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PALAVRAS CHAVES

i) TIME-OF-FLIGHT MASS SPECTROMETER
ii) ELECTRON IMPACT IONIZATION

iii) MULTIPLY CHARCHED IONS OF ARGON



RESUMO

Descreve-se detalhadamente a montagem de um espectrometro de massas
do tipo tempo de vbo e sua utilizagl@io na obtengloc de espectros em experiéncias
de impacto de elétrons com Aatomos e moléculas em fase gasosa. Apreseniamos
espectros de massa de Ar, CH'4, COZ, SF6 e do gas residual da cadmara de alto
vacuc. O desempenho deste espectfémetro foi avaliado a partir de simulagles
feitas pelo programa SIMION e da medidé_do espectro de massas de Ar atdmico.

NO espectro de Ar obtido a 1 keV de energia do elétron incidente,

observa~se a presenca dos ions Ar? (q = 1-5).
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CAP{TULO 1 - INTRODUGAO

1.1 - INTRODUGAO

A presente tese focaliza o problema da ionizagic de 4&tomos e
moléculas por impacto de clétrons. O estudo dos fons é importante tanto pelo
aspecto tedrico como experimental. Pelo teérico & procurada a compreensdo dos
processos envolvidos. Pelo lado pratico, é possivel por exemplo, a aplicagZo
em especirometria de massas, microeletrénica, estudo de plasmas, estudo de
atmosferas planetdrias e biolologia.

Este trabalhe faz parte de um convénio de pesquisa estabelecido entre
o Laboratério de Impacte de Elétrons (LIE} do Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro e o Laboratério Nacional de -Luz
Sincrotron  (LNLS) de Campinas. O convénio prevé a construcie de um
espectrometro voltado para o estudo de processos de excitagio e tonizacdo de
atomos e moléculas através da luz sincrotron. Visando o estudo dos processos
de fragmentacho i6nica de moléculas poliatdmicas, resclveu-se desenvolver um
espectrémetiro de massas no LIE. Levando ainda em consideracio o fato deste
leboratdrio vir trabalhando a muitos anos no estudo da colisio de elétrons com
alvos gascsos, decidiu-cr implementar um espectrémetro capacitado tanto para o
trabalho com feixe de elétrons quanto com fétons de alta energia.

Utiliza—se, na andlise tedrica, a primeira aproximacioc de Born, que é
adequada quando as energias de ligagio dos eléirons do alvo sdo pequenas em
comparagizo com a energia do elétron incidente. Processos de ionizagiio podem
ocorrer tanto pela excitagfo eletrénica quanto pela ejegdo direta de
elétron(s) para estados do continuo. Parametros como a secio de choque e a
férga do oscilador generalizado sio de grande importéncia para o ectudo dos

fons formados, e serfo definidos em capitulo posterior.



Experimentalmente optou-se por um espectrdmetro de massas do tipo
tempo-de-véo {TDV). Através do espectro de massas obtido ¢ possivel
determinar-se a segio de choque e a férga do oscilador generalizado para os
fons formados. O desempenho do TDV e a possibilidade de sua utilizacBio em
algumas experiéncias mais refinadas serfo comentadés. Um amplo trabalho de
simulacdo das trajetérias dos ifons no interior do espectrometro de tempo de
véo foi realizado, e os principais resultadoé sjo comentados e discutidos.
Este tipo de analise fornece informagSes Importantes a respeitec da resolugio
em massa e eficiéncia de colegdo de fons de diferentes energias cinéticas,

conforme descrito no capitulo 4,



CAPITULO 2 - TEORIA

2.1 - COLISAO INELASTICA ENTRE ELETRONS F ATOMOS OU MOLECULAS

Teoricamente a experiéneia de colisdo entre elétrons e moléculas €
idealizada pela interag@o entre um elétron incidente e wum fOnico alvo. 0O
trafamento feito no sistema centro de massa transforma-se num problema de um
corpo submetido & interacfo considerada. O resultado obtido € transportado
para o sistema de laboratério que neste caso é o préprio sistema do centro de
massa. Serdo consideradas aqui de forma geral transicdes eletrénicas devidas 2
colisdc entre elétrons e moléculas. Para dtomos é necessdric considerar que o
nuimero total de ntcleos do alve é igual a um, o que torna o problema mais
simples sob o ponto de vistz tedrico.

Ccusidera-se o elétron incidente como uma particula distinguivel dos
elétrons do alvo e com energia bem definida, descritc por uma onda plana.

A equagio de Schrodinger independente do tempo para o problema de

n + ! elétrons e M nicleos pode ser escrita por:

) total vlnt total (2.1.1)

Onde p € a massa reduzida do elétron incidente de coordenada r e

rl,....r" sdo as coordenadas dos elétrons moleculares, Rl....,RM s8o  as
n

coordenadas dos nucleos, pl,...,p e F1""’PM sdo os momentos lineares dos
n

elétrons moleculares e nucleos respectivamente,



Hre,...nmp,..p.R,.,R P,..., P} = H + H ¢ o Hamilteniano relativ

i n°l n 1 M1 M [ n

acs estados da molécula, determinado pela superposicBo de suas energias

cinética e potencial, sendo He relative aos estados eletrdnicos € H  relative
n

acs estados vibracionais e rotacionais, E&) € a energia total do sistema

considerados . ¢ elétron  incidente, a5 niveis eletrénicos, vibracionais ¢

rotacionals.

He ¢ definido por:

z
n P, n ! n M Zk
boe § e | T o T 212
I L= |r]~r1 t=f 1=l Ir;_RA
1<

Onde o primeire térmo exprime a energia cinética dos elétrons do
alvo, o gomatdrio em | e |  xprime a interagdo coulombiana repilsiva entre os
n  elétrons mcleculares. Os  somatdrios em | e 1 exprimem a interagio
coulombiana atrativa dos n eléirons com os M nicleos moleculares de ndmero
atémico Zz'

O Hamiltoniane nuclear Hn é dado por:

M Pf M zizm
Ho= }: . & z {2.1.3)
" 2N IR -R |
1=t i 1,m=1 b mt
i<m

Onde Mz ¢ a massa de cada nucleo. O primeire térmo traduz a energia
cinética dos M ntcless ¢ o segunde térmo, o somatéric em 1 € m exprime a

interacés entre os M nocleos. M estd ligade 35 vibragBes e rotagles da
Tt

molécula,



V1 . ¢ o operador da interag&@o entre o elétron incidente com os n
n

elétrons e os M nicleos meleculares dado por:

vV o= et { - ): o (2.1.4)

- Os valores das posigles nucleares s8o de grande importancia para a

determinacgio ‘dos valores da energia E0 bem como de Hc, Hn e Vlnt. A

dificuldade para a determinagdo destas grandezas reside no fato das moléculas
possuirem movimentos de vibragio e rotagdo e portanto um valor varidvel para
as cocrdenadas dos nuacleos. Este problema pode ser contornado, considerando-se
fixos o©s valores das distincias internucleares, A energia Eo bem come o©s

operadores H, H e V. , passam a depender das distancias nucleares de uma
€ n in

forma paramétrica. Esta aproximacdo, de Born-Oppenheimer (1), permite que &

funcdc dz cndz total possa ser escrita sob a forma:

ik .r
- _ 0
‘Itﬂta] N wewvwr—_ gDQ(I—]_"”’r‘n’n’{R}) € wvwr (2.1.5)

ou seja, como sendo o produto das fungdes de onda vibracional ¥ e rotacicnal
v

¢ pele eletrénica, ¢, com:
r €

ik .r
0

yoo= l.oo(ri,...,rn,Q,{R}) e (2.1.6)

e

nesta expressio o elétron incidente é descrito por uma onda planaz e a molécula

pelas coordenadas Tyl com dependéncia  paramétrica das disténcias
n



nucleares simplificada por {R} e R expressa s totalidade de graus de liberdade
internos doe sistema. Esta aproximacgio torna a funcioe de onda eletrénica
independente das fungbes gque descrevem as vibragles wv e as rolagdes l,flr. Para
o tratamento apenas das transicles eletrbnicas da moléculares utilizaremos a
funcdo de onda eletrénica parametrizada por @D(r,rl,..,,rn,ﬁ.{R}).

Com o objetivo de estudar apenas transigbes eletrdmicas onde He €
vsm, sdo os operadores envolvidos nlc nos deteremos com 6 operador Hn bemm como
as funcbes de onda yf)v & :pr. A funclo de onda eletrénica serd considerada
suficiente para esta abordagem.

Considerando um elétron incidente que ird colidir com o centro de
massa e gque muito antes da colisfo, isto &, quando r - -w npio existe
interagdc entre este e ¢ alvo, vsm ~ 0. E possivel entio determinar o valor

da energia eletronica correspondente ac estade fundamental da moelécula e do

elétron incidente escrevendo de uma forma compacta Ho como:

2%
hY (2.1.7)

2 i

onde daqui em diante os momentos p e P, serdoc escritos no  espago  das

coordenadas por h V e EL_V respectivamente e ¢ operador Ho pode ser
1 1

expiicitamente escrito como:

H = —): Lot i Z Z ) - (2.1.8)

t=1 1 1=t i ji i=1 i1 le 2 u



este operador tem como autovalores de energia:

N

SO{R} + (2.1.9)

2 p

22 . R - . :
onde h ko/Zu ¢ =z energia cinética do elétron incidente relativa ao centro de
massa sendo k0 ¢ modulo do seu vetor de onda e eo{R} o valor da energia do

alvo no seu estado fundamental.

Ap6és uma a colis@o inelédstica os estados internos da molécula mudam e
o elétrocn incidente ¢é desviado. Considerando que

q)f(rl,...,rn,Q,{R}) e z:f{R}

s8o respectivamente autofungioc e autovalor final do operador Ho’ podemos

escrever também para valores assintdticos der (r — )

%2
HO @f(r,rl,‘..,rn,ﬂ,{R}) = z:f{R}-r l,lrr(r,rl,...,rn,ﬂ,{R}) (2.1.10)
2u
1kf.r
onde lirf(r,rl,...,rn,Q,{R}) = gof(rl,...,rn,Q,{R}) e ¢ a funcio de onda

eletrénica no estado final, kr ¢ vetor de onda do elétron espalhado de energia
hzki/2u onde o alvo passa para um novo valor de energia eletrénica sf{R}.

