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APÊNDICE 

 

A.1 

Espectrometria de massa por Tempo de Vôo (TOF-MS) 
 
 

Os analisadores de massa por tempo de vôo foram descritos por Wiley e 

McLaren em 1955. Eles conseguiram reunir os requisitos de focalização espacial e 

de energia dos íons, tornando viável o primeiro instrumento comercial TOF-MS. 

[43]. 

 O princípio de operação do TOF-MS envolve a medida do tempo que um 

íon leva para viajar da fonte de íons até o detector. Todos os íons recebem o 

mesmo acréscimo de energia cinética (e. g., 10 kV) durante uma aceleração rápida 

(na faixa de 0.1 a 1 µs), mas como eles têm diferentes valores de m/q são 

progressivamente separados em grupos de acordo com a sua velocidade (e 

portanto segundo a quantidade m/q) a medida que atravessam a região livre de 

campo entre a fonte de íons e o detector. Os íons batem seqüencialmente no 

detector em ordem de valor crescente de m/q, produzindo pulsos elétricos. A 

seguir as equações básicas (axiais) para tempo de vôo (TOF) são apresentadas, 

assim como um diagrama definindo as diferentes regiões e parâmetros utilizados 

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

Fig. A1. Esquema de um espectrômetro TOF linear (252Cf - PDMS) 

 
• Força e aceleração 

F Eq
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m m
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• Velocidade e tempo  

qE
v adt dt

m
= =∫ ∫            (A1.2) 

se E = constante, 

0

Eq
v v t

m
= +             (A1.3) 

onde v e v0 são as velocidades final e inicial do íon. 

 

O tempo necessário para o íon atravessar a região de aceleração é: 

0
1

v v m
t

E q

 −
=  

 
           (A1.4) 

 

A energia potencial eletrostática determina o aumento de energia cinética do 

íon na região de aceleração: 

21
 

2
qU m v=             (A1.5) 

desprezando-se a velocidade inicial v0, a velocidade na região de vôo livre torna-

se proporcional ao inverso da raiz quadrada da massa: 

2qU
v

m
=             (A1.6) 

• Tempo de vôo total 

1 L
TOF t t= +             (A1.7) 

2

L

L

L
t

v

m
t L

qU

=

=

            (A1.8) 

onde:  

t1   →    tempo em que o íon é acelerado 

tL  →    tempo que o íon viaja a velocidade constante 
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A.2 

Determinação de velocidades e energias iniciais (axiais) 

 
Mostra-se, na figura A.2, um diagrama da região de aceleração detalhando 

as variáveis utilizadas. 
 

Fig. A.2: Região de aceleração 
 

A variação de energia cinética, na região de aceleração, é dada por: 
 

K
E qU∆ =             (A2.1) 

2 2
1 0

1 1
2 2z z

mv mv qU− =            (A2.2) 

 
resolvendo para a velocidade no final da região de aceleração: 
 

2 2
1 0

2
z z

qU
v v

m
= +            (A2.3) 

como: 1
1

qU
a

md
=  

⇒ 2 2
1 0 1 12

z z
v v a d= +            (A2.4) 

 
Considerando o incremento de velocidade na região de aceleração devido 

ao campo elétrico constante aplicado, pode-se também escrever: 
 

1 0 1 1z z
v v a t= +             (A2.5) 

 
Utilizando as equações (A2.4) e (A2.5), determina-se a velocidade inicial 

axial da seguinte maneira: 
 

o TOF é a soma dos tempos em cada região: 
 

1 2T t t= +             (A2.6) 

onde: 1 0 2 0
1

1 1

z z z z
v v v v

t
a a

− −
= =  (pois  2 1z z

v v= ) e 2
2

2 z

d
t

v
=   

 
 

FF

FF

Cf

d 1

252

U

1

m +

A m o s t ra

Voz
V1z

L = d2

V2z

t1 t2

V1z = V2z

x

z

y

FF

FF
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d 1
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U

1

m +

A m o s t ra
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V1z
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y
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então: 

2 0 2

1 2

z z

z

v v d
T

a v

−
= +            (A2.7) 

 
Resolvendo para a velocidade inicial: 

 

2
0 1 1 2

2
z z

z

d
v Ta a v

v
= − + +           (A2.8) 

 
Note que 
 

1 1 2
0 0

1 1

2
( 0)

2
z

a d d
T T v

a a d
≡ = = +  

 
Considerando que 2 2

0 1z z
v v<< , na eq. (A2.4) tem-se 2

1 1 12
z

v a d≈ ; e como 

2 1z z
v v= , então 2 1 12zv a d= ± . Substituindo este resultado na eq. (A2.8) e 

assumindo que a velocidade é positiva, temos: 
 

0 1 0( )zv a T T≈ −  
 
ou 

1
0 1 1 2 1

1

2
2z

a
v a d d Ta

d
≈ + −          (A2.9) 

 
onde 1 1a qU md= . 
 

