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Discussao e Conclusoes

Este trabalho tratou basicamente do aperfeicoamento de um

espectrometro de tempo-de-voo para permitir seu emprego em medidas outras

que massa de ions. Tais aperfeigoamentos consistiram em:

i)

construir e instalar hardwares (blindagens, placas defletoras, lentes
focalizadoras, detector sensivel a posicao),

desenvolver softwares (equagdes, algoritmos para transformacdao de
variaveis, programas de aquisi¢do de dados),

estabelecer métodos ¢ procedimentos (dedugdo de equagdes para a
determinacdo de vidas médias, como fazer calibracdes ¢ escolher
parametros dos algoritmos)

realizar medidas ¢ interpreta-las ( determinagdo de velocidades iniciais,
analisar espectro de particulas neutras, medir vidas médias de

metaestaveis).

Especificamente, os estudos realizados foram:

1.

determinag¢do, com o espectrometro otimizado, das distribuigdes angulares de
ions secundarios dessorvidos de um filme fino de LiF policristalino, utilizando
fragmentos de fissdo como projéteis ionizantes e um detector de ions
secundarios sensivel a posigao;

andlise do espectro de particulas neutras gerado pelo detector stop linear,
quando se utiliza o espelho eletrostatico com potencial superior ao potencial

de aceleragao.

Consideracdes detalhadas sobre as implementacdes do espectrometro e sobre os

resultados experimentais obtidos se seguem.
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6.1

Aperfeicoamento e Caracterizagdao do Espectrometro de Massa

a)

b)

Trés aperfeicoamentos foram implementados:

Melhoria na blindagem do detector start, cuja taxa de producdo de pulsos
elétricos indicativos de chegada de particulas estava variando com a tensdo de
aceleracdo de ions secundarios. Concluiu-se que este efeito era produzido por
elétrons secundarios que chegavam ao detector e que geravam pulsos elétricos
diferentes a medida que a tensdo do alvo era modificada. O sistema sofreu
uma modificagdo ¢ o problema foi sanado. Deve ser mencionado que o
inconveniente prejudicava analises que necessitavam variar a tensao do alvo.
Caracterizagdo das placas defletoras de ions secundarios. O funcionamento
dos dois pares de placas defletoras existentes no espectrometro ainda nio tinha
sido examinado com detalhe.

Projeto, instalacdo e caracterizagdo da lente “Eizel”. Planejou-se a instalagdo
de uma lente eletrostatica no espectrometro de massa com o objetivo de obter
uma melhor focalizagdo do feixe de ions dessorvidos de amostras. Este efeito
foi observado mediante uma simulacdo feita no programa Simion utilizando
uma lente eletrostatica do tipo Einzel (fig. 4.4). Esta lente ¢ constituida de trés
eletrodos cilindricos de didmetro de 4.8 cm, dispostos em série e espacados de
0.5 cm, tendo comprimentos de 5 cm, 7 cm e 5 cm. A lente Einzel assim
desenhada e construida, foi instalada no inicio do tubo de voo livre, a 20 cm

do alvo.

Uma vez instalada a lente, foi preciso determinar as suas condi¢des de
operacdo mais apropriadas. A caracterizagdo foi feita variando a tensdo
aplicada na lente para diferentes potenciais de aceleragdo. Com este
procedimento, foram obtidos os resultados apresentados nas segoes 4.2.4 e

4.2.5b.
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6.2

Analise de Distribuicoes Angulares

Foram examinadas as distribuigdes angulares dos ions H', (LiF),Li" e do
C,Hs" emitidos da amostra fina de LiF atravessada por fragmentos de fissdo.
Observou-se que as velocidades iniciais de alguns ions emitidos chegam a até 100
km/s (correspondentes a energias iniciais de 20 eV). Os ions de hidrogénio
aparecem como os mais energéticos e velozes, mas como discutido no Cap. 5,
estes valores estdo bastante aumentados por efeitos instrumentais. Uma andlise
tedrica aprofundada deste fenomeno foge a meta do presente trabalho.

Todo o sistema experimental do detector XY-TOF, hardware e software,
pioneiro no pais, foi utilizado em nosso espectrometro PDMS com o objetivo de
determinar distribuicdes de velocidades radiais e distribuigdes angulares. Na Fig.
6.1, a distribuigio angular do ion (LiF),Li" ¢ apresentada na forma de uma
projecdo ortografica, na qual a distancia ao centro ¢ dada pelo angulo polar (?) € o
angulo com a horizontal (eixo X) ¢ o angulo azimutal ). Nota-se que o cone de

emissdo ¢ cerca de 25° , com o méaximo da emissdo em ? = 0.

0 cos ()
Fig. 6.1 - Projecdo ortografica do 2° agregado i6nico LiF , massa 59 u.

