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5
Métodos e Resultados Experimentais

Este capitulo aborda dois topicos: a emissdo de ions secundarios estaveis e
a dissociagdo em voo de ions secundarios metaestaveis. No primeiro caso, o ion
emitido chega até o detector intacto; no segundo caso o agregado idnico emitido
fragmenta-se antes de ser detectado.

As medidas experimentais relatadas no presente capitulo restringiram-se a
determinacdo de velocidades iniciais para os ions dessorvidos estaveis (5.1) e a
determinacdo da vida média dos metaestaveis (5.2). Os resultados obtidos para

cada caso serdo apresentados nas segdes respectivas.

5.1

Determinacgao de Velocidades Iniciais

O impacto de ions rapidos em solidos gera varios fendmenos, entre os
quais a emissdo de particulas carregadas da superficie e a formagdo de tragos no
seu interior. J& que varios mecanismos podem contribuir para o processo de
dessor¢do e para a criagdo de tragos, o estudo da dindmica da dessorcio ¢
fundamental para a determinacdo desses mecanismos.

Denomina-se de “velocidade micial” de um ion secundario no interior de
um espectrometro de massa a velocidade que ele adquire no final do seu processo
de emissdo do solido. Neste trabalho, apenas serd analisada a distribuicdo de
velocidades iniciais de ions dessorvidos.

Tais medidas, por serem diferenciais, sdo bem mais elaboradas do que as
de rendimento de dessorcdo (que sdo integrais) € exigem um equipamento €

obten¢do de dados mais sofisticados.
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5.1.1

Métodos de Determinagao de Velocidades Iniciais

Existem varios métodos para a determinacdo das velocidades iniciais. A
maioria das técnicas determina somente a componente axial da velocidade. Os

métodos TOF podem ser classificados como:

a) Método direto

Pelo fato do ion emitido ter energia da ordem do eV, & necessario acelera-
lo para que atinja o detector com, pelo menos, varios keV. O método direto por
tempo-de-voo tem uma regido de aceleragdo uniforme entre o alvo e o detector;
uma variante deste método ¢ a inclusdo de uma segunda regido em que ndo ha
campo elétrico e o ion voa livremente.

Este método permite deduzir diretamente as velocidades iniciais a partir da
forma do pico de tempo-de-voo, considerando que todos os ions da mesma
espécie tém a mesma aceleracdo e percorrem a mesma distancia até o detector.
Por razdes 6bvias, foi o primeiro a ser aplicado. A sua principal /imitagdo deve-se
ao fato de que ha fatores instrumentais que alargam o pico TOF e ndo se deve
esperar uma correlagdo direta entre a largura do pico e as velocidades iniciais dos
ions que o produziram. No caso de aceleracdo continua por um campo externo, a
largura do pico pode ser determinada pelas colisdes nos estagios iniciais da fase
de aceleragcdo do ion, o que resulta na variagdo da energia cinética “inicial” deles e

permite introduzir o conceito de déficit energético dos ions [77].

b) Método da emissdo em zona livre de campo

Consiste basicamente na separagdo da regido proxima do alvo em duas
zonas: uma primeira livre de campo e uma segunda na qual se d4 a aceleragdo. A
vantagem do método ¢ o alargamento dramdtico do pico TOF devido a
distribuicdo de velocidade inicial. Gragas a este procedimento, os outros fatores
indesejaveis de alargamento tornam-se menos relevantes. Por outro lado, como

qualquer técnica empregando alto gradiente de campo através da grade, este
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método ¢ fortemente afetado pela penetragdio do campo através dos orificios da
grade usada para separar a zona de aceleracdio da zona de campo zero. Em
conseqiiéncia, os valores de velocidade axial determinados sdo superiores aos
reais, o que € particularmente grave para valores de voo proximos de zero.

Uma outra dificuldade deste método ¢ a diminui¢do da eficiéncia de
transmissdo dos ions, devido a auséncia de um campo no inicio de seu

movimento, que os oriente na direcao do detector [78].

c) Método das duas zonas de aceleragao

E um caso mais geral do que o anterior, com duas zonas de aceleracio
proximas ao alvo, em que na primeira delas o campo ¢ fraco mas nao nulo [79].
Além das vantagens do método anterior, os problemas da penetracdo de campo e
da deteccdo sao minimizados. O método funciona bem quando o feixe incidente ¢é
de fons. Quando o laser ¢ o agente ionizante, sdo produzidos muitos ions para um
s6 pulso luminoso, formando uma pluma na qual as colisdes sdo intensas mesmo
na presenca do campo fraco. A distribuicdo de velocidades alarga-se e, por
conseqiiéncia, o pico TOF [78]. Uma caracteristica desta situagdo ¢ o fato das
colisdes ocorrerem continuamente em regido extensa da fase gasosa, dificultando

a descrigdo matematica de sua evolugao no caso do método TOF.

d) Método do espelho eletrostatico

Consiste em utilizar o espelho eletrostatico como filtro de energia, fazendo
variar as tensoes do espelho em uma faixa proxima aquela capaz de refletir os ions
dessorvidos e posteriormente acelerados [80].