Se 0 0( ) /T T T−  não 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 íon de massa m é determinada a partir da 

componente axial da velocidade inicial: 
 

2
00 2

1
zmvE =           (A2.10)
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A.3 

Cálculo do número de elétrons secundários 

 

Tabela A.1: Energias de ligação de orbitais moleculares 
H N NH3 

Orbital Energia 
(eV) 

Orbital Energia 
(eV) 

Orbital Energia 
(eV) 

1s 13.6 2p3/2 14.5 3a1 10.85 
  2p1/2 15.4 1e 17.19 
  2s1/2 25.8 2a1 31.13 
  1s1/2 425.5  1a1 422.61 
      

 
NA = 6,023 x 1023       número de Avogadro 
M = 17,03 g/mol        molécula-grama da amônia 
ρ  = 0,93 g / cm3        densidade da amônia condensada. 
 
Temos que NA moléculas ocupam o Volume V dado por:  
 

molmol
cmg

molgM
V /A18.3x10 /cm .318

/93.0

/03,17 3243
3

====
ρ

 

 
O volume de 1 molécula é: 
 

molecAmolecx
molmolecx

molAx

N

V
V

A

molec /4,30/1004,3
/10023,6

/103,18 323
23

324

====  

 
Considerando a molécula como esférica, ela terá um raio de: 
R = 2,13 Ǻ 
Diâmetro = D = 2R = 4,26 Ǻ 
 
Existem 7 + 3 = 10 elétrons por molécula de NH3. 
A densidade de elétrons é: 
 

3
324

23
A elétrons/A 0.329 

/mol)A(18,3x10 

elétrons) (10molec/mol)10 x (6,023 elétrons 10 x N
===

V
eρ

 
 
Consideramos agora um cilindro de volume Vc e de raio bmax (bmax = 3,5 Å): 

322
max 164 4,265,32 AxRxbVc === ππ  

Nesse volume encontram-se: 
elétronsAAelétronsVeletrons ce 9,53)164)(/329.0(# 33 === ρ  

moléculas 39,5
/4,30

A164
molec #

3

3

===
molecAV

V

molec

c  

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321142/CA



 125 

Depósito de energia em Vc: 
∆E = Se x 2R = 485 eV/ Ǻ x 4,26 Ǻ = 2066 eV 
 
Depósito de energia por molécula de NH3: 
Emolec = 2066 eV/ 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: 
3 a1 , 1e  e   2a1, cujas energias de ionização sugerem a média I ≈ 26  eV. Esse 
valor foi reportado para feixes de íons leves [87]. 
Havendo multi-ionização na molécula e/ou havendo moléculas ionizadas vizinhas, 
a energia necessária para retirar os elétrons restantes aumenta rapidamente. Um 
valor I ≈ 35 eV para uma ionização dupla parece razoável.  
 
Em cada cilindro de altura 2R , existem 5,4 moléculas cedendo 2 elétrons, 10,8 
elétrons são emitidos em 4,26 Å.  
 
1- Densidade máxima de ionização 
O valor máximo de λ, que ocorre quando Ci = ξ = 1, será: 
 
λ M = Se / I = 485 eV/Å / 35 eV~ 14 elétrons / Ǻ (sem energia cinética). 
 
2- Densidade de ionização segundo o modelo de Bohr 
Em cada ds, a energia dE perdida pelo projétil, a fração (1-Ci) dE é transferida a 
excitações eletrônicas e Ci dE a ionizações. Desta última parcela, (1-ξ) Ci dE é 
transformada em energia cinética e ξ Ci dE = λ ds I é empregada na ionização 
propriamente dita. Assim, Ci Se = (1-ξ) Ci Se+ λ I, 
 

onde η
η

η
λ

π

λ
πιξ ln

1
2ln

)(
}-(1

2

2

min

max2
max2

min
2
max −

=
−

 2 =  I
b

b
bI

bb
SC e      

Destas expressões tira-se o valor de ξ : 
 

)
1

1(
ln2

1
2ηη

λ
ξ −==

iei CSC

I
≈   

ηln
1

 pois Ci ≈ 0,5  e  η≡ bmax/ bmin >> 1. 

Para o presente caso, bmax = 3,6 Å, bmin = 0,37 Å e 1 / ln η = 0,43.   
 