Pelo principio da conservacio de energia obtemos:



hzki hik>
sD{R} + —— = ef{R} + (2.1.11)
AT 2 u

A energia de transigdo eletrénica resultante do processo de colisio

_“. 2 z .2
e {R} - £ (R} = n*/2p [ ko -k ] (2.1.12)

Onde para os canais abertos de espalhamento a energia do elétron espalhado &

positiva e igual a:

hk? h’k’ :
— = CO{R} + - cf{R} = 0 {2.1.13)
2 u 2 1t
As auto-fungles eletrénicas normalizadas sio (2):
! { * tkAr-r’) ,3
; z ¢ (r ...t 0{RVg (r',....r" 0, {RYe'F d’k
[zn)_s f 1 n f 1 n
f
, . o, v o ik.(r‘—l"). 3 B
+ J dRJ (pk(?],. ..rn,Q,{R})Qﬁk{r]:.. .,rn,Q JARDe d°k =
= ~ (r-r’}élr -r').8(r -r’)8(0-5) (2.1.14)
1 1 n n

onde o scmatério em f envolve os estados eletrénicos discretos da molécula. A
integral em Kk € avaliada para os estados eletrénicos do continuc nos quais a

molécula pode, ao transitar para este estado, ejetar elétron(s), passandc para



um estado ibnico. A integral em k ¢ feita para todos os valores do vetor de
onda do elétron espalhado.

A solugdo procurada para o problema do espalhamento é a de um elétron
incidindo numa molécula no seu estado fundamental que desvia e cede energia
para o alvo durante a colisao. A‘ direcio de propagacio do elétron incidente,
determinada pelc seu vetor de onda ko’ muda para kf, determinando um &ngulo &e
espalhamento 8. Ap6s a colisdo, o elétron espalhado e a molécula no seu estado
final sdo descritos por fungBes de onda convenientes. A forma integral da
eguacgdo de Séhradinger ¢ escrita, através da solugio fisica do problema de

espalhamento, numa regific assintdtica como (APENDICE A):

lim ¢ (r,r,...r ,,R}) =@ (r,r,...,r ,,{RH -
4] 1 n 0 1 n
r— o

L eikfr . —1kr.r'
- ): qof(rl,...,rn,ﬁ,{R}) (pr(rl,...,rn,Q AR} e X
£

2rh r

= V. ¥ (r,r,..,r,Q,R}H dgr’dsr"...dar’
Iint Q 1 n 1 n

ik r
T -tk .r’
B e dk @, (r e R | oo @ RD e T x
- F‘: 1!‘ H n' H k 1?"'! nl ¥
2nh” r
s VW (e, @ ARY) dordor...dor (2.1.15)
int 0 1 n 1 n

onde @0(1“,1‘1....,1“ 1R} € a solugdo homogénea da equagio de Schrédinger.
N
ik .r
O térmo e /r indica que o elétron espalhado € entendide como uma onda

esférica com o modulo do seu vetor de onda igual a kf. Isto confirma a
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validade da solugdo da equagdo de Schrédinger para o espalhamento, originada
da equaglo diferencial de segunda ofdem gue tem apenas uma solugdo fisica para
o espalhamento. O segundo térmo estd ligado a transices eletrénicas entre os
estados ligados e o terceiro térmo esta ligado A icnizaglo por transi¢bes para

estados do continuo.

2.2 APROXIMAGAO DE BORN

Como foi dito anteriormente, eq. (2.1.15) a equacio integral de

espalhamznto pode ser calculada em primeira aproximacic escrevendo
ik .r’
wO(r’,r;,...,r’,Q’,{R}) como sendo goO(r’l,...,r’,Q’,{R}) e
n n

1k0.r
¢ (r,r oo QAR = @ (r,...,r LR} e -
i8] i n o 1 n

1kfr
O H e * .
E gc-f(rl,...,rn,Q,{R}) qu,f(rl,...,rn,ﬂ ARN) x
.z
27h r f
i(ko—kf).r’ : 5 s 5
x e o (r,..,r"Q {R}) dr'dr’...dr’
0 1 n 1 n
ik r
pooe !’
- ) Jdk gok(rl,...,rn,ﬂ,{R}] Jq)k(rl w00 AR} x
2’ r
.ﬂkowkf]'r’ 3,.3 3
e @ (r',..r", Q@ 4R} dr'dr'...d’ (2.2.1)
-0l n 1 n

Esta aproximagfio permite a interpretaciic de que o elétron incidente

transfere momento linear (ko-—kf] para a molécula e também cede energia quando
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sta transita do estado weiri,..‘,rn,ﬂ,{R}) para gaf{ri,...,rn,ﬂ,{R}}.

2.2.1 EXCITACAO ELETRONICA

A excitagdo eletrdnica é caracterizada pelo processo em que o elétron
incidente cede energia para o elétron do aivo, possibilitando por exemplo a
transicio do esiado fundamemial para - um estado  eletrdonice excitado. O
excedente de energia ou a diferenca de energiz inicial de elétron ingidente e
a energia da transicBo € retirada pelo elétron espalhado sob & forma de
energia cinética,

Considerando-se apenas o segundo térme da eg. {2.2.1) para estados
ligados <¢a molécula, A amplitude de espaihamento Fm para uma transicio

f e { pode ser definida como:

ifk -k b
B + € e
Fof = -~ §o {1‘ "-‘:rngﬁ 5{R}} Vint
- &
Zuh
X g (]t RARY dr (2.2.1.1)
g 1 o 1 n

E a eguagdc integral de espalhamento pode ser escrita de uma forma

resumida como:

iko.t‘
'@’O(F,PI,..x,r‘n,Q,{R}) = WG{T;""*%’Q’{RH e +

e -
* X Foe o lrer QAR 2.2.1

£ r
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onde o primeiro térmo traduz a funcio de onda eletrénica numa regido
assintética antes da colisdo engquanto b segundo térmo representa a fungio de
onda eletrénica final descrita por uma das ondas esféricas espalhadas e pela
molécula no seu estado excitado eletrénico ligédo. Fof ¢ a amplitude de
espalhamento, e traduz a dependéncia anguizr & a intensidade do processo
fisico ocorrido na coliséo.

Definindo a segBo d¢ choque diferencial inelastica (SCDI) daof/dQ
como sendo a relagdo entre a intenéidade dos elétrons espalhados por angulo

solido e a intensidade dos elétrons incidentes (3) (APENDICE B):

do 4 p” k e " ik -k ).r
of £ * z e O f dr ..dr
= — <Pf goo R

{2.2.1.3)

A SCDI traduz o fato de que o elétron incidente sofre uma perda de
energia €, T E € é espalhado em um elemento de angulo sélido dQ = sené de dg
em térnc do angulo de espalhamento 8. hK = h(ko - kf) ¢ a transferéncia de
momento linear cedido a molécula e estd relacionado ao &ngulo de espalhamento

conforme a fig.1:

hkf PR hK

L

hk
4}

figura 2.2.1.1: Visualizagio geométrica da

troca de momento linear RK = hko - hkf
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A SCDI para excitagfio pode ser escrita de outra forma como:

2
2 4
do 4nu- k e
- — f . e, (K) (2.2.1.4)
dQ h k
0
: iK.r
Com e (K) = | ¢ Ye ', dr..dr (2.2.1.5)
of f 0 1 n B
i=1 '
LEL.rl
O térmo e » desenvolvido em série de poténcias d& origem as

regras de selegdo capazes de produzir a transigiio eletrénica na molécula

{4,5).

A segdo de choque total de excitagio (SCTE) avaliada para todos os

angulos de espalhamento € escrita como (6):

2 X
de do (6]
of or
or = J do = J ————— send de de {2.2.1.6)
df2 dage
o o

Por uma convenlente troca de variaveis de 8 para K podemos escrever:

K
max
de (K}
2n 0f
= kK& (2.2.1.7)
of k k do
o f
K
mln

Onde a integral €& feita para todas as transferéncias de momento
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linear hK com K =k -k e K
o] f m

min

=k + k.
o £

ax

A forga do oscilador generalizada

e {R} 2

- f
fK) = - [K ao] e, K (2.2.1.8)

¢ uma generalizagdo do conceito de forgca do oscilador éptico (7), onde o

estado final e, ¢ composto por todos os subestados de energia ef{R}.
4 . . :

R = me /2h° & a energia de Rydberg, a, = h’/ me® é o raio de Bohr.

A forga do oscilador éptico

E
f -
f{)f > J ¢, ): rl ¢, drl...drn (2.2.1.¢)

¢ proporcional a segio de choque para absorgio de um féton de energia Ef=hc/}\,
para comprimentos de onda A maicres que as dimensfes T, do alve. Expandindo a
exponencial da eq. 5 em serie de poténcias, com auxilio da egq. &, € f&acil

mostrar que:

lim f (K)=7°f (2.2.1.10)
or of
K- 0

Esta expressdo faz conex8o entre a colisfo de particulas carregadas réapidas
com o processo de fotoabsorgdo. Desta forma elétrons podem simular fétons, o
que torna a experiéncia de espalhamento de elétrons muite poderosa. A
possibilidade da variagic continua na energia dos elétrons incidentes

possibilita a simulagBo de experiéncias baseadas no emprégo de uma {onte de

radiag&oc sincrotron.
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2.2.2 IONIZAGAOD

Processos de ionizagdio sdo caracteriza.ios pelo fato de que apés a
colisBo com o elétron, a molécula passa ‘2 um estado do continuo ejetan&o
elétron(s) por diferentes processos fisicos. Dentre os diversos processos de
ioniéa(;éo pode-se citar os seguintes processos para a formacio de fons

positivos gerados na colis@o de elétrons com moléculas diatémicas (8):

e+ AB — AB +e 4+ €, ionizacdo direta simples
esp e

— AB” +e o+ 2 . ionizagdo direta dupla.
esp e)
— AR™ + e + Ze ionizacio direta multipla

K+ P - ~ .
— AB + e + e ionizagd@o de camada interna (K)

¥

+ . A P
— AB +t e — AB + e + e autoionizacé&o
esp esp e
+* + =~
—+AB +e +e —SA +B+e + e fragmentacgio
esp €] esp e]

2+ . . ~
— AB" + e + 2e autoionizagao
€sp e]

+ . . ~ 1 .
— AB + e + e + hr ioniza¢d@o radiativa
esp e}
+ N " . s
— A + B+e + e ionizac¢do dissociativa

— A +B +e¢e formacio de pares

Dentre os processos de ionizagBo, os mals intensos s8c os de

ionizag@o direta simples, autoionizagdo e ionizagioc multipla (9).

