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Gelo de NH; bombardeado por ions pesados e rapidos

Neste capitulo é descrita a andlise experimental da emissao de fons secundarios de
amodnia condensada. A formagdo e a eje¢do de fons moleculares sdo induzidas
pelo bombardeio do gelo por fragmentos de fissdo (FF) do nuclideo *°Cf, com
energia cinética de 65 MeV. A espectrometria de massa >>Cf-PDMS-TOF
(Plasma Desorption Mass Spectrometry — Time-of-Flight) € utilizada para
identificar os ions dessorvidos pelos impactos dos FF. As experiéncias foram
realizadas em camera de andlise do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS, Campinas) ja que a montagem experimental foi destinada para medidas

tanto com FF quanto com luz sincrotron.

3.1

A camera de analise

A camera de andlise € inicialmente evacuada até que a pressao do gas
residual diminua a 10® mbar. A amonia em fase gasosa, existente em uma pré-
camera a pressdo de ~100 mbar, é introduzida com vazao baixa para dentro da
camera de modo que sua pressdo se eleve entre uma e duas ordens de grandeza
(dosagem da amostra). O fluxo de gds é direcionado a pelicula fina de Au
(espessura de ~1500 A) mantida a baixa temperatura por um dedo frio conectado
a um criostato de ciclo fechado, utilizando gds de He comprimido como agente
criogénico (Cryogenic Pump Edwards Models CH2 / Compressor: Cryodrive 1.5).

A temperatura absoluta da pelicula (substrato) foi variada de 25-150 K

determinada com precisdo de 2-3 K, por um termopar capaz de monitorar
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variagdes de temperatura de ~1 K. Uma blindagem térmica de cobre foi montada
ao redor do alvo, diretamente conectada ao dedo frio, envolvendo a folha de Au, o
suporte e o contato do termopar. Estima-se que a diferenca de temperatura entre o
alvo e a blindagem seja pequena, de modo que o ponto do alvo irradiado (de onde
os fons secundarios sdo emitidos) tenha uma temperatura praticamente igual

aquela do contato do termopar.

3.2

Espessura do alvo

As camadas de gelo foram crescidas por condensa¢do continua de amonia
gasosa. A determinacdo da espessura do gelo foi feita através da medida da perda
de energia de particulas alfa no gelo.

As particulas alfa de 6,2 MeV, emitidas pela fonte 252Cf, atravessam o
alvo e sdo detectadas por um detector de barreira de superficie; este gera um sinal
elétrico que € enviado a um analisador multicanal EG&G Ortec. O deslocamento
do pico de energia em relacdo a posicdo observada com o substrato sem gelo
permite, com a ajuda de tabelas de perda de energia, medir a espessura de gelo.

Este procedimento permite determinar a taxa de crescimento momentanea
da camada de gelo e foi feito simultaneamente com a aquisi¢do dos espectros de

massa.

3.3

Experiéncias

O espectrometro de massa 252Cf—PDMS, desenhado pelo Prof. Karl Wien
(Universidade de Darmstadt) foi construido no LNLS em parceria com a PUC-

Rio. A camera de andlise, mostrada na Fig. 3.1, permite a andlise de ions
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secundérios produzidos por FF de uma fonte de *°Cf, e também a de fons
fotodessorvidos por irradiacao (pulsada) de luz sincrotron.

A técnica °Cf-PDMS foi amplamente discutida em publicagdes
anteriores [43-45]. Neste trabalho s6 serdo considerados dados obtidos com este
método de ionizagdo. O **Cf foi selecionado como fonte de fons primdrios

porque oferece varias vantagens experimentais:
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Fig 3.1: Configuracio experimental utilizada para a producido e andlise de

fons e neutros secunddrios dessorvidos de gases congelados

i) As velocidades dos FF sdo cinco vezes superiores a velocidade de Bohr, logo
seu poder de freamento estd préximo ao valor maximo da curva de Bragg (ver
Cap. 6).

ii) O fato dos FF serem elementos de Z elevado (como por exemplo, Ba ou Tc) e
serem emitidos como fons multi-carregados faz com que seu poder de
freamento seja muito alto (da ordem de ~ 0,5 keV/A ao passar em gelo de
amonia).

iii) A fonte radioativa € muito compacta, selada, compativel com condi¢des de
ultra alto vicuo (UHV) e adequada para medidas de Tempo-de-Vdo (Time-of-

Flight, TOF), evento-por-evento.
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iv) Como os rendimentos de dessor¢ao de ions secundarios estdo na faixa de 0,01
— 0,1 fons/impacto (Figs. 3.2, 3.3), uma fonte *°Cf de 20 pCi pode gerar
espectros de massa de ions secunddrios, com estatistica razodvel, durante o
tempo de aquisi¢do de 1 minuto. Isso permite monitorar a dependéncia do
rendimento de dessorcdo com a temperatura do alvo por espectrometria de

massa em tempo compativel com o do aumento de temperatura.