Conclui-se que a fração 1 - ξ = 1 - 0,43 = 0,57 da energia transferida aos elétrons 
secundários vai para a energia cinética deles.  
λ = ξ Ci Se = 0,43 x 0,5 x 485 / 35 = 3,0 elétrons/ Å. 
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A.4 

Calculo do número de íons secundários 

 

Da Eq. (6.13), o número, médio de elétrons por unidade de área φ(E) é: 

 

2
0

2
0

0
00 cos

cossen

2
1)(

),,(
yx

x

dE

Ed
yxE

p

ppb

+
=

θ

θθ

π

λ
φ              Eq. (A4.1) 

 

onde dEEd b /)(λ  é a densidade linear de elétrons produzidos com energia Eb, isto 

é, produzidos por unidade de comprimento no traço. λ pode ser calculado supondo 

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

 

)(22 2
min

2
max

max

min

bb
dV

d
dbb

dV

d
dbb

dV

d b

b
−=== ∫∫ π

λ
π

λ
π

λ
λ            Eq. (A4.2) 

 

logo 

 

ds

dE

bI

C

dV

d i

2
maxπ

ξλ
=                 Eq. (A4.3) 

 

O número de elétrons produzidos na seção reta entre b e b+db é o mesmo 

daqueles que têm energia entre Eb e Eb+dEb: 

 

b

b

b dE
dE

Ed

dV

d
bdb

)(
2

λλ
π −=                Eq. (A4.4) 

 

e considerando a energia Eb transferida a um elétron situado em b 

 

2
1

222
0

42
1 1

)4(

2

b

C

bmv

eZ
E

e

b ==
πε

               Eq. (A4.5) 

 

temos que: 
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ds

dE

b

b

CI

C

dE

d i

b

2
max

4

1

ξλ
=                 Eq. (A4.6) 

 

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

obtemos: 
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=           Eq. (A4.7) 

 

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

θθ

π

ξ
σ         Eq. (A4.8) 

 

A expressão da energia transferida aos elétrons, Eq. (A4.5), é representada 

graficamente na Fig. A.3 (linha com círculos). Nesta figura é possível observar as 

diferentes situações com relação à energia transferida ao elétron localizado em b. 
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I

Energia de ionização

Ionização + Energia cinética

Limiar de ionização

Só excitações
  eletrônicas

Colisões
 frontais  
Fig. A.3: Processos de transferência de energia aos elétrons pelo 

projétil em função do parâmetro de impacto.  

 

Na Fig. A.4a observa-se a superposição de duas funções dependentes da energia 

cinética na superfície do sólido: a seção de choque de ionização da amônia por 
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+, e por 

conseqüência, também não podem produzir NH4
+  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A.4: (a): Superposição da seção de choque de ionização da amônia por impacto 

de elétrons e o fluxo destes na superfície, em região próxima de X0 = Y0 = 

0. (b): Seção de choque de produção de íons por impacto de elétrons, para 

diferentes posições em X0 e com Y0 = 0. 

 

Na Fig. A.4b apresenta-se o densidade de íons formados em função da 

energia do elétron quando chega na superfície para diferentes posições em X0 (Y0 

= 0). A Fig. A.4 mostra claramente que os valores de bmin e bmax não são críticos 

na determinação do número de íons secundários que se formam na superfície. 

Com efeito, elétrons com energias próximas a Emax (que corresponde a bmin) têm 

baixo fluxo. Já elétrons com energias próximas a Emin (que corresponde a bmax) 

têm alto fluxo mas são incapazes de causar ionização no NH3. 
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A.5 

Atenuação da emissão secundária por neutralização em vôo 

 

 Durante o processo de emissão, o íon secundário pode ser neutralizado por 

tunelamento eletrônico enquanto ele ainda estiver próximo da superfície do sólido 

de uma distância da ordem do diâmetro molecular. Como a probabilidade de que 

isto aconteça aumenta com o tempo, íons rápidos terão uma probabilidade de 

sobrevivência maior do que os mais lentos. 

 A probabilidade de sobrevivência a uma distancia z da superfície escreve-

se [89,90]: 

)exp()( / zRz

z

z e
v

fz
vP

−∆
−=                                                                              (A5.1) 

onde ∆z/vz é o tempo que o íon necessita para se afastar de ∆z da superfície com a 

velocidade axial vz, f é a taxa de neutralização e zR é uma distância típica para o 

tunelamento ocorrer. 

Na figura A.5, são apresentados resultados preliminares dessa correção 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 ilustração que os íons mais rápidos 

podem ter uma  probabilidade de sobrevivência que os mais lentos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A.5: Probabilidade de sobrevivência de íons saindo da superfície 

com diferentes velocidades, aumentando exponencialmente. 
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