2.2.2.1 IONIZAGAO DIRETA SIMPLES

lonizagdo direta simples é aquela em que, apdés a colis3c com o©

elétron, z molécula ejeta imediatamente um de seus elétrons, tornando-se um
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fon monocarregado. Considerando que a energia de excitagio para esta transiciao
¢ discreta e que o estadc envolvido est4d no continuc, ou seja, contem todos os
estados de energia acima do primeiro potencial de ioniza(;é'lo. E conveniente
entdo considerar a densidade da segido de choque por unidade de energia de/dE

para um valor de energia E. A diferencial desta grandeza ¢ dada por (7):

do 4n a R df(K,E) .
d [ ] = —_——— d[ln (K ao)] (2.2.2.1)
T/R E dE

cnde T/R significa o quadrado da velocidade medida em unidade de velocidade de
Bohr e°/h. df (K,E)/dE ¢ a densidade do oscilador generalizade por unidade de

energia para um valor de energia E dada por:

df (K,E) E ) 2
———= — Ka )Y} |e &) (2.2.2.2)
dE 0 E,Q
coin
z iK.r
e (K) = g, | [ e ! iﬁ%) (2.2.2.3)
E,Q .

A segdo de chogque parcial 0‘: para & formagfo de um determinado ion
pelo processo de ionizagdo direta simples, na primeira aproximagdc de Born, é
dada pela soma sobre todos os valores possiveis da faixa de energia do
continuc, onde o ilon é monocarregado, e scbre todas as trocas de momento

linear cedido pelo elétron espalhado & molécula:
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E (Ka )
max 0 max

. 41ra§ R df(K,E) ,
o = [ dE d[ln (K ao] ] (2.2.2.4}

E dE

D mln

2.2.2.2 AUTOIONIZAGAO

Autoionizagdo para a formacio de um ion monocarregado € caracterizada
por processos em gque apds a coliso, o Atomo ou molécula transita para um
estade superexcitado. Este estado acopla-se a um estado do continuo de mesma
energia ocorrende enifio a ecjegdo de um eléiron molecular. Este processo &
descrito pela regra de ouro de Fermi, (10). A autoionizagiic compete e em

algumas vézes supera em Intensicdade a ionizagfo direta simples por algumas

ordens de grandeza. {11,12).

2.2.2.3 IONIZAGCAC MULTIPLA

fons multiplamente carregados podem ser formados por diversos
processos. Curvas de probabilidade dc limiar de produgio de fons multiplamente

carregados para o processo:
N-1
e+ M — M te t...te

foram obtidas experimentalmente (13) para a formaco de. ions duplamente

carregados {N = 3). Teoricamente (l4) a lei do limiar para icnizacioc muitipla

" e e N N
mosirou que a segido de chogue para Iionizagdo miltipla é o, « E°, onde
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E = El + E2 + oL l-:M € a energia total excedente relativa & soma das energias
dos elétron(s) emergente(s} e do elétron espalhado.

A producdo de ions multiplos pode resultar ainda de processos tipo
Auger. Este consiste, primeiramente, na ejeciic de um elétron de camada
interna. Este buraco formado &, através da interacdio entre dois elétrons de
uma camada mais externa, preenchido por um destes e simultineamente outro
elétron é ejetado que recebe o nome de -elétron Auger. Este tipo de processo
pode repetir-se para gerar fons multiplamente carregados. O buraco gerado
determina o estado inicial e o estadc final ¢ determinado pelo ion

multiplamente carregado (15).

2.3 CARACTERIZAGCAO DOS IONS PRODUZIDOS

Elétrens com energia de impacto imediatamente acima do primeiro
potencial de ionizagdo podem formar somente ions pais (fons em que o namero de
atomos € igual ao nimero encontrado na molécula neutra) ou nio fragmentados
pela ejeco de um elétron molecular. Estes fons tém tempo de vida = 10°° S
(16). Aumentando-ze a energia de impacto do elétron incidente para um valor
muito acima do primeiro potencial de ionizagio, aparecem os fons resultantes
de processos de fragmentagfio. Estes fons podem ser também produzidos em
estados excitados e sofrer novos processos de fragmentacio. As intensidades de
cada fon fragmentado depende de sua taxa de formacgio. A secdo de choque

parcial para a produgdio de ions multiplamente carregados raramente excede 1-5%

dos fons pais (17),
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CAPITULO 3 - EXPERIMENTAL
3.1 - INTRODUCACQ

Neste capitulo apresentamos a montagem experimental destinada ao
estudo dos ions gerados ém colisBes de elétrons com atomos e moléculas em fase
gasosa. Procurando ampliar a compreensiio e o poder de anéalise em experiéncias
de impacto de elétrons, acoplamos ao espe trémetro de perda de energia de
elétrons (EPEE} um espectrémetro de massas do tipo tempo de véo (TDV). O
interesse principal desta tese_ ¢ a medida de espectros de massa do gés
ionizado pela colisdo com elétrons. Descrevemos a seguir alguns dos
componentes do espectrémetro de perda de energia de elétrons e os diversos

componentes do TDV e as caracteristicas principais.

3.2 - CAMARA DE ALTO VACUO

As experiéncias de impacto de elétrons e espectrometria de massas sio
realizadas no interior de uma cimara met&lica, na gual se atingem press@es de
fundo da ordem de 107 Torr. O alto vécuo é obtido através da utilizagdo de
uma bomba difusora, modélo VHS6 (VARIAN) com a vazdo de 2400 l/s. A saida
desta bomba esta conectada a outra bomba mecénica rotatéria (EDWARDS) modélo
E2MIS com a vazdo de 18 m /h. A medida da pressdo no interior da ciamara é
feita utilizando-se um medidor de ionizagio VARIAN modélo 845 e uma vélvula de
ionizagdo Bayard-Alpert, moedélo 563. O medidor permite controlar a pressio com
erro de 0,5%, do fundo de escala. A admissio de gas (amostral é feita através
de um conjunto de vélvulas de precis@o € de uma agulha hipodérmica (a2 agulha

pode ser posicionada em relagio a0 c¢onjunte analisador-canhZo de elétrons)
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(I18). A camara estd situada no centro de um conjunto de bobinas de Helmholtz,
que tém a finalidade de minimizar o campo magnético em seu interior
adicionando um campo magnético de mesma magnitude e sentido contrario ao
terrestre (19). O campo terrestre, no local do laboratério, é da ordem de 300
mG (com as bobinas o campo passa a ser inferior a 10 mG, o que minimiza o
desvio dos elétrons e ions em movimento (20)). As ligacBes elétricas entre o
interior e o meio exterior s8o possiveis através da utilizagdo de eletrodos

fixos em flanges construidos a partir de materiais isolantes.

3.3 - CANHAO DE ELETRONS

O canhdo de elétrons tem a funglo de emitir um feixe de elétrons com
energia na faixa de 0,5 a 3,0 keV. A escolha pelo canh3o, em vez de outra
fonte de elétrons (decaimento F) por exemplo, deve-se ao fato deste ser de
facil operagio, fornecer elétrons com energia varidvel e previzmente
escolhida, além de apresentar condigBes adequadas de focalizagio €
posicionamente do feixe de elétrons. Um feixe de elétrons com dig&metro igual a
1 mm é obtido e focalizado abaixo (Il 2 2 mm) de uma agulha hipodérmica,
colidindo perpendicularmente com a amostra gasosa. O canhiic de elétrons &
constituido pelos seguintes elementos: filamento, 12 grade (intensidade),
lente FEinzel ou WUnipotencial, "astigmatismo" e defletores, fig. 1. Todos os
elementos do canhfio sfc polarizados em relaciio & carcaga da camara de alto
vacuo que. por motive de seguranca, ¢ mantida em potencial terra. 0 filamento,
constituico de um fio de tungsténio de 0,1 mm de diametro, emite elétrons
termidnicamente pela passagem de uma corrente elétrica. Com a finalidade de
trabalhar comn elétrons de | keV de energia cinética, o filamento é pclarizado

com ~]1000 V por uma Tonte de tensido VARIAN modélo 981-2745,
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(0-10 keV, 10 mA - CC). Tipicamente uma corrente elétrica em térno de 1,10 A €
aplicada ao filamento com a finalidade de gerar um feixe eletrénico de baixa
intensidade. O elemento ‘“intensidade" é polarizado por uma tensdo mais
negativa que a do filamento de modo a regular a péssagem do feixe de elétrons
através deste. A lente Einzel ou Unipotencial tem a fungic de focalizar o
feixe num ponto desejado, por exemplo abaixo da agulha, através.da aplicagio
de tensdo no elemento "foco". O elemento “astigmatismo” tem a fungéo de
corrigir a forma da segdo reta e definir a energia do feixe eletrénico. Os

defletcres permitem o posicicnamento do feixe eletrénico abaixo da agulha.

Lente Einzel

) T — T |
filamento b

_
ﬂ—JLFi‘T‘ T ;

Defletores

1* grade ocu o

"Foco" 3

"intensidade’ "Astigmatisme®

Tigura 3.3.1: desenho esquematico do canhio de elétrons

G canhdo de eléirons, no presente trabalho, ¢é wutilizade de modo
pulsade. O feixe permanece cortado pela aplicagio de um potencial & 1> grade
negative em relagdo ac filamente. Para ligé~lo, superpfe-se a este potencial
um outro (em forma de pulso com 10 V de amplitude} que, diminuindo a
polarizzzdo negativa, permite a passagem dos elétrons. A escolha do feixe de
etétrons pulsado implica na obtengdo .de uma referéncia para o inicio da
experiéncia de espectrometria de massas. A geragdc dos fons € possivel por

intermécia ds passagem deste feixe pela regido de colisBo, por sua vez
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definida pela intersegfic do feixe de elétrons com a amostra do gas. Detalhes a

respeito da detecgfio dos ifons gerados s8o dados no capitulo 4.