F ¢ o angulo azimutal e ? (raio nesta figura) ¢ o angulo polar.
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Na Fig. 6.2 ilustra-se a distribuicio angular do agregado (LiF),Li" na sua
forma usual , isto € , dN/d? versus ?. Para obter tal resultado, fez uma nedia

integrando-se F de 0 a 360° para cada anel compreendido entre ? e ? +d? e

dividindo o resultado por 2p sen ?. O resultado integrado mas riio normalizado ¢é

exibido na Fig. 5.15.

Os dados desta figura reforcam a conclusdo de que a emissdo i16nica ocorre

majoritariamente dentro de um cone cujo semi-angulo € cerca de 25°.
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Fig. 6.2 — Distribui¢io angular do agregado (LiF),Li"
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6.3

Analise do Espectro TOF de Particulas Neutras

O procedimento com o qual obteve-se o conjunto de resultados
apresentados no capitulo 5, supde que os ions positivos acelerados conservem sua
identidade ao longo de toda a regido de aceleracdo (entre o alvo e a grade). De
fato, a condicdo para que um dado evento seja contabilizado no pico TOF
correspondente ¢ que a razdo m/q do ion permaneca constante durante sua
aceleragao.

Por outro lado, ao se aplicar no espelho eletrostatico um potencial
retardador superior ao potencial acelerador, ele se torna um filtro de ions, isto &,
sO as particulas neutras podem atravessa-lo e ser detectadas. Nas medidas em tal
situacdo ocorre, um dos trés fendmenos acontece com o ion na regido livre de

campo:

a) ele captura um elétron e se neutraliza;

b) ele colide com um atomo do gas residual e se dissocia em um fragmento neutro
e outro carregado ou

¢) sendo um ion metaestavel, ele se dissocia espontaneamente (este foi o processo

suposto no capitulo 5).

Cada um destes processos ¢ discutido a seguir.

6.3.1

Captura eletrénica

Um ion em voo pode capturar um elétron livre ou recebé-lo por
transferéncia de carga ao colidir com uma molécula do gés residual. O processo
de captura de elétron livre ¢ altamente improvavel nas condigdes do presente
experimento: a densidade de elétrons livres ¢ praticamente nula e a se¢do de
choque de captura ¢ bem pequena para as velocidades relativas ion-elétron de ~
102 cm/ns. A principal fonte de elétrons livres do espectrdmetro seria a cabeca
Penning do medidor de pressdo, mas esta permaneceu desligada durante as

medidas. Elétrons secundarios sdo produzidos pelo impacto de fragmentos de
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fissdo no alvo e de ions no detector; porém, os eletrodos positivos locais retiram
os elétrons das imediagoes.

O processo de transferéncia de elétron por colisdo ¢ entretanto bem mais
provavel. Em uma pressio de p = 10° torr, o gas residual ¢ formado por
moléculas de N, O,, H,O, por moléculas organicas provenientes das bombas de

vécuo e apresenta uma densidade tipica a temperatura ambiente de

_r

r ~3” 10" moléculas/ cm®

Nas mesmas condi¢des, o livre caminho médio de uma molécula que

atravessa o gas ¢ [84]

| =;~200m

\2prd?

onded ~ 6 K ¢ a soma dos raios das moléculas em colisdo.

Dado que a distancia da regido de aceleracdo até o espelho eletrostatico do
espectrdmetro ¢ L ~ 1 m, obtém-se que a fragdo L/l ~ 107 dos fons secundérios
que sofrem colisdo entre o alvo e o detector. Este valor ¢ confirmado pela andlise
das espécies atdmicas neutras detectadas, ja que elas t€m que ser aceleradas como
ions e neutralizadas antes de chegar ao espelho eletrostatico.

A figura 6.3 apresenta os resultados obtidos da taxa de neutralizacdo para
os fons atémicos secundarios acelerados como H e Li" e detectados como H’ e Li’
em fungdo da pressdo do gas residual. Esta taxa ¢ definida como a razio das
contagens dos neutros pelos dos ions - de um dado pico TOF - obtidas
respectivamente com o espelho ligado e desligado, por unidade de tempo. Os
resultados mostram que o aumento desta taxa ¢ proporcional a pressao e que seus

valores confirmam os valores previstos pelo calculo do livre caminho médio.
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neutros

P (10° torr)

Fig. 6.3: Taxa de neutralizacdo de ions atdmicos secundarios

Outra questdo a ser considerada ¢ se a taxa de neutralizagdo varia com a
velocidade do ion secundario. Segundo o modelo de colisdes de ions atomicos

com atomos de Bohr-Lindhardt [85], a secdo de choque de captura eletronica ¢

PRI »37 10 "cm® até ~10 keV/u (com Ry ~ 3 A ).