A vantagem deste método ¢ que as velocidades s3o determinadas através
de medidas de energia cinética, dispensando consideragdes sobre a dindmica
inicial dos ions. Por outro lado, a dificuldade agora estd no fato de que a energia
de corte caracteristica do espelho eletrostatico ndo ¢ precisa devido a penetragao
de campo através das grades do espelho, tornando possivel que um ion com uma
energia um pouco inferior a energia de corte nao seja refletido. Isto pode influir

significativamente nas larguras das distribuicdes medidas.
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e) Método de extragao atrasada

Usa-se um sistema de tempo de voo com dupla grade na zona de
aceleragdo, em que o campo ¢ aplicado em tempo t apds o impacto no alvo.
Mostra-se [78] que a velocidade inicial é determinada pela derivada da fungdo T-t
em relacdo a t, onde T € o tempo de voo. Mede-se a dependéncia do tempo de voo
com o atraso ¢ vy ¢ determinada usando-se uma solu¢do analitica da equacao de
tempo de voo aproximada [81].

Uma vantagem importante deste método ¢ que ele permite determinar os
valores da distribuicdo de velocidades proximos de vy = 0 com muito menos
ambigiiidade do que os outros métodos. Uma outra grandeza importante ¢ a
velocidade radial, cuja distribuicdo foi investigada e descrita na referéncia [82]; as
medicoes mostram que ela ¢ aproximadamente um terco da componente axial
correspondente.

Desvantagem: no caso de dessor¢do induzida por ions, o rendimento de
dessor¢io ¢ baixo (10 a 107!) exigindo um nimero muito elevado de aplicacdes

de campo extrator, o que pode torna-lo proibitivo.

f) Detector Sensivel a Posicao

O emprego de detectores capazes de fornecer tanto o tempo quanto a
posicdo de chegada de ions secunddrios constitui uma nova e poderosa técnica
para a determinagdo simultanea das componentes axial e radial da velocidade
inicial.

Um sistema TOF equipado com um detector sensivel a posicao da lugar a
técnica XY-TOF (combinagdo dos métodos de posicionamento por multifios com
o de tempo de voOo). Pode-se determinar, on-line, as velocidades iniciais de ions
dessorvidos de amostras solidas bombardeadas com feixes de ions. Para esta
determinacdo, mede-se simultaneamente, evento por evento, a velocidade axial e
radial do ion emitido. Estas, por sua vez, sao determinadas a partir de calculos de
Optica i6nica em que os walores das distancias das regides do espectrometro ¢ das

tensoes dos eletrodos foram cuidadosamente medidos.
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5.1.2
Detalhamento do Método XY-TOF

a) Método e Condi¢oes Experimentais

As condigdes experimentais utilizadas foram as seguintes: tensdo de
polarizagdo do alvo igual a 18 kV, a distancia de aceleragdo de 8§ mm e o
comprimento da regido de voo livre de 138 cm. A amostra utilizada foi um filme
fino de LiF policristalino, obtido por evaporacdo de p6 de LiF sobre um filme de
Al auto-sustentado. O feixe de ions primario ¢ formado por fragmentos de fissao
[FF] do *>’Cf com energia cinética da ordem de 60 MeV. Trés técnicas foram
combinadas: PDMS, XY e TOF.

Um dos fragmentos atravessa o filme fino de LiF e induz a dessor¢do de
ions secundarios em ambas as faces. Os ions emitidos pela face posterior do alvo
(a de saida do FF) sdo coletados por um campo elétrico perpendicular a superficie
do alvo, em regido de aceleragdo unica, ¢ enviados a regidao de voo livre. No final
do tubo de voo livre tem-se o detector sensivel a posicao, que permite determinar
as velocidades iniciais radiais. Foi observada a emissdo dos aglomerados ionicos
(LiF),Li", comn=0a 3.

Os sinais de tempo de voo (TOF) e de posicido fornecem os trés
componentes de momento inicial: px, py € p,, ou equivalentemente, a energia total

e os angulos de emissdo (q, ] ) dos ions secundarios [3].