3.4 - ESPECTROMETRO DE MASSAS DE TEMPO DE V0O

No fim dos anes 40 e inicio dos 50 alguns conceitos de analisadores
de massa evoluiram, os quais utilizavam campos elétricos variidveis com o tempo
{21). Em 1948 ke "velocitron" conhecido posteriormente como espectrémetro de
massas tempo de véo fol descrito por Cameron and Eggers [(22), em 1949 o
“omegatron", precursor do espectrémetro de massas cyclotroll por ressonéncia
iénica .e espectrémetro de massas por transformada de Fourier foram descritos
por Hipple {23). No inicio dos anos 50, o conceito de focalizagdo com um campo
quadripziar foi descrito por fisicos de aceleradores (24). Paul e Ste-inwedel
utilizaram o potencial de um campe elétrico quadripolar para a andlise de
massas [25).

Oz primeiros espectrometros de massas tempo de vdo (TDV) variavam em
desenhc conceitual e desempenho, cada gqual com melhor desempenho gue seu
antecessor. O aspecto mais importante dos TDVs ¢é a capacidade de répida
obter espectros de massas.

O instrumento descrito por Eggers (22), tinha basicamente 10 m de
comprimento, 48C V de potencial de aceleragéo e resolugo em térno de 2. O
instrumento descrito por Wolf e Stephens (26), tinha basicamente 1 m de
comprimento, 300 V de potencial de aceleracgfo, feixe de elétrons pulsado € uma
resolugio de 20. Katzenstein {27) descreveu seu instrumento para medidas de
potencizis de aparecimento e que tinha ! m de tamanho, 250 V de potencial de

aceleragio e resolugio de 100

Em 1955 Wiley e Mclaren (28) publicaram o trabalho cldssico que



mostrava a melhora da resolugdo como fungao dd tempo de retardo entre o pulso
de elétrons € o pulso de extracio dos fons formados. Estes autores utilizavam
um TDV que tinha um tamanho aproximado de 45 cm, aplicavam 128 V de potencial
e obtinham uma resolugiio de aproximadamente 300.

O primeiro trabalho publicado sobre crematografia gasosa associada &
espectrometria de massas GC/MS foi reportado por'Gohlke 29) em 1959.
Acredita-se que o TDV venha a ser fortemnte utilizado nesta técnica por ser
barato e realizar seu irabalho répido corﬁ 6tima qualidade.

Em 1960, o espectrémetro de massas quadripolar passou a ser mais
popular que o TDV pelos seguintes requisitos: ser compacto, simples, econdémico
e ter varredura réapida {(porém ndo tdo répida).

Basicamente existem atualmente o espectrometro de massas linear do
tipo tempo de véo, como o descrito nesta tese, e o reflectron (30) que melhora
a resoluciio do espectro obtido, este 0ltimo possui um conjunto de lentes
eletrostéticas que defletem e focalizam os lons num detector. As particulas
neutras néc sdo defletidas por este conjunto de lentes, o que proporciona um
estudo mais amplo tanto para processos de fragmentacio e dissociagio.

A filosofia de trabalho do TDV consiste na andlise e identificacdo de
ions através da medida do intervalo de tempo gasto entre a sua geragic e
detecgdo {28). 0Os ions gerados na cclisio s8o caracterizados por sua relagio
cargas/massa {(m = M/q) onde M é a massa e q a sua carga. Todos os ions formados
recebem um valor de energia cinética dado pelo produto de suas cargas pela
diferenga de potencial estabelecido entre as grades. Esta diferenga de
potencial é aplicada durante um intervalo de tempo suficientemente grande e os
ions viajam até o detector sendo identificados pela ordem de chegada. Os mais
leves, (m menor), s3o os primeiros a chegar, Este espectrémetro tem como
vantagem a rapidez na obtengdo de espectros de massa, sende de [écil

construgZo e ndo usando campos magnéticos nem fendas, possibilita a realizacio
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nao s¢ de medidas de espectros de massas como também de outras experiéncias
relacicnadas com o estudo de processos de ionizagio, Sua principal desvantagem
é que a resolugdo decresce com o aumento da massa do ion.

O TDV descritc nesta tese fol construido em aluminic, e consiste de
trés regides cilindricas e ocas onde sdo aplicados campos elétricos, fig.l.
Estas regites sdo limitadas por quatro grades com transmissdo éptica de 67%.
Este valor foi determinadc pela razéo ¢ntré as intensidades de luz que passa
através da grade e u luz direta.

O TDV foi acoplado perpendicularmente ao. canhfo de elétrons e ao feixe
de gas. Os ions gerados na regifo de ionizaglo, em térno do ponto Sy’ sdo
acelerados na diregio do detecfor pela aplicagdo de um campc pulsado Es. Este
camp+ € originado do potencial VE aplicado entre as duas primeiras grades do
TDV. '\'s € aplicado em anticoincidéncia com o feixe de elétrons pulsado, o que
serda ciscutide mo cap. 3.5. A segunda regifc (de aceleragioc) localizada entre
a segunda e terceira grade, estd submetida ao campo Ed, formade pela aplicag8o
do poiencial Vd. Os jons sdo posteriormente detectados por um detector do tipo
Microchennelplate (MCP), apés viajarem através de uma terceira ragifo livre de
campos elétricos, (ED = (). Os campos Es e Ed sdo considerados uniformes para

simplicidade de céalculos.

agulha
l E 1 E, | E_ =0
& s : d | D s
s <—~*——i— a —F b |
0

I ‘ T
- TDV MCP
figura 3.4.1: Esquema do espectrdmetro de massa tempo de vbo,

As dimensdes em cm s80: s, = 1,45; ad = 1,50 en = 12,4.



A expressdo para o tempo de vSo dos fons no interior do TDV,
considerando a energia cinética adquirida pelos fons num campo elétrico

uniforme é, em primeira aproximac8c (28}, dada por:

T = 1.02 (U + gsE )l/inVz]
£ C[E | 4] s 0
T =102 Y2 U2 _ (U 4 geE J“z]
d ___qu L 4] B
VvIm oD
TD - 1‘02 _——17‘2—‘ : {3.4.1)
(2y)

onde Ts, Td, TD s80 os tempos em microsegundos nas regiGes s, d € b
rospectivamente.

s & a varidvel definindo o ponto em que o ion fol gerado.

U0 ¢ a energia cinética inicial do ion.

qus e qud s&c a5 energias cinéticas adquiridas nas regifes de
icnizacio e aceleragio respectivamente.

U= Uo + quS + and € a energia cinética total do ion.

As energias s3o escritas em eV, as massas (M) em u.m.a., a carga q em
unidades atfimicas e as distancias em cm. Os poleacizis e campos elétricos tém
unidades em V e V/cm respectivamente.

Considerando-se U0 comoc a energia cinética inicial (térmica),
desprezivel quande comparada & energia adquirida através dos campos elétricos,

o tempo de véo T[Uo= O,so) dos ions s6 depende, para um dado valor dos campes

elétricos, do pento s, em que séo gerados e pode ser escrito como:
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1/2 1/2
M 172 zko :
TU = 0,5 ) = 1.02 ( SR ] ( 2k s + ————— d + D ] (3.4.2)
] 0 2 0 0 172
t k + 1
0
onde l-c0 = (SOES + dEd) / SOES e .Ut ¢ a energia adquirida por intermédio dos

ca..pos € podende ser escrita como: Ut = s()IEs + dEd. '

A aproximacgi@o da energia Uo ser tida como desprezivel é mantida,
segundo Wiley & MclLaren (28}, mesmo para ions gerados com energias cinéticas
elevadas.

© TDV opera em condigdo de foco espacial impondo-se gue fons de mesma
relacio massa{carga, gerados eﬁ pontos vizinhos a 5, chegam ao detector no

mesmo instante. Matematicamente isto implica em:

aT = — ds =0 (3.4.3)

— =0 (3.4.4)

A partir da eq. 4 €& possivel determinar os valores dos potenciais elétricos
para o pulso de extracdo dos fons da regido de ionizaclo e para a segunda
regidc de aceleragio. Estes valores sf@o obtidos através da expressic gque

envolve as dimensBes do TDV e os valores dos campos E e Ed por:
B

1 d
Dzzsk3/2{1—m—] (3.4.5)
00
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Uma relagdo entre os potenciais pode ser obtida a partir da

definicdo de k , considerando que s E =V /2 e dE =V por:
0 0= ] d d

V = ——e— ¥ (3.4.6)

A eq. 6 deve ser obedecida para a utilizagdo do TDV. O valor de ko
obtido a partir da equagio 5 foi 2,59 e o adotzdo experimentalmente foi
k0 = 2,88. Este valor foi escolhido apdés a determinagdo experimental dos
potenciais que tornassem o espectro de massas mais bem resclvido e com melhor

relagdo sinal ruido.