3.3.1

Analise de ions Secundarios

Em um filme fino atravessado por um feixe, a dessor¢do de {fons
secundérios pode ocorrer de duas formas: emissdao na dire¢do do feixe (dita por

transmissdo) e emissao em dire¢do contrdria (dita por reflexao).

a) Método da Emissao por Transmissao.

Neste método, o feixe de ions primdrios, formado pelos FF do 252Cf,
atravessa primeiro o substrato constituido por um filme fino de Au e entdo colide
com gelo condensado na face oposta. Os fons secundérios de interesse sao aqueles
ejetados da superficie do alvo vista pelo detector de fons.

Uma desvantagem do método € que, durante uma condensagdo continua, a
energia do projétil na superficie de saida varia e, por conseqiiéncia, o rendimento

de dessorgao.

b) Método da Emissao por Reflexao.

A configuragdo experimental correspondente a este método esta esbocada
na Fig. 3.1. Neste arranjo, o projétil penetra a camada de gelo pela parte frontal a
um angulo médio de 45°. Os FF atravessam primeiro a camada de gelo e depois o

substrato que o suporta, uma folha fina de Au. Note que os dois FF do mesmo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321142/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0321142/CA

Capitulo III: Gelo de NH; bombardeado por FF 21

evento de fissdo nuclear sdo emitidos simultaneamente em sentidos opostos, um
em direcdo ao alvo e o fragmento complementar em direcdo a um detector,
constituido por duas placas de microcanais (MCP).

Dois sinais “start” sdo gerados respectivamente por cada detector start
disponivel no sistema:

i) Um deles é produzido pela deteccao de um dos dois FF emitidos pela fonte de
220R

ii) Outro sinal “start” é dado pelos elétrons secundarios produzidos na parte de
tras do alvo pelo FF complementar que atravessa a folha de Au; os elétrons
sdao acelerados até 2 keV e sao detectados por um arranjo de placas de
microcanais.

O primeiro sinal “start” € utilizado para medidas com alvos espessos
(quando entdo os FF ndo conseguem atravessi-lo) e o segundo € escolhido quando
uma boa resolucdo em massa é desejada. Para determinar rendimentos absolutos
sdo necessdrias medidas em coincidéncia destes dois sinais para eliminar
contagens falsas.

O impacto de FF no alvo induz tanto a dessorcdo de ions positivos quanto
de ions negativos e de particulas neutras. Os fons dessorvidos de uma dada
polaridade s@o acelerados pelo campo de extracdo em dire¢do a regidao de véo
livre e sdo detectados pelo detector “stop”. fons da outra polaridade podem ser
detectados trocando a polaridade do potencial aplicado. Uma descricdo

pormenorizada deste procedimento € encontrada nas referéncias [46,47].

3.3.2

Analise das Espécies Neutras Dessorvidas

Os gases residuais na camera de andlise sdo formados pelas espécies

sublimadas do gelo, pelos gases atmosféricos H,, H,O, N, e O,, e também por
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moléculas orgéanicas do vapor do 6leo das bombas de vacuo. Estes gases sdao
monitorados por um espectrometro de massa tipo quadrupolo elétrico [48]
construido pela Balzers Prisma, Modelo QME 200. Em uma das extremidades do
quadrupolo um feixe de elétrons ioniza os gases; os ions sdo acelerados em
direcdo ao quadrupolo e filtrados de modo que suas razdes massa/carga na faixa
de 1 — 100 u/e permanecga constante durante um tempo pré-fixado; a medida da
intensidade de corrente dos fons selecionados durante esse periodo € proporcional
a pressao parcial da espécie quimica correspondente. A repeticdo desses ciclos
mostra como o espectro de massa do gas residual (neutro) evolui com o tempo.
Além disso, como o valor da temperatura do gelo é registrado periodicamente, um
gréafico tridimensional pode ser construido para mostrar como a pressao parcial do
gds residual varia quando a temperatura do gelo aumenta.

Exceto durante a sublimacao do alvo, e porque a temperatura da parede da
camera ndo varia muito, as pressdes parciais correspondentes pouco variam no
tempo. Quando a temperatura do alvo aumenta, a taxa de sublimagdo do gelo
pode variar de maneira dramadtica alterando a composicdo do gds residual
monitorado pelo quadrupolo. Infelizmente, as pressdes parciais do gas residual
estdo relacionadas com a taxa média das espécies dessorvidas de todas as partes
internas da camera e nao s6 do alvo. Em conseqiiéncia, a anélise da dessorcao de
espécies neutras € complexa e distinta da dos fons secunddrios, pois os fons vém
de um ponto especifico no alvo (dado pela zona irradiada pelo feixe colimado de
FF), as espécies neutras vém principalmente de partes que sofreram mudanga de
fase no sistema do porta-amostra e que nao necessariamente estdo na temperatura
do alvo. A andlise do gds residual, contudo é importante porque permite o
monitoramento da pressdo na camera, a qual pode interferir na detec¢do dos ions

secundarios.
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3.4

Resultados

Os espectros de massa apresentados neste trabalho foram obtidos com o
seguinte procedimento: i) a temperatura do alvo de gelo € inicialmente abaixada a
25 K, ii) o criostato é desligado e iii) o gelo, o porta-amostra ¢ o dedo frio
esquentam-se naturalmente até ~ 160 K por transferéncia de calor com o exterior.
Os valores do rendimento de emissdo de ions secundérios do gelo NHs e os da
ionizacdo do géds residual sdo adquiridos simultaneamente nesta faixa de

temperatura.

