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APENDICE

A.1
Espectrometria de massa por Tempo de V6o (TOF-MS)

Os analisadores de massa por tempo de voo foram descritos por Wiley e
McLaren em 1955. Eles conseguiram reunir os requisitos de focalizacdo espacial e
de energia dos ions, tornando vidvel o primeiro instrumento comercial TOF-MS.
[43].

O principio de operacdo do TOF-MS envolve a medida do tempo que um
ion leva para viajar da fonte de fons até o detector. Todos os ions recebem o
mesmo acréscimo de energia cinética (e. g., 10 kV) durante uma aceleragdo rapida
(na faixa de 0.1 a 1 us), mas como eles t€ém diferentes valores de m/q sdo
progressivamente separados em grupos de acordo com a sua velocidade (e
portanto segundo a quantidade m/q) a medida que atravessam a regido livre de
campo entre a fonte de ions e o detector. Os fons batem seqiiencialmente no
detector em ordem de valor crescente de m/q, produzindo pulsos elétricos. A
seguir as equacgdes bdsicas (axiais) para tempo de voo (TOF) sdo apresentadas,
assim como um diagrama definindo as diferentes regides e parametros utilizados

em uma montagem para PDMS (fig. A.1).

Am ostra

N / 1 N
N N
N 220y FF ! . A
N . ! m N
N ! N
N I ) N
N N
N 1 ~ N
N N
N 1 N
N

N N
N 1 /§
A | A
N ! N
N d | L A
N | N
N FF -

Start Stop
signal signal

Fig. Al. Esquema de um espectrémetro TOF linear (*>Cf - PDMS)

¢ Forca e aceleracdo

F E
a:—:—q

m m

(A1.1)
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e Velocidade e tempo
v=jadz:j£dz (A1.2)
m
se E = constante,
v=v0+@t (A1.3)
m

onde v e vq sdo as velocidades final e inicial do ion.

O tempo necessdrio para o fon atravessar a regido de aceleracao é:

g =LY (ﬂj (A1.4)

A energia potencial eletrostdtica determina o aumento de energia cinética do
ion na regiao de aceleragao:

15

qU:Emv (A1.5)

desprezando-se a velocidade inicial vy, a velocidade na regido de voo livre torna-

se proporcional ao inverso da raiz quadrada da massa:

p= |2V (A1.6)
m

° Tempo de voo total
TOF =1t +1, (AL.7)
L
r,=—
v
(A1.8)
t, =L |——
2qU
onde:

t; — tempo em que o fon € acelerado

tL — tempo que o ion viaja a velocidade constante
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A2

Determinacao de velocidades e energias iniciais (axiais)

Mostra-se, na figura A.2, um diagrama da regido de aceleracdo detalhando

as variaveis utilizadas.

A
m ostra V,,=V,,

Fig. A.2: Regido de aceleracdo

A variacdo de energia cinética, na regido de aceleracdo, é dada por:

AE, =qU (A2.1)
1 1
Emvfz —Emvgz =qU (A22)

resolvendo para a velocidade no final da regido de aceleracao:

e Ll (A2.3)
m
como: a, = av
md,
= vfz = vgz +2ad, (A2.4)

Considerando o incremento de velocidade na regido de aceleracdo devido
ao campo elétrico constante aplicado, pode-se também escrever:

Vi

=v,, +at, (A2.5)

Z

Utilizando as equagdes (A2.4) e (A2.5), determina-se a velocidade inicial
axial da seguinte maneira:

o TOF ¢é a soma dos tempos em cada regido:

T =t +1, (A2.6)

v, —V v, —V . d
1z 0z — "2z 0z (pOlS sz:"u)e t2: 2

a, a, Vy

onde: t, =

Z
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entao:
7YV 4y (A2.7)
al v 2z

Resolvendo para a velocidade inicial:

d
vy, =—Ta,+—=a, +v,, (A2.8)
sz
Note que
J2ad
T,=T(v,, =0)=3"0% ;4
' a, \/2a1d

Considerando que v, <<V}, na eq. (A2.4) tem-se v; =2ad,; € como
v, =v,, entdo v, ==*,2ad, . Substituindo este resultado na eq. (A2.8) e

assumindo que a velocidade € positiva, temos:

VOZ = al(T() - T)
ou
a
vy, =+2a,d, +d, j —Ta, (A2.9)

1
onde a, =qU/md, .

Se (T,—T)/T, ndo for muito pequeno, deve ser acrescentado um termo de
segunda ordem em (A2.9) ou um método iterativo deve ser empregado.

A energia cinética inicial de um fon de massa m € determinada a partir da
componente axial da velocidade inicial:

1
EO = Emvé

(A2.10)

Z
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A.3
Calculo do numero de elétrons secundarios

Tabela A.1: Energias de ligagao de orbitais moleculares

H N NH;
Orbital | Energia | Orbital | Energia | Orbital | Energia
(eV) (eV) (eV)
Is 13.6 2p3/2 14.5 3al 10.85
2pl/2 15.4 le 17.19
2s1/2 25.8 2al 31.13
1s1/2 425.5 lal 422.61

Na = 6,023 x 107

nimero de Avogadro

M = 17,03 g/mol
p=093g/ cm’

molécula-grama da amodnia
densidade da amodnia condensada.