Medida do Tempo de Voo
O calculo, tanto da velocidade axial quanto o da velocidade radial, requer
o conhecimento do tempo de voo (TOF) absoluto de cada particula emitida. Para
as medidas de TOF, o sinal start, de duracdo inferior ao nanosegundo (ns), €
fornecido por um FF; o outro FF produz a dessor¢do dos ions secundarios que sdo
detectados no fim do tubo de voo livre. A medida do tempo de véo no tubo ¢

fornecida pelo espectro TOF.

Medida da Posicao
As coordenadas da posicdo de chegada dos ions, X e Y, sdo fornecidas

pelo detector sensivel a posicao, que € um microchannel plate (MCP) equipado
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com um anodo com linha de atraso para a leitura sensivel a posicao [83],
conforme descrito na se¢do 4.1.4.c. Este método de atraso permite uma taxa de
contagem alta ¢ a medida no modo multi-impacto; isto ¢, mais de uma particula
que chega ao detector, para o mesmo evento de impacto FF - alvo, pode ser
detectada e constitui una ferramenta importante para a analise de correlacdo entre
as particulas emitidas [3]. Os MCP combinam uma eficiéncia de detec¢do alta
com a capacidade de determinacdo da posicdo muito precisa, da ordem dos dez

micrones € uma precisdo em tempo menor a 1 15. A resolugdo em tempo do TDC

utilizado ¢ de 500 ps.

b) Resultados Experimentais

Os resultados experimentais obtidos das experiéncias com o detector
sensivel a posi¢do sdo apresentados a seguir. Para poder realizar a determinacao
da distribuicao de velocidades iniciais foi realizada uma aquisicdo de cerca de 48
horas, necessaria para que o espectro TOF e principalmente os graficos de posigao
sejam bem definidos e com boa estatistica. Isto ¢ especialmente importante para

os agregados de menor rendimento de dessorgao.

Espectros Obtidos

O programa CoboldPC, utilizado para aquisicdo e tratamento de dados
obtidos com o detector XY, permite gerar diferentes espectros em uma e duas
dimensdes para a visualizagdo dos dados adquiridos. Em todos eles as
intensidades sdo proporcionais a abundancia de ions que chegam ao detector XY.
A grande vantagem deste tipo de detector ¢ precisamente a possibilidade de

definir espectros (no programa CoboldPC) de uma e/ou duas dimensdes (1D/2D).

- Espectros 1D: neste tipo de espectros os dados sdo mostrados num
histograma para uma coordenada ou pardmetro especifico. Os espectros 1D

obtidos na experiéncia sdo os seguintes:
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Fig. 5.1: Espectro de tempo de voo
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Fig. 5.2: Espectro de posi¢ao relativa ao eixo X,

Acumulado sobre todos os ions detectados
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- Espectro 2D: os dados sdo mostrados em um histograma bidimensional, de
duas coordenadas, uma no eixo X € a outra no eixo Y; a cor representa 0 nimero
de contagens em cada célula de area (dX) (dY). Exemplos dos espectros 2D

obtidos sdo:
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Fig. 5.3: Espectro XY , para todos os ions, representando o niimero de ions

detectados, em funcdo de suas coordenadas de chegada.
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Fig. 5.4: Espectro X-TOF (coordenada X de chegada versus tempo)
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Cada espectro gerado pelo programa deve ser definido por um conjunto
de parametros (atribuidos para este espectro) que definam as variaveis a
visualizar e a faixa de valores a serem mostrados. Por exemplo, pode-se observar
espectros XY para cada espécie i0nica independentemente, colocando uma
condigdo restritiva (filtro) na coordenada TOF. Como ilustragdo, sdo mostrados
a seguir os picos bidimensionais XT para H', Li’, (LiF)Li" e (LiF)Li" ,

juntamente com as respectivas projecdes sobre os eixos X (ao lado) e T (abaixo)
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Fig. 5.5: Espectro bidimensional e projegdes do pico do H
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Fig. 5.8: Espectro bidimensional e projecdes do pico do Lir(LiF)"

Determinacao de Velocidades Iniciais

A transformagdo de tempo de voo em velocidades iniciais ¢ feita através
de uma rotina de célculo anexa ao CoboldPC. Esta rotina ¢ escrita em linguagem
Fortran e pode ser modificada pelo usuario. Desta maneira, escrevemos as
equagdes que contemplavam nosso arranjo experimental, de modo a calcular as
velocidades iniciais de emissdo dos ions secundarios. Convém ressaltar que este
calculo ¢ feito evento-por-evento, ou seja, a velocidade inicial de cada ion ¢
calculada em fungdo de seu tempo de voo, da posicdo XY em que atingiu o
detector e dos parametros do espectrometro (tensdes e distancias). Sao

apresentadas a seguir as equagoes utilizadas.
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- Velocidade axial:

Mostra-se primeiro, na figura 5.9, um diagrama da regido de aceleragdo

detalhando as variaveis utilizadas.

