

Como o operador p & hermitiano, o elemento de matriz I

<$f|5'plw1> = <y |€-ply >, ou seja:

12



I o= I d’x ¥, E+(h/1)V ¥,

— 00

=1/ vL® A(kf)[ d’x exp(-ik -x).&+(-ih)V exp(ik -x)

= n vL® A(kf)l d’x exp(—ikiox).é-kf exp(.ikfox).

Usando coordenadas esféricas com o momento transferido

q= kf—k1 como eixo polar, temos:

21

R 1
T =[ak )V vi®].n (e'k_ ) | x?dx |d(cos @) exp[i.qg.x.cose] |dp.
£ £
0 0

=1

Integrando, chegamos a:

4nh(é-kf)
I = A(kf)-————————— F(gR) (3.4)
vi® . q°
onde:

F(gR) = sen(qR) - gR.cos(gR). (3.5)

Substituindo este resultado em (3.1)

_ e4an’n®e’ 2 6., - 2 2
———— Ak )1 (1/q9 )(e*k. )" [F(gR)] 8(E_ - E - hw). (3.6)

vL3 m?wc

A secdo de choque (3.1) se refere a um determinado estado
inicial e um determinado estado final. A segdo de choque total o .

& obtida somando o sobre todos os estados iniciais ocupados e

finais correspondentes ao vacuo:

13



CARED) o . (3.7)

No apéndice G se mostra que este somatébrio pode ser

substituido pela integral:

o, = 2v/(2n)’ J d’k, (L/2m)° J dakf o (3.8)
k1<kr J‘«rf:--k¢5
onde k, = V Zmﬁﬁf . Coloca-se apenas uma vez o fator 2 de spin

¢

pois na transicdo do estado inicial ao final ha conservagao de
spin.

Os estados iniciais sdo ocupados até a energia de Fermi e os
finais tém energia maior que a altura do pogo.

Passando a novas varidveis de integragdo q e li:.f e usando

(3.6):

(3.9)

. Jdakf IA(kf)IzJ d’q (8'k ) [F(qR)]*/q° 8(E, - E, - o).

k >k ka- q|<kF

¢

Passando a coordenadas esféricas e adotando como eixo polar da
varidavel q o vetor k_ e como eixo polar da variavel k o vetor

constante unitario € :

14



+00 1

2 _2
o, . =.;§§_E_ : J dkf.kilﬂ(kf)lz 0(k k) J (cos B)° d(cos B)
m wcCc
-0 -1
4 2 2 2 2
’ qu/q [F(qR)]" @[Kk_ - (k_ +q - 2gk_cos a)] (3.10)

-0

1
. J d(cos a) S(Ef = E.'1 - hw)

-1

onde o« & o angulo entre kf e q , B o dngulo entre £ e kf e a funcgéo

® definida como:
1 para x > x

@ (x - x) = (3.31)
0
0 para x < X,

Sendo hzkw2= 2mhw, a delta de Dirac pode ser escrita da

seguinte forma:

8(E, - E, - bw) = a[(hz/zm)(ki -k -k )]
(3.12)

= T s§[cosa - (g/2k_ + kZ/Zq.kf)].

hzq. kf

Substituindo este resultado em (3.10) e integrando em cos «,

temos:

15



+ 00 1

c. . = : [ dkfkilA(kf)la o(k, k) J (cos B)? d(cos B)

—00 -1

+00

. J dq/q° [F(qR)]® ©(k> - [k® + g~ 2gk_(q/2k, + k_/2qk )]} (3.13)

2
+ ®[1 - (q/2kr + kw/Zq.kf)].

As trés fungbes © podem ser substituidas por limites de

integracdo que satisfacam as seguintes condigdes:

kf > k¢ (3.14a)
2 2 2
kf < kF + kw (3.14b)
2 2
q - 2qkr + kw < 0. (3.14c)

As condicdes (3.14a) e (3.14b) sdo os limites superior e
inferior de kf, e resolvendo a inequagdo (3.14c) determinamos os

limites de g : K < g < K', onde:

K=k + VK - K. (3.15)
£ ()

f

Observe que os limites para g impdem k. > km' Assim, o limite
inferior k . de k_ € o maior entre k e k¢ . A razdo fisica para
isso & que se hw > ¢ , a minima energia final se consegue retirando
elétrons com energia E1 = 0 do fundo do pogo e, neste caso, devido

a conservac¢do da energia, teremos Ef = hw.

