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RESUMO

Em sistemas planetarios pelo universo, quanto mais distante o
planeta e seus satélites naturais estiverem da estrela central, mais baixas
serdo suas temperaturas médias, exceto quando outros fatores contribuirem
para 0 aumento dessa temperatura, como, por exemplo, efeitos de
atmosfera. Essas temperaturas podem ser tdo baixas que chegam a fazer
com que espécies quimicas presentes nas suas superficies congelem,
formando os chamados gelos astrofisicos. Exemplos dessas substancias sdo
adgua (H,O), ambnia (NHjz), metano (CH,), etc. Neste trabalho,
restringiremos 0s gelos de agua.

Outro componente presente no espago sideral é radiacdo: desde
ondas eletromagnéticas de diversos comprimentos até particulas energéticas
provenientes de raios cosmicos ou ventos estelares. Quando a radiagio
encontra os gelos formados nos planetas e satélites naturais uma série de
fendmenos fisicos e quimicos podem ser desencadeados, e um deles sera
foco do nosso trabalho: a dessor¢éo idnica, que € a ejecdo de material
ionizado (a4tomos, moléculas e aglomerados moleculares) a partir da
superficie de gelo induzida pelas colisbes com particulas energéticas.

O material dessorvido da superficie do gelo é analisado por um
espectrémetro de massa por tempo-de-voo, onde a diferenca de tempo entre
dois eventos serd utilizada para medir a massa do ion ejetado.

Mostramos que ainda nao existe um mecanismo Unico para descrever
o fendmeno da dessor¢éo, apesar de varios modelos propostos conseguirem
justificar determinados grupos de experimentos, envolvendo tanto radiactes
guanto substratos diferentes. Em termos de resultados, analisamos o padrdo
do espectro gerado no experimento, e percebemos que ele pode ser ajustado
por fungdes matematicas que podem ser indicativos do mecanismo que leva
a dessorcdo. Além disso, a quantidade de material ejetado depende da
espessura da camada de gelo e também da temperatura que a amostra esta
submetida.

Nossa contribuigdo, portanto, é tentar avancgar os estudos sobre como
ocorre a interacdo entre a radiacdo e amostras de gelo. Neste trabalho,
usamos projéteis de nitrogénio ionizado, N?*, N**, N*, N°*, N%, e
fragmentos resultantes da fissdo nuclear do californio, que é, tipicamente,
bario, Ba*¥'.

Palavras-chave: dessor¢do, gelos astrofisicos, agua, espectrometria de
massa, tempo-de-voo.
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ABSTRACT

In planetary systems through the universe, as far as the planet and its
natural satellites are from the central star, the lower are its average
temperatures, except when other factors contributes for the temperature
increase, like atmosphere effects. These temperatures can be so low that ice
can be formed with a lot of different chemical species, the so called
astrophysical ices. Examples of such kind of substances are water (H,0),
ammonia (NHs;), methane (CH,), among others. In this work, we will
address ices formed by water.

Another component in sideral space is radiation composed by
electromagnetic waves in a broad wavelength range and energetic particles
from cosmic rays to stellar winds. When radiation collides whit ices,
several physical and chemical phenomena can take place, and one of them
is ion desorption: ejection of ion materials (atoms, molecules and clusters
molecules) from the ice surface induced for collisions with energetic
particles.

The desorbed material from the ice surface is analyzed with time-of-
flight mass spectrometry, where the time difference between two events is
used to measure the mass of ejected ion species.

We show that there is not a unique mechanism to describe the
desorption phenomena, in spite of this the models are successfully used to
describe restricted set of experimental data. In this work we analyzed the
size distributions in the mass spectra and realized that they can be fit by
different mathematical functions that can indicate the mechanisms inducing
the desorption in the surfaces. Furthermore, the amount of ejected material
depends of the ice layer thickness and sample temperature.

Our contribution, however, is increase studies about interaction
processes between radiation and ice samples. In this work, we use nitrogen
ions (N*, N*, N*, N°* and N°") and fission fragments of californium
(typically barium Ba'®") as projectiles in order to analyze the water ice
targets.

Key-words: desorption, astrophysical ices, water, mass spectrometry, time-
of-flight.
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Capitulo 1 - Introducéo

Muitos dos estudos em fisica, para serem entendidos de uma maneira
completa e satisfatoria, precisam de uma visdo interdisciplinar, onde
diversas areas de conhecimento vdo em busca de objetivos comuns. Os
resultados e pesquisas deste trabalho sdo de interesse da Fisica Atdmica e
Molecular, da Fisica da Matéria Condensada, da Astrofisica, da Quimica,
etc, conforme veremos a seguir.

A maior parte do nosso universo encontra-se a temperaturas muito
baixas quando comparadas ao nosso dia-a-dia, chegando a algumas dezenas
de Kelvin ou menos. E essas baixas temperaturas podem ser menores que
0s pontos de fusdo® de diversas substancias presentes pelo cosmos, como a
agua (H20), nitrogénio (N,), oxigénio (O,), metano (CH,4), aménia (NHy),
etc. Esses gases condensados formam os chamados gelos astrofisicos e
alguns exemplos de locais onde podemos encontra-los sdo cometas,
superficies de planetas e seus satélites naturais [1 — 3].

Em contrapartida, as regides quentes sdo grandes emissoras de
radiacdo, que compreende praticamente a totalidade do espectro
eletromagnético, em especial citamos radiacéo ultravioleta e os raios-X, e,
ainda, uma série de particulas carregadas com altas energias cujos exemplos
mais comuns S0 0s raios cosmicos e o0s ventos estelares. As radiacOes
presentes pelo espago, ao encontrarem com os gelos nas regides frias,
interagem de uma maneira ainda ndo conhecida totalmente, e € um dos
objetivos deste trabalho contribuir para o entendimento dessa interacéo
radiacdo-gelo.

Salientamos que esta interacdo ndao é um processo simples, e envolve
interesses de vérias reas de conhecimento: a fisica atbmica e molecular em
busca dos meios como a perda de energia ocorre no material, quais sdo os
mecanismos envolvidos nessa interacdo, a fisica da matéria condensada em
busca do que ocorre com o material, suas propriedades, como a superficie
esta arranjada, como ocorre a degradacdo da superficie de gelo atingida, a
astrofisica na tentativa de usar resultados provenientes de experimentos
aqui na Terra e entender como esse processo se deflagra nas superficies de
cometas, satélites e planetas com atmosferas rarefeitas. A quimica com
interesses em quebras ou formacéao de ligacBes induzidas pela interagdo das

! Vale lembrar que a temperatura do ponto de fusdo ndo depende apenas da
temperatura da amostra, mas também da pressdo ambiente a que ela se encontra, e
esta relagdo de encontra no diagrama de fases de cada composto ou elemento.
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particulas ou das radiacGes eletromagnéticas com os gelos. Claro que essa
divisdo é apenas uma ilustracdo da riqueza do processo que estamos
tentando compreender, e neste trabalho iremos discorrer sobre alguns
topicos, analises e resultados, que perpassam pelos interesses de todas essas
reas de conhecimento concomitantemente.

Apresentaremos no capitulo 2 uma discussdo acerca do processo
fisico associado & interacdo ion-gelo e uma das suas consequéncias: o
fendbmeno da dessorcdo, onde moléculas, atomos, e aglomerados
moleculares (molecular clusters) sdo ejetados da superficie do gelo.
Buscaremos entender como ocorre a fragmentacdo da superficie, qual a
relacdo proporcional entre essas particulas ejetadas e quais as suas
propriedades. Os aglomerados moleculares ainda possuem um interesse
singular dentro do processo, pois sdo estruturas intermediarias entre
moléculas e sélidos [4, 5]. Por exemplo, ao bombardearmos gelo de agua
com fon de nitrogénio duplamente ionizado (N*; 1,7MeV) é possivel
observar que had ejecdo de aglomerados contendo diversas dezenas de
moléculas de agua juntas. E ai perguntas pertinentes sdo: esta estrutura é
simplesmente um agregado de moléculas ou ja apresenta propriedades de
sOlidos? Como essas moléculas estdo arranjadas, em qual estrutura?
Quantas moléculas podem se aglomerar juntas? Do que isso depende?
Todas essas perguntas ainda ndo estdo satisfatoriamente respondidas e por
isso vale a pena apresenta-las, apesar de alguns destes pontos acabarem
ficando além do escopo deste trabalho.

No capitulo 3, iremos discutir mais sobre a técnica envolvida no
processo de analise dos materiais ejetados da superficie do gelo. Com um
espectrometro de massa por tempo-de-voo acoplado ao sistema de
bombardeio do gelo por um feixe de ions, conseguimos identificar os
agregados moleculares ionizados que sofreram dessor¢do através da sua
razao massa/carga [6].

No capitulo 4, os resultados e as discussfes das andlises realizadas
sdo apresentados. Mostraremos o que acontece com a quantidade relativa de
agregados ejetados em fungdo do aumento da espessura da camada de gelo
e do estado de carga do projétil.

Nossos experimentos foram desenvolvidos no Laboratério Van-de-
Graaff, na PUC-Rio, cujos projéteis usados foram He*, C*, N*, N** N*,
N°* e N®. Além de fragmentos de fissio nuclear do elemento *°Cf,
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tipicamente ¥'Ba, de 70MeV?. Para os feixes ionicos, 0s regimes
energéticos analisados vdo de centenas de KeV até pouco menos de
2,0MeV. Esse regime corresponde tipicamente a composicdo de raios
cOsmicos presentes no espago e a particulas ionizadas que estdo presas na
magnetosfera de Jupiter e podem interagir com gelos presentes em seus
satélites [7, 8].

Também existem estudos envolvendo gelos interagindo ndo s6 com
radiagdo particulada, mas fotdnica, como o ultravioleta. Os processos
descritos aqui também podem aparecer na literatura com o nome de
radiolise (radiolysis) e fotdlise (photolysis), quando se tratar de radiacdo
particulada e féton energético, respectivamente. Radidlise e fotélise sdo
nomes dados ao processo de quebra e formacdo de novas ligagdes quimicas
induzidos pela particula-projétil ou pelo féton incidente [9].

Os elementos quimicos hidrogénio e oxigénio sdo o primeiro e 0
terceiro mais abundantes no sistema solar, respectivamente [10]. Sendo
assim, a ocorréncia de agua ndo deve ser um fenbmeno isolado do nosso
planeta. A depender das condicdes de temperatura e pressdo, ditadas pelo
diagrama de fases, a agua pode ser observada no estado sélido, liquido, ou
gasoso. De fato, em diversos corpos celestes do nosso sistema planetario ja
foi detectada a presencga de agua em algum destes estados. A tabela 1.1 nos
indica estas ocorréncias [10].

Tabela 1.1 - Ocorréncia de gelos astrofisicos no sistema solar.

Planeta Satélite Gelo
lo SOz/ HS/ H,O

L Europa H,0

Jprter Ganimedes H,O

Calisto H,O

Saturno Mimas H,O

Encélado H,O

Tétis Hzo

Dione H,O

Reia H,O

Hipérion H,0O

2 Durante o texto deste trabalho, por uma questdo de convenco, vamos nos referir
ao fragmento de fissdo do califérnio como sendo Ba™’, porém o Anexo D fornece
informagdes complementares sobre os fragmentos gerados e seus estados de carga,
além de um esquema de construgdo para a fonte utilizada.
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Japeto H,O
Anéis H,O
Miranda H,0
Avriel H,O
Urano Umbriel H,O
Titania H,O
Oberon H,O
Netuno Tritdo CH4/ N,/ CO/CO;
x 3 Superficie do planeta CH4/N,/CO
Plutdo Caronte H,O
Cometas H,O/CO/CO,

Percebemos pela tabela que a ocorréncia de agua € bastante
frequente, e isso vem justificar a escolha que fizemos neste trabalho de
fazer as andlises de dessorcdo em gelos desta substancia. Vale lembrar que
as condicOes de temperatura e pressdo na cdAmara podem ser controladas. A
temperatura da amostra de gelo é determinada pela operacdo de um
criostato de hélio e podem chegar até cerca de 9K. A presséo, por sua vez,
chega satisfatoriamente a um valor da ordem de 10" mbar.

Os estudos desenvolvidos neste trabalho vém ao encontro de outras
pesquisas ja realizadas nesse assunto e versando sobre 0s mesmos
problemas com anélises semelhantes. As analises de maior interesse sao
aquelas que buscam as relagdes da quantidade relativa de agregados
desorvidos com o estado de carga do projétil incidente [11 — 13]. Este
assunto também é pesquisa atual para diversos grupos nas areas de fisica,
astronomia, fisica de superficies e fisica de atmosferas [9, 14].

As conclusdes e perspectivas encontram-se a parte, nos capitulos 5 e
6.

® Plutio ndo é mais considerado planeta, desde a reunido da Unido Astrondmica
Internacional, em 2006.
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Capitulo 2 — O Fendmeno da Dessorcao
2.1 — Dessorgdo

O fenbmeno da dessor¢do (desorption) pode ser entendido como o
processo inverso da absorcdo, ou seja, estruturas sdo ejetadas a partir de
uma determinada superficie. Ela pode ocorrer de maneira natural ou
forcada. O exemplo mais classico deste processo é a evaporagdo de um
liquido, onde as moléculas vao escapando para o ar devido & distribuicdo de
energia cinética das mesmas na fase liquida. Em contrapartida, se
langarmos uma pedra na agua, esse processo também causa ejecdo de
matéria a partir da superficie, e, portanto é uma maneira forgada de
dessorgéo.

Em escala atbmica isso também ocorre. Quando uma particula
energética ou um féton atinge uma determinada amostra pode haver o
desencadeamento de uma série de processos fisicos e quimicos:
aquecimento, desbaste (sputtering), transferéncia de momento e energia,
reacbes quimicas, implantacdo, e também a dessorcdo [7]. Podem ser
ejetados do material em questdo atomos, moléculas, ions, e aglomerados
moleculares (molecular clusters). Quando nos referirmos a ejecdo de ions a
partir da superficie vamos chamar de dessorc¢éo idnica.

Vale ainda a ressalva de que este mesmo fendmeno fisico conhecido
por dessorcdo (desorption) pode ser encontrado como desbaste (sputtering)
ou ablagdo (ablation). Costuma-se usar os nomes citados, respectivamente,
para uma ordem crescente de quantidade de material ejetado. Desta
maneira, a dessorcao seria 0 processo que menos extrai fragmentos da
amostra, quando em comparagao com um desbaste ou uma ablagéo.

Entender exatamente 0s mecanismos por tras do processo de ejecao
de material através da interacdo dele com um projétil ainda é um grande
objetivo da comunidade cientifica. Existem modelos e propostas
apresentadas, que serdo discutidas mais & frente, mas cada um com
aplicabilidade limitada. De qualquer maneira, esta area de pesquisa se
mostra bastante interdisciplinar, onde se interessam por este fendmeno: a
fisica atbmica e molecular, a biofisica (principalmente na questdo de danos
biolégicos causados por radiacdo), e a quimica (no estudo de novas espécies
moleculares que podem se formar na interagdo do projétil com o alvo) [13,
15].
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De maneira ilustrativa, apresentamos a figura 2.1, que nos mostra as
relacfes existentes entre o estado de gas, o estado de plasma e as
superficies, bem como os meios de interacdo entre eles. Um gas passa para
0 estado de plasma a partir de processos de ionizagdo, e 0 caminho
contrério é feito por neutralizagdo. A interacdo de matéria ionizada com as
superficies pode causar, conforme discutido, implantacdo e induzir a
dessorcdo. Se for dessorcao idnica, voltamos a formar estado de plasma, e
se for dessorcdo de material neutralizado, formamos o estado gasoso. As
superficies também podem ser formadas pelo processo de condensagdo dos
gases residuais, como ocorre no ambiente astrofisico [8].

dessorgédo
i6nica

implantagéo
Figura 2. 1 — Relag@es entre gés, plasma, superficies, e suas interacoes.

Neste momento, faz-se necessario diferenciarmos os ions primarios e
os fons secundarios. Quando jogamos um feixe de particulas carregadas
para colidir com o gelo, esse feixe serd composto pelos chamados ions
primarios. O material desorvido da superficie corresponde a moléculas
neutras, atomos neutros, aglomerados moleculares neutros ou carregados,
etc. Vamos chamar de ions secundarios os ions ejetados da amostra, que sao
formados pela interagdo entre os ions primarios e o alvo, e constituem a
dessorcdo ibnica. Na interacdo do ion primario com gelo, a literatura
apresenta a medida experimental de uma grandeza conhecida como
rendimento de dessor¢édo de ions (ion desorption yield —Y), e ela representa
a quantidade de ions secundarios ejetados para cada impacto de ion
primario. Essa quantidade depende de vérios fatores, entre eles podemos
citar a energia dos ions primarios, sua massa, seu estado de carga, o tipo de
material usado como alvo e a taxa de perda de energia do feixe quando
interage com o alvo. Essas diversas dependéncias produzem uma
variabilidade bastante grande para o rendimento de dessorcéo experimental,
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fazendo com que ele alcance valores da ordem de até 10° até mesmo
valores bem pequenos por volta de 10 [1]. Interpretamos esses niimeros da
seguinte maneira: um rendimento de dessorcdo de 10° por exemplo,
significa que a cada impacto de ifon primario havera a liberacdo de
aproximadamente 1000 moléculas, ou ions secundarios, ou aglomerados
considerados. Em contrapartida, um rendimento de 10 implica o inverso,
ou seja, havera a liberacdo de um ifon secundario a cada cerca de 1000
impactos de ions primarios.

Rendimentos de dessorcéo de valor mais baixo significam um tempo
maior de medidas para realizar o experimento, e, com isso, as baixas
estatisticas adquiridas incorrem em possiveis erros experimentais maiores
do que outros experimentos realizados com rendimentos mais altos. Essa
questdo sera discutida com mais detalhes a frente, quando chegarmos aos
detalhes do procedimento experimental.

Para ilustrar os comportamentos dos rendimentos de dessorcao,
apresentamos a figura 2.2, que mostra valores no eixo vertical (em ions por
impacto) em funcdo da energia do projétil (em keV), para diversos tipos de
fons primarios contra uma amostra de carbono na configuragdo de grafite
[8]. Podemos perceber que nem sempre o rendimento aumenta com o
aumento da energia do projétil. Essa € uma caracteristica interessante para a
grandeza Y, e mostra que ela ndo depende apenas da energia desses
projéteis, mas sim da quantidade de energia transferida para o alvo (poder
de freamento) e de sua distribuicdo radial (densidade de energia).
Discutiremos esse processo em maiores detalhes a frente.
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2.2 — Atenuacao energética

Quando uma determinada radiacdo atravessa um meio, ela perde
energia. Essa perda de energia sera tdo maior quanto maior for a espessura
desse meio considerado. Isso vale em diversas situagfes e para diversas
radiacBes: luz, raios-X, e também particulas energéticas interagindo com
gelos, que é 0 nosso caso.

O processo de transferéncia de energia do projétil para o gelo pode
ser entendido com uma série de colisdes ocorrendo entre o ion e 0s &tomos
do material. De maneira geral, a interacdo coulombiana é a dominante na
descricao das colisdes. Entdo, vamos definir a grandeza poder de freamento
(stopping power — S) como sendo a perda de energia por unidade de
comprimento dentro da superficie, ela € uma das quantidades fisicas que
rege o processo de espalhamento e, portanto, € determinante para saber a
quantidade total de material ejetado da superficie do gelo [7, 8].

dE

S=—
dx

(2.1)

A perda de energia dentro do material depende da interacdo do
projétil com as nuvens eletrénicas dos 4&tomos e também com o0s seus
nlcleos. Sendo assim, podemos atribuir ao poder de freamento total uma
parte de responsabilidade da interagdo ion-nacleos, e outra de
responsabilidade da interacdo ion-elétrons. Chamaremos estas grandezas,
respectivamente, de poder de freamento nuclear (nuclear stopping power —
Sn) e de poder de freamento eletrdnico (eletronic stopping power — Sg).

Entéo:
dE dE
S=S +S =|—| +| — .
n [dx]n [dxl 2

Os calculos de perda de energia dentro do material dependem da
energia inicial do ion primario, da densidade do alvo, do nimero atémico e
massa atbmica dos 4tomos no alvo, etc. Existem programas que fazem
calculos tedricos para determinar os valores dos poderes de freamento para
diversas situacdes que podem ser escolhidas, como é o caso dos algoritmos
CasP e SRIM [16, 17]. Neste trabalho, geramos as figuras que serdo
apresentadas a seguir com a utilizagdo do SRIM.
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As figuras 2.3, 2.4, 2.5, 2.6 e 2.7 mostram os valores de poder de
freamento eletronico, nuclear, e total para os diversos tipos de ions
primarios que temos disponiveis no nosso experimento, a saber: Bario
(Ba)*, Hidrogénio (H), Hélio (He), Carbono (C) e Nitrogénio (N). Todos os
feixes, exceto Ba, foram calculados interagindo com substrato de agua
(H,0), para energias entre 10,0KeV e 4,0MeV. Os pontos que aparecem
nos graficos foram calculados pelo programa.

Ba em H20
“EE
100 4o—-
< 3
8
(%]
.- ——Soma
Se
Sn
10

1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
Energia (MeV)

Figura 2. 3 - Poder de freamento do B&rio em 4gua.

* O Bério, Ba'”, é o fragmento de fissao tipico oriundo da desintegracéo do
Califérnio, Cf*,

36



Hem H20

10—b1n
o
Aﬂ‘“)g‘)
S~ )
)\4
\
1 \\_()_\'\nk
< o1
= Soma
) v Se
(2] = 8n
0,01 4
.l
1E-3
1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Figura 2. 4 - Poder de freamento do Hidrogénio em agua.
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Figura 2. 5 - Poder de freamento do Hélio em &gua.
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Figura 2. 6 — Poder de freamento do Carbono em &gua.
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Figura 2. 7 — Poder de freamento do Nitrogénio em agua.



Analisando as figuras, percebemos que os feixes mais leves, de
hidrogénio e hélio, possuem seus poderes de freamento tendo contribuicéo
significativa apenas da parte eletrnica, sendo trés ordens de grandeza
superior a parte nuclear. Em contrapartida, os feixes de massa um pouco
maior (carbono e nitrogénio), na regido de mais baixa energia dos gréaficos,
apresentam uma contribuicdo relevante tanto do poder de freamento
eletrénico quanto do nuclear, mas esta Ultima decresce rapidamente a
medida que a energia do ion primario ultrapassa cerca de 0,5MeV ou
0,7MeV. Por Ultimo, o ion de maior massa analisado, Bario, que é o
fragmento de fissdo tipico do “°°Cf, possui contribuicdo significativa
somente da parte eletronica do poder de freamento, pois seu regime de
energia é diferente em relacdo aos outros ions: o fragmento de fissdo tem
energia tipica da ordem de 70,0MeV.

Dentro dos nossos experimentos realizados, ions priméarios com
energia da ordem de 1,0MeV, percebemos que todos os feixes perdem
energia dentro do material quase que exclusivamente por interacdo dos
mesmos com as nuvens eletrénicas. O mesmo acontece com o fragmento de
fissdo na sua energia tipica de 70MeV. Por fim, a figura 2.8, abaixo, mostra
a comparagdo dos poderes de freamento eletrénico (que é dominante em
relacdo ao nuclear) para os ions no regime energético entre 10,0KeV e
4,0MeV.

Substrato de H20
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Figura 2. 8 - Comparacao entre valores de poder de freamento eletrdnico.
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Neste grafico comparativo, percebemos que os ions de maior massa
tendem a ter um poder de freamento maior em rela¢do aos outros. E, apesar
da diferenca ser grande no poder de freamento do Hidrogénio e do Hélio, de
massas aproximadamente iguais a 1u e 2u, respectivamente, no regime de
energia de 1,0Mev, essa diferenca ndo é mais tdo significativa para o
Carbono e o Nitrogénio, de massas respectivas aproximadamente 12u e
14u, no mesmo regime de energia. Além disso, o poder de freamento ndo
cresce indefinidamente com o aumento da energia, ele tem um ponto de
maximo e comega a cair. Como essa grandeza estd relacionada ao
rendimento de dessorcao, isso pode explicar que nem sempre 0 aumento da
energia do ion primario ir4 acarretar em aumento nos valores de rendimento
de dessorcéo.

E, por fim, comparando-se os fragmentos de fissdo (Bario) a 70MeV
e 0s demais ions na faixa de 1,0MeV, percebemos que o poder de
freamento eletrdnico daquele é cerca de 6 a 7 vezes maior que o poder de
freamento eletrénico destes ultimos. Discutiremos o efeito dos diferentes
projéteis, com regimes de deposicdo de energia no alvo distintos, mais a
frente, nos resultados experimentais.

2.3 — Sequéncia de eventos

Quando o ion primério incide na superficie, dependendo da sua
energia, ele poderd interagir mais fortemente com os ndcleos ou com 0s
elétrons, conforme os graficos de poder de freamento que vimos
anteriormente. A perda de energia na interacdo nuclear pode ser entendida
como uma série de colisdes elasticas entre o0 ion e os nlcleos, enquanto a
perda de energia por interacdo eletrbnica se d4 basicamente por ionizacdo e
excitacéo [18].

Para projéteis rapidos, onde o freamento eletrénico é dominante, a
regido que corresponde ao caminho percorrido pelo ion primério é
dominada pelo processo de ionizacdo, e um nUmero muito grande de
elétrons ficam livres e com energia suficiente para se espalhar pelo
material. Esses elétrons secundarios gerados irdo interagir com as demais
nuvens eletrdnicas e atomos, provocando excitacfes e novas ionizagdes em
uma regido maior, processo chamado de “cascata de eventos”. Encontramos
entdo duas regibes distintas: a primeira, menor, de interacdo direta entre o
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fon primario e o material, chamada de infra-track’, e a outra, maior, de
interacdo dos elétrons secundarios com outros elétrons, chamada de ultra-
track®. Podemos entender essas regides aproximadamente como cilindros
concéntricos, um menor e outro maior. O infra-track possui um raio da
ordem de alguns angstrons, enguanto que o ultra-track possui um raio da
ordem de centenas de angstrons.

Tons
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Figura 2. 9 — Esquema simplificado de infra-track e ultra-track.

A figura 2.9 é um esquema simples para visualizar as respectivas
regides de infra-track e ultra-track. Acredita-se que a densidade de energia
em um determinado ponto dentro dessas regides seja inversamente
proporcional ao quadrado da distancia desse ponto até a reta de referéncia
do caminho do ion priméario [18]. As simplifica¢des da figura residem no
fato de que a trajetoria do ion primario ndo é exatamente reta, ela pode
sofrer desvios dentro do material devido a colisdes dos ions com o0s &tomos.
Além disso, enquanto o ion penetra e perde energia os raios do infra e do
ultra-track vdo diminuindo. De qualquer maneira, a dessor¢cdo é um
fendmeno de superficie onde apenas as primeiras dezenas de camadas de

> Vamos usar a nomenclatura em inglés, mas o termo também pode aparecer em
portugués como infratrilha ou infratraco.
® Também aparece como ultratrilha ou ultratraco.
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atomos do material sdo responsaveis por ele, e entdo esses raios podem ser
considerados constantes nessa regido de pouca profundidade no material.

Para calcularmos os raios das regides de infra (r;) e ultra-track (ry),
usamos as relagdes experimentais abaixo, cujo resultado é dado em
angstrons (A) [19]:

r~67(E/M)"? [A] (23)
r, ~830.E,/(uM) [A] (24)

As grandezas Eo e M representam a energia do ion primério, em
MeV, e sua massa, em unidades de massa atbmica. A densidade do material
do substrato ¢ p, em gramas por centimetro cubico. Como exemplo, ao
bombardearmos algumas biomoléculas com um feixe de **’I de 72MeV,
vamos encontrar um infra-track com tamanho aproximado de 5A e ultra-
track da ordem de 500A. Na tabela 2.1, abaixo, colocamos os valores desses
raios calculados para os ions primarios que nos interessam ao interagirem
com gelo de agua, cuja densidade considerada é 0,9g/cm®.

Tabela 2.1 — Exemplos de valores de infra-track e ultra-track.

P o Massa | Energia | Infra-tr. | Ultra-tr. | Velocidade
lon Primario () (MeV) (A) (A) (cm/ns)
Hidrogénio | 05 ~50 | ~460 0,98
(H)
Hélio
(He) 4.0 1,0 3,0 230 0,69
Carbono
12,0 0,5 ~1,0 ~40 0,28
- (C),\ -
Nitrogenio | 44 15 ~20 | ~100 0,45
(N)
Bério
(Ba) 137,0 70,0 5,0 470 0,99

Uma outra maneira de analisar as férmulas experimentais dos raios
de infra-track e ultra-track é ver a dependéncia que eles tém com a
velocidade do ion primério. Lembrando que as energias cinéticas podem ser
calculadas classicamente por:
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Ey = (25)

Onde v é a velocidade do ion e M a sua massa. Entdo, isolando a
velocidade para observar suas proporcionalidades em fungdo da energia
cinética e da massa, temos:

1/2
v=|2B o (Ej (2.6)
M M

Agora, comparando-se as equacgdes 2.3 e 2.4 com a 2.6, fica claro
que o raio de infra-track tem uma dependéncia direta com a velocidade do
projétil, ao passo que o raio do ultra-track tem uma dependéncia direta com
a velocidade do projétil ao quadrado.

Agora que conhecemos o0 mecanismo basico de perda de energia
dentro do material, e as devidas regides de interacdo, podemos definir a
densidade de energia transferida (p) do ion primario para o material do
substrato como sendo:

(2.7)

Onde S é o poder de freamento total do ion sobre o material, que tem
a componente eletrénica e a nuclear, e A, é a area total correspondente a
interacdo, ou seja, a area do cilindro de raio igual ao ultra-track. Entdo,
podemos substituir o poder de freamento total dado pela equacéo 2.2 e
desprezar o freamento nuclear devido ao fato de considerarmos a area do
circulo do ultra-track, cuja dominancia é regime eletronico. Além disso,
vamos dividir a taxa de deposi¢do de energia (poder de freamento) por 2,
pois a outra metade é depositada apenas no infra-track. Sendo assim,
reescrevemos a equacgdo 2.7 da seguinte maneira:

P} 28)
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Vale a observagdo de que a unidade de poder de freamento é energia
por comprimento, e a unidade de &rea é comprimento ao quadrado. 1sso
implica que a unidade da densidade de energia transferida sera energia por
comprimento ao cubo, dando a ideia de energia transferida por unidade de
volume dentro do material.

A densidade de energia transferida também estd associada ao
rendimento de dessorc¢do, yield. E aqui fica clara a relagdo exposta na figura
2.2, onde um aumento gradual da energia do ion primario nédo
necessariamente ird implicar em aumento no rendimento, pois se o raio do
ultra-track aumentar de uma quantidade suficientemente alta, a densidade
de energia depositada ira diminuir, resultando em um rendimento menor, e
explicando os pontos experimentais que apareciam naquela figura.

2.4 — Mecanismos de dessor¢do

Apesar de j& termos uma boa ideia sobre 0 mecanismo envolvendo
dessor¢do a partir da abordagem que fizemos até agora com poder de
freamento e regiBes distintas de eventos, ainda ndo sabemos de maneira
exata como se di o processo de ejecdo dos aglomerados moleculares,
atomos, moléculas e ions que sdo desorvidos da superficie [18]. Para isso,
existem algumas propostas que vém sendo apresentada desde os anos 1980
e que serdo discutidas brevemente aqui [18, 20]. Mesmo assim, alguns
pontos sdo comuns em todos os modelos apresentados: eles ndo conseguem
explicar o mecanismo de ionizagéo, e todos consideram que a densidade de
energia seja suficientemente alta na regido préxima ao impacto do ion
primario para causar a dessor¢ao.

2.4.1 — Modelo da cascata de colisoes

O modelo da cascata de colisdes (collision-cascade model) aparece
explicado na literatura pela primeira vez por Sigmund (1969 e 1981) [21,
22] e é aplicado na descrigdo de colisbes com ions relativamente pouco
energéticos, com alguns KeV de energia cinética, interagindo com materiais
solidos, onde o poder de freamento nuclear é dominante. O modelo prop6e
basicamente que a colisdo primaria coloca diversos ions em movimento,
que, por sua vez, irdo gerar novas colises com outros atomos e moléculas,
dando lugar a chamada cascata de colisdes.

Este modelo prevé que o rendimento total de dessorcdo, yield,
somando as espécies neutras e ionizadas que foram dessorvidas, sera
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descrito por uma combinacéo linear dos poderes de freamento eletronico e
nuclear, pois nesse regime de energia ambos possuem contribuicGes
significativas para o poder de freamento total. Essa ideia aparece na
equacao 2.9 abaixo. A e B sdo pardmetros matematicos, nimeros reais.

Y =AS, +B.S, (2.9)

O critério determinante para saber se uma molécula, um atomo, ou
um aglomerado sera dessorvido é a energia recebida por ele depois de
sofrer um certo nimero de colisdes de atomos mais internos. Caso essa
energia seja suficiente para romper a ligagdo com o material, a dessorcéo
ocorre.

Os experimentos descritos com esse modelo envolvem sélidos
atdbmicos como alvo, em especial os metais. Para generalizar a explicacéo
deste caso para os casos de outras taxas de perda de energia e outros tipos
de alvos, se acredita que as colisbes mudam de caracteristica a medida que
a energia se dissipa. Isso esta ilustrado na figura 2.10. Para dessor¢do em
s6lidos atbmicos, como os metais, 0 processo € semelhante ao apresentado
no quadro (a), as colisbes tem cardter puramente atdbmico. Em solidos
moleculares, para os momentos iniciais da deposi¢éo de energia, as colisdes
ainda mantém o carater atomo-atomo, por serem mais intensas, conforme
ilustra o quadro (b). Com o desencadeamento da cascata, a energia vai se
dissipando no material e as colisdes ganham carater molécula-molécula,
como apresenta o quadro (c). Por fim, o critério de ocorréncia de dessor¢do
em um atomo ou uma molécula pode ser exemplificado com as figuras dos
quadros (a) e (d): ela é expelida se receber uma quantidade de energia
minima proveniente de um nimero suficiente de colisGes.

2.4.2 — Modelo de impactos

O modelo de impactos (hit theory of desorption) também é
conhecido como modelo de caminho do ion (ion track model) e foi proposto
inicialmente por Hedin et. al. [23]. Em sintese, este é uma maneira de
descrever a dessor¢do basicamente da mesma maneira que o modelo da
cascata de colisGes, ou seja, 0 impacto primario gera uma série de colisbes
na regido de infra-track e também ionizacdes, espalhando elétrons
secundarios pelo substrato. Esses elétrons secundarios irdo interagir com
outros atomos e moléculas na regido de ultra-track, transferindo energia e
causando dessorgao.
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Figura 2. 10 - Esquema do modelo da cascata de colisdes.

Esse modelo foi aplicado inicialmente para descrever como ocorre
dessorcdo de moléculas grandes, geralmente compostos organicos, intactos
da superficie apds a interacdo com ions primario de energia da ordem de
alguns MeV. A condicao necessaria para que a molécula seja ejetada € que
um ndmero minimo de elétrons secundarios colida com ela, rompendo as
ligacBes com o substrato e fornecendo energia para sua saida. Quanto maior
a massa e 0 tamanho da molécula ou do aglomerado, maior serd o nimero
minimo de elétrons a colidirem com ela para arranca-la do material. Isso
esta representado na figura 2.11: Pode-se pensar a molécula representada no
esquema fazendo dois tipos de ligagdes, A e B. As ligacfes A sdo
intramoleculares e as B sdo intermoleculares. A molécula sera dessorvida
inteira apenas se os elétrons que interagirem com ela romperem as ligaces
do tipo B e mantiverem intactas as liga¢fes do tipo A.

Como o regime de energia tratado aqui é maior que o modelo
anterior, o poder de freamento eletrbnico é dominante, podendo ser
desprezada a componente nuclear desta mesma grandeza. Assim, espera-se
que o rendimento total de dessorcdo tenha a proporcionalidade direta
indicada abaixo:

Y oS (2.10)

e
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Figura 2. 11 — Esquema das liga¢Ges no modelo mecénico de impacto.

2.4.3 — Modelos térmicos

Os modelos térmicos (thermal models of desorption) usam a ideia de
que a colisdo do fon primério com o alvo transfere uma grande quantidade
de energia cinética as moléculas em um pequeno volume, aumentando a
vibragdo molecular e causando um aumento local de temperatura, fazendo
com que esta regido tenha um carater de “fonte térmica”. Quanto maior o
namero de impactos primarios e a energia envolvida, maior se torna uma
espécie de “poténcia” dessas fontes térmicas formadas. A medida que o
tempo passa, a energia se propaga pelo material na forma de um pulso
térmico via condutividade térmica da substancia no substrato [20]. O
resultado dessa propagacéo é o que diferencia os dois modelos térmicos que
serdo apresentados:

2.4.3.1 — Modelo da ativacdo térmica

Este primeiro mecanismo sugere que o aumento local de temperatura
e 0 consequente aquecimento do material faz com que um determinado
namero de moléculas evaporem, uma a uma, rompendo a ligagdo com o
substrato e sendo dessorvidas. A medida que a distancia aumenta entre o
infra-track e a posicdo de uma molécula ou éatomo qualquer, a
probabilidade de dessor¢do térmica diminui, pois o pulso térmico perde

intensidade.
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Alguns resultados envolvendo a ativacdo térmica (thermally
activated desorption) apresentam o rendimento total de dessor¢do com uma
proporcionalidade direta com o poder de freamento eletrnico, ou linear
[24] ou quadraticamente [25]:

Y oc S? (2.11)

Algumas aplicacBes de sucesso deste modelo foram: xenonio e UF,
bombardeados com ions de MeV [20].

2.4.3.2 — Modelo da exploséo térmica

O modelo da “explosao” térmica (thermally induced bulk desorption)
se diferencia do modelo da evaporacdo pelo fato de considerar a
possibilidade de que, ao invés das moléculas do substrato evaporarem uma
a uma, o material sofre uma abrupta transicdo de fase para o estado gasoso
e as moléculas sdo ejetadas formando uma espécie de jato de matéria, tanto
neutra quanto ionizada. Para exemplificar essa diferenga, apresentamos a
figura 2.12, que mostra, & esquerda, o modelo da ativacdo térmica, e a
direita, 0 modelo da explosdo térmica.

aj b}

HEATED REGIONS

Figura 2. 12 - Esquema que diferencia o modelo da ativacéo
térmica (a) e da exploséo térmica (b).

Célculos tedricos envolvendo dindmica molecular sdo encontrados
na literatura e tentam também dar a sua contribui¢do para o entendimento e
a visualizacdo do fendmeno [26]. Apesar de a mecénica classica possuir
limitagbes no tratamento de solidos envolvendo moléculas de diversos
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tamanhos ao mesmo tempo, os resultados encontrados sdo interessantes, e
estdo apresentados na figura 2.13. Ela mostra uma direcdo paralela a
superficie do substrato, x, em funcdo da profundidade, z, ambas as
distancias em angstrons. Os calculos foram feitos para argbnio condensado
bombardeado com ion também de argbnio, com energia de 1,0KeV. A
figura superior representa um tempo de 3,2ps ap6s o impacto. Alguns
atomos fracamente ligados a superficie jA podem ter sido ejetados. No
centro, 13,8ps apds o impacto. Abaixo, apds transcorridos 24,7ps do
impacto primario. Percebe-se o processo da formagdo da cratera e o0s
atomos e aglomerados sendo ejetados, formando o jato de matéria que nos
referimos, indicando possibilidades de que o mecanismo dominante nesse
processo seja realmente o modelo da “explosdo” térmica.

Um dos resultados esperados na literatura para verificar se este
modelo estd atuando num determinado fenémeno é que parte desse jato de
matéria formado tenha a mesma dire¢do e sentido contrario ao caminho de
entrada no fon priméario no substrato [20]. A medida do &ngulo de ejecdo
das moléculas, &omos e aglomerados € possivel dentro de um
procedimento experimental que ndo faz parte do escopo desta dissertacao,
mas, mesmo assim, apresentamos a figura 2.14, que é uma medida da
distribuicdo da velocidade radial, ou seja, componente da velocidade de
ejecdo que € paralela a superficie da amostra. O rendimento de dessorcdo
apresentado no eixo vertical é relativo entre um ponto e outro, e portanto
possui unidades arbitrarias. Ele foi obtido para fons de *’I com energia da
ordem de 70,0MeV bombardeando insulina. Essa distribui¢do corresponde
aos fons CH5" dessorvidos no processo. Os pontos com circulos brancos
foram obtidos para incidéncia do feixe primario com 45° da superficie, e 0s
com circulos pretos sdo medidas para incidéncia normal a superficie. E
possivel perceber que quase ndo ha diferenca entre as duas condi¢des de
incidéncia, e isso desaprova o fato de que a explosdo térmica esteja
acontecendo nessa interagdo apresentada. A parte da direita da figura
mostra uma representacdo esquematica da “nuvem” (ou também aparece
como “pluma”) de dessor¢do gerada, e que ela é independente do angulo de
incidéncia do projétil primario.
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Figura 2. 13 - Resultado de célculos com dindmica molecular
para o modelo da explos&o térmica.
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Figura 2. 14 — Medida da distribuic&o radial de velocidades do ion CH5",

dessorvidos apés colisdo de ion **’I com aproximadamente 70,0MeV em
substrato de insulina, para dois &ngulos de incidéncia distintos.

2.4.4 — Modelo das ondas de choque

O modelo das ondas de choque (shock-wave model) interpreta a
dessorcdo afirmando que o impacto de um ou mais fons primarios com o
meio do substrato causa uma perturbacdo mecénica intensa que se propaga
pelo material. Isso que é o que se chama de ondas de chogue. Espera-se
ainda que essas perturbacGes se propaguem com velocidades altas,
superando inclusive a velocidade do som no referido meio [20].

O critério utilizado para determinar a ocorréncia da dessorcdo é a
pressdo recebida por uma molécula quando atingida pela perturbagéo, ou
seja, caso essa pressao consiga Ihe transferir momento e energia suficientes
para romper a energia de ligagdo com seus vizinhos, ela seré ejetada [27].
Isso pode ocorrer, de modo geral, quando essas ondas sdo refletidas na
superficie, empurrando as moléculas da borda para fora, ou mesmo quando
varias dessas perturbacfes atingem uma determinada protuberancia do
substrato, fazendo com que grandes pedacos de solidos, ou grandes
aglomerados, sejam dessorvidos. Apos a passagem das ondas de choque por
uma determinada regido do sélido, a energia transferida ainda pode ser
suficiente para elevar a temperatura e causar novas ejeces de matéria, via
descricao j& feita pelos modelos de ativagdo ou de explosao térmica.

Pode-se entender a situacao a partir da figura 2.15: Os ions primarios
sofrem a primeira colisdo com o alvo a uma profundidade R., formando o
que esta referido como fire ball, ou seja, comegam a cascata de ionizacdes,
geracdo de elétrons secundarios, e a perturbacdo mecénica se forma dentro
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dessa esfera de raio R.. A medida que o tempo passa, a area de influéncia da
onda de choque aumenta, tendo como raio de atuacdo a distancia Rs. Essas
ondas atingindo a superficie, como discutido anteriormente, comecam a
causar a dessor¢cdo, gerando uma forma cOnica, destacada em cor mais
escura, da qual provém a maior parte das moléculas, &tomos, e aglomerados
dessorvidos.

Figura 2. 15 - Figura representando o modelo das ondas de
choque para dessorcao.

A dependéncia esperada por esse modelo € que o rendimento total de
dessor¢do seja diretamente proporcional ao poder de freamento total
elevado a expoente 1,5 [20]. Assim, podemos escrever:

Y (S, +5,)? 2.12)

2.4.5 — Modelo do pulso de pressdo

Proposto inicialmente por Johnson et. al [28] em 1989, este € um
modelo bastante semelhante ao das ondas de choque. O modelo do pulso de
pressao (pressure-pulse model) pode ser entendido como se apresenta na
figura 2.16. O lado esquerdo da figura mostra o processo inicial: a medida
que o fon primario penetra no substrato, ele vai depositando uma
quantidade de energia cinética denominada de AE; por via de interacOes
entre as nuvens eletronicas do projétil e dos atomos e moléculas. Essa
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guantidade energética é recebida dentro de um volume esférico do material,
cujo raio é ro. Este modelo considera que essa energia passa a Se propagar
dentro do material como uma difusdo térmica, aumentando a regido de
influéncia, como mostra a circunferéncia maior, no lado direito da figura.
Com a propagacdo da energia, as moléculas sentem a interacéo das vizinhas
na rede por meio do que se chama de forca volumétrica de correlagdo. Essa
forca transfere um determinado momento linear para a molécula, o atomo,
ou o aglomerado.

A condicdo de dessorcdo, portanto, est relacionada a esse momento
linear recebido. Caso a componente perpendicular a superficie desse vetor
seja suficientemente grande para romper a ligacdo com o substrato, entéo a
ejecdo ocorre. A proporcionalidade esperada para o rendimento total de
dessor¢édo, nesse caso, também depende da energia de ligacdo da molécula
com o substrato, Uy, e do poder de freamento total. Podemos escrever:

3
1 dE

Yoc| ——
U, dx

(2.13)
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Figura 2. 16 - Figura representativa do modelo do pulso de
pressdo para a dessorgao.

Na literatura, também encontram-se resultados envolvendo este
modelo feitos a partir de célculos tedricos com dindmica molecular para
visualizar como é a distribuic@o radial de velocidade dos &tomos, moléculas
e aglomerados ejetados [29]. O resultado do calculo esta representado na
parte superior da figura 2.17. A esquerda, o calculo foi feito para incidéncia
com angulo de 45° entre o fon primario e a normal, e & direita é o resultado
para incidéncia normal a superficie. No meio da figura é apresentado o
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resultado experimental para essa mesma distribuicdo de velocidades,
novamente para as duas situacdes distintas de incidéncia, medido com ion
MeV incidindo sobre insulina. Por fim, na parte de baixo, sdo as
representacfes esquematicas da incidéncia do ion primario e das plumas de
dessor¢éo respectivas.

A figura 2.14 mostrava medida experimentais da distribui¢do angular
de velocidades para um Unico fragmentos dessorvido da insulina apos
bombardeada com fon de I’ de 70MeV, e vimos que a “pluma” de
dessor¢do gerada ndo dependia do &ngulo de incidéncia. Numa primeira
comparacgdo, este calculo tedrico da figura 2.17 parece discordar do
resultado anterior, mas note que aqui nao esta explicito qual dos fragmentos
gue esta sendo analisado (ou se é a soma de todos eles) e nem o tipo de
projétil primario, e, por isso, pode ser esta a origem da incompatibilidade
dos gréficos.

A diferenca entre todos os modelos apresentados esta basicamente no
mecanismo proposto para difundir a energia dos ions primarios pelo
material e também na questdo do critério utilizado para determinar quando
a dessor¢do poderd ocorrer ou ndo. Os célculos tedricos feitos nos
respectivos trabalhos onde os mecanismos foram propostos servem para
calcular o rendimento de dessorcdo destes mesmos experimentos, ou seja,
um nimero muito restrito de situacdes envolvendo um nimero pequeno de
moléculas organicas, alvos dos trabalhos de cada um dos pesquisadores
supracitados.

Sendo assim, ndo ha ainda uma formulacdo tedrica Unica que
descreva um mecanismo geral acerca da dessor¢do, pois cada um estd de
acordo com um grupo restrito de experimentos, ndo sendo possivel,
portanto, se fazer generalizacGes ou tirar conclusdes definitivas [18]. Por
isso, ndo cabe aqui entrarmos em mais detalhes sobre como sdo as
especificidades de cada método, mas apenas queremos apresentar uma
visdo geral das diversas propostas neste tema. E provavel que ndo exista um
modelo unicamente correto para a descricdo de todos os experimentos e
todos os regimes de energia, ou seja, eles coexistem e contribuem para
explicar este fendbmeno complexo que € a dessorcao.

Em contrapartida, a ideia usada anteriormente falando sobre o poder
de freamento e as regides de infra-track e ultra-track sdo descri¢des gerais
do fendmeno, e podem ser aplicadas independentemente do mecanismo de
dessorcdo que realmente esteja acontecendo a nivel molecular.

Ainda usando os modelos de dessor¢do, Bringa e Johnson [30]
fizeram calculos tedricos para tentar estimar os tempos caracteristicos

54



envolvidos no processo da dessor¢do. Eles supuseram que a energia fosse
distribuida espacialmente pelo material através de pulsos térmicos e o0s
célculos foram feitos com dindmica molecular para ions cuja interagcdo com
substrato apresente um poder de freamento total da ordem de 1,0GeV/cm a
10,0GeV/cm. Como veremos no capitulo seguinte, essa faixa de energia
ndo compreende nossos resultados e nossas analises, todavia é resultado é
atil para termos uma nogdo acerca de quais sdo as escalas de tempo que a
dessor¢do envolve. Apresentamos os resultados encontrados na tabela 2.2.
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Figura 2. 17 — Célculos tedricos e medidas experimentais para distribuigdo
radial das velocidades dos fragmentos dessorvidos do substrato de insulina
ap6s bombardeados com ions de MeV.
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Tabela 2.2 — Tempos caracteristicos no fendmeno da dessorgéo.

Tempo () Eventos

- A medida que o ion primario penetra no material, ele gera
a primeira série de ionizagdes e excitacbes, fazendo com que
elétrons secundarios sejam espalhados em todas as direces;

- Os elétrons secundarios voltam a causar uma serie de
ionizagOes pelo material, abrangendo uma regido de raio
aproximadamente 100A.

10 a10™

- Quando as excitacdes e ionizacBes deixam de acontecer,
0s atomos envolvidos estdo com uma energia da ordem de
alguns eV. Gragas a essa energia, alguns &tomos e
moléculas presentes na superficie podem romper suas
102 10™ | ligagdes com o substrato e serem soltos, dando a primeira
contribui¢do para o rendimento de dessorg&o;

- Nesse intervalo de tempo, a distribuicdo de energia pode
ser encarada como pulsos térmicos, ondas de choque, ou
pulsos de pressao.

- A vibragdo molecular aumentou com a deposi¢do de
energia. Nesse periodo, as colisdes dominam 0S processos
moleculares;

- Quando uma molécula, ou um aglomerado, recebe um
certo nimero suficiente de colisGes lhe transferindo energia
suficiente para romper a ligacdo com o substrato, novas
ejecdes podem ocorrer, aparecendo uma segunda
contribuicdo para o rendimento total de dessorcéo.

10*a 107

- Com o aumento de temperatura local estabelecido no
substrato, a energia extra que as moléculas adquiriram pode
ser suficiente para elas se soltarem da superficie, e
10°a10° | novamente podem ocorrer novas contribuicdes a dessorcao;
- Esse periodo final de termalizacdo do material pode ser
entendido como a contribuicdo do modelo da “ativacdo
térmica” discutida anteriormente.

2.5 — Aglomerados atdmicos e moleculares
Como vimos anteriormente, uma das consequéncias do processo de

interacdo de uma radiacdo energética com a matéria € o fendmeno da
dessor¢do. E podem ser desorvidos da superficie atomos, moléculas, ou

56




aglomerados moleculares, ambos neutros ou ionizados. A depender do tipo
de material existente no substrato e na camara experimental os tipos de
atomos, moléculas e aglomerados que sofrem dessorcdo sdo diferentes.
Sendo assim, é comum se classificar os aglomerados em fungdo das suas
ligacOes e dos seus constituintes [5]:

e Aglomerados metélicos: podem ser formados por diversos
elementos da tabela periddica, pois grande parte dela é constituida
de elementos metélicos. A ligagdo entre os constituintes é do tipo
metalica, formando uma nuvem eletrénica em torno do material.
Exemplos desses aglomerados sdo Na,, Al,, Cdn, Zny, etc;

e Aglomerados semicondutores: formados por elementos que tém
caracteristicas semicondutoras no estado sélido. As ligacBes sdo
covalentes polares e costumam ser bastante fortes entre os seus
constituintes. Exemplo desse tipo de aglomerado é o formado entre
galio e arsénio: Ga,ASm;

e Aglomerados de gases nobres: como 0 proprio nome sugere,
mesmo 0s gases nobres podem formar aglomerados, Hen, Arp, Krp,
Xen, etc. As ligagdes sdo fracas, do tipo Van der Waals, e a
estabilidade do cluster aumenta a medida que o nUmero de
constituintes também aumenta. Para gases condensados a
temperatura muito baixa, menores de 5,0K, ainda podem aparecer
efeitos quanticos: é o caso do Hélio, onde se manifesta efeito de
superfluidez;

o Aglomerados idnicos: geralmente sdo formados por elementos que
se encontram em extremos opostos da tabela periddica, pois a
diferenca de eletronegatividade entre eles faz com que a ligacéo
seja do tipo idnica. O exemplo mais comum de aglomerado deste
tipo é 0 [Na,Cl,] "™

o Aglomerados moleculares: aglomerados formados por elementos
que se agrupam formando ligacBes covalentes entre si. As
interacdes entre as moléculas podem ser do tipo van der Waals,
dipolo-dipolo ou ligagBes de hidrogénio. Exemplos deste tipo de
aglomerado sdo (H,0),Hs0", (CO).C,", etc;
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o Aglomerados de carbono: O carbono possui uma habilidade impar
de formar cadeias de atomos entre eles e também com ligacOes
envolvendo outros elementos, e isso é tratado amplamente na
quimica organica. Os atomos de carbono, além de formar cadeias,
podem formar aglomerados moleculares com propriedades Unicas,
que vém sendo estudadas desde os anos 1980. O aglomerado mais
simétrico ja observado é o fulereno, Cg, que é formado com 60
atomos de carbono em forma quase esférica. Os nanotubos de
carbono também se enquadram neste tipo de aglomerado;

e Moléculas de aglomerados: Estas moléculas formam uma parte da
quimica extremamente rica, que estuda substancias formadas por
uma grande quantidade de 4tomos e moléculas, aglomerados, mas
que se diferenciam dos tipos de aglomerados citados até aqui pelo
fato de possuirem maior estabilidade quimica e ainda poderem se
apresentar nos trés estados fisicos da matéria. A analise desse tipo
de interacdo e formacgdo vai além dos objetivos desta dissertacao.
Exemplos que podem ser citados sdo [B1,H12]* € Osg(CO)1s.

Vale lembrar que o fato de os aglomerados serem ionizados nao
significa necessariamente que sdo aglomerados ibnicos. A ioniza¢do dos
aglomerados ocorre a partir das colisbes envolvendo o ion incidente no alvo
e a “chuva” de elétrons secundarios gerados. Nesse processo de deposicao
de energia, é mais facil que se formem aglomerados ionizados
positivamente (perderam elétrons no processo) do que ionizados
negativamente (ganharam elétrons no processo). O motivo disso é que a
perda de elétrons é mais facil de ocorrer como resultado das interages com
alta densidade de energia, em contrapartida, para um aglomerado sair
carregado negativamente, ele precisa absorver um elétron, e isso geralmente
ocorre quando os elétrons secundarios gerados perderam uma quantidade de
energia suficiente para poderem ser reabsorvidos na nuvem eletr6nica de
algum atomo ou molécula. Espera-se, portanto, que o rendimento de
dessor¢cdo medido experimentalmente seja maior para aglomerados
positivamente carregados do que os de carga negativa [5]. Mesmo assim,
ainda é possivel que sejam ejetados aglomerados neutros, e 0 seu
rendimento de dessorcdo costuma ser ordens de grandeza maior do que 0s
ionizados, mas para medir 0s neutros experimentalmente é mais
complicado. Como se fazem essas medidas serd discutido a seguir, no
capitulo 3.
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Para exemplificar os tipos de aglomerados a figura 2.18 apresenta
algumas estruturas possiveis para alguns deles: de cima para baixo e da
esquerda para direita temos o fulereno, um aglomerado metalico, um idnico
e um molecular.

No nosso caso, ao bombardear gases condensados (&gua, em
especial) com ions de MeV a quantidade de moléculas que podem se
aglomerar e sdo detectadas experimentalmente é grande. Por exemplo, ao
bombardearmos gelo de agua com um feixe de nitrogénio com 1,7MeV
podem sair diversas dezenas de moléculas de agua agrupadas juntamente
com um préton, formando o que chamamos de série de aglomerados
ionizados de carga positiva, conforme apresenta a figura 2.19. Iremos
discutir como adquirimos este espectro experimentalmente, mas por hora é
suficiente apresentar a quantidade de moléculas que podem sair agrupadas
formando um aglomerado: cada pico do espectro representa um aglomerado

diferente.

=D o+ <
‘T‘Y' : Y t.o?.“u 2 r
&*.‘» & aﬂ_'éb ) ‘él

Figura 2. 18 — Exemplos de estruturas moleculares para
alguns aglomerados [5].

Costumamos representar essas séries de aglomerados através de uma
simbologia de leitura facil e direta. A tabela 2.3 serve de exemplo para
algumas seéries que aparecem quando determinadas amostras séo
bombardeadas com os ions primarios descritos. Vale lembrar que a
simbologia FF®Cf representa os fragmentos de fissdo nuclear do
californio-252, que €, tipicamente, bario-137.

Entender o processo de formacdo desses clusters é importante, pois
eles sdo estruturas intermediarias entre o que seria uma molécula isolada e
um sélido [5]. Mas essa tarefa ndo é simples e muito menos possivel de ser
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realizada unicamente por via experimental. Céalculos tedricos envolvendo
minimizacgdo de energia do sistema para diferentes configuracdes espaciais
e diferentes configuragdes das liga¢fes quimicas entre os constituintes dos
aglomerados também sdo necessarios e tém sido realizados nos Gltimos
anos, tanto no estudo de dessor¢do em gelos quanto no estudo de dessorcéo
em outros materiais, como os polimeros [7, 31]. Apesar disso, ainda ndo ha
uma explicacdo definitiva sobre como se formam e como se estruturam
esses clusters.

10° ‘ !
H* *
(HO) H
2 h 60
n=1
. 70
10* 4 \ | -
n=10 80
., |
I=
2 10" ' ' ‘ i
O 12000 13000 14000 15000
n=40
10°

i T i T T T i T i T i T i T i
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Time (ns)

Figura 2. 19 - Exemplo de espectro experimental obtido,
mostrando a quantidade de moléculas de 4gua que podem
formar os aglomerados detectados.

Para exemplificar as estruturas que vém sendo propostas, colocamos
a figura 2.20 que mostra uma proposta para o (NHs)isNH,", onde se
acredita que o aglomerado é formado pela aglutinacéo de espécies NH3; em
torno de uma molécula de amdnia que foi protonada, NH,", que se encontra
no centro da estrutura [7]. E a figura 2.21 apresenta a estrutura para o
aglomerado (H,0),0(H30)" [5].
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Tabela 2.3 - Exemplos de séries de aglomerados detectadas
experimentalmente. Na primeira e segunda colunas temos, respectivamente, o
material do substrato e sua férmula molecular. Nas seguintes, aparecem,
respectivamente, o tipo de ion primario, as séries de aglomerados observadas,
0s valores méximos aproximados dos “n” e “m” das séries, e a referéncia.

Substrato | Férmula fon Séries m/n Ref.
252 (NH3),NH," --/04 [7]

NHa FFCt (NH3),NH, 104 | [7]

N (H20),Hs0" --/15 [7]

H,0 (1a2Mev) | (H,0),0H --115 [7]

ﬁéJKeV) (H,0)H* 130 | [14]

Gelo CrICy 705 | 7]
co FF®’Cf [ (CO)nCy' 02/03 | [7]

CrmOy 03/03 | [7]

N, FFCf | (N),' -/20 | [7]

0, FF°Cf | (O)y /30 | [7]

Ar FF?°CE | (A, -/20 | [7]

Fluoreto de | , - 262 (LiF)oLi" --140 | [32]
Lito | -7 FEZCT R F =740 | [32]

Basicamente, existem duas visdes predominantes nos estudos dos
processos de formacdo dos aglomerados [32]: a primeira delas defende que
as estruturas ja se encontram formadas na superficie do material e séo
fracamente ligadas. Quando ocorre o impacto dos ions primarios, a energia
transferida faz com que essa ligacdo seja rompida e os aglomerados
emitidos, gerando a dessorcdo [28]. Outra possibilidade seria a da
condensagdo em Voo, ou seja, ocorre a dessorcdo conjunta dos Vvarios
constituintes atdémicos, ionizados ou neutros, de maneira dissociada
formando uma espécie de plasma energético, e a medida que o plasma se
expande, e consequentemente se resfria, ocorre a formagdo dos
aglomerados por condensacéo [32].

Cada possibilidade consegue justificar os dados nos trabalhos onde
estdo inseridas, sem haver um consenso geral entre todos eles, exceto pelo
fato de que também se considera a possibilidade de que ndo haja um Unico
mecanismo dominante, mas que ambos contribuem com parcelas diferentes
para o rendimento da dessorcdo, & depender do estado de carga do ion
primario, da sua energia, e do tipo de material do substrato. Essa discussao
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da possibilidade de formag&o prévia ou em voo esta diretamente ligada aos
mecanismos de dessor¢do, que foram discutidos anteriormente.

Figura 2. 21 — Proposta de estrutura para o aglomerado (H,0),HsO".
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Capitulo 3 — Procedimento Experimental
3.1 — Espectrometria de massa por tempo-de-voo

Pode-se analisar os produtos da dessorcdo a partir da técnica de
espectrometria de massa por tempo-de-voo, que consiste basicamente em
acelerar um ion em uma dada diferenca de potencial e depois deixar que ele
atravesse uma determinada regido com velocidade constante em direcdo a
um detector. O calculo da massa do ion é dado através do tempo que ele
levou para atingir o detector, comumente chamado de tempo-de-voo (time-
of-flight, ToF): quanto mais massivo ele for, mais tempo levara para chegar,
e guanto mais leve, mais rapidamente atingird o final do percurso para
deteccao.

O aparato experimental utilizado neste trabalho estd montado no
laboratério Van de Graaff, na Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro, PUC-RIO. A camara experimental esta ligada ao acelerador de
particulas’ da instituicdo, e, com isso, temos duas opcdes de feixes
primarios: utilizar ions resultantes do processo de aceleracdo, e os feixes
utilizados foram He*, C*, N*, N**, N*, N°* e N, ou entdo podemos
bloguear o fluxo e colocar uma fonte radioativa de 2*2Cf, cujos fragmentos
de fissdo sdo utilizados como ions primarios para causar dessor¢do no alvo.
Os feixes provenientes do Van de Graaff podem ter energias entre algumas
dezenas de quiloelétron-volts (KeV) até algumas dezenas de megaelétron-
volts (MeV), ao passo que os fragmentos de fissdo do califérnio sdo,
tipicamente, *’Ba com energia da ordem de 70MeV.

Vale a pena salientar que na literatura aparecem diversas
classificagcBes para experimentos envolvendo a técnica do tempo-de-voo
[6], dentre elas nos interessa explicitar duas: quando se utilizam os feixes
com projéteis da ordem de KeV ou poucos MeV de energia, como os do
acelerador, costuma aparecer a sigla SIMS (Secondary lon Mass
Spectrometry), que significa espectrometria de massa dos ions secundarios,
enquanto que a utilizaglo de ions pesados e de maiores valores energéticos
faz aparecer a denominacdo PDMS (Plasma Desorption Mass
Spectrometry).

A figura 3.1 mostra um esquema da montagem experimental que
utilizamos para realizar a espectrometria de massa por tempo-de-voo. Os

" 0 acelerador de particulas é do tipo Van de Graaff, e, por isso, o laboratério
leva este nome.
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fons primarios, que podem ser provenientes do acelerador ou da fonte de
califérnio, incidem primeiramente no material de interesse, que é colocado
sobre o alvo, que é uma placa metalica de cobre com potencial elétrico
chamado de V,. Ao incidir no material, os fons causam dessorcdo, e ao
sairem na outra extremidade, arrancam elétrons da placa de cobre. Proximo
do alvo existem duas grades metélicas, que chamamos de “grade 1” e
“grade 27, e se encontram com potenciais Vq e Vs, respectivamente. A
distancia entre as grades e o alvo é cerca de 7 milimetros. Devido ao fato de
0 potencial Vg ser maior que o potencial V,, os elétrons arrancados do alvo
sdo acelerados e captados pelo detector chamado de start. O sinal elétrico
desse detector dispara o crondmetro do software de contagem de tempo de
Voo, e esse sinal também serd4 chamado de start. Em contrapartida, os ions
secundarios resultantes da dessorcdo na amostra sdo acelerados pela
diferenca de potencial entre o alvo e a grade 1 e depois seguem em Voo
livre até atingirem o detector chamado de stop. O sinal elétrico gerado, que
também ganha o mesmo nome do detector, é usado para parar 0 crondmetro
do sistema. O tempo decorrido entre o sinal de start e o sinal de stop
representa o tempo de voo do ion secundario entre a saida dele da amostra e
a sua chegada ao detector, e serd proporcional a razdo da sua massa pela
carga, conforme apresentaremos nos calculos a seguir.

feixe

alvo

fonte Cf-252 (Va)

detector (movel) \
stop

7Y%
ions
secundarios I | ~
< N » detector
! /[l start
1,
- f

detector
monitor <’

Figura 3. 1 - Esquema experimental utilizado para espectrometria
de massa por tempo-de-voo.
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Para fins de ajudar a visualizacdo da montagem experimental, o
anexo A apresenta uma fotografia da cAmara e dos detectores no laboratdrio
Van de Graaff, na PUC do Rio de Janeiro.

Os detectores start, monitor e stop sdo todos constituidos por
arranjos de placas de microcanais em uma arranjo “chevron”. Os sinais
gerados nos detectores sdo pulsos negativos e rapidos, fornecendo uma
precisdo melhor que 1 nanossegundo na determinagdo do instante de
ocorréncia do evento. O sinal de cada detector € amplificado através de um
amplificador rapido Ortec FTA 820. O sinal entdo é processado por um
Discriminador de Fracdo Constante (CFD - Constant Fraction
Discriminator) Canberra modelo 454, de modo a gerar um sinal no padrédo
NIM para cada pulso de entrada acima do limiar ajustado. Este sinal padrdo
pode ser entdo enviado para nosso contador de tempo digital (TDC — Time
to Digital Converter) FastComTec modelo P7888-2, que é controlado pelo
software MCDWIN, o qual faz a aquisi¢do dos espectros de tempo-de-voo.
Alternativamente, o0s sinais dos detectores start e monitor, apds
amplificaco e discriminacdo, podem ter sua coincidéncia analisada através
de um modulo LeCroy 465 Coincidence Unit. Esta analise de coincidéncia é
desejavel para garantir que somente eventos detectados em ambos 0s
detectores start e monitor sejam considerados como validos e entdo é
habilitada a aquisicdo de dados do espectro de tempo-de-voo. Com isto,
evita-se a inclusdo de sinais espurios no espectro. Na préatica, ndo pudemos
utilizar a coincidéncia nos experimentos realizados com os feixes do
acelerador Van de Graaff devido ao grande desvio angular sofrido pelos
projéteis apds passagem pelo alvo, o que faz com que, tipicamente, mais de
70% dos projéteis sejam desviados para fora do detector monitor (apesar de
serem contabilizados pelo detector start), tornando a aquisicdo de dados
muito ineficiente neste caso. Este efeito de desvio angular na passagem pelo
alvo serd detalhado mais adiante.

Para fazermos os calculos, vamos considerar duas regides distintas
no caminho percorrido pelo fon primario: a primeira corresponderd ao
espaco entre 0 alvo e a grade 1, e a segunda sera entre a grade 1 e o detector
stop. Na primeira, existe uma diferenca de potencial U e uma distancia x
entre a grade e o0 alvo, e portanto vamos chamar de regido de aceleracdo, ao
passo que a segunda ndo apresenta nenhuma diferenca de potencial e possui
uma distancia y. Chamaremos a regido 2 de regido de voo livre. Os tempos
que o fon leva para percorrer as regides 1 e 2 serdo chamados,
respectivamente, de t; e tp, sendo o tempo de voo o valor total dado pela
soma desses dois tempos e representado por ToF. O ion sai do material
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depositado no alvo com velocidade inicial vy, passa pela primeira grade
com velocidade v; e chega ao detector com velocidade v,. Como a segunda
regido ndo tem campo elétrico para acelerar o ion, entdo o valor de v, é
igual ao de v;. A massa do ion sera representada por m e sua carga por d.
Todas essas informagOes estdo esquematizadas na figura 3.2.

U

1l
et
1

m i
e -— — .
q

regido 2

STOP GRADE 1 ALVO

regiio 1

Figura 3. 2 - Esquema de célculo do tempo-de-voo.

Considerando-se que a velocidade inicial do fon seja zero®, podemos
calcular a velocidade v, igualando-se o trabalho da forca elétrica na regido 1
(7) e a energia cinética adquirida pelo ion (K):

K=r1 (3.1)
m.;

mvy _ 3.2
5 qu (3.2)

v, = ,/Z'UT'q (3.3)

Podemos também encontrar o valor da aceleracdo (o) do ion na
regido 1:

® Na verdade, a velocidade de saida dos fons néo é exatamente zero. Eles sdo
desorvidos com energia cinética entre 1,0eV e 10,0eV [33]. Como a diferenca de
potencial entre o alvo e a grade 1 é de milhares de eV e os ions sdo monocarregados
[6, 33], a energia cinética dele ao passar pela grade 1 também serd da ordem de
milhares de eV, e isso justifica o fato de considerarmos o valor inicial igual a zero.
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V) =V +2.a.X (3.4)

Substituindo-se a velocidade v; dada pela equacdo 3.3 e
considerando-se vq igual a zero, chegaremos em:

2V4_, 0 x (3.5)
m
a=24 (3.6)
X.m

De posse da aceleracdo e das velocidades inicial e final, podemos
agora determinar o tempo necessario para o ion percorrer a regido 1:

3.7)

Considerando-se novamente velocidade inicial nula, e substituindo
as equacdes 3.3 e 3.6 em 3.7, conseguiremos isolar o tempo:

u (3.8)

1hya
t, m

2 m
—— 3.9
1/U ] (3.9)

O movimento do ion na regido 2 € mais simples. Sendo esta regido
livre de campo elétrico, entdo podemos considerar 0 movimento como
uniforme. A velocidade nesse percurso apresenta 0 mesmo valor com que
ela deixou a regido 1, vy, e entdo podemos encontrar o tempo:

N

ug_
X.m

v=2 (3.10)
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Substituindo o valor de v; da equagdo 3.3 na equagdo 3.10 e isolando

o tempo, ficamos com:
1 m
t,=y., |—.— 3.11
2 Y,/Z_U q (3.11)

Finalmente, de posse dos dois intervalos de tempo dados pelas
equacdes 3.9 e 3.11, podemos calcular o tempo de voo, que serd dado pela
soma de ambos:

ToF =t +t, (3.12)

ToF = x.\/g.m+y.\/i.m (3.13)
U g 2U q

Para salientar a proporcionalidade, podemos reescrever da seguinte

maneira;
/m /2 / 1
ToF = |—| X,/ — + V.. [— 3.14
q (X U Ty 2.U] ( )

Partindo de equagdes de movimento vistas nos cursos de fisica geral
[34, 35], conseguimos chegar a relagdo 3.14, mostrando que o quadrado do
tempo de voo € diretamente proporcional a razdo massa-carga do ion
desorvido da superficie®, e este é o principio fundamental utilizado na
espectrometria de massa por tempo de voo: fixando-se os parametros
experimentais x, y € U e sabendo-se que os ions sdo monocarregados [6,
33], implicando na fixacéo da carga g, entdo conclui-se que podemos inferir
a massa do ion secundario unicamente por meio da medida experimental do
seu tempo de voo.

Os ions priméarios que saem do alvo seguem em direcdo ao detector
monitor, e a liberacéo de elétrons nas placas no seu interior geram um pulso

° Na literatura, aparecem ainda outras formas de calcular o tempo de voo, por
exemplo considerando-se que ele foi formado em algum ponto entre o alvo e 0
detector stop, mas mesmo assim a proporcionalidade entre tempo de voo e a razdo
massa-carga se mantém inalterada a ideia exposta neste trabalho [34].
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elétrico adicional, que pode ser usado de diversas maneiras. A maneira mais
comum é usar o sinal para contabilizar o nimero total de eventos primarios,
informacgdo esta que serd importante para fazer a normalizacdo dos dados e
encontrar o valor do rendimento de dessorcéo (yield), conforme entraremos
em detalhes mais adiante. Também podemos usa-lo para fornecer um
segundo sinal de start a eletrénica acoplada, fazendo com que ela somente
considere um “start efetivo” quando os detectores start e monitor acusarem
um sinal ao mesmo tempo, em coincidéncia. Isto é util para evitar falsos
sinais de start que sdo provenientes de fontes alheias ao experimento, e
podemos citar, por exemplo, instabilidades do préprio detector. Esses falsos
disparos sdo da ordem de 10 por segundo.

Esta montagem experimental também permite tirar uma outra
informagdo importante: a energia do ion priméario depois que ele saiu do
alvo, chamada de energia final (E). Para isso, podemos medir o tempo de
VOO que esse ion leva para percorrer a distancia entre o alvo e o detector
monitor (L). Vamos considerar a massa do ion primario representada por M
e a velocidade ao sair do alvo, velocidade final, representada por vi.
Importante salientar que ndo estamos levando em consideracéo a diferenca
de potencial que existe entre esses dois pontos, pois quando queremos fazer
esse tipo de analise a energia final do ion primario é suficientemente alta
para que se despreze a perda ou ganho energético que venha a ocorrer
dentro desta regido analisada. Sendo assim, consideramos novamente um
movimento uniforme entre o alvo e o detector monitor. A situacdo descrita
esta representada na figura 3.3.

ALVO MONITOR

Figura 3. 3 - Esquema de tempo-de-voo para o ion primario
entre o alvo e o detector monitor.
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Podemos escrever a relacdo entre a velocidade do ion, a distancia
que ele percorrera entre os dois pontos, € 0 tempo de voo da seguinte
maneira:

Vi =—— (3.15)

Conhecendo-se a velocidade do ion, podemos calcular sua energia
cinética:

m.v?
E, =— (3.16)
2
Substituindo-se a equacédo 3.15 na 3.16 chegaremos em:
2
oL (3.17)
2.ToF

Como o tempo de voo é medido experimentalmente entre o sinal do
detector start e o sinal do detector monitor™, torna-se possivel saber a
energia final do ion primario. Esta informacéo sera util para calcular a
espessura da amostra que estd depositada sobre o alvo, conforme
entraremos em detalhes mais adiante.

Alterando-se os valores dos potenciais envolvidos no experimento,
podemos acelerar os ions positivos ou negativos que sdo desorvidos da
amostra.

Para termos uma nocdo dos experimentos desenvolvidos, quando
queriamos fazer analise dos ions secundarios positivamente carregados,
colocamos o potencial V, valendo 50KV e o potencial Vy aterrado,
conforme mostra a figura. Para acelerar os ions negativos alterdvamos o
valor do potencial V, para -50KV. A diferenca de potencial para
aceleracéo dos elétrons gerados na placa metélica do alvo ficou constante

% Note que nesta analise da energia final do fon primério o sinal do detector
monitor estd sendo usado como stop, e isto ilustra as diversas possibilidades de
utilizacdo deste detector.
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em todos os experimentos, e valia 1,25KV, o que implica um potencial V
de 6,25KV para espectros positivos e de —3,75KV para 0s negativos.

O numero total de eventos primarios quando se utiliza um feixe
primario de N?* fica, tipicamente, proximo de 1000 fons por segundo, ao
passo que utilizando a fonte de califérnio-252 esse nimero cai para valores
entre 20 e 30 contagens por segundo.

As distancias envolvidas na figura 3.2 e 3.3 sdo fixas. O valor da
distancia y é 36,98cm, x vale 6,9mm, e L é igual a 22,75cm.

Usando-se as distdncias e o0s potenciais apresentados, Nnosso
experimento ocorre com um tempo-de-voo dos ions secundarios da ordem
de 10us e o tempo-de-voo dos ions primarios até atingirem o detector
monitor é de dezenas de nanossegundos. O tempo que leva para os elétrons
gerados no alvo serem acelerados e sensibilizarem o detector start e
produzirem o sinal inicial é cerca de alguns nanossegundos, €, por isso, esse
tempo pode ser desconsiderado na hora de medir o tempo-de-voo dos
demais ions.

3.2 — Amostras sobre o alvo

Experimentos de dessorcdo podem ser feitos em diversos materiais,
como polimeros, cristais, e também gelos [7, 31, 32]. Para formar gelo em
nossos experimentos, utilizamos a técnica de introduzir vapor do gas de
interesse para dentro da cdmara experimental e depois abaixar a
temperatura da placa metalica do alvo, fazendo com que as moléculas
condensem e congelem no substrato, permitindo a analise da dessorcéo.
Entdo, o que fazemos é controlar a taxa de formagdo do gelo pela pressdo
de deposicéo e temperatura no alvo. No laboratorio montado na PUC-Rio, o
criostato acoplado ao sistema permite trabalhar com temperaturas até
préximas de 9K.

Nos experimentos com formacdo de gelo, umas das informagdes
importantes que precisamos saber é a espessura da camada de gelo formada.
E possivel ter uma boa nogio de quanto ela vale, e o processo de analise
para calcularmos essas espessuras serd discutido a frente.

3.3 — Informacdo gerada pelo experimento e tratamento dos dados
Como vimos, a nossa montagem experimental possui trés detectores:

o start, o stop e 0 monitor. O start serve apenas para dar o sinal de inicio da
contagem do tempo, o stop para interromper a contagem, e 0 monitor tem
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funcBes variadas. Dependendo da forma de interacéo deste Ultimo detector
com os demais, podemos extrair dois tipos de espectro no computador.
Esses dois tipos estdo apresentados a seguir.

3.3.1 — Espectro de massa dos ions secundarios

Para montar o espectro de massa dos ions secundarios que sofreram
dessor¢édo o software mede o tempo-de-voo, que é dado pelo intervalo entre
o sinal de start*! e o sinal de stop. A informagdo gerada pelo computador
estd aparecendo na figura 3.4, e ela mostra 0 nimero de contagens que o
sistema obteve para cada canal. Os canais estdo diretamente ligados ao
tempo-de-voo do ion secundario: no nosso experimento, a diferenga entre
dois canais consecutivos corresponde a uma variagao de 2,0ns no tempo-de-
voo medido. Vale salientar que o canal zero ndo corresponde a tempo-de-
voo nulo, e 0 motivo é que a relagdo correta entre canal e tempo é dada pela
eletronica associada as medidas. Podemos entender o processo da seguinte
maneira: A equacdo 3.14 mostra a propor¢éo direta entre o tempo de a raiz
guadrada da massa. Como a carga do ion, os potenciais, e as distancias sao
fixas, podemos reescrevé-la considerando que a Unica variavel do processo
€ a massa:

ToF =k,/m (3.18)

Onde k; é uma constante dada por:

1( (2 [1
k = |=|x. |5 +y. |— 3.19
1\quuﬂlz.u (3.19)

O canal onde o ion serd contabilizado (Ch) pode ser encontrado a
partir da relagao:

Ch =k, ToF +k, (3.20)

' Lembre-se que o sinal de start pode ser feito com coincidéncia ou néo.

Geralmente utiliza-se coincidéncia para experimentos com alta