Amostra Y, V2

ZAN

Fig. 5.9: Regido de aceleragao

A variagdo de energia cinética, na regido de aceleragao, ¢ dada por:

DE, =qU (5.1)
lmvl2 - lmvé =qU (5.2)
2 72

2qU
v =yl + =L (5.3)
m

U

como a, =1

md,

tem-se alternativamente:

vi. =v,. +2ad, (54)

Considerando o incremento de velocidade na regido de aceleracdo devido

ao campo elétrico constante aplicado, pode-se também escrever:
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v, =V, tat, (5.5)

z

Utilizando as equagdes (5.4) e (5.5), o programa CoboldPC determina a

velocidade inicial axial da seguinte maneira:

o TOF ¢ a soma dos tempos em cada regido:

T=t+t, (5.6)
V.=V, Vo, -V .
onde fp=Afeo-x ke po1s v, =V,
a, a,
d
e t, = -2
VZZ
~ vV, -V d
entdo Tr=-% 042 (5.7)
a, Vi
resolvendo para a velocidade inicial:
d
— 2
vy, =-Ta, +—=a,+v,, (5.8)
VZZ

Note que

\2ad
7,0 T(v, =0) =220 4

a, JZald

Considerando que v, <<vi , na eq. (5.4) tem-se v;, »2ad,; e como

v,. =v,., entio v,  =#,/2a,d, . Substituindo este resultado na eq. (5.8) e

z

assumindo que a velocidade ¢ positiva, temos:

Vo ? al(To -7)

ou

a
0. »aJ2ad, +d, i - Ta, (5.9)

V.
1
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onde a, =qU/md, .

Se (I,-T)/T, nao for muito pequeno, deve ser acrescentado um termo

de segunda ordem em (5.9) ou um método iterativo deve ser empregado.

- Velocidade radial:

O célculo desta componente da velocidade total ¢ mais simples pois ¢ um
movimento com velocidade constante durante todo o voo, que ¢ determinada
pela posicdo de chegada dos ions ao detector sensivel a posicdo e pelo TOF.
Mediante uma calibracdo adequada usando o valor do didmetro do detector ¢
possivel determinar as velocidades axiais utilizando o grafico da fig. 5.4; isto &,
empregando as posi¢oes de chegada dos ions ao detector em funcdo ao tempo,
tanto m eixo X quanto no Y. Naturalmente, os ions que chegam ao detector nas
proximidades de X = 0 (Xp) ou Y = 0 (Yo) t€m velocidades radiais pequenas. As

equagdes que descrevem a velocidade radial tanto no eixo X quanto no Y, sao:

(5.10)

(5.11)

Resultados experimentais

Nos seguintes graficos sao apresentados os resultados das distribuicdes de
velocidades 1iniciais dos ions secundarios dessorvidos de uma amostra de LiF,
obtidos com o detector sensivel a posigdo. Apresenta-se em cada grafico as
distribuigdes tanto dos ions atdmicos H™ e Li" quanto dos agregados moleculares
(LiF),Li", além de um hidrocarboneto de massa 29 u correspondente ao C,Hs.

Tanto o hidrogénio quanto o hidrocarboneto sdo contaminantes da
superficie da amostra, o primeiro sempre presente no gas residual da camera de

analise e o outro devido ao 6leo utilizado nas bombas de vacuo.
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- Velocidades axiais:

Nas figuras 5.10 e 5.11 apresenta-se respectivamente a distribuicdo de
velocidades axiais iniciais e energias correspondentes. Nota-se que a hrgura da
distribuicdo relativa ao hidrogénio ¢ a maior de todas, diminuindo-se
progressivamente a medida que a massa do ion dessorvido aumenta, exceto para
o hidrocarboneto de massa 29 u, a mais fina de todas.

Este resultado concorda qualitativamente com medidas anteriores [40],
entretanto os valores das larguras das distribuicdes do presente trabalho sio bem
superiores. Interpretamos que esta diferenca quantitativa se deve ao fato de ter
sido usado nas atuais medidas apenas uma (¢ ndo duas) regido de aceleracao, o
que estreita bastante o pico tempo-de-voo, tornando mais significativas outras
contribuicdes a largura do pico (flutuagdes nos sinais tratados pelos modulos de

eletronica, distribui¢do de velocidades dos fragmentos de fissao,...)