16



Integrando (3.13) em cos B e colocando os 1limites de

integracao:
2
ke ol
16e” 5 2
Tt [ dk k lA(k )| qu/q [F(gR)]". (3.16)
3mwc _
k K
inf

Podemos efetuar a segunda integral analiticamente:

vV kK2 + K°
w

F

16'532 3 2 _4 = %

S J dkf.kaA(kf)l R [G(RK ) - G(RK )] (3.17)
K

inf
onde:
G(x) = [x + sen (x) - X. Sen(2x)]/(4x 5 = (3.18)
Dividindo (3.17) pela a&rea nR° obtem-se a eficiéncia de
fotoemissao:

-
¥

+

Y
X]

€

16e’n R
Y (b, R)= 3mcm hw

dk k14(k,) 12[G(RK™ )-G(RK")]. (3.19)

\]
Xy

inf

17



A figura 3.2 mostra Y(hw,R) vs hw dado por (3.19).

Y vs hw
8 Modelo Queaniico
7 -
N
2 & -
o
o
S o«
2 -
P,
2
2
1 2 -
17—
0 1 T T ' 2 T T T I
4 8 8 10 12

Energia do Foion (aV)

Figura 3.2: Y vs hw usando o modelo quantico (eq.3.19). Como

parametros, usamos: R = 504, E=5.5eV, W=4.4ev, A(k ) =1, k =k,

18



Na figura 3.3 mostram-se resultados experimentais (pontos) de

Y vs hw. Nesse grafico a linha cheia & um ajuste usando o modelo de

trés passos.

s}
o

-

1
~

& 8 10

energia do f‘;ton (eV)

Figura 3.3: Grafico experimental (pontos) e tedrico usando o

modelo de 3 passos (linha) de Y vs hw para particulas de prata com

50A de raio. A escala de Y é logaritmica. (ref.4)

No caso particular da prata, o valor absoluto de Y obtido

teoricamente com o modelo de 3 passos & cerca de 40 vezes menor do

que o experimental; a curva tedrica foli renormalizada de modo a

7 eV com os dados experimentais. A forma da curva

coincidir em hw =
entretanto fita bem os dados experimentais. A estrutura da curva em

torno de 8 eV se deve a contribuigdo da banda d da prata a partir

desse ponto.
E bom ressaltar que, entre os metais estudados, a prata tem unm

comportamento andémalo no sentido que a eficiéncia de fotoemissdo a

19



partir de uma superficie plana parece ser duas ordens de grandeza
menor do que a de clusters mesoscdopicos. Isso ainda permanece
inexplicado.

Para comparagdo repetimos, na figura 3.4, o grafico tedrico de

Y vs hw dado por (3.19) usando-se agora a escala logaritmica para Y.

Y vs8 hw
Mocelo Quantico
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m1 1 L 1 L 1 ! 1 '

& - a8 rd ) 1" ] 0 n = 1=

Energia do Foton {(aV)

Figura 3.4: Grafico de Y vs hw usando o modelo quantico com os

mesmos parametros da fig. 3.2, usando escala logaritmica para Y.

Comparando os graficos 3.3 e 3.4 nota-se que o modelo quantico
é valido apenas para energias de féton préximas ao limiar de

fotoemissdo (hw < 6 eV). O valor absoluto de Y neste intervalo é

cerca de sete vezes menor do que o obtido experimentalmente. Acima
de hw = 8.4 eV a banda d da prata comega a contribuir para a

fotoemissdo e o modelo aqui considerado ndo leva isso em conta.
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Préximo do limiar de fotoemissdo, o intervalo de integracdo de

(3.19) & da ordem de AE = hw - W. Com efeito:

v k;+ ki -k, = / 3% ( Vie+E -V ¢ ]
h

¢

ho - (¢ - E, g .
- Zm 0! ) V/fiﬁ‘“ AE [ V1+ 8B/ o+ 1 ] =
Vie+E +V ¢

-1
2M_ \g [ 2 + AE/2¢ ] x o gE [1 2 AE/4¢]
) hee
ou seja:
vV K’+ K -k, = o OF + O(AE” 3. 20
M T S T (420

Isso significa que, até a ordem de AE/¢, pode se desprezar no
integrando de (3.19) o que for da ordem de AE. Assim, expandindo a
fungdo G em (3.19) em série de Taylor, em torno de k} = k¢ .

ficamos apenas com o primeiro termo constante, em que k = k¢ :

oy
n

+
Ewn

k

Y(hw,R) = 18 "R LAk, 2IG(RQ™) - G(RQ*)] dk . K (3.21)

wemn

we—
Lo
)

onde:

Q =k, t k.. (3.22)

Efetuando a integral:
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= (/) + K - KGO + kG + KG)]