3.4.1
Espectros de massa >*°C{-PDMS-TOF

Os espectros de massa de ifons dessorvidos do gelo de NHj3, positivos e
negativos, na faixa de 0 — 500 u sdo apresentados nas Figs. 3.2 e 3.3 res-

pectivamente. Nelas é mostrado um expandido na faixa entre 0 — 100 u.

a) Tons Positivos

O espectro de massa de ions secunddrios emitidos pelo gelo de NHs (ver
Fig. 3.2) € caracterizado principalmente pela série de agregados idnicos
(NH3),NH;", comn=1an ~ 30. Tal distribuicdo é muito parecida & emitida pelo
gelo H,O, bombardeado por FF [49]. Posteriormente serd mostrado que a
dependéncia do rendimento do (NH3),NH;" com a massa é descrita pela soma de
duas exponenciais decrescentes. Notar que cada pico correspondente a um
agregado de ordem n é acompanhado por um grupo de 6 picos correspondentes a

diferentes espécies quimicas:
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iii)

o pico dominante corresponde ao fon (NH3),NH,;*. O fon NH,;" é formado
pela ionizagdo de uma molécula de amoénia (por impacto de elétrons, por
exemplo, processo presente nesta técnica de ionizagdo, com alta produgdo
de elétrons): 2NH3; + e — NH3" + NHi + e¢. Como o NHs € instdvel,
dissocia-se como NH;” — NH, + H . Finalmente acontece a recombinagdo
do fon NH3" com um hidrogénio, isto é: NH;" + H — NH4*. O NH, pode
ser neutralizado da seguinte forma: NH, + H — NH;.

do lado das massas mais baixas, quatro picos satélites sdo formados pela
perda de um a quatro dtomos de H do fon NH,", isto €, a série (NH3),NH,,,"
onde m variade 0 a 3.

ao lado do pico dominante de cada grupo, aparece um pico satélite, uma
ordem de grandeza menos intenso, e que corresponde a espécie (NH3),NHs"
[11,50].

A série formada por esses picos pode corresponder a estruturas como

(NH3)," ou, menos provdvel, a (NH;3),H,O". Esta dltima requer a presenca do

oxigénio, que pode ser fornecido pela dgua condensada (ao invés de O, ver

discussao).
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Fig. 3.2: Espectro de massa dos fons positivos dessorvidos do gelo

de NH; a 61 K, irradiados por FF durante 1 h.
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b) Ions Negativos

O mesmo padrdo descrito para agregados positivos é também observado
para os negativos. O espectro de massa da Fig. 3.3 mostra grupos de picos com
rendimentos decrescentes quando a massa dos agregados cresce. As espécies
desprotonadas NH, sdo abundantes no processo de dessor¢do, origindrias da
fragmentacdo NH3* — NH, + H', e sdo responsdveis pela série dominante
(NH3),NH,". As fragmentacdes NH3* — NH™ + H," ou NH,* — NH + H" podem
ocorrer gerando a série de fons negativos (NH3),NH". A captura eletronica por um
atomo de N livre ou por um agregado de amonia neutro pode produzir as séries
(NH3),N" ou (NHs3),, respectivamente. Esses processos justificam o grupo das
séries de agregados i0Onicos negativos (NH3),NH,,, onde m varia de 0 a 3,
observado no detalhe da Fig. 3.3. Notar que o rendimento tipico de ions
secunddrios negativos da amonia € quase uma ordem de grandeza menor do que o
dos positivos. Na secdo seguinte serd mostrado que, como o rendimento de {ons
positivos, o rendimento de fons negativos da amonia decresce com n de acordo

com a soma de duas exponenciais.
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Fig. 3.3: Espectro de massa dos fons negativos dessorvidos do gelo

de NH; a 61 K, irradiados por FF durante 1 h.
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¢) Distribuicoes de Velocidades e de Energias Iniciais

A partir dos dados apresentados nas duas secdes anteriores sdo determinadas

as distribui¢des de velocidade e de energia iniciais da componente axial da

trajetoria dos fons secundérios para as séries (NH3),NH;" e (NH3),NH, (ver

Apéndice A.2). Os resultados de pelo menos um agregado serdo utilizados no

capitulo VI para testar o programa desenvolvido no laboratério Van de Graaff da

PUC —Rio denominado SEID (Secondary Electron Induced Desorption).
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Fig. 3.4: Distribui¢des da componente axial das velocidades iniciais para agregados

16nicos dessorvidos de amodnia condensada. A parte negativa de v,, é

explicada pelo “jitter” eletronico.
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Na Fig. 3.4 s@o mostrados dois espectros correspondentes as distribui¢des
de velocidades axiais dos agregados i0nicos positivos € negativos
respectivamente. Os valores maiores da velocidade axial correspondem aos
agregados mais leves em ambas as séries: ~ 6,5 km/s para o NH,;" e ~ 3 km/s para
o NH,. As velocidades diminuem a medida que a massa (ou numero de
constituintes, n) do agregado aumenta.