3.5 - OPERACAO DO ESPECTROMETRO DE MASSAS

3.5.1 -~ O sistema de espectrometria de massas €& composto
essencizlmente pelo canhdo de elétrons, TDV, um conjunto de detectores MCP e
por um sistema eletrénico de aquisicdo de dados, fig. L O canhio emite
elétrons que colidem com o gas neutro na regido de colisdo do TDV. Os ions
formados s8o atraidos para o MCP. A escolha do feixe de elétrons e do campo Es
pulsado deve-se ao fato de que o feixe seria defletido por Es ao passar pela
regido de lonizagdo. Esta escolha foi adequada uma vez que o espectro de
massas obtido por um campo ES continuo apresenta menor resolugéo quando
comparado ao obtido com Es pulsado. O canhdo, o TDV e o sistema de aquisicéo
séo sin-ronizados por um pulsador construidoc em nosso laboratério. O
funcionamento do espectrémetro de massas consiste em gerar jfons pela colisfo

de elétrons com o gas e imediatamente apds, extrai-los em diregdoc ao detector.
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figura 3.5.1: Arranjo basico experimental do espectrdmetro
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Simultaneamente, inicia-se a medigdo dos tempos de véo. Foi observado que o
espectrémetro detecta a variag8o brusca {subida e descida) de campo EB, mesma
sem a formacio dos lons. Por este fato a experiéncia de espectrometria de
massas € iniciada certa fracéo de témpo aptés a aplicagio de Es. 0 cantréle
sequencial é feito pelo pulsador através da emissdo de pulsos eletrénicos ‘para
o canhf8o de elétrons, primeira e segunda grades do TDV e para o moédulo de
atraso (DELAY), determinando ¢ inicic da contagem do tempo de vdo. A sequéncia
de aplicagZo destes trés pulsos pode ser vista na fig. 2 e é a seguinte:

a) Primeiramente o canhZo de elétrons é posto em funcionamento em
emissdo continua. Como dito na segio 3.3 ¢ filamento é polarizado por uma
tensdo de -1000 V. O elemento intensidade € polarizado por uma tens@o negativa
saomada a um pulso eletrfnico de 10 V de amplitude, 400 ns de duracglo e 50us de
periode. Uma idéia aproximada entre a forma e intensidade do feixe de elétrons
pode ser citida por intermédio de um anteparo de vidro recoberta com ZnS. E
possivel também ver-se o perfil da agulha de admissic de gas, o que permite a
focalizag8o aproximada do Teixe abaixo desta através do ajuste focc e
defletoras x e y. 0 Teixe eletrénico pulsade é obtido ao diminuir-se em moédulo
o nivel DC do elemento intensidade até o limiar em que o feixe deixa de ser
visto no anteparo de vidro com ZnS. Este procedimento garante que o feixe de
elétrans é pulsada por um intervalo de tempo de 400 ns e periodo de repeticfo
de 50 ps. A razdo entre estes dois intervalos de tempo € definido como ciclo
ativo e tem o valor de 0,8%.

b) O pulso de extraglo de ions é aplicado em anticoincidéncia com o
feixe pulsado de elétrons. O campo ES ¢ nulo enguanto o feixe de elétrons
passa pela regifo de ionizac8o (para evitar sua deflex8o) e €& ativo depeis cue
o Teixe de elétrons passa. Este campo pulsado também tem pericde de 50 pus e o
intervalo de tempo em seu estado baixe é controlado pele pulsador. O valor da

altura do pulso Vs ¢ controlado externamente por uma fonte BERTAN modélo
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figura 3.5.2: Pulsos eletronicos de contréle

205A-01R e seu valor maximo ¢ tecnicamente limitado pelo pulsador. O tempo de
subida destc pulso &€ de aproximadamente 10 ns. Apés a passagem de elétrons
este pulso é mantido na sua amplitude méxima por um intervalo de tempo de 48
ps. Tempo em que os ions adqguirem de energia cinética o valor de suas cargas
multiplicadas pele potencial oferecido pelos campos e chegam ao detector. Este
tempo em que Es é ativo {48 us) deve ser suficientemente grande para garantir
que os lons mais pesados cheguem ao detector antes dos ifons mais leves gerados
pelo subsequente pulso de elétrons. Para o proximo pulso de elétrons, o valor

de Vs passa a ser nulo por um intervalo de tempo de 2 us.
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Na agulha, situada na metade da distlncia entre a primeira e segunda
grades e nos elementos metalicos que envolvem a regido de ionizagéé, aplica-se
a metade do valor do potencial Vs. Um circuito divisor de tensfdc resistivo
polariza estes elementos com a finalidade de tornar o campe I:',s uniferme.

c) O inicio da medida dos tempos de voo € definido através do
terceiro pulso eletrdnico enviado péra ¢ sistema de aquisi¢doc de dados. Como
dito anteriormente nesta segfc, a medida s6 serd iniciada apds a passagem do
ruide relative & variagio brusca de E‘5 ter sido detectado pelo espectrémetro.
Por este motive este pulso de inicializagdc deve ser retardadec de um tempo
adequado e que ¢ fungdc da amplitude de VS (determinada experimentalmente). O
pulso de inicializagio € enviado pelo pulsador para o gerador de retardo (Gate
& Delay Generator, ORTEC 416A). Ap6s um tempo escolhido (= 1,4 ps), o pulso
vindo do gerador de retardo é aplicado no conversor tempo-amplitude (Time to
Amplitude Converter, TAC, ORTEC 567). A fungio do TAC ¢é enviar um sinal
analégico cuja zmplitude ¢ proporcional ac tempe medido entre os pulsos de
inicializagdo e finalizagdo da experiéncia de tempo de véo. Tipicamente
utilizamos um fundo de escala de 20 us.

O puiso de término (stop) para a medida de tempo de vbo é proveniente
da cclisdo dos ions positivos na entrada dos microcanals situados na primeira
face do detector MCP. Um outrc circuito divisor de tensfio polariza esta face
com -1900 V, fig. 3. Este potencial & capaz de repelir os elétrons espalhados
e acelerar os ions positivos que saem do tubo do TDV. Esta montagem também
permite que o pré amplificader fique peclarizado em baixa tensfo. As faces de
cada detector MCP (com 1 mm de espessura) estdo polarizadas por uma diferenga
de potencial de 900 V. Os elétrons secundarios produzidos pelo fon detectado
transita pelo MCP por um tempo = Ins, visto que o campe elétrico apilicado ac
MCP & da ordem de 900 V/mm. Os dois MCPs estic montades em arranje tipo

"chevron”, Isto €&, dois discos paralelos porém com os canais desalinbados. A
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colisdc do fon com a superficie do primeiro detector proporciona a liberacio
de elétrons e o subsequente efeito avalanche. Estes elétrons passam pelo
interior do primeiro MCP e dai para o segundo detector, resultando numa
amplificac;éé da ordem de 10°. O arran Jjo "chevron" tem a vantagem de ndo s6
atingir alto ganho de sinal, como também resultar nurn- baixo tempo de transito
e numa baixa relagfo sinal ruido.

O sinal proveniente da detecglio do fon passa por um amplificador
ORTEC 9301 de ganho 20,00 % 0,02 e tempo de subida < 1,5 ns. Este sinal
amplificado ¢ enviado para o discriminador ORTEC 473A (DISC) que em sua saida
envia um pulso de 5 V de amplitude e 500 ns de duragio. Este sinal é entdo
enviado para o TAC como sinal de finalizagio da medida de tempo. O TAC, apés a
conversao de tempo realizada, envia primeiro um pulso de conversiio valida,
-para a porta do analizador de altura de pulso multicanal (Pulse Heigth
Analyser (PHA), TRACOR NORTHERN, TN-1705). O PHA, apés ser habilitado, recebe
o sinal analdgico proporcicnal ao tempo medido (tca) para a entrada do PHA. O
PHA distribui estas medidas sob a forma de um histograma (contagem » canal).
Este espectro de massas ¢ subsequentemente convertide num grafice contagem
(intensidade) x tempo de v6o ou massa, (cap. 4.3).

£ interessante observar que os processos de ionizacio sdo
probabilisticos; diferentes ions podem ser formados a cada pulso de elétrons.
O espectro de massas € entdo formado pela contagem dos diferentes lons
formados. Os processos - de lonizagBo multipla sZo pouce freguentes, sendo
nestes gerados dois ou mais lons de diferentes massas, o ion de menor relagio
massa/carga pode ndo ser registrado e o de major sim. Isto deve-se ao fato que
a eficiéncia de detecglio dos MCP é fungio da energia dos ions que depende de
suas cargas e de fator de discriminagie. Isto pode ser corrigide com a
determinagdo da eficiéncia de detecgio £ dos MCP que permite a determinacio de

um fator de correcBo para a medida das intensidades.
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3.6 - RESOLUCAO EM MASSA

A resolugdo em massa do TDV ¢ definida como sendo o maior valor para
0 qual se obtem uma separaglo de 1 u.m.a. entre ions adjacentes (28). O
espagemento entre fcns adjacentes é maijor para pequencs valores de meassa. A
resolugéo € limitada basicamente por trés fatores:

a) Focalizagdo espacial do feixe eletronico - Associada ao volume efetivo
de colisdo ou especificamente a secao reta do feixe de elétrons, localizado
abaixo da agulha (de cerca de 1,0 mm de didmetrc). Uma diferenca de tempo 6
produzida entre dois icns de mesma massa gerados na intersecdo do eixo do TDV
e a vperiferia d. circulo descrito pela seco reta do feixe de elétrons
(APENDICE C).

b} Focalizagic Temporal ou Eletrénica - Depende essencialmente da
eletrénica associada ao experimentc. Deve-se ao fato do pulso de elétrons ser

ativo por um intervale de tempo de 400 ns, (ciclo ativo de 0,8 %), Um erro

dentro da faixa de 0 a 400 ns pode ser introduzide antes da contagem dos
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tempos, porque o TAC é sincronizado na subida do pulso de inicialiagdo e os
fons podem ser gerados no intervalo de tempo de O a 400 ns. Outro fator esté
associado a diferenga de tempo entre o instante em que o pulso entre o
filamento € a primeira grade, associado ao pulse de elétrons, vai ac estado
baixo € o pulso de extragdo de Jfons val ao estado alto. Esta diferenga de
tempo, em térno de 1,5 ps durante o qual os jons deslocam-se em diregdes
aleatérias, reforga o problema da focalizagao espacial.

c) Focalizagdo em energia - l.igada ao Tato de que os ions s3o geradcs com
um valor ndo nulo de energia cinética de translagio. Consideremos o caso da
quebra de uma molécula poliatdmica em fragmentos com energia cinética elevada.
A diferenga de tempo estabelecida por dois Jons de rﬁesma massa,
movimentando—-se em sentidos opostos, é maior para estes fragmentos do que para
ions térmicos. Este fato traduz-—se no alargamento da distribuigcdo do pico de
massa € faz com que a resolugdo do TDV diminua em fun¢do da energia cinética.
As diferentes diregfes e sentidos de movimento fazem com que a resolugdc em
energia seja limitada superiormente e tenha o valor méximo dadoe por (APENDICE

C):

yoo w0 (3.6.1)

2ht

onde At é o tempo de retdérno do fon gue se desloca no sentido oposto ao

detecter € T € o tempo de véo deste ifon, gerado em So com e€nergia cinética
m

nula.

De forma geral, a resclugdo total do TDV é definida como:
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onde M e £M s8o os valores da massa e da largura 3 meia altura da distribuigéo

de massa observada no espectro de massas.