¢
(3.23)
= (1/4)(2m/h%) AE. (AE + 2ky)
= (m/hz).k; AE
Substituindo este resultado em (3.21), obtemos:
16e° R® 2 2 , P
Y(hw,R) = —= 2= Ro | A0k, )1°AE ky® [G(RQT) - G(RQ)] (3.24)

gue usamos no capitulo 2 para comparagdo com os dados
experimentais. Mostra-se no apéndice E que a constante A(k¢) g2 1,
No modelo de trés passos o processo de fotemissdo se divide
em trés etapas: absorgdo da luz, excitagdo do elétron a um estado
acima do vacuo e emissdo do elétron levando em conta as possiveis
colisdes com fénons e outros elétrons (apéndice C). Destas, as duas
primeiras sdo consideradas no modeloxquantico (eq. 3.1), sendo que
na segunda estapa s6 se consideram elétrons da banda s do metal, o
que restringe o uso de nosso modelo a energias de féton inferiores
ao limite de alcance de elétrons da banda d. A terceira etapa do
modelo de trés passos seria levada em conta se a Hamiltoniana do

modelo gquéntico contivesse termos de interagdo elétron-fénon e
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elétron-elétron. Porém, isso torna invidvel o calculo analitico da
secdo de choque. No entanto o erro em ndo se considerar a terceira
etapa & pequeno préximo ao limiar de fotoemissdo. Com efeito, como

é discutido no apéndice C, o caminho médio livre inelastico & dado

por:
f= a.(hw)’
P
onde,
a="%760eb=-1.71 para a prata,
a = 2630 e b = -1.09 para o ouro.

Logo, préximo ao limiar de fotoemissdo (hw = 5 eV), f = 48 A
para a prata e fp = 455 A para o ouro. Ou seja, fp do elétron é da
ordem do raio das particulas estudadas, tornando baixa a

probabilidade do fotoelétron sofrer colisfSes durante sua saida da

particula.
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4. SINoPsE E CONCLUSOES

Particulas de tamanho mesoscdépico tém um papel importante numa
variedade de problemas de grande relevancia que abrangem areas de
meteorologia e poluigdo ambiental. O estudo de seus efeitos e,
muitas vezes, a necessidade de remové-las do ar, requer a sua
caracterizacdo. Para isso elas devem ser isoladas e analisadas por
meios ndo destrutivos. Isto & feito através da sua fotoionizagdo e
posterior separacdo através de um campo elétrico. Daqui o interesse
do estudo da fotoemissdo a partir de particulas mesoscopicas que
motivou o tema desta tese.

Propde-se um modelo quantico extremamente simplicado para a
fotoemissdo a partir de particulas metdlicas. A eficiéncia quéntica
Y pode ser calculada analiticamente e os resultados ado validos
préximo ao limiar de fotoemissdo. Eles prevéem uma eficiéncia
guantica proporcional a (hw - W) em contraposicdo & Lei de Fowler
Y « (hw - W)2 para superficies planas. Também predizem um
comportamento oscilatério de Y em fungdo do raio R da particula.

Sdo também agqui discutidos alguns resultados experimentais e
suas interpretacdes usando a teoria semiclassica existente.

Para finalizar, a experiéncia adquirida com este trabalho
indica que qualquer melhora no modelo deve decorrer de novos fatos

experimentais que orientem mudancas especificas.
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5. APENDICES
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APENDICE A : ELETRIZACAO POR DIFUSAO E POR FOTOEMISSAO

Na eletrizacdo por difusdo as moléculas do gas onde as
particulas estdo suspensas sdo ionizadas e difundem em diregado as
particulas. A eficiéncia deste processo independe da composigdo
quimica da particula ou das particularidades da sua superficie,
depende apenas de suas dimensdes.’

Para descrever este processo considere as particulas como
esferas de raio R no centro de uma esfera imaginaria de raio r

(figura A.1).

Q © Q o} Q
0] ©

Q 0] © Q
(0] ©

(0] O] 0] 0
© ©

Q Q Q © @

o ==> ions do géas
Figura A.1. Moléculas carregadas do gas difundindo em diregao
a uma particula de raio R. A esfera imaginaria de raio r & para

auxiliar os calculos.

No estado estaciondrio, o fluxo de de 1ions através da

superficie da esfera de raio r & dado por:2
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dn

3 = const (4.1)

+ b.n(r).

i= 4nr2[ D au ]

dr
onde n & o nimero de ions por unidade de volume, D a constante de
difusdo, b a mobilidade dos ions e dU/dr & o campo elétrico gerado
pela particula carregada. Considerando as particulas inicialmente

descarregadas, dU/dr = 0 e (A.1l) fica:

dn

_ 2
T = const/4nr D. (4.2)

Integrando:

n(r) = - const/4nrD + n(w) (4. 3)

onde n(w) & a concentragdo de ions longe da particula.