Na Fig. 3.5 sdo apresentadas as distribuicdes de energia axial. Os
agregados positivos tém o maximo de sua distribuicao de energia axial em torno

de ~ 3,0 eV e os agregados negativos em torno de ~ 0,5 eV.

3.4.2

Dependéncia do Rendimento de Agregados sobre a Nucleacao

A nucleacdo de agregados, n, é definida como o nimero de constituintes
do agregado. No caso dos agregados de amonia, esse pardmetro € entendido
como o nimero de moléculas de NH; ligadas a um radical R*® formando o
agregado idnico. Somente as séries dominantes, (NH3),NH4" para fons positivos e
(NH3),NH; para ions negativos, serdo consideradas na presente anélise.

Na Fig. 3.6 sdo apresentados os rendimentos da dessorcdo de agregados
ionicos do gelo de amonia, a 61 K, obtidos dos espectros de massa das Figs. 3.2 e
3.3 em fung¢do de n, cujo valor varia de 1 a 25. Como os dados sdo mostrados num
grafico semi-log, as duas observacdes dbvias sdo que os rendimentos dos ions
positivos e negativos sdo proporcionais um ao outro € que a dependéncia em n
ndo € exponencial. No entanto, desde que os pontos estdo praticamente alinhados
para valores de n baixo e alto, os rendimentos poderiam ser descritos pela soma
de duas exponenciais.

De fato, as duas linhas continuas mostradas no grifico foram calculadas a

partir da expressao:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321142/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0321142/CA

Capitulo III: Gelo de NH; bombardeado por FF 28

Y=Y, exp(—an) +Y exp(—ksn) (Eq. 3.1.)

onde Y, e k' sdo respectivamente o rendimento de dessor¢io correspondente a n
= 0 e o coeficiente de inclinagdo relativo ao regime de decaimento ripido (F). Yo®
e k® sdo os parametros correspondentes ao regime de decaimento lento (S). A
concordancia com os dados experimentais € muito boa e o significado fisico desta
expressdo € atribuida a contribui¢cdo de dois mecanismos distintos na formacao

dos agregados (ver item 3.6).
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Fig. 3.6: Dependéncia do rendimento idnico dos agregados positivos e negativos

com o numero de constituintes n (numero de moléculas de NHj)

3.4.3

Variacao da Dessorcao I6nica com a Temperatura do Alvo

Aquisicoes continuas de espectros de massa foram feitas enquanto o alvo
de amonia gelo era aquecido. As faixas de temperatura de 95 — 104 K e de 118 —
128 K ndo foram registradas porque a taxa da dessorcao tornou-se muito intensa
causando saturacdo no detector stop. A dependéncia do rendimento de

(NH3),NH;" com a temperatura do gelo (60 — 150 K) é mostrada na Fig. 3.7 onde,
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para efeito de clareza, s6 agregados com n = 0 - 4 e mudltiplos de 4 sdo

apresentados; as principais caracteristicas observadas com suas respectivas

interpretacdes sao descritas a seguir:

1)  os rendimentos sdo quase constantes para agregados pequenos (n < 4) até
~100 K, o que sugere que em sua maioria sdo produzidos em uma regiao do
alvo (definida pelo traco nuclear) localmente quente, cuja temperatura nao €
influenciada pela temperatura média do gelo;

ii) rendimentos de agregados pequenos t€m incrementos moderados em T =75
— 85 K; estes agregados sao emitidos de uma regiao fria (ao redor do trago) e

podem estar correlacionados com uma fase metaestdavel, tal como o

reportado para T = 50 e 80 K [40];
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Fig. 3.7: Rendimentos de dessor¢do dos agregados i6nicos (NH3),NH," em fungdo

da temperatura do alvo. Para maior clareza, para n > 4 foram desenhados

apenas os rendimentos de agregados com n multiplos de quatro.

iii) este aumento no rendimento € mais evidente para agregados maiores, 0 que

sugere que sejam produzidos principalmente nas regides frias do alvo, onde

os efeitos da estrutura do sélido influenciam a forma do espectro de massa;
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iv) acima de ~ 100 K, o rendimento do fon NH;" cresce, enquanto os
rendimentos dos outros agregados i6nicos decrescem, uma evidéncia de que
— perto da sublimacdo ou para camadas de gelo muito finas — os agregados
formados tendem a se dissociar liberando o fon NH,";

v)  estruturas com rendimentos levemente maiores a tendéncia aparecem para n
=2,3e4entre 110 e 120 K; poderiamos tentar associar estes maximos com
os picos de TDS (Thermal Desoption Spectroscopy) a 112 e 125 K
reportados por Ogasawara [51];

vi) finalmente, na faixa entre 130 — 150 K, os rendimentos de todos os ions da
amonia decrescem rapidamente indicando que a camada de gelo estd

proxima a se extinguir.
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Fig. 3.8: Rendimentos dos agregados idnicos para a serie (NH3),NH," em fung¢io

do numero de constituintes n, para diferentes temperaturas do gelo.