- Velocidades radiais:

Nas figuras 5.12 e 5.13 s3o apresentadas, respectivamente, as
distribuicdes das velocidades radiais iniciais e das energias correspondentes.
Verifica-se novamente que had uma relagdo clara entre a largura da distribuicao
de velocidades radiais ¢ a massa do ion (exceto para a massa 29 u) : os ions mais
leves sdo mais velozes. Entretanto a distribuicdo de energias mostra larguras
aproximadamente iguais para todos eles, com uma queda exponencial para
energias altas.

Finalmente, na figura 5.14, ¢ mostrada a distribuicdo da energia total, a
soma das energias “axiais” e ‘radiais” anteriormente apresentadas. Este
resultado deve ser visto com reserva, em virtude do fato jd& mencionado da
energia “axial” estar exagerada , sendo muito maior que a radial. Na Fig. 5.15, a
razdo dos valores das velocidades radial e axial para cada ion ¢ usada para gerar
a distribuicdo angular dos ions emitidos. Este grafico apresenta uma queda do
lado esquerdo da curva, a mesma que ndo ¢ real ja que se deve a um erro no
tratamento dos dados pelo programa utilizado. A curva deveria seguir a mesma

tendéncia até cruzar ao eixo Y, devido a emissdo € simétrica.
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Fig. 5.13: Distribui¢do de energias iniciais radiais
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Contagens

Fig. 5.14: Distribui¢ao de Energia Total
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Fig. 5.15: Distribuicdo Angular (ions emitidos entre ? e ?+d?) do ionm =55 u.
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5.2

ions Metaestaveis: Dissociagio

A dissociacdo molecular pode ocorrer de forma espontanea ou induzida
[65]. O presente trabalho, embora discuta a fragmentagdo produzida por colisdes
com o gas residual no espectrometro, estd dirigido a analise da dissociagdo
espontanea de espécies iOnicas metaestaveis. Assim, neste capitulo sera suposto
que a pressao do gas residual é nula.

Foi considerada a situagdo na qual um ion precursor metaestavel rapido e
com carga unitaria dissocia-se em dois fragmentos estdveis: um neutro e o outro
mono-carregado. Sob a aplicagdio de um campo de aceleragdo tipico, de alguns
kV/mm, os ions metaestaveis apresentam vidas médias da ordem dos 100 ns [65].
Um método, baseado na técnica de tempo de véo (TOF), ¢ aqui desenvolvido para

estimar tais vidas médias (t).

5.2.1

Analise de fons Metaestaveis por MS-TOF

A fissio do *°*Cf produz dois fragmentos na faixa de energia dos 100
MeV. Apo6s atravessar as folhas protetoras da fonte radioativa, os fragmentos tém
aproximadamente 60 MeV. Um dos FF atinge o detector dito ‘Start” que gera um
sinal start e o outro FF atravessa o filme fino da amostra, causando a dessor¢do de
ions.

Agregados idnicos metaestaveis (LiF),Li", com n = 1 a 5, sdo formados e
ejetados de um alvo de LiF quando sua superficie ¢ bombardeada (o filme de LiF
¢ atravessado, em nossa configuracao experimental) por fragmentos de fissao (FF)
do ?°?Cf. Acredita-se que a ejegio dos fons decorra da desestabilizagio da rede
cristalina apds ser excitada eletronicamente pelo projétil. Depois de acelerados por
um campo elétrico da ordem de 2 kV/mm, os ions desorvidos sdo conduzidos a
uma regido de campo nulo, onde podem se dissociar espontanecamente em um
fragmento neutro e outro idnico. Para facilitar a analise dos dados, o fragmento
ionico ¢ eliminado por intermédio de um filtro eletrostitico (o espelho

eletrostatico). Havendo necessidade de um controle ou de realizar experiéncias
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nas quais ambos os fragmentos sejam detectados em coincidéncia, os fragmentos
i0nicos podem ser desviados e conduzidos ao detector de ions refletidos. A massa
do ion precursor ¢ identificada pela técnica convencional de tempo de voo (TOF),
isto ¢, medindo-se o intervalo de tempo entre o impacto do projétil no alvo e o
instante de deteccao do fragmento neutro.

