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Introducao

A interagdo ion-solido vem sendo estudada desde o inicio do século
passado, a partir da descoberta do nucleo atdmico por Rutherford em 1911. Uma
das conseqiiéncias da interagdo ion-solido ¢ a dessor¢do de atomos, moléculas ou
agregados, tanto neutros quanto carregados positiva ou negativamente. Este
fendmeno ¢ chamado de dessor¢do induzida. Embora a dessor¢do idnica por
campo elétrico tenha surgido com sucesso em microscopia idnica nos anos 60, em
espectrometria de massa ela s6 comecou a ser estudada efetivamente a partir de
1973, quando se observou que atomos e moléculas presentes nas superficies de
amostras analisadas eram ionizados ¢ emitidos como conseqiiéncia do decaimento
b da amostra [1]. Empregando a técnica de tempo de voo (time-of-flight - TOF) ¢
substituindo os emissores b por uma fonte de californio (**2Cf) externa, foi
estabelecida a técnica de espectrometria de massa por dessorcdo de plasma
(Plasma Desorption Mass Spectrometry — PDMS).

Na dessor¢do i0nica, os ions emitidos se classificam em trés tipos, de
acordo com suas vidas médias: os estaveis, os instaveis € os metaestaveis. Em
1945, Hipple e Condon identificaram pela primeira vez picos em espectros de
massa correspondentes a ions metaestaveis e realizaram as primeiras analises de
suas caracteristicas. Alguns fisicos e quimicos, entre eles Jennings e McLafferty,
impulsionaram o desenvolvimento deste tema, com suas observacdes agudas e
suas imaginagdes vivas. Varios livros, editados desde 1960, relatam
procedimentos de interpretacdo de espectros de massa utilizados para deduzir
férmulas estruturais e, coincidentemente, todos eles se relacionam com ions

metaestaveis [2].
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1.1

Motivacao

O estudo das emissoes tanto de ions estaveis quanto de metaestaveis revela
propriedades relevantes da amostra estudada, do mecanismo de transferéncia de
energia ¢ da transferéncia de momento do projétil & amostra e dos processos de
relaxagdo desta. O estudo da dinamica da emissdo dos ions estaveis ¢ apropriado
para obter informacdo direta sobre o mecanismo de interagdo do projétil com a
amostra [3]. A distribuicdo angular dos ions emitidos auxilia sobremaneira o
estudo dos mecanismos da interagdo projétil-alvo. Sendo a natureza do projétil
bem conhecida e sabendo que a dindmica do processo de interagdo ¢ determinada
por parametros de estrutura molecular ¢ pela natureza quimica da amostra [5], é
possivel obter caracteristicas estruturais dela. A interacdo das espécies dessorvidas
pode formar novas espécies [4].

No caso dos ions metaestaveis, suas dissociagdes “espontineas’” podem ser
utilizadas para estabelecer as suas estruturas e fornecer confirmagdo unica da
ocorréncia de uma dissociagdo em particular; podem também facilitar a anélise de
misturas complexas [2].

Foi utilizado o fluoreto de litio (LiF) como amostra devido ao fato de que ¢
um haleto alcalino € com menor nimero de elétrons, o que facilita a andlise
tedrica. A molécula diatdmica LiF tem uma distancia interatomica de 1,555 A e
uma energia de dissociacdo de 4,12 eV. Em um cristal, a distancia Li — F ¢ 2,014
A. Devido a ligagdo idnica, o elétron mais externo do litio transfere-se ao flfior,

ficando ambos os ions com suas camadas externas completas.

1.2
Objetivos

O esforco principal deste trabalho serd o desenvolvimento de
procedimentos de andlise por espectrometria de massa por tempo de voo para o
estudo das caracteristicas da emissdo dos ions dessorvidos. Além de realizar a
tarefa precipua da determinacdo de massa dos ifons emitidos, dois objetivos

especificos serdao buscados.
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O primeiro serd determinar as distribuigdes de velocidades iniciais de ions
estaveis utilizando um detector sensivel a posi¢do com a técnica por tempo de voo
(XY-TOF). O conhecimento da distribuicdo de velocidades iniciais € equivalente
ao da distribuicdo angular e ao de energias iniciais.

O segundo objetivo sera observar e determinar quais sdo o0s ions
metaestaveis produzidos na interacdo mencionada e observar os efeitos do seu
decaimento espontaneo, determinando particularmente o tempo médio que
transcorre até sua fragmentacao, isto €, a sua vida média.

No capitulo 2 ¢ apresentada uma breve revisdo de espectrometria de
massa, com énfase na espectrometria de massa por dessor¢do de plasma (PDMS).
Algumas caracteristicas da técnica por tempo de voo sdo discutidas.

No capitulo 3 sdo discutidos aspectos tedricos relacionados as velocidades
iniciais dos ions dessorvidos com PDMS e a formagdo de ions metaestaveis. Sao
também analisadas as fragmentagdes dos ions metaestaveis.

No capitulo 4 ¢ descrito o funcionamento do espectrometro de massa
PDMS construido no Laboratorio do Acelerador Van de Graff da PUC-Rio.
Como parte deste trabalho, as caracteristicas deste instrumento foram revistas e
seu desempenho aperfeigoado. Estudou-se o efeito de placas defletoras no
alinhamento vertical e horizontal do feixe de ions secundarios. Uma lente de
oOptica ionica tipo Einzel foi projetada e instalada para aumentar o rendimento na
aquisicao de espectros TOF.

No capitulo 5 s3o apresentados os métodos utilizados, os dados
experimentais obtidos e uma discussao referente as velocidades iniciais e as
fragmentagdes dos ions metaestaveis.

O capitulo 6 ¢ dedicado as conclusdes sobre o conjunto dos resultados

decorrentes do presente trabalho.
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