Uma outra forma de apresentar os mesmo dados € representada na Fig. 3.8
onde os rendimentos dos agregados de amonia sdo desenhados em fungdo do
nimero de constituintes para 4 temperaturas do gelo. Os regimes de decaimento
rapido (F) e lento (S), dados pela Eq. (3.1), sdo claramente observados para as

diferentes temperaturas, com algumas variagdes. A tendéncia geral dos
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rendimentos € que sdo baixos para temperaturas baixas (70 K), t€m um méiximo a
80 — 85 K, perto da temperatura de sublimagdo da amonia, e depois decrescem
(110 K) porque a camada de gelo comega a desaparecer. Note que 0 mecanismo
dominante responsdvel pela formacido de agregados pequenos ndo é sensivel a
temperatura, enquanto aquele para a formagdo de agregados maiores o €. Em
termos da Eq. (3.1), isto significa que: (i) Yo é uma funcdo da temperatura do

gelo enquanto YOF nao, e que (ii) YOF >> YOS.

Residual gas partial pressure

L YL Tempo [min]
E 100
060 3
E £ 30
050 4 __5
0.40 E ;-‘
x
El =£
030 4 £
0.20 k| f
[RTII
4 &
/%
5 1|ll

Fig. 3.9: Espectros de massa dos gases residuais, obtidos com o espectrometro de
quadrupolo durante aquecimento do alvo. O eixo vertical representa a corrente
dos ions no quadrupolo (unidades arbitririas proporcionais a pressdo parcial
das moléculas neutras). Cada linha horizontal corresponde a uma medida de

tempo (minutos).

Os efeitos da variagdio com o tempo-temperatura foram também
monitorados através de medidas feitas com o espectrometro de massa tipo
quadrupolo. As transicdes de fase da amonia s6lida acontecem supostamente a 50

K (de cristalino a metaestdvel) e a 80 K (metaestavel a amorfo). A sublimacdo
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deve acontecer também a ~ 80 K para pressdes de 10® mbar. Os resultados
obtidos com o quadrupolo sdo mostrados no diagrama 3D da Fig. 3.9 (corrente
i6nica vs massa do ion e tempo-temperatura do alvo). A sublimagdo da amoénia a
~80 K € observada pelo crescimento rdpido da corrente dos ions de massa 17, 16,
15 e 14 u (NH;*, NH,", NH" e N*). Picos correspondentes as massas 1, 2 e 28 sdo
atribuidos aos fons H", H," e N,", provavelmente origindrios das moléculas de H,
e de N, presas dentro do gelo da amdnia e/ou formado na regido de ionizacdo do
quadrupolo por impacto de elétrons no NHs.

Notar que todos os picos exibem a mesma dependéncia com o tempo
(temperatura). Um pico muito pequeno de O, devido ao O, adsorvido no gelo
aparece a ~80 K. A sublimag¢do da amonia ocorre em temperatura inferior a da
dgua (m = 18 u): as intensidades dos fons do grupo NH," (n = 0 - 3) praticamente
somem a temperatura acima de 145 K, enquanto o pico H,O" tem um mdximo em
155 K. O pico de H' visivel a 115 K € atribuido a fragmentacio molecular da

agua.

3.5

Discussao

A andlise dos espectros de massa de ions positivos e negativos da amodnia
revela que as massas dos fons correspondentes aos picos observados podem ser
separadas ou classificadas em séries tendo a estrutura (NH3),R™ ou (NH3),R’,
onde R sio fons atdmicos ou moleculares, como H*, H,*, H;0*, NH,,,", H e NH,,".
Tal designacdo se encaixa muito bem para dois processos diferentes de emissdao
de agregados. Em um primeiro cendrio, supde-se que parte do sélido préxima a
regido do impacto é fragmentada pelo projétil em moléculas, &tomos e ions. Uma

vez emitidas, as moléculas neutras comecam a condensar preferencialmente ao
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redor dos radicais i6nicos R*”. O rendimento total relativo de cada série
(NH3),R* ¢ entdo proporcional ao rendimento de dessorcdo de cada R*”. As
distribuicdes dos rendimentos em n para diferentes R’s dependem da taxa de
aglutinagdo dos neutros. O quadro proposto descreve o mecanismo responsavel
pelo regime de re-combinagdo rapida (F).

Um segundo cendrio é a emissdo de agregados pré-formados. Eles podem
ser emitidos ja ionizados ou ser ionizados em v6o. No primeiro caso, “pedagos”
sao produzidos por ondas de choque e sao ionizados por elétrons secundarios. No
outro caso, os agregados de (NHj3), sdo emitidos num estado excitado, perdem um
elétron, decaindo em 10 -10" s, com eventual liberacdao de algumas moléculas
de NH;3 (ou um fragmento molecular), enquanto a migra¢ao de um préton forma o
fon central NH;" [52,53]. Agregados (NH3),NH,,, formados por captura
eletronica, sofrem uma evolugcdo parecida. Tais mecanismos podem ser

responsaveis pelo regime de decaimento lento (S).