3.7 - CALIBRAGAO DO ESPECTROMETRO

A associagBo dos tempos de vdo com as relagles M/q € possivel
mediante a calibragdo do espectrémetro de massas. O espectro de massas visto
na tela do PHA ¢ expresso, em unidades inteiras, na abcissa e ordenada por
canais e contagens respectivamente. Uma relag8o entre o tempo de vdéo dos fons,

eq. (3.4.2) e canals pode ser feita considerando-se a equag8o auxiliar:
C =oVm+§B ' (3.7.1)

onde Cm ¢ o canal médio da distribuicdo de massa Ms/g. A constante a estd |
associada aos valores dos campos elétricos entre as grades do TDV. § é uma
constante associada ao. deslocamento temporal devido ao valor de retardo
produzido pelo médule de DELAY.

A calibragBio do espectromeiro ¢é feitea a partir de um espectro de
massas conhecido, tomando-se dois picos para os quais sd8o conhecidos os
valores da relaclio carga/massa. A determinagioc de oo e B ¢ feita através do

sistema de eguacgdes:
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Canal
massa menor

il

« Y massa menor + B
& V massa malor + B

(3.7.2)

Canal

]

massa malor

Uma vez conhecidos os valores de « e B, as relacSes massa/carga sio

determinadas a partir da expressido simples:

Cm - B (3.7.3)

o
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CAPITULC 4 - RESULTADOS

4.1 INTRODUCAO

0 desempenho do sistema de espectrometria de massas utilizando o TDV
¢ visto neste capitulo. SimulagBes mostram que eficiéncia de colegdo dos fons
térmicos (0,04 eV) é de 100 % e que este espectrometro detecta os ions gerados
com até 0,3 €V de energia cinética. O espectrén.ctro opera com resolucio de 50.
Os lons s8o  gerados por pulsos eletrdnicos semelhantes possibilitando desta
forma que as medidas sejam feitzs em igualdade de condigdes. O espectro de
massas de argénio apresenta até os ions quintuplamente carregados. Neste
espectro, o espacamento entre as massas é maior para os jons mais leves (menor
M/q), mostrando ¢ ndo linearidade da equagio que descreve o fenSmeno. Os dados
obtidos sfo tratado§ por um =algoritimo que ajusta, as distribuicbes de massas,
fung®es bem .comportadas e integraveis _de -w & +w, SA0 mos.rados também

espectros de meassas de COZ, CHg, SF6 e da pressdo de fundo.

4.2 SIMULAGCAO DE TRAJETORIAS L'E {ONS

Grande importancia deve ser déda & perfeita medida das distribuicges
dos ions de diferentes M/q. A eficiéneiz de colegio de jons pelo TDV deve ser
independente da energia dos elétrons incidentes, das raz()eer/q e da energia
inicial do ion. Simulagdes das trajetérias de ions de diferentes masszs foram
feitas com a ajuda do programa SIMION 4.0 (31), que é um programa modelador de
campo eletrostatico e que traga trajetdrias de particulas carregadas
submetidas a um dado campo eletromagnético. Um pegueno programa, feito em

linguagem HP, foi introduzido no SIMION simulando um tempo de retardo maximo
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de 1,5 ps entre a subida do pulso de elétrons, aplicade ao qanhﬁo e o pulso de
extracido de fons. O objetive da simulagiio foi avaliar a possivel perda de
sinal iénico em fungdo do tempo de retardo e do potencial de extracdo. A
escolha dos potenciais Vs = 200 V e Vd = 188 V, obedecendo a condigdo de foco
{eq. 3.4.4). foi feita de modo que os ifons colidam fazendo um A&ngulo préximo
de 90° com a superficie do d.:ector MCP; Como descritc na secio 3.4, o feixe
de elétrons pulsado passa pela regifio de ionizagBo num intervalo de tempo de
aproximadamente 400 ns. Durante o tempo de retardo {1,1 a 1,5 us), qualquer
jon ArY gerado (q = 1,2,...,5) viaja, com energia térmica (0,04 eV), .no
interior de regiZo de ionizagfo, em todas as direcdes. Sua relagidc massa‘carga
¢ na falta de aplicagio de campo elétrico iguz! & M/gq = 40 u.m.a.. Estes ions
podem sair da regifo de ionizagdo podendo ser perdidos. A aplicagic do pulso
de extragio faz a imediata mudanca das trajetérias destes ions gue tomam a
dire¢ic do MCP. 0 campo de extracdo Es aplicado interage com a carga dos ions
gue passam a ter m = M/q. As; simulacges feitas pera o caso extremo do tempo de

retarde ter seu valor de 1,5 ps mostram que todos os ions colidem com detector

fig. 1.

4.3 TRATAMENTO DE DADOS

Diversos espectros de massa foram obtidos, permitindo avaliar a
performance do TDV. Nestes espectros, conforme mencionado, na &zhbcissa sdo
apresentados os nUmeros dos canais € na ordenada o namero de contagens
associaces a cada ion. Uma transformagic de canais (grandeza discreta) para
tempo-de voo {grandeza continua) & conveniente para a identificacio dos ions e
cdlenlo das areas associadas as distribuigbes dos ions. Cada distribuicio

iénica cbtida por intermédic dc especiro canais x contagens nido permite a
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correta determinagdo do seu inicio e seu fim. J4 através da varidvel continua

tempo-de-vbo, ¢ ©possivel, via integragdo, determinar as suas 4reas. Um
¥*

programa chamado GPIAP emprega o método dos minimos quadrados para ajuste do

espectro de massa pela fungfo do tipo:

Ordem do

Polinom i o Escolhldo
n -¥xX’
f(x) = Z cx + Ae ¥ +
n

n=1

0
ni- de pontos

; ~

de distribuigac -Alx -p )2 A (x +p +a )

+ z be 373 Lo 1TV Y,
] M

+ d e {4.3.1)

, bj, cj, dj, pj, A, A, AV sdo parémetros

determinados por este programa. A expressdo dentro do primeiro colchete ajusta

Onde n, ¢, A, ¥, a
n

a linha de fundo a qual estd superposto o espectro. O ajuste da linha de fundo
¢ opcional e ndo foi utilizado neste trabalho dada a 6tima relagfo sinzl ruido
observada (segao 3.5).

0 segundo somatério ajusta-se a distrituicio de cada distribuicio de
massa. O primeiro térmo ¢ uma gaussiana ajustada ao valor méaximo da

%+

Programa desenvolvido no Laboratério de Impacto de Elétrons do IQ/UFRJ
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distribuigdo. O segundo e terceiro térmos, opcionais, s3o exponenciais
crescentes e decrescentes que ajustam-se ao inicic e fim da distribuigio,
respectivamente, tornando-a bem comportada e integravel de -w a +w.

O valor de cada massa no espectro ¢ determinado pela eq. 3.7.3 e o
erro associado a distribuigio de massa ¢ representado pelo desvioc padrdo. O
grau de confiabilidade desta medida ¢ portanto estimado em 68%. Esta
estimativa considera apenas as distribuigfes ajustadas pelas T unq6e§

gaussianas, tendo sido desprezadas as contribuigfes exponenciais.

4.4 ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Existern dois pontos centrais que distinguem o espectro de massas e a
espectrometria de massas de outras 4&reas de cinética e espectroscopia
respectivamente [(32}. O primeirc é que o ensemble dos ions pais sio sistemas
isclados. Porgue cada fon & foermado, por impacto de elétrons, com determinados
valores de energia interna e moment.o angular. Estas grandezas sidc conservadas
independentemente para cada ion durante a sua evolugdo. Na linguagem da
Mecénica‘ Estatistica, os sistemas sfoc consideradocs como um  ensemble
microcandnicc em vez do usual ensemble candénico de microestados. O segundo
ponto é que o espectro de massas de uma molécula ¢ um fendémeno dependente do
tempo em vez de uma amostra de estados estacion&rios. Um espectro de massas de
uma mciécula € processado durante ¢ tempo determinado pela formagio do ion e a
analise em massa deste feita pelo TDV, da ordem de ps.

O espectro de massas € constituido pelo acomulo de diversos ions
obtidos per diferentes processos de icnizag8c e excitagdo que podem  ser

originacos a cada pulsc de elétrons. A informagZo obtida pela espectrometria

de massas é em geral limitada pois nfo revela o processo inicial de ionizagio
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a partir do gqual as espécies evoluem.

A espectrometria de massas possibilita ainda a medida de potenciais
de aparecimento. As Unicas particulas detectadas sfo os fons formados. Um
espectro de massas oferece a facilidade obter-se, para uma e_ner-gia fixa de
impacto de elétrons, razdes entre segbes de choque parciais de ionizaééo
(RSCPI). Estas sdo determinadas pela razfo entr‘é a area de cada ifon em relagdo
ao fon pai ou © mais intenso. O estudo da segdo de chogue parcial de ionizaglo
{SCPI) de um determinado ion em fungio da energia de impacto também é possivel
com esta técnica (33). A corrente idnica € relacionada & soma de cada SCP]
multiplicada pelo valor da carga de cada ion descrita pela segdo de choque

total de ionizag3c (SCTI) por:
g+
z q, °, _ {4.4.1)
i

Onde g € a carga e 0‘?+ é a SCPI de cada i>n respectivamente.
1

4.5 ESPECTRO DE MASSA DE ARGONIO

Os processcs de jonizagdo resultantes da colisio entre elétrons e

adtomos de Ar do tipo:

Ar + € — > Ar "+ (n + 1).e (4.5.1)

s8o observados neste trabalho para h = 5. O espectro de massa de Ar atdmico
obtido sob a condigdo descrita na segio 4.1 para os potenciais V = 200 V e
€

Vd = -180 V é mostrado na fig. 1. E possivel observar que a separagfo entre os
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S+ 4+ . = : : =
fons Ar e Ar , com uma diferenga de 2 u.m.a., nio difere muito da separacgio

entre os lons N; € O; com 4 u.m.a. de diferenga. Este fato, além de mostrar a

nao linearidade do espectro de massa obtido pelo TDV, (o tempo é proporcional

& Vm ), mostra tambénm: que a resclugdo em massa é maior para fons de baixo

valor M/q.