0 fluxo de ions na superficie da particula & dado por:

. 2 dn
1 = [ 4T[1‘D‘T ]r=R . (A4.4)

Eliminando a constante das equagdes (A.2) e (A.3) e usando

(A.4):
i = 4nRD.[ n(w) - n(R) ]. (A.5)

Este resultado independe das moléculas do gas estarem
carregadas eletricamente. Porém se as moléculas estiverem

carregadas, elas irdo aderir a superficie das particulas, tornando
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n(R) = 0 e a taxa de carga por difusdo fica sendo:
1 = 4nRDn(w). (A.6)

E bom ressaltar que este resultado vale apenas para primeira
ionizacao.

Segqundo (A.6), i decresce com R, o que torna o método da
difusdo inadequado para seperar particulas muito pequenas (com raio
menor que 1000 A)°

No processo de eletrizagdo por fotoionizagdo as particulas,
suspensas em um gas inerte, recebem luz com energia hw tal que
W <fm)<'wg, onde Wp e Wé sdo as fungdes trabalho da particula e do
gds, respectivamente; deste modo“ somente as particulas sao
ionizadas. Este processo depende das propriedades gquimicas das
particulas e de sua superficie, 3ja que Wp é dependente destas
caracteristicas.

A eficaAcia deste procedimento depende de que o fotoelétron ndo
difunda de volta para a particula. As chances de que esta difuséao
aconteca, de acordo com (A.6), sdo menores se a particula for

pequena.

-

Assim, o método da eletrizacdo por fotoemissdo & aconselhavel

para particulas mesoscoépicas).
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APENDICE B : LElI FOwWLER-NORDHEIM

9 . . A . . - .
Fowler demonstrou  que a eficiéncia de fotoemissdo Y a partir
de superficies planas metdlicas, préximo ao limiar de fotoemissédo,

€ dada por:

Y(hw) = c. (hw - W)° (B.1)

onde c & uma constante que depende do metal, hw a energia do féton
incidente e W a fungdo trabalho do metal.

A fim de deduzir este resultado}6 considere um elétron
inicialmente dentro do metal com vetor de onda k e que recebe um

féton de energia hw, sendo ejetado com vetor de onda kf:

Interior do Exterior do
metal metal
K [ K I
¥4 4 £/7
_— e
k k
1 1

Superficie plana
do metal

Figura B.1l: Modelo para o calculo da Lei de Fowler

Devido a simetria de translagdo em planos paralelos a

superficie do metal, temos:
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kK =k (B.1)

$i7 £//
e consequentemente a "energia paralela" Ea/ = (h%/Zm) kf/ é
conservada. Logo, o elétron deve possuir uma "energia
perpendicular" suficiente para poder ser emitido, ou seja:

(h2/2m)ki >E + W - ho (B.2)

Consideramos agora temperaturas baixas, de modo que a méaxima

energia inicial do elétron seja a de Fermi, E_:
(8%/2m)(k> + K°) = E (B. 3)
V4 1 F :

A fotoemissdo Y(hw) & proporcional ao nimero total de estados
iniciais e finais do elétron, satisfazendo (B.2) e (B.3). Tomando

h/2m = 1 :

1/ 2 21/2
E (E_-k )
F F 1
=< - =
Y(ho) I dk, I Kk A dk , (B.4)
1/2
(H+EF-hw) 0

Intergrando (B.4) e levando em conta que préximo ao limiar de

fotoemissao hw - W « W + E'F chegamos a Lei de Fowler:

Y(hw) « (hw - W)? (B.5)
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APENDICE C : MoDELO DE TRES PASsOS

Trata-se de um modelo semicladssico no qual a fotoemissdo é

4,5,16 2 2
= como um processo de trés etapas independentes, a

calculada
saber:
1) Absorcgdo da luz pela particulas;

2) Excitacgdo do elétron a um estado acima do nivel de vacuo;

3) Emissdao do elétron .

A eficiéncia de fotoemissdo Y (nimero de elétrons emitidos por
féton incidente) é entdo proporcional ao produto das probabilidades

de cada uma das etapas independentes:

YxP . =P.P.P (Cc.1)
tot 1 2 3

1) Absorgdo da luz :

Consideramos classicamente a absorgdo da luz por particulas
metdlicas esféricas. A profundidade de penetracgao P, da luz é dada

11
por :

_ S A (C-2)
b= C.TM.C. U

onde A» & o comprimento de onda da luz, o a condutividade do
material, c¢ a velocidade da luz no vdcuo e pg a sua permissividade
magnética. Para metais de alta condutividade como a prata, e luz

ultra-violeta, p, é da ordem do diadmetro das particulas estudadas
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agqui (da ordem de 100 A).
Ao longo de sua trajetdria a luz é& absorvida pela particula e

diminui de intensidade I segundo a relacgao abaixo’:

%ZI « (€’ /1).exp(—-4me’ z/A) (C.3)

onde z & a distancia a partir da superficie da particula e €’ & a
parte imagindria do indice de refracgao.
Logo, podemos considerar dI proporcional a P1 num dado

intervalo dz.