3.5.1
(NH3)nNHs" ou (NHg)n,H*

Dois argumentos sdo propostos na literatura a favor da estrutura
(NH3),NH,,": (i) o deslocamento para o vermelho observado dos modos
vibracionais no centro do NH," [41] e (ii) resultados te6ricos mostram que esta
estrutura é a mais estavel [54]. De fato, a espectroscopia de infravermelho para os
agregados de amonia protonados (NH3),.;H" tem mostrado que existem bandas de
absorcdo fortes devido ao cation de amodnia NH," central e bandas mais fracas
devido aos agregados de amodnia neutras restantes, de modo que a estrutura dos
agregados é melhor descrita como (NH3),NH," [41]. Essa estrutura é anloga
aquela proposta para agregados de dgua protonada [49,55]. Por outro lado, o

argumento de um NH," central pode ser questionado para agregados formados
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muito rapidamente por sputtering eletronico: € importante assinalar que, nesses
experimentos, os quartetos obtidos por Pfeiffer et. al. [11] ndo sdo observados,
provavelmente porque as condi¢cdes experimentais sdo diferentes (eles utilizaram
1onizagdo por impacto de elétrons a temperatura ambiente).

Em favor da estrutura (NH;),,;H", na qual o H" se encontra na periferia do
agregado e ndo no centro, hd uma conexao com o cendrio mencionado acima. Em
particular, a designacdo de uma série (NH3),,;H," é compativel com a existéncia
de uma série (NH3),,;H" constituindo a principal estrutura dos agregados, jd que
as taxas dos rendimentos de dessor¢do do Hy"/H" e do (NH3),.;H,"/(NH3),H" sdo
as mesmas (~ 0,1). Por exemplo, em estudos sobre agregados similares, Nguyen
et. al. [56] analisaram {ions de hidratos de alkilamdnio em fase gasosa e
propuseram que suas estruturas sao formadas pela ligacdo do fon a um agregado

de 4gua externo, mais do que a formacdo de uma estrutura com um ion central.

3.5.2

Rendimentos dos ions positivos e negativos

Como foi visto nas se¢des 3.4.1.a e b, as Figs. 3.2 e 3.3 mostram espectros
de massa **Cf-PDMS-TOF tipicos de fons secunddrios, positivos e negativos de
amonia congelada irradiada por FF de ~ 65 MeV emitidos pelo “°Cf. Os
rendimentos da série dos fons positivos sdo uma ordem de grandeza maior do que
os da série de negativos, provavelmente devido ao processo de sputtering
eletronico no qual um grande nimero de elétrons secundérios € arrancado das
moléculas situadas na regido de impacto, criando mais ions positivos do que
negativos. Uma fracdo dos ions negativos € retida pelo traco positivo produzido
no alvo, enquanto os fons positivos sdo fortemente repelidos, sendo menos
provdvel a sua neutralizagdo em vOo por captura eletronica. A existéncia de ions

secunddrios negativos € conseqiiéncia da taxa de producao idnica muito alta e/ou
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de afinidade eletronica grande. Como por exemplo, a afinidade eletronica do CN

€ 3,862 eV [57], um dos valores mais altos encontrados para compostos quimicos.

3.5.3

Rendimento de dessorcao dos agregados em funcaodene T

As distribuicdes dos rendimentos de dessorcdo da série (NH;3),NH4"
podem ser muito bem ajustadas a soma de duas fun¢des exponenciais (Eq. (3.1)).
Encontrou-se que os dois parimetros de inclinacdo, k' e k°, e o coeficiente
relativo ao decréscimo rapido, YOF, nao sao muito sensiveis a temperatura,
enquanto o do decréscimo lento, YOS, o €. Na realidade, das Figs. 3.7 e 3.8 e da
Tabela 3.1, observa-se que, aquecendo o alvo e perto da temperatura de
sublimacdo da amoénia (50 — 80 K), a taxa de producdo ou a estabilidade de
agregados positivos grandes € mais afetada que aquela dos pequenos. O
comportamento de duas exponenciais ja foi reportado para outros gelos
bombardeados por ions pesados em condi¢des de poder de freamento altos
[25,49]. Encontrou-se que o pardmetro Y, é constante para dgua gelo quando a
temperatura varia de 80 a 150 K [49]. Matsuo et. al. [58], usando ions de Ar
(MeV) em gelo de dgua, atribuiram os desvios de decrescimento monotdnico na
distribuicdo dos agregados 2 alta estabilidade de alguns agregados. E também
interessante notar que Lancaster et al. observaram uma sé exponencial para
agregados da 4gua gelo acima de n ~ 20, quando bombardeados com fons de He*
de 0,5 — 3 keV [59]. Para estes trés experimentos com gelo da dgua, encontrou-se
k® ~ 0,14, valor aproximadamente igual aquele determinado no presente trabalho

para gelo da amonia.
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Tabela 3.1 Parametros das contribuicoes Rapida (F) e Lenta (S) a 61 K aos
rendimentos de dessorcio das séries de agregados ionicos da

amonia e da agua (k,, = k/M, onde M é a massa do monomero).