Com o aumento sistematico da tensdo do alvo (U), aumenta-se o campo
elétrico de aceleragdo, e também a velocidade do ion metaestavel na regido de voo
livre. Desta forma, o aumento de U implica na diminui¢do do tempo de voo até o
detector e reduz a probabilidade de que o ion precursor se fragmente em voo livre.
Entretanto, o tempo de voo dos ions dessorvidos na regido de aceleragdo também
¢ reduzido, o que aumenta a populacdo de ions precursores que chegam na regido
de vbo livre [16]. Os dois efeitos conjugados fazem com que o nimero de
fragmentos neutros Nr (dado pela area do pico TOF), passe por um maximo
quando U varia. A determinagdo experimental desta dependéncia, de Ny com U,
permite calcular a vida média do ion metaestdvel. Os valores das vidas médias

assim obtidos para os agregados encontram-se na faixa de 30 a 100 ns.

5.2.2

Detalhamento do Método

Os ions secundarios sao acelerados por um campo U/d; até a regido de voo
livre (sem campo). Nesta regido os ions metaestaveis se dissociam seguindo o
seguinte padrio de fragmentagdio: m" ® m;' + my. Estes fragmentos, tanto o
ibnico quanto o neutro, podem ser detectados. Todos os fragmentos produzidos na

regido livre tém o mesmo tempo de voo, definido por:
Th=t +t (5.12)

onde

m 2d, m L (5.13)

t t, = |—
! 2q JU g 2q JU
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Sendo Ny o numero de ions da mesma espécie (de massa m, carga q ¢ vida média

-/t

t) dessorvidos do alvo apés a interagdo com o projétil, N, e sera o numero de

/t

fons precursores metaestaveis que chegam a regido de voo livre, e N, e '' sera

o nimero daqueles que devem chegar, em média, ao final desta regido. Entdo, o

numero de fragmentos i6nicos ou neutros produzidos na regido de voo livre é:

NF - No[e—tl/t _ e—Tm/t] (514)

Variando a tensao de aceleragdao U, o nimero Nr varia como

lzdl -i
Nf:meﬁ;wa-ew

expressao que pode ser colocada na forma:

" (5.15)
e 120
o a
onde
a=2d |—~ b=lna- et
2q

Tem-se que b»0 se 1, >t

Foram feitas simulacdes da equagdo (5.15) para auxiliar a andlise dos
resultados experimentais. Os graficos destas simulagdes sdo apresentados na

figura 5.16. Os resultados correspondem a uma simulagdo para uma massa
representativa (m = 85) do agregado (LiF),Li" (n = 3), a diferentes valores de t
(Fig 5.16a). Em outra simulagdo, o valor de t foi mantido fixo e diferentes valores

da massa do agregado foram considerados (Fig 5.16b).
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fig. 5.16 a,b: Simulagdes feitas com a equagdo 5.15
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A fungdo In(Np/Ng) versus U2, desenhada, apresenta, tipicamente, dois

ramos com as seguintes caracteristicas:

O primeiro ramo, correspondente a U™"? muito pequeno, é um segmento reto
de alto coeficiente angular (quase paralelo ao eixo Y e que pouco depende de
t, nesta escala). Esta parte da curva corresponde ao termo b da equagdo (5.15),
que tende a zero quando U'? tende a zero, isto ¢, quando t é muito menor do
que t;.

A segunda parte da curva tem um coeficiente angular com grande dependéncia
de t, na faixa dos valores experimentais de U. Na aproximacao t; >>t, a
fungio In(Ng/No) ~ -(a/t)U "%, reduzindo-se ao primeiro termo da eq. (5.15).

Note que as extrapolacdes deste ramo se cruzam na origem das coordenadas.

Foi empregada, neste trabalho, a inclinagio do segundo ramo para a

determinacdo de t.

523

Determinacgao da Eficiéncia do Detector MCP-Stop

Nesta andlise, se a eficiéncia do detector sfop for assumida igual a 1, no
espectro TOF de fragmentos neutros, N- deve corresponder a area do pico TOF
correspondente ao ion precursor.

Mas a detec¢do de todos os ions dessorvidos do alvo, como resultado do
impacto de um projétil, ndo € possivel devido aos seguintes motivos:

A emissdo dos ions secundarios se da com uma determinada distribuicao

angular. Aqueles que sdo emitidos com angulo muito grande ndo chegarao

ao detector e portanto ndo serdo observados.

Os ions que chegam ao detector com energias muito baixas também ndo

sdo detectados porque, ao incidir no MCP com baixa velocidade, nao

conseguem gerar elétrons secundarios necessarios para gerar um sinal
processavel eletronicamente.