Pode-se pois estimar que a taxa de neutralizacdo de ions moleculares
também deva ser constante para a faixa de energia (< 0.5 keV/u) dos agregados
i0nicos usada neste trabalho.

Concluindo, o processo de captura eletronica ¢ observado nas medidas
realizadas neste trabalho, explicando a presenga dos picos H e Li no espectro TOF
das particulas neutras detectadas. Para os agregados ionicos (LiF),Li", outros

processos também estdo presentes e sdo tratados a seguir.

6.3.2

Dissociagao Induzida por Colisao entre Moléculas

A andlise deste processo ¢ mais complexa em virtude das diversas

possibilidades de dissociagao :
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AB"+C® A"+B +C ()
® A+B+C (b)
® A+B+C’ (c)
® A'™+B"+C" (d)
® A"+B1+B2+C ®

Em principio, cada dissociagdo pode ser separado pelo espectrometro
utilizado. As vias (a) e (b) podem ser selecionadas fazendo-se medidas de
coincidéncia entre os sinais dos detectores de particulas neutras e os de ions
refletidos. As vias (c) e (d) exigem medidas de coincidéncia no mesmo detector e
no mesmo instante de chegada (mesmo pico TOF), porém em posicdes diferentes,
podem ser reconhecidas por um detector sensivel a posi¢ao XY.

No presente trabalho, entretanto, ndo foram feitas medidas de coincidéncia
[58, 86]. Nesta forma de adquisicdo, com o espelho eletrostatico ligado, tanto a
particula “B” dos canais (a) e (c), quanto a particula “A” dos canais (b) e (c)
podem chegar no mesmo instante no detector stop linear. Para o caso de
agregados 10nicos de LiF, espera-se que a fragmentagdo seja sempre do tipo

exemplificado:

(LiF), Li* ® (LiF).. +(LiF), Li"

O processo da dissociagdo molecular por colisdes tem alguns pontos em
comum com o da captura eletrbnica: em ambos a taxa de fragmentagcdo deve ser
proporcional & pressdao e o valor da secdo de choque deve ser proporcional a area
média transversal da molécula, ou seja, aumentar com M. As figuras 6.4 e 6.5
mostram respectivamente como a taxa de stops de particulas neutras (razdo dos
stops obtidos com o espelho ligado com os obtidos com ele desligado) aumenta

~ . -+
com a pressdo e com a massa dos agregados precursores (LiF),Li .
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P =8x10"torr

0,1

.....

neutros / ions

0,01 U=18kVa

20

Massa do agregado (u)

Fig. 6.5 - Variagdo do ntimero de fragmentagoes com a massa

e com a energia do precursor

112


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0124802/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0124802/CA

Capitulo 6: Discussao e Conclusoes 113

Pode-se concluir que o processo da dissociagdo molecular estd presente no
sistema analisado. A dependéncia da taxa de neutros com a pressdo ¢ forte
evidéncia disso. Se s existisse captura eletronica, ndo seria possivel a deteccao de
fragmentos 16nicos e neutros em coincidéncia [86]. A contribui¢do de cada
processo colisional pode ser obtida comparando-se o aumento das taxas de
fragmentos 16nicos refletidos no espelho (s6 fragmentacdo) com a taxa de

particulas neutras (ambos 0s processos).

6.3.3

Dissociacao de Metaestaveis

Naturalmente este processo seria idealmente estudado se a pressdo do gas
residual fosse nula. As medidas apresentadas no capitulo 5 foram feitas com a
pressdo mais baixa do sistema, p = 8 x 107 torr. A Figura 6.4 permite avaliar a
importancia da contribui¢do dos processos colisionais, fazendo uma extrapola¢do
das curvas para p = 0. Observa-se que os agregados n = 1 € n = 2 apresentam
contribuicdes desses processos colisionais grande e moderada respectivamente. Ja
os agregados n = 3, 4 ¢ 5 tem apenas cerca de 10% de contribuicdo deles. Este
resultado da sentido a medida de vida média dos metaestaveis, uma vez que este
ultimo processo ¢ dominante para as espécies mencionadas.

A Fig. 6.5 fornece outra forte evidéncia da formagdo de metaestaveis e de
sua fragmentacdo. A taxa de fragmentacdo ndo tem uma dependéncia monotona e
esperada a medida que a massa (volume) dos agregados ionizados aumenta. Em
particular, o agregado n = 3 ¢ relativamente mais fragil que os outros membros
pois gera um maior nimero de fragmentos neutros que os demais membros.
Entretanto, essa aparente fragilidade ndo corresponde a uma diminuigdo da vida
média do agregado, que — segundo os resultados apresentados na Fig. 5.22 — seria
de 84 ns, o maior valor dentre os obtidos.

Mais dados experimentais s30 necessarios para esclarecer o assunto.
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