Temperatura (K) k' KK,

(NH3), NH,* 61 0,62 0,12 0,036 0,007
(NH3), NH>™ 61 0,66 0,12 0,39 0,007
(H0), H* 80 0,81 0,14 0,045 0,008
(H20), OH™ 80 0,63 0,16 0,035 0,009

E importante também comparar estes resultados com os da distribuicdo de
massa de fons provenientes de alvos gasosos. Boudjadar et al. reportaram a
distribuicdo do rendimento de agregados idnicos (em tamanho) de diéxido de
urénio usando projeteis rapidos (11 MeV/u Kr'**) e lentos (83 keV Th”™* e 81 keV
Xe**) [60]. Eles propuseram, para ambos os regimes de velocidade, que
agregados de UQO, sejam descritos pela lei de potencia Y~n", com valores de &
entre 1,5 e 2,9, em concordancia com as predi¢cdes de modelos para ejecoes
coletivas, em particular com o modelo hidrodindmico (transi¢do de fase) [61], que
prediz satisfatoriamente & = 7/3. Porém, uma vez que seus dados s6 abrangem n <
8, um comportamento exponencial também € aceitdvel, dando K ~ 0,6, quase o
mesmo valor para agregados de amonia. O contrdrio ndo € veridico: os
rendimentos de dessor¢do dos agregados de amodnia positivos ou negativos nao
sao corretamente descritos pela distribui¢do de lei de potencias (Fig. 3.10), o que
sugere que modelos hidrodindmicos nao sdo apropriados para a distribui¢do de
agregados de amonia.

O comportamento exponencial da distribuicdo de massa dos agregados
ionicos medidos com amodnia indica que poderia ser descrito por ‘“modelos
estatisticos” [56]. Estes modelos sao desenvolvidos para processos nos quais
acontece uma re-agregacdao de atomos individuais no momento ou depois da

ejecao.
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Fig. 3.11: Distribui¢io dos agregados ionicos (NH3),.1NH," produzidos por

impacto de elétrons sobre um feixe supersonico de agregados

neutros de amonia [11]

37

Informagdo adicional sobre a estabilidade dos agregados de amonia pode

ser obtida inspecionando-se os rendimentos de agregados i0nicos produzidos a

partir de fontes outras que o gelo. Assim, resultados foram reportados por Pfeiffer

et al. utilizando ionizag¢do por impacto de elétrons sobre um feixe supersonico de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321142/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0321142/CA

Capitulo III: Gelo de NH; bombardeado por FF 38

agregados neutros de amoOnia [11]. Eles observaram uma distribuicdo de
populagio dos agregados idnicos (NH3),.;NH," e (NH;),H." que ndo €
exponencial nem obedece a lei de poténcia, evidenciando que a formagdo ocorre
através de um outro processo (Fig. 3.11). Além disso, o nimero mégico n = 7 foi
encontrado, possivelmente devido a uma reacdo associativa fon-molecular entre
NH," filho e uma molécula solvente de NHs.

Os rendimentos de agregados negativos (NH3),NH, podem também ser
ajustados, em boa aproximacdo, pela soma de duas fungdes exponenciais (Fig.
3.9); os correspondentes parametros de inclinagdo k sdao também mostrados na
Tabela 3.1 para 61 K. Se forem considerados apenas n =0 - 5, k'~ 0,661; para n
> 5, k¥ ~0,117. E importante notar que o valor de k é quase o mesmo para
agregados positivos e negativos produzidos por FF. Isto sugere o mesmo
mecanismo de formacdo para ambos, embora as probabilidades de
formacdo/sobrevivéncia sejam diferentes em uma ordem de grandeza. A
comparacdo entre os parametros de inclinagdo obtidos para a amonia e para os
agregados (H,0),H' e (H,0),0H", medidos nas mesmas condi¢cdes, mostra que
eles sdo praticamente os mesmos, ressaltando a sugestdo de que o mesmo

mecanismo de dessor¢ao ocorre para ambos [58].

3.6

Modelo de emissao de agregados

As observagdes feitas no presente trabalho e nas referéncias sao
consistentes com um modelo de emissdao de agregados baseado em dois regimes