Os detectores de MCP tém uma razdo de area ativa (open area ratio) de

cerca de 60%, sendo portanto este valor sua maxima eficiéncia.
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Nesse sentido, para corrigir tanto a eficiéncia de transmissdo idnica ao
longo do espectrometro quanto a eficiéncia de deteccdo idnica (J4 que o terceiro
ponto € uma caracteristica inerente aos detectores), introduziu-se uma correcao
nos calculos que consiste em dividir o rendimento dos fragmentos detectados pelo
rendimento dos ions estdveis. Ao fazer isto, as eficiéncias que deveriam ser
consideradas em cada rendimento se cancelaram. No grafico da figura 5.17 pode-
se observar a variacao da eficiéncia e (em unidades arbitrarias) do detector com o

potencial de aceleragdo, para a massa m = 85 u, do agregado (LiF);Li" .

50

jons estaveis

m =85
40

30

20

10

2 4 6 8 10 12 14 16 18

Fig. 5.17: Eficiéncia total de detec¢do, definida por N&t = e(UN

As hipoteses subjacentes a este procedimento, sdo:

a) Fragmento neutro ou idnico de mesma massa e velocidade t€m a mesma
producao de elétrons secundarios.

b) A energia liberada na dissociacdo ¢ nula, fazendo com que os fragmentos
tenham a mesma trajetoria a do centro de massa (ndo ha perda de detecgao

devido ao aumento da velocidade radial de cada fragmento).
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524

Resultados Experimentais

Os resultados experimentais abaixo apresentados correspondem a varias
medidas feitas com o sistema de aquisicdo descrito no item 4.1.4.a. Estas
aquisicOes foram feitas para cinco tensdes de aceleragdo, sendo que para cada
tensdo foram feitas duas medidas: uma para detectar apenas neutros € a outra para
detectar todas as particulas emitidas, ions e neutras.

Com tempos de aquisi¢do da ordem de duas horas, s6 foi possivel detectar
até o quinto agregado metaestavel do LiF. As areas dos picos de massas maiores
apresentam contagens muito baixas, gerando grandes flutuagdes estatisticas. As
cinco tensdes de aceleragdo foram escolhidas dentro da faixa de funcionamento do
espectrometro. Como ja analisado na fig. 5.17, a tensdo U = 3kV, préxima no
limite inferior de detec¢do, ndo permitiu obter sinais stop adequados para todos os
agregados, impossibilitando a deteccdo dos de massa mais alta. A seguir sdo

mostrados os espectros ¢ a analise dos dados deles extraidos.

a) Espectros de Massa

Para cada tensdo de aceleragao dois tipos de espectros foram adquiridos:
um espectro com apenas os fragmentos neutros e um espectro de neutros e ions,
podendo estes ser ions estdveis, ions precursores que ndo fragmentaram em voo,
ou fragmentos i6nicos. A mudanca relevante nos diferentes espectros ¢ o aumento
de area dos picos quando U aumenta, como mostrado na tabela 5.1. Na fig. 5.18 a
e b sdo apresentados dois espectros representativos, um de fragmentos neutros e
outro de ions e neutros, respectivamente.

A abundancia das espécies no espectro de massa ¢ mostrada em escala
logaritmica. O espectro de ions mostra um decréscimo exponencial na detecgao
dos agregados (LiF),Li"; ou seja os ions de massa maiores sio produzidos em
menor quantidade e/ou fragmentam-se em ions de massas menores. Ja& no espectro
de neutros, o pico maior corresponde ao precursor i0nico de massa 85 u, sendo

aparentemente menos estavel que os agregados de massas mais leves (33 e 59u).
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Fig. 5.18 a, b: Espectros caracteristicos de fragmentos neutros e

ions (estaveis, metaestaveis e fragmentos) de uma amostra de LiF
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b) Dados obtidos

A tabela 5.1 mostra os rendimentos de dessorcdo (contagens stop /
contagens start) obtidos dos fragmentos neutros, dos ions que permaneceram
intactos durante o processo de aceleracdo por campo externo; para 0s cinco
valores de U escolhidos. Como discutido em 5.2.3, os rendimentos dos ions
estaveis serdo utilizados para corrigir a eficiéncia do detector. Estes ultimos
valores sdo apresentados na terceira linha da tabela, para cada valor de U.

Na figura 5.19 ¢é mostrada a variagdo do rendimento de dessor¢do em
funcdo de U, correspondente & massa 85 u (massa representativa), dos fragmentos

neutros e dos ions estdveis. Na figura 5.20 ¢ mostrado o rendimento de dessorcao

corrigido pela eficiéncia do detector, para as diferentes massas analisadas.