Temos que N4 moléculas ocupam o Volume V dado por:

veM_ M —183cm’ /mol =18.3x10%* A> / mol
p  093g/cm

O volume de 1 molécula é:

%4 18,3x10* A® / mol

= =3,04x10% / molec = 30,4 A* | molec

1% =
"N, 6,023x10% molec / mol

Considerando a molécula como esférica, ela tera um raio de:
R=2,13A
Diametro = D = 2R = 4,26 A

Existem 7 + 3 = 10 elétrons por molécula de NHs.
A densidade de elétrons é€:

_ N, x10elétrons _ (6,023 x 10* molec/mol)(10 elétrons)

¢ 1% (18,3x10** A°*/mol)

Consideramos agora um cilindro de volume V. e de raio byax (bmax = 3.5 10%):

V. =xb. x2R=7r35"x426=164A"
Nesse volume encontram-se:

#eletrons = p,V. = (0.329 elétrons/ A*)(164 A%) =539 elétrons

|7 164 A°
% 30,4 A° / molec

molec

# molec =

= 5,39 moléculas

124

=0.329 elétrons/A*
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Deposito de energia em V.:
AE =S, x 2R =485 eV/ A x 4,26 A = 2066 eV

Depésito de energia por molécula de NHjs:
Enolec = 2066 €V/ 5,39 molec = 383 eV/molec

Se toda a energia perdida pelo projétil fosse for transferida uniformemente a todos
os elétrons, cada elétron receberia:

2086 /53,9 =38,7 eV
Segundo a Tabela A.1, os elétrons do NH3 , poderiam escapar de 3 orbitais:
3al,le e 2al,cujas energias de ionizacao sugerem a média [ = 26 eV. Esse
valor foi reportado para feixes de fons leves [87].
Havendo multi-ionizacdo na molécula e/ou havendo moléculas ionizadas vizinhas,
a energia necessdria para retirar os elétrons restantes aumenta rapidamente. Um
valor I = 35 eV para uma ionizagao dupla parece razoavel.

Em cada cilindro de altura 2R . existem 5,4 moléculas cedendo 2 elétrons, 10,8
elétrons sao emitidos em 4,26 A.

1- Densidade maxima de ionizac¢ao
O valor maximo de A, que ocorre quando Ci = & = 1, sera:

Am=S./1=485 eV/A /35 eV~ 14 elétrons / A (sem energia cinética).

2- Densidade de ionizacdo segundo o modelo de Bohr

Em cada ds, a energia dE perdida pelo projétil, a fracdo (1-C;) dE € transferida a
excitagdes eletronicas e C; dE a ionizagdes. Desta dltima parcela, (1-&) Ci dE é
transformada em energia cinética e § C; dE = A ds I é empregada na ionizagio
propriamente dita. Assim, C; Se = (1-§) Ci Se+ A 1,

2
T

ﬂ.(bridx - brim ) bmin 772 _1
Destas expressoes tira-se o valor de & :

onde (1-&}CiS, =27 In7y

5: /1[ = 1 (1_%)z L pOiS Cizo,s c T]Ebrnax/brnin>> 1
C.S, 2C/Innp n Inn

Para o presente caso, byax = 3,6 A, bmin = 0,37 Ael/In n =0,43.

Conclui-se que a fragdo 1 - § = 1 - 0,43 = 0,57 da energia transferida aos elétrons
secunddrios vai para a energia cinética deles.
A=EC;Se=0,43x0,5x 485 /35 =3,0 elétrons/ A.
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A4

Calculo do numero de ions secundarios
Da Eq. (6.13), o nimero, médio de elétrons por unidade de drea E) é:

dAME.) 1 x,sen@ cos@
O(E,xy.y,) = ZEn) 1 %0 5e0T, 05,
dE 27w x,cos6,+y,

Eq. (A4.1)

onde dA(E,)/dE é a densidade linear de elétrons produzidos com energia Ey, isto

€, produzidos por unidade de comprimento no traco. A pode ser calculado supondo

que a densidade de elétrons do alvo € uniforme dentro do volume V:

A= J-ﬂ 2w bdb = ﬁjb 2xbdb = d—/lfr(béax b)) Eq. (A4.2)
dv dV bmin dv

logo

dA C, ¢ dE

o __Tis “F Eq. (A4.3

dv  Izxb’ ds & :

max

O numero de elétrons produzidos na secao reta entre b e b+db € o mesmo

daqueles que tém energia entre Ey, e Ey+dEy:

2avdp P = - HE)
v dE,

dE, Eq. (A4.4)

e considerando a energia Ej, transferida a um elétron situado em b

2Z%e* 1 C
By = (4re )lzvzm b :b_21 Fa- (A4
0 e

temos que:
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dA _C ¢ b dE
dE, IC, b}, ds

Eq. (A4.6)