Os valores de massa obtidos s3c mostrados na tab. 1. A

resolugdo

maxima deste espectrémetro é R = M/AM = 50, valores calculados como a média

entre todas as distribui¢des dos ions de Ar?,

' TABELA 4.5.1: Valores das Relagbes Massa/Carga Encontradas para Ar

|
foN i

-+

Ar

MASSA

40,0

* 0,4

10,0

£ 0,1

Este espectro exemplifica claramente a capacidade do

TDV para

a detecgio e identificagio de icns de carga multipla.

espectrémetro

4.6 ESPECTROS DE MASSAS DE COZ’ CH:,’ SF& E PRESSAQ DE FUNDO

Apresentamos na figs. 1, 2, 3 ¢ 4; espectros de massa das moléculas

citadas acima onde podemos identificar diferentes tipos de ions gerados. Neles

s8o encontrados os ions pals, os fragmentados e os formados por rearranje dos

jons formados.
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CAP{TULO 5 - CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES

Esta tese enfoca a utilizagfio de um espectrémetro de massas de tempo
de véo aplicado a experiéncias de impacto de elétrons e gases. Dentre as
diversas possibilidades de aplicagio deste espectrometro descrevemos a seguir
o seu emprégo em medidas da segdo de. choque parcial de ionizacic. A
determinagio destas grandezas até a presente data é objeto de pesquisa para as
diversas areas de interesse. Atualmente, nc mundo, nfo é grande o namero de
grupos que trabalham com esta finalidade e com este tipo de espectrémetro de
massa.

Neste trabalho doscreveu-se as caracteristicas e a construgdo de um
espectrometro de massa do tipo tempo-de-véo, analisando-se o seu desempenho.
Observou—-se uma resolugio maxima de 50 o que pode ser considerada adeguado
para o estudo de moléculas leves.

O compromisso entre o tempo de retardo utilizade entre a aplicagio de
pulso de elétrons e o pulso de extraglio de ions e a eficiéncia de colecao de
ions deve ser considerado um fator importante no trabalho com o TDV. Sugere-se
que este tempo de retardo seja minimizado de 1,5 pgs para valores em térno de
ns, com o propésitc de ccletar os ions gerados com energia cinética elevada
com 100% de garantia. Sinitlagcfes mostraram que o presente espectrometrc
detecta, para o potencial VS de 200 V, todos os ions com energia cinética
igual ou inferior a 0,3 eV. Para o tempo de reterdo da ordem de 100 ns, por
exemple, as simulag@es mostram que s#o coletados jons com energia cinética de
0,7 ev.

Acreditamos que o feixne de elétrons pulsade deve ter o minimo de

duragio com o intuito de melhorar a resolugdo temporal pela perfeita
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determinacio de uma referéncia para o inicio da ionizagio.

5.2 SUGESTOES

Os processos de ionizagdo de moléculas @ através da colisdo com
elétrons sd8o acompanhados em geral da ejegcdo ou =missdo de elétrons, de
féton(s), de fragmentos neutros e dos fon(s) criado(s) ne processo. Diferentes
experiéncias podem portanto ser montadas em funglo destes parametros visando a
medida de diversas grandezas fisicas. Medidas de coincidér_lcia possibjlitam a
detecgéo de, no minimo, duas particulas originadas no mesmo processo fisico.
Um importante fator para o sucesso de diferentes técnicas reside na habilidade
de colecio de ions energéticos com 1007 de eficiéncia.

Nesta segfo s8o aprecentadas sugestbes para medidas de segles de
chogue parciais de ionizac80c e medidas para experiéncias de. coincidéncia
envolvendo dois ou trés par&metros. Para medidas de segBes de choque parciais
de icnizac@o, devemn ser medidas a press8o do gias e a corrente de elétrons.
Além aisto devem ser realizados testes para determinar a eficiéncia de
deteccZo dos MCP, e as dimensdes do volume de colisdo. A medida efetuada nesta
tese fol a contagem dos ions N?;n no espectro de massas obtido fig. 4.5.1. e a

determinacio da transmissZo das quatro grades do TDV com valor de 20%7.

5.3 - PROPOSTA PARA DETERMINAGAO DE SECAO DE CHOQUE PARCIAL DE IONIZAGAO

Um pontc de grande interesse em espectrometria de mas:.s é =z

determinacio de segbes de choque de ionizagB8o e dissociaclio. A segéo de

choque parcial de ionizagBo (SCPI} é definida como sendo a secfio de chogue G“;H
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para a producdo de um fon isolado de carga q.
A determinagio direta de U'T, sugerida por Schimidt (34), depende de
fatores ligados & condigdo do feixe de elétrons incidente, da amostra de gas e

da performanca do TDV ¢ MCP e € baseadz na relagio:

+ +
1 lo

n/(NeAxnvnts) _ (5.3.1)

Onde N(:;n é o n? de fons de carga g registrados por segundo, I\I‘= € o
n? de elétrons incidentes numa caneca de Faraday por segundo, Ax estd ligado a
penetracdo do feixe de elétrons pelo gis através da regido efetiva de colisZo.
n, é a densidade do gds medida indiretamente pela pressiZo do éés na camara de
alto vacuo, m é o fator que considera perdas por colisfo do feixe de fons, T €
a transmissio dos ions pelo TDV considerando perdas pela lente optica formada
pelos potenciais V'S e ‘v’d aplicados para a focalizagdo no MCP e perdas pelas
grades onde s&o aplicados estes potenciais, € é a eficiéncia de deteccdo dos
MCP gue & fungdo da velocidade dos ions. O valor c‘?+ deve ser ccrrigide para
um fator dependente das velocidades dos ions. (35,36).

Observagdes feitas por Syage (37), revelam que a determinagio das
SCPls para ions monocarregados feitas por diversos pesquisadores, esto em

acordo entre si (34,35,38,.39). E que a determinagio dags SCPls para ions

multiplamente carregados s3o influenciadas pelo ganhe do detector como funcgio
da energia dos ions. Esta influéncia, segundec Syage, ¢ corrigida ao
utilizar-se baixo nivel de discriminagfo, do discriminador de altura de pulso
(DISC).

A segdo total de ionizagdo para os ifons é definida como o produto de

suas cargas peclas suas SCPI e & expressa por:
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= q+
% ToTaL = z 99 (5.3.2}

5.4 - PROPOSTA PARA EXPERIENCIA DE DOIS PARAMETROS

5.4.1 - COINCIDENCIA ELETRON-1ON.

Do inglés Photon Electron Photon Ion Coincidence (PEPICO), é uma
experiéncia em que o elétron inicia e olion finaliza a contagem dos 'ternpos'.

0 sucesso desta técnica reside na habilidade do sistema em coletar
até os jons mais energéticos com 1007 de eficiéncia.

A 1écnica de coincidéncia elétron-ion permite a observagio direta dos
fragmentos de um particular estado idnico. Essencialmente esta técnica
proporciona aoc esperimentalista a seleglic de um processo particular de
ionizagdo para a observagdo do espectro de massas resultante (40,41).

Para este arranjo dois procedimentos podem ser utilizados em

experiéncias ‘de impacto de elétrons (41,42.43.44.45.46). No primeiro, apds a
colisde inelastica, os elétrons sdo detectados com uma determinada energia, em
tempos da ordem de ns. Todos os jons produzidos s8o medidos, em coincidéncia
com estes elétrons, em tempos da ordem de gs & ms. Como consequéncia, é obtida
uma fragdo do espectro de icns do qual a férga do oscilador pode ser derivada.
O segundo procedimento envolve a medida de coincidéncia de um elétron com um
fon particular como fungfo da perda de energia dos elétrons. Aqui chtem-se a

forca do oscilador para um dado fon.
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5.4.2 - COINCIDENCIA [ON-1ON.

Estuda processos de ionizagdo multipla através da medida do produto
da quebra de meléculas multiplamente carregadas. Por exemplo, um processo para
a quebra de uma molécula diatémica duplamente carregada pode ser descrito

por:

e+ AB — AB” +e + 2e  — A+ B re o+ 2 (5.4.2.1)

Os jons fragmentam-se num intervalo de tempo entre 10_-; a 10_4 s. O

fon mais leve proveniente da quebra, quando detectado, inicia a medida de
tempo de voo enquanto o ion mais pesado termina a experiéncia. O espectro
observado traduz a diferenga de tempo dos ions filhos produzidos na quebra da
moelecula multiplamente carregada (41,47). A largura das distribuicBes destes
tempos traduz a energia cinética proveniente da quebra molecular que pode ser
medida por este método. Em alguns casos o tempo de vida de ions duplamente

carregados pode ser determinado.

5.5 - PROPOSTA PARA EXPERIENCIA DE TRES PARAMETROS:

Envolve a detecgio de trés particulas liberadas na colisfo. Uma
montagem pode envolver a detecgdio de elétrons espalhado e ejetado juntamente
com o fon gerado na colisBoe. O arranjo experimental para esta medida ¢é
conhecido por photoelectron photoelectron  photoion coincidence (PEPEPICO).
Cada elétron deverd ser detectado, apés a selegio de suas energias por dois

anzalizadores de velocidades de elétrons. O jon gerado € detectado pelo TDV.
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Esta montagem experimental proporciona a determinagio de como os estados
individuais de fons duplamente carregados reagem.

Outra  montagem possivel & a  experiéncia de coincidéncia
elétron-ion-ion, do inglés  photoelectron  photoion  photoion  coincidence

(PEPIPICO), que observa a quebra molecular precedida pela e jecdo de um.

elétron.
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APENDICE A
A.l1 - DETERMINACAO DA FORMA INTEGRAL DA EQUAGCAC DE SCHR@DINDER
A expressio para a equagdo de Schridinger na forma integral pode ser
obtida utilizando—se e} formalismo das funcges de Green

G(r,rl,...,r ,Q/r’,r;,...,r‘,ﬂ’) definindo a expresséio:
n n

(E - H) Gm(r,r v LR/, ) =
4] 0 1 n 1 n.