simultaneos e independentes:
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i) O regime de recombinacdo (regime F) ocorre muito perto do infratraco
(regido de interacdo projétil-alvo onde os elétrons deste sdo emitidos ao
ganhar energia suficiente do projétil) onde a temperatura € alta comparada
com a temperatura do gelo (o que explica porque este processo ndo € sensivel
a temperatura do gelo). O material sublima completamente no infratrago, pelo
menos na regiao perto da superficie onde a pressao local ndo pode ser muito
alta devido a emissao de material no vacuo. O regime F baseia-se na alta taxa
de fragmentag¢do molecular em dtomos e/ou em ifons na regido do infratraco. A
expansao de géds produz condensacdo, mas as altas velocidades de emissao (~
30 Km/s) e a quantidade relativamente pequena de material ejetado (milhares
de dtomos) constituem um ambiente ineficiente para producdo de agregados
com grande ndmero de constituintes (0 que explica a queda rdpida na
inclinacdo da distribuicdo, i.e., valores elevados de k'). Espera-se que a
condensacdo seja mais eficiente quando a molécula “semente” é um fon ao
invés de uma molécula neutra (a energia de ligacdo fon-neutro é maior do que
a de neutro-neutro: os efeitos de polarizacdo de atracdo sdo incrementados
especialmente para moléculas pequenas). O rendimento absoluto de uma série
de agregados caracterizados por um radical idénico R € proporcional a
densidade de R na fase gasosa. A taxa de crescimento de agregados idnicos
positivos € quase a mesma que a de negativos jid que ambas dependem
igualmente da probabilidade de ligacdo de moléculas neutras (o que explica
que a distribuicdo de rendimentos de dessor¢dao de espécies positivas seja
proporcional as negativas). As estruturas dos agregados sao determinadas pelo
processo de condensacdo, i.e., a configuracdo termodindmica mais favordvel.
Este regime s6 acontece quando se forma um traco com temperatura alta, o
que depende em particular do poder de freamento do projétil no gelo. Projéteis
nao pesados com poder de freamento mais baixo que certo limite ndo induzem

dessor¢@o no regime F.
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ii) O regime de fragmentacdo (regime §) acontece numa regido mais fria, ao
redor do infratrago, tal que os rendimentos de dessor¢do correspondentes
dependem da temperatura do gelo e da estrutura do material. O regime S ndo é
muito destrutivo, i.e., as partes fraturadas do sélido, pequenas e grandes, sdao
arrancadas da superficie originando agregados neutros e agregados carregados
(positivos e negativos). As estruturas dos agregados lembram a estrutura do
material j& que a memdria “cristalina” é preservada. O rendimento total cresce
com o valor do poder de freamento, mas o padrdo de fragmentacdo do sélido é
relativamente insensivel a isto, no sentido que as formas da distribui¢do dos
rendimentos (a inclinacdo k®) sdo quase as mesmas. Espera-se que as cargas
das partes fraturadas sejam geradas ao longo das linhas das fraturas, mas
durante a andlise do tempo de voo (na faixa de tempo de ps), migracdes de
cargas e mudancas estruturais podem ocorrer para agregados excitados,
conduzindo a transi¢des para configuragdes mais estdveis produzidas no
regime F. Fragmentacdes de moléculas também podem acontecer nesta etapa
de relaxacdo, assim como fragmentacoes de agregados grandes muito

excitados em pequenos.

3.7

Conclusoes

Nesta parte do presente trabalho, foram analisados os rendimentos dos
agregados 10nicos positivos e negativos emitidos de amoénia gelo como
conseqiiéncia do bombardeio por FF. As distribuicdes dos rendimentos
observadas ndo mostram uma indicacao clara da existéncia de nliimeros magicos.
Em vez disso, a forma da distribuicdo de seus rendimentos decrescentes, quando a

massa do agregado cresce, € bem ajustada pela soma de duas exponenciais: uma
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descreve o regime de decaimento rdpido (F) e a outra corresponde ao regime de
decaimento lento (S). A contribui¢do do rendimento dos agregados idnicos para o
regime S depende da temperatura do gelo enquanto que a contribui¢do para o
regime F ndo depende. As distribui¢cdes dos rendimentos dos agregados i6nicos
positivos sdo proporcionais as dos negativos, tanto no regime F quanto no S,
fornecendo um bom argumento para afirmar que os processos de formagao de
agregados 10nicos positivos e negativos sao 0s mesmos.

Estas observagdes apdiam o modelo baseado em dois processos
simultaneos, mas nao ubiquos: sdo os processos de recombinacdo e fragmentacao,
associados aos regimes F e S, respectivamente. O processo de recombinacao
acontece muito perto do trago central enquanto que as fragmentacdes acontecem
perifericamente.

A andlise da estabilidade estrutural dos agregados é dificultada pelo fato
de que a distribuicdo observada é atribuida principalmente ao processo de
formagdo do agregado. Sempre que a temperatura do alvo aumenta, quase
atingindo a temperatura de sublimacdo do gelo nas condi¢des de vécuo, os
processos dissociativos sdo mais importantes diminuindo consequentemente a
populacdo de agregados maiores, e aumentando muito a emissdo do fon
mondmero (neste caso o NH4").

E preciso um trabalho teérico mais avancado para descrever a emissdo de
agregados i0nicos. Os chamados modelos estatisticos predizem distribuicdes com
leis exponenciais e consideram a sublimacdo molecular seguida de uma re-
agregacdo dindmica em regido muito préxima do local de impacto. Esta situacao
corresponde ao regime F. Enquanto que os modelos coletivos descrevem a
emissao de “pedacos”, emissdo no regime S, predizendo distribui¢des com leis de

poténcia, sendo que ndo sdo observadas em alvos com gases condensados.
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