Tabela 5.1. Taxa de Detecgdo de ions Emitidos e de Fragmentos Neutros

IONS METAESTAVEIS TAXA DE DETECCAO [x 10°]
MASSA | ESPECIE | U,=3kv | U;=6kV |[U =10kV |U, =14kV | U, =17kV
neutros - 0,63 2,01 2,58 3,73
m =33 fons** 30,99 156,04 290,92 332,85 363,14
razio* - 040x10° | 0,69x10° | 0,77x10° | 1,03x10”
neutros - 0,86 2,70 4,52 6,75
m=159 fons 11,46 61,27 130,74 150,73 175,58
razio - 140x10° | 2,07x20° | 3,00x10° | 3,84x10”
neutros 0,30 1,98 6,63 9,56 12,88
m = 85 fons 1,92 13,13 29,03 39,38 47,04
razio 0,156 0,151 0,228 0,243 0,274
Neutros - 0,54 2,53 3,79 5,62
m=111 fons - 6,31 16,64 23,08 26,07
Razio - 0,086 0,152 0,164 0,216
Neutros - 0,21 0,81 1,53 2,55
m =137 fons - 2,44 6,19 10,62 12,78
Razio - 0,086 0,131 0,144 0,200

* o fator [x 10”] desaparece na razio

* ok

aceleracdo. Podem ter sido detectados eventualmente como neutros.

por ions entende-se aqueles que foram acelerados como tal ao longo de toda a regido de
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Fig. 5.19: Rendimento de detecgdo de fragmentos neutros e ions majoritariamente

estaveis, correspondentes ao precursor de massa 85 u
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Fig 5.20 Eficiéncia de deteccao stop
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Tanto na tabela 5.1 quanto na figura 5.20 pode-se observar que o niimero
de fragmentos neutros detectados aumenta em funcao de U. Isto ocorre em virtude
da aproximac¢do das trajetdrias dos ions precursores devido ao aumento do campo
acelerador e também devido ao aumento da eficiéncia de deteccdo quando os ions
se formam mais rdpido ao aumentar U. Se a fragmentacdo de ions por colisdo com
o gas residual, pode-se também admitir que o numero de fragmentos neutros
aumenta com U. Os valores da tabela 5.1 representam o rendimento de deteccdo;
isto ¢, as contagens stop (area do pico) divididas pelas contagens starts; ao serem
corrigidos pela eficiéncia total de deteccdo (incluindo a do detector a de
transmissdo ao longo do espectrometro), estes valores passam a ser 0s

rendimentos de dessor¢ao.

c) Determinacgao da Vida Média

\

Desprezando efeitos devidos a colisdo ion-gas, a variagdo do numero de
fragmentos neutros detectados, quando a tensdo de aceleracdo aumenta, permite

calcular a vida média de um determinado ion metaestavel.
A equagdo 5.15 mostra que a fungdo N, /aN, = f(U'?), desenhada em

grafico semi-logaritmico, mostra que o coeficiente angular da reta obtida é — 1/1:

Lt 12l o

= ;+b
a NO U1/2 ﬂ

supondo (segdo 5.2.3) que Ny =e(U)N, e que Nigns, 0 niimero de fons estaveis
detectados seja proporcional ao nimero de ions metaestaveis emitidos, temos,
Nians :e(U)aNO .

Substituindo estas relagdes na eq. 5.15, ha cancelamento da funcao e(U) e

obtem-se:

11 aN® _ lal b
ZI"NF “rsgry?
(4]

ions

(5.16)
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ou llnN}ciet__laal Q+&2)_ lnatll)
a N, t dU'"% g g a 5

Entdo, desenhou-se a fungdo [In(Ny"/N,, )]/a em fungdo do inverso da
raiz quadrada de U. N, representa as contagens de fragmentos neutros que

chegaram ao detector; os parametros do espectrometro de massa estdo contidos

nas constantes a e b. Estes graficos sdo apresentados na figura 5.21.
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Fig. 5.21: Vidas média experimentais

Como visto, as inclinagdes destas curvas representam o inverso da vida
média de cada ion metaestavel.

Na figura 5.22 observam-se os dados experimentais desenhados sob as
curvas obtidas a partir da eq. 5.17. Note-se que o0s pontos experimentais
concordam muito bem com as curvas teodricas, principalmente a inclinagdo. Em
cada caso apresenta-se a vida média do ion metaestavel.

Uma discussao sobre estes resultados sera feita no capitulo 6.
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Fig. 5.22: Comparacao dos resultados experimentais com as simulagdes,

para as diferentes massas analisadas
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