2) Excitacdo do elétron a um estado acima do nivel de vacuo:

Como na Lei de Fowler, nesta etapa o modelo supde a
conservagdo do momento paralelo a supefficie da particula . Entd@o o

nGmero total de estados permitidos & proporcional a:

172 2172
(E -k )
F F L
Idkj_ J k dk, . (C.4)
i/2
(W+E _-hw) 0

F

Por sua vez, a probabilidade P, & proporcional a esta

quantidade. Integrando:

2

P, « (1/3) E;’j’z - (1/2) E(W + E_ - hw)'’® + (1/6)(W + E_ - hw )2
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3) Emissdo do elétron:

Nesta etapa levamos em consideragdo o espalhamento inelastico
sofrido pelo elétron ao percorrer o caminho de saida apds ter sido
excitado pela luz.

Considere a figura C.1. Um elétron no ponto P & excitado pela
luz, percorrendo no interior da particula uma distancia média fp
(caminho médio livre inelastico). Este elétron saird da particula
somente se sua direcdo estiver contida dentro do angulo sdlido o .
A probabilidade P, de saida do elétron & entdo proporcional a razao
entre o Aangulo sdélido @, que permite a saida do elétron

percorrendo £ , e a esfera toda:
p

P o o /o
3 c/tot

Figura C.1: Esquema de uma particula de raio R onde um féton é

absorvido e um elétron emitido a partir do ponto P {Ref. 5).
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0 caminho médio livre ineléstico fp (em Angstrons) é& obtido

experimentalmente e pode ser fitado pela expresséio10 3
fr = a(hw)® (C.5)

onde hw & a energia do foéton em elétron-Volts, a e b sdao parametros
de ajuste cujos valores para prata sdo a = 760, b = -1.71, e para o

ouro sdao a = 2630 , b = -1.089.

Considerando os resultados acima, calculamos a eficiéncia de

fotoemissido diferencial como:

Yd(R,z,hw) o (e’/?t)exp(—-&lnc’z/?t).Pz.P3
para uma dada particula de raio R, que recebe um féton de energia
hw numa posicdo entre z e z + dz em seu interior.
Para se obter a expressdao da fotoemissdo total Y(R,hw)
integra-se a expressdo acima na variavel z.

Um tratamento mais rigoroso & obtido considerando a
interdependéncia entre a segunda e terceira etapa, reduzindo o
modelo de trés passos ao modelo de dois passos (ref. 5).

A figura C.2 mostra os resultados do modelo para o ouro e
prata, sendo os pontos dados experimentais. No caso do ouro, os
resultados dos modelos de dois e trés passos nado apresentam
diferenca significativa, sendo ambos representados por uma linha
cheia. No grafico da prata, a linha pontilhada & calculada através
do modelo de trés passos, enquanto que a cheia & obtida através do

modelo de dois passos.
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Energia do féton (evV) £ 5 6 7 B 9 10 1
Energia do féton (ev)
Figura C.2: Grafico de Y vs hw para particulas de ouro e de

prata com 50 A de raio. A4 escala de Y & logaritmica. Os pontos sao

dados experimentais e as linhas cheias e pontilhada os resultados

tebricos (Ref. 5).

Note que em torno de hw = 8eV hd uma estrutura devida a

contribuicdo da banda d do material, que & levada em conta no

segundo passo deste modelo.
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APENDICE D : ELEMENTOS DE MECANICA QUANTICA RELATIVOS A FOTOEMISSAO

12,13,14,15

O problema da fotoemissdo é& tratado quanticamente

como a transigdo a partir de um estado inicial wa> a um estado
final wa>. Os estados inicial e final sdo regidos pela hamiloniana

nao prturbada Hb:

Hola/;n> = En]z/;n>. (D.1)

-

Durante um tempo T o sistema & perturbado por V(t)
(radiacdo), sofrendo a transigdo. Seja |¥> o estado do sistema em

qualquer instante. Escrevemos a equagdo de Schrédinger:
ih 3|¥>/8t = H|¥> (D.2)
onde H = H + V(t) é a Hamiltoniana perturbada.