Substituindo a Eq. (A4.6) em (A4.1), e esta por sua vez na Eq. (6.13)

obtemos:

dN C. & b* 1 xysen6, cosb, . p*

—(Xy,Y) =0, = — o(E,)dE Eq. (A4.7
an o) " 1c, by, 27zx§cos¢9,,+ygj 2. (5) 4 (A4.7)

Fazendo uso da Eq. (A4.5), a equagdo anterior pode se reescrever como:

dN, C.& b* 1 xysen6, cos@, - o(E,)
— (K0 Yo) =0y mjn-[Emin Eb2

L — dE Eq. (A4.8
dA I by, 27w x;cosf, +y, 4 (A%8)

A expressao da energia transferida aos elétrons, Eq. (A4.5), é representada
graficamente na Fig. A.3 (linha com circulos). Nesta figura € possivel observar as

diferentes situacdes com relac@o a energia transferida ao elétron localizado em b.

500

So6 excitagbes

i
1
i
max - Energia de ionizagéo
4004 |
i
|
! lonizacao + Energia cinética
— - !
< 300 :
2, -
1 . . o
! Energia cinética
~) |
< 2004 ! L. . =
11} ! Limiar de ionizacédo
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

eletrénicas
) ©04
fffffffffffffffffff Q0.
E | ooooooooooooo@ooovomoOoO(
T T T f T T t T t 1
} 1 2 3 v a4 b s
COIiSGeS bmin b (A) bmax b*

frontais

Fig. A.3: Processos de transferéncia de energia aos elétrons pelo

projétil em funcdo do pardmetro de impacto.

Na Fig. A.4a observa-se a superposi¢do de duas funcdes dependentes da energia

cinética na superficie do sélido: a se¢do de choque de ionizacdo da amodnia por
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impacto de elétrons, o(E), e o fluxo de elétrons com energia E. Note que elétrons
com energia inferior a 12 eV ndo podem induzir a emissio de NH;*, e por

conseqiiéncia, também nio podem produzir NH,"

0.008
. )
! (&) 0.007
4| excitagdes | Secéo de Choque de lonizagao J
nao ha |eletronicas: o ~
excitagdo ! ionizagdao com e NH, 0.006 4
. ! emissao de elétrons / ]
34 ! — = 0005
: 2 |
' x
' W 0.004
2 s 1
~1/E; © 0003
\\

. 1
i e 0.002
0.001

° 10 ! 1 100 } 1000 0000 == T y y T ) j T T !

Bx I E 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
max
Energia do elétron ao atravessar a superficie (eV) Energia do elétron ao atravessar a superficie (eV)

Fig. A.4: (a): Superposi¢do da secdo de choque de ionizagdo da amonia por impacto
de elétrons e o fluxo destes na superficie, em regido préoxima de Xyo= Y, =
0. (b): Secdo de choque de producio de fons por impacto de elétrons, para

diferentes posi¢des em X, € com Y, = 0.

Na Fig. A.4b apresenta-se o densidade de fons formados em fungdo da
energia do elétron quando chega na superficie para diferentes posi¢oes em Xo (Yo
= 0). A Fig. A.4 mostra claramente que os valores de by, € by N0 s@o criticos
na determinacdo do nimero de fons secunddrios que se formam na superficie.
Com efeito, elétrons com energias proximas a En,x (que corresponde a by,,) t€ém
baixo fluxo. J& elétrons com energias proximas a Eni, (que corresponde a bp,x)

tém alto fluxo mas s@o incapazes de causar ionizagao no NHs.
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A5
Atenuacao da emissao secundaria por neutralizacao em véo

Durante o processo de emissdo, o fon secunddrio pode ser neutralizado por
tunelamento eletronico enquanto ele ainda estiver préximo da superficie do sélido
de uma distancia da ordem do didmetro molecular. Como a probabilidade de que
isto aconteca aumenta com o tempo, ions rdpidos terdo uma probabilidade de
sobrevivéncia maior do que os mais lentos.

A probabilidade de sobrevivéncia a uma distancia z da superficie escreve-
se [89,90]:

P(v,)= exp(—Aj—fe‘“ZR) (A5.1)

Z

onde Az/v, é o tempo que o ion necessita para se afastar de Az da superficie com a
velocidade axial v, f € a taxa de neutralizacdo e zg € uma distancia tipica para o
tunelamento ocorrer.

Na figura A.5, sao apresentados resultados preliminares dessa corre¢do em
SEID. As 4 curvas mostradas correspondem a um escape com velocidade
constante (1 km/s), e as demais para um movimento acelerado com a velocidade
aumentando exponencialmente. Nota-se na ilustracdo que os ions mais rapidos
podem ter uma probabilidade de sobrevivéncia que os mais lentos.

—— V=v,=1km/s

V=v, +av[1-exp(-z/z )]
— Av=1.0km/s

R 3.0
\ — 5.0

0,54

Probabilidade de sobrevivéncia

0,0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Z(A)
Fig. A.5: Probabilidade de sobrevivéncia de ions saindo da superficie

com diferentes velocidades, aumentando exponencialmente.
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