S[r—r’)a(rl—r; )...5(1“n—!‘:} 18(0Q-0") (A.D)

A funcdo de Green correspondente as ondas divergentes sio dadas pela

EXpressao:

(+) ] [ ] ]
G (r,r,..r /', r’,...r’\Q) =
1 n 1 n

&(r-r’ }8(1‘1—1*1 ) ...S(I‘n—rl’_l]é(Q—Q’]

{A.2)
E ~-H + ie
0 0

Considerando a relagdo entre energia cinética e num:ero de -nd=
2,2 . C o . - -
{E = h"k"/2u, juntamente com a definigdo de ortonormalizagio das autofungbes

de H .
]
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1 . itk(r-r" 5
(zn)s rpf{rl,...,rn,ﬂ,{R})qpf(rl,...,rn,Q AR} e dk +
f
1 *
+ 5 dk q:ak(rl,...,rn,Q,{R})wk(rl,...,rn,Q AR x
(2m)
ik.(r-rm 3
X e dk | = - 6(1"*1"')B(rl-—r;}...B(rn—r;)B(Q—Q') (A.3)
g:f} ¢ avaliada pela integral:
e o R
f 4n3h2 f 1 n :
ik.r-rm
e
X @ *(r’,r',...,r’,Q’,{R}) a’k (A.4)
f 1 n 2 2
k¥ - k7 +1m

f

Utitizando coordenadas esféricas para resolver esta integral

w T 2%
ik.(r-r» tk.(r-r*
{ 2 5 Sk = 2 5 k°dk sen8do dg
kf—k +1i7 kf—k + 17
000

ik|r-r’|cos@

T

‘Z . k’dk senods =
kf -k + iy

4]

It

¢ ]
ZH[
0

—iklr*r’| iklr—r’l

=_2£_J e -« Lk (4.5)
ijr-r’| kf—k + i

o]
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A primeira parcela da integral n3o muda de valor ao se trocar a

variavel de integracio de k para -k.

- o o
lk[r-r‘| lklr-r’l
_ 2n J Z . kdk - tza , Kdk {A.6)
|r-r’| kf—k + im kf-k + 17
0 0

Esta integral ¢ calculada sobre todo o eixo real.

1k|r—r'
[ <]

2 2
- +
kf k in

2n kdk (A.7)

Hr-r’|

il
I
g —orr——— 8

Esta integral ser& avaliada no lim m — 0O onde o integrando possul
dois polos para k = & V k? + im = kf + 1n/2kf. A solugcdo procurada parz o
problema do espalhamento € a de um elétron descrito por uma onda plana
incidindo numa molécula. Este elétron, apdés ser espalhado, seré descrito por
uma onda esférica divergente com k = + kf. A integral serd efetuadza com ajuda
do tecrema dos residuos (figura A.1). A terceira integral, calculada ao longo

do semi-circulo compreendendo valores positivos de Im k, para 7 positivo, se

nula no lim k| — », (eq. A.8).

[+4]
ik|r-r| k|r-r]
———— kdk = ——y— kdk
KW -k + 1m K" -k + 19
£ £
- o
ik |r-r*|
e
- — Fdk (A.8)
kf - k" + iy

contdrno
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]

—k; k-m/zkf | Re k

figura A.l: As setas indicam o sentido

de integracio no plano complexo de k.

Pelo teorema dos residuos o valor da integal € calculado por:

lklr—r’

i% -%  kdk = 2mi Res(k = k) (A.9)
2 2 f
kKM -k + 1

= { .
Desta forma a funcgio g;)(r‘,rj,...,r ,8) pode ser escrita como:
n

M
:f)(r,rl,...,rn,ﬁ) = - 5 wf(r,rl,...,rn,Q,{R}) x
2rh
ikf[r-rﬂ
. e
X @ (1,07 @ AR~ (A.10)
' |r-r’|

E & egquacgho de Schrodinger é escrita na sua forma integral como:
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‘Ilo(r,rl,...rn,Q,{R}) = Qo(r,rl,...,rn,Q,{R}) -

lkf,r—r’l
_ H * . 'y oy €
_ 2[ spf(rl,...,rn.Q,{R}JJqpf(rl,...,rn,n ,{R})————————r— , v
2rnh°r l r’|
x ¥ (rr’,..,r',Q R} dar'dar’...dsr'
o] 1 n 1 n
ik r-r'
Holdk o Q,{RV . (r "{RJefl iv
> SPk Fly"-;rn’ H] ¢k rl’".,rn’n ] } —T::I_'_ int
2wh
x ¥ (r',r,.,r,0 {R}) @rdr...dr {(A.11)
0 i n i n

Onde éo(r,rl,...,r JL{R} ¢é a solugBc homogénea da eqguagdc de
n ‘ :
ik .r
Schrédinger relacionada ao elétron incidente descritc por e ° . 0 somatério

em f € a integrali em &k sBo feitos para os estados ligados e do continuo da

molécula respectivamente.

Os elétron espalhados sZo detectados numa regidc assint6tica de r
ordem de grandeza maior que as dimensSes atémicas Toreeesl o Desta forma
equaGcio integral de espalhamento pode ser escrita com a aproximaggo de que

k |r—r’] %~ kr - kr’ como:
£ : f £

ik r
0
Ti " = -
\:0(1 ,rl,...rn,Q,{R}) fpo(r,rl,...,rn,fl,{R}} e
" ik r . ~1kfr’
- e Z gor(rl,...,rn,Q,{R}} gof{rl,...,rn,ﬂ AR} e %
2
2mh r f

x V. ¥, AR) drdor...dr
it 0 i n 1 n

in



x ¥V

i

&0

ik r
H f »
k . ’ » ’
. e Jd gok(rl, ,rn,Q,{R})[cpk(rl....,rn,Q JARY e
2mh r
¥ (r' e, ., @ HRY) dordir .. 45
nt 0 i n 1

n

-k r
f

x

(A.12)
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APENDICE B

B.] - DETERMINAGCAO DA SEGAO DE CHOQUE DIFERENCIAL INELASTICA

A secdo de choque diferencial ineldstica do*of /d2 definida pela
raz&o entre a quantidade de elétrons espalhados por unidade de angulo sélido
por unidade de tempo e a quantidade de elétrons incidentes por unidade de

tempo. Pode ser calculada através da espressdo da equaclo integral de

espalhamento.
ik T
ik .r e f
\Ifo = (I'in + l‘besp = e o + }: Fof gpf(rl,...,rn,Q,{R}) - (B.1)
£
Com ajuda da corrente de probabilidade:
I .
J= — (b VW -y W) . (B.2)
24k

A quantidade de elétrons espalhados por unidade de tempo no detector

de 4rea r°dQ é dada, numa regifio assintética pela contribui¢dc radia! de jesp

pode ter escrita como:

) fi N - , bk
j rde= — (¢ - wespw}esp) = |F0f] —_ da (B.3)

201 espvwesp

Da mesma forma a quantidade de elétrons incidentes por unidade de

ternpo em um elemento de Area unitaria é dada por:
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i = h ko/,u (B.4)
daof
A secdo de choque diferencial inelastica & entdo:
dQ
do J k
of °=P f 2
= = [For! (B.S)
d@ J k
in o
Com F__ dado por:
of
H o 1y
}_m - a [@r(rl,....rn,ﬂ ARY) x
Z2nh
ei(ko_kf)'r @ (P, @ {R}) dr’dr’...dr’
int"0 1 n 1 n
dc‘Of
pode ser escriia como (3):
d&
2 4 2
de 4 p e k N "
er p . _t v, [ elK'Pj ¢, drl...dr (B.€)
af h Kk "
4] 1 =1
Onde K = ko_ kf e também foi utilizado o fato de que a parcela da
interagéo ativa na transicio eletrénica é:
2 - !
Vint T e E (B.7)
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e gue:

JeiK'r , 4 iK.r
dr’ = e

= K

entio obtem-se:

(B.8)

(B.9)
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APENDICE C

C.1 - INTRODUGAO

O fato do tempo de véo dos fons ser proporcional a raiz quadrada de
SUas massas tem como consequéncia uma diminuigdo do espagamento a4 medida que
suas massas aumentam. A resolugdo méxima, definida como o maior valor em massa
de um ion separado por 1 u.m.a. de seu adjacente & dependente basicamente de

trés fatores: o espacial, o energético e o eletrénico ou temporal.

C.2 - RESOLUCAO ! SPACIAL

Considera o efeito na diferenca de tempo de véo dos ions gerados na
regido de colisfo, vizinhos & ponta da agulha. Os ions formados nestes pontos
vizinhos adquirem diferentes valores de energia cinética, cedida peio campo
ES, como fungdo do pontoc s em que é gerado.

Considerando o tempo de vdo apenas como fungdo do ponto em que é
gerado e que a energia cinética inicial dos fons ¢ a térmica. A diferenga de
tempo L\TAS entre um lon gerado num ponto S, abaixo da ponta da agulha e outro

fon de massa adjacente gerado num ponto s préximo é;

n
n ld T(O'SO)[ASP
n! n

[+
T(0O,s50) = z
n=2 ds

2
d T(O’So) (As)? (C.1)

0N =

ds2
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E importante notar que n = 1 implica na condigdo de foco.

O espectro de massa ¢ definido guando esta diferenga de tempo é menor

ou igual & separagdo entre dois fons de massa adjacentes descrito por:

AT, = Tm+1 - Tm (C.2}
As _
onde
2 T(O, so)
Tlm+1) - Tlm) = [(1 + m) - 1] T(O,so) R e {C.3)
2m
Igualando os dois valores obtidos temos:
2
l d T(O,SO) (AS)Z - T(O ,SO) (C'q_)
2 d52 Zm ‘
E a resolugo méximz ¢ aproximada dada pela massa Ms.
. T(O,SO)
MS - 2_"“'— (CS)
d T(O,so) (8s)?
ds2

C.3 - RESOLUGAO EM ENERGIA

Esta ligada ao fato de ions formados com energias cinéticas U0
dirijirem-se em sentidos opostos ao longo do eixo do TDV. A diferenga de tempo

dos deis fons ao chegar no MCP ¢ igual a duas vézes o tempo de desaceleracgio
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do fons que inicialmente distancia-se do MCP e ¢& igual a:

AT = 1.02 2(2mUo)""?

(C.6)
6 qu

jeualando esta expressfio a diferenca de tempo entre ions de massa

adjacentes obtemos:

AT = T(O.so)/ 2m. {C.7)

E de forma semelhante ao exposto acima a resolugdo méxima sera:

Tm
M, = —— (C.8)
24T

Para o caso de ions geradeos com energias cinéticas elevadas ¢ Té4cil

notar que a resolugdo maxima tem seu valor reduzido.
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