Definimos o auto-estado e o operador na representacgao das

interacodes:
IT>I = exp(iﬂht/hjlw> (D. 3a)

v, = exp(iHbt/h) 14 exp(-iHbt/h). (D. 3b)

Derivando (D.3a) com respeito ao tempo e wusando (D.2),
chegamos a equacdo de Schrddinger na representagdo das interacgdes,

a qual ndo contém Hb.
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ale>

, 1 _ (D.4)
lh at— = VII‘P>I -
A fim de resolver (D.4) expandimos I\I'>I na base Iwn>:
1e> = z c (t)Iy >. (D.5)
Escolhemos condig¢des iniciais de modo que I\Il(t=0)>I = |¥(t=0)>
seja igual a Iw1>, ou seja:
c(0) =38 . (D.6)
Repare ainda que:
c(t) = <y 1> . (D. 7)
Multiplicando por <wn| ambos os lados de (D.4), obtemos:
a<wn|']?>I
i —a— = z <Y IV 1Y ><y 8> . (D. 8)

Voltando agora a representagdo de Schrddinger com o uso de

(D.3) e levando em conta (D.7) e (D.1), ficamos com:

dc (t)
ih—— = z <Y IV(t)ly > exp(iv_t).c (t) (D.9)

onde:

w = (E - E)/h (D.10a)
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<Y IV(E)Y > =Ty V(L) y dE . (D.10b)

Se os elementos de matriz (D.10b) forem pequenos e o periodo T
de duracdao da perturbacdao for muito 1longo de modo que o0s
coeficientes c (t) ndo difiram muito dos valores iniciais c (0),
podemos resolver (D.9) pelo método das aproximagdes sucessivas.

Em primeira aproximagdo, podemos substituir cm(t) pelo valor
inicial §m dado por (D.6), ficando assim com:

dc;(t)

ih ——— = <y _|V(t)Iy >exp(iv t). (D.11)

Integrando, obtemos:

C;(T) = (—i/h).I <y_|V(t)ly >exp(iw_t) dt. (D.12)

Resolvendo a equacgdo (D.9) obtemos os coeficientes de (D.5) e

usando (D.3) e (D.1l) obtemos |¥>:
1¥> = Y c (t)ly >exp(-iE t/h). (D)

Apdés o tempo t = T o estado final ¥ _> do sistema é:

1% > = 2 c_ . (t)ly >exp(-iE t/h). (D.14)

-

A probabilidade do estado final do sistema ser um dos |W$> é

dada por:

(t) = lc_()I® (D.15)

i-n
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ou:
W, = (1/8°%) | I <y _IV(t)Iy >exp(iw t) dt | . (D.16)

No nosso caso, temos elétrons perturbados pela 1luz, e a

-

Hamiltoniana & a seguinte:
H = p>/2m + e¢(x) - (e/mc)A.p + (€°/2mc’)A°. (D.17)

Os dois primeiros termos formam Ho enquanto que os dois Gltimos
sdo a perturbagcdo V(t). Se consideramos a perturbagdao pequena

podemos omitir o termo em Az, ficando com:
V(t) = -(e/mc)A.p. (D.18)

Especificamente trabalharemos com ondas planas monocromaticas,

de modo que:

A = ZADE cos(k.x - wt) (D.19)

com:
kK = (w/c)n (D.20)

ou:
A= AOE.[exp(ik.x—iwt) + exp(-ik.x+iwt )] (D.21)

onde k & o vetor de onda e € a diregcdao da polarizagédo
(perpendicular a n);

E a perturbacdo fica:
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vV(t) = -(e/mc) Abé.p[exp(ik.x-iwt) + exp(-ik.x+iwt)]. (D. 22)

Substituindo (D.22) em (D.16) obteremos:

_ 2 2 ; x 2 _ _
W}qn = ZIAOI (e/mch) |<wn|exp(1k.x)e.p|w1>| .F(E; Ei hw)
onde:
F(x) = 1 - COi(Xt/h) . (D.23)
(x/h")
Se T for grande comparado com h/(En - El), vale a segquinte
aproximagdo:
F(x) =mn.t.h.8(x). (D. 24)

E a probabilidade de transigado fica:

i-n
(2n/h)(e.mc)2iAbl2t|<wn|exp(ik.x)é.plwi>|2 S(EL - Ei - hw). (D.25)

0 significado fisico da delta na expressdo acima & que um
elétron somente sera emitido se a energia absorvida pelo &atomo
(En - Ei) for igual a energia hw cedida pela luz.

Em geral temos no experimento um fluxo de foétons atingindo o
atomo, logo, temos de calcular a segdo de choque do problema, que
é:

(energia/unidade de tempo) absorvida pelo atomo (i - n)
fluxo de energia eletromagnética

O numerador desta expressdo & a energia absorvida hw vezes a

probabilidade W}an' dividida pelo tempo t.
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Do eletromagnetismo classico, o fluxo de energia eletro-

magnética & dada, eum unidades gaussianas, por:
2 2
cl = (1/2n)(u)/c)IA0I .

Finalmente, obtemos a expressdo da secao de choque:

o =
abs

2 2
41 h e . ~ 2
- hie |<@nlexp(1k.x)e.plwi>| S(E% - Ei hw) . (D.26)

Podemos expandir a exponencial acima:
exp(ik.x)€.p = 1 + ik.x +

Se o comprimento de onda da radiagdo for bem maior que o raio
da particula13 podemos considerar exp(ikx) = 1. Assim a secgdo de

choque (D.26) fica:

2 2
_ 4mh e - 2 _ _
T = - he |<<pn|e.p|qpi>1 6(}:'.'n E hw) . (D. 27)
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APENDICE E : PROBABILIDADE RELATIVA DE ENCONTRAR O ELETRON

DENTRO DO POCO DE POTENCIAL

Considere o caso de um elétron com eneria £ > O sujeito a um

poco de potencial unidimensinal do tipo:

vV = - Vﬁ sechz(ax). (E.1)

FPogo de Potencial

-
\

.,

S

w"’f
~—

-

"~

1

Vo A

|
2|~

L
o
Figura E.1l: Pogo de potencial wunidimensional do tipo

Vﬁ—Vasechz(ax). A largura do pogo & de 2/a e sua profundidade Vd

A equacgdo de Schddinger para um elétron sujeito e este pogo de

' - . 19
potencial & a seguinte " :

2
(—h%/Zm) Z g - Vhsechz(ax) Uy =c ¥
b4

(E.2)

[

Considerando caso particular em que:

2n’a’/2m = v

a equagdao (E.2) fica:
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2

AV _ 2a% sech’(ax) y = ¢ 22y (E.3)
2 2
dx h
cuja solucdo é:
U(x) = —ik + a tanh(ax) o lkx (E.4a)
a® + k°
2,2
kK
e = o (E.4b)

como pode-se verificar por substituicdo em (E.2).

A densidade de probabilidade do elétron é:

2
a

5 sechz(ax) (E.5)
a +k

l(x)1* =1 -
donde concluimos que fora do pogo, ou seja x > 1/a, a densidade de
probabilidade & praticamente 1, enquanto que dentro do pogo a

densidade de probabilidade vale, em média:

1/a
2 2
ly(x)l2 ] e J sech’(ax) dx = 1 - _0.762 a
media 2 2 2 2

a +k a + k
-1/a
ou seja:
2
1> Iw(x)lmedia > 0,238.

Assim, a densidade de probabilidade do elétron dentro do pogo
é menor que fora. Isso parece razodvel ja que dentro do pogo ¥(x)
possui um maior nimero de ndés do Qﬁe.fora. Tendo em vista esta
interpretacdo, supomos que o resultado obtido também seja véalido

para o caso tridimensional estudado no capitulo 3.
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APENDICE F : ERRO NA APROXIMACAO DE CONSIDERAR ¥ .= O FORA DO

POCO DE POTENCIAL

A funcdo de onda aproximada correspondente a um nivel de
energia Eis E'F para o poco de potencial estudado no capitulo 3

deveria ser a seguinte:

1/} 2 (I1/V V) exp(iki-x) para |x| < R (F.1)

identro

(1/V vV ) exp(-B.X) para |x| > R

IR

: v

ifora

onde:
ki = y ZmEi/h (F.2a)

p = V[ém(¢ - Eij/h (F.2b)

e V & o volume da particula.
Com essa modificagdo o elemento de matriz

I =Jd3x w’: Ep Y, (F.3)
vV

usado no capitulo 3, sofre um pequeno acréscimo de

*

ifora

61=Id3xw g-p wfgj-fx v, &PV, (F.4)
AV AV

onde AV & a extensdo da funcgdo de onda fora do pogo de potencial.

De acordo com o teorema do valor médio

I =V (V¥ &puy) (F.5)
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SI = AV ( w: Epy) (F.6)
onde as barras indicam o valor médio das expressdes.

O erro que cometemos ao acrescentarmos 8I &4 I & o seguinte:

8T AV 4mAR

(F.7)
(4/3)nR’

R
|

onde

AR = 1/p. (F.8)

Considerando E, = E_ = 4,4 eV, ¢ = 5,5 eV e R = 50 A, podemos

estimar esse erro:

6%

H} o
~
R
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APENDICE G : SoMA soBRE EsTADOS DOS ELETRONS

Consideramos ondas planas do tipo ¥ (x) = N.exp(ik+x) dentro
de uma caixa ctibica de lado L. As condigdes de contorno do problema
impde que:

Yy (0) =y (L)
onde: 0 = (0,0,0) e L. = (L,L,L). Ou, seja:
exp (ik*L) = 1
ou anida:
k =2mmn/L ; k =2nn/L ; kz = 2nn /L
x X y y %

onde n, n e n sdo nuimeros inteiros.
X y

Cada trio (k{}%,kz) representa dois estados (devido ao spin
1/2 do elétron) e um ponto no espago dos k’s. O nimero de estados
contido em um volume Ak;AkyAkZ desse espago & dado por:

An An An_ = 2(L/2m )BAkxAkyAkz = 2(Volume/8n’). A’k

Concluimos entdo que a substituigdo do somatdrio sobre os

estados por uma integral em k deve ser feita seguindo a regra:

Z _— 2 Volﬁmé/(Zn)S I d’k
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APENDICE H : SISTEMA DE UNIDADES E CONSTANTES FisicAs

No capitulo 3 utilizamos o seguinte sistema de unidades:

Comprimento éngstron (A)
Energia elétron-Volt (evV)
Tempo segundo (s)

e nas equacdes do eletromagnetismo usou-se o sistema gaussiano de
unidades.
Nestas unidades, as constantes fisicas utilizadas possuem os

seguintes valores numéricos:

Constante de Planck/2m h =0,6582 x 10" eV.s

" -32 2g-2
Massa de repouso do elétron ———— m = 5,67 x 10 ~ eV.s"A
Velocidade da luz no vacuo ———— ¢ = 2,998 x 10" ﬁ.sq
Carga do elétron e = 3,79 (23;.817)1/2

47



5.REFERENCIAS

[1] U. Miller, H.Burtscher and A. Schmitdt-ott - Z. Phis.B -
condensed Matter 73, 103 (1988)

[2] H. C. Siegmann , H. Burtscher - Photoemission and
Absorptionon Spectroscopy of Solids and Interfaces with Synchrotron
Radiation, 1990 CVIII Corso, Soc. Italiana de Fisicca - Bologna -
Italy, pg. 355.

[3] T. P. Martin, T. Bermann, H. G&hlich, T. Lange - Z. Phys.
D 19, 25 (1989)

[4] U. Miiller, H.Burtscher and A. Schmitdt-Ott - Phis. Rev. B,
38, 7814 (1988)

[5] G. Faraci, A. R. Pennisi, and V. Privitera; H. Burtscher
and A. Schmidt-0tt - Phis. Rev. B, 37, 10542 (1988)

[6] W. A. Hoppel - Eletrical Processes in Atmosferes (1977)

[7] H. Burtsher, A. Schmidt-Ott , H. C. Siegmann - Z. Phys. B
- cond. Matt. 56, 197 (1984)

[8] D. M. Wood - Phys. Rev. Lett. 46, 749 (1981)

[9] R. H. Fowler - Phis. Rev. 38, 45 (1931)

[10] C. Brundle - Surf. Sci. 48, 99 (1975)

[11] G. R. Fowles - Introduction to Modern Optics - Holt,
Rinehart, and Wilson, inc. (1968) pg. 160

[12] A. S. Davidov - Quantum Mechanics - Pergamon Press (1965)

[13] J. J. Sakurai - Modern Quantum Mechanics - Addison-Wesley

(1985)

[14] J. D. Jackson - Classical Eletrodynamics - John Wiley and

Sons, Inc. (1962)

48



[15] A. Messiah - Quantum Mechanics Vol. 1 - John Wiley and
Sons, inc. - (1970)

[16] M. Cardona & Lei - Topics in Applied Physics Vol 26 -
Springer-Verlag - (1978)

[17] E. L. Nagaev - Sov. Phys. Usp. 35 (9) pag. 747 (1992)

[18] J. Postenddrfer, A. Hessin, H. G. Scheibel - J. Aerosol
Sci. 14, 276 (1983).

[19] L. Landau e E. Lifshitz - Mecanica quéantica, Teoria néao

relativista - pg. 95 - Ed. Mir - 1985.

49



“Fotoemissio desde Particulas Metalicas
Mesoscopicas”

Moisés André Nisenbaum

Tese apresentada no Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas, fazendo parte da Banca

examinadora os seguintes Professores:

Jorge Silvio Helman — Presidente/CBPF
Edgardo Salomon Cheb Terrab — UERJ
Ximenes Alexandrino da Silva — CBPF

Suplente: Susana Isabel Zanette de Caride — CBPF



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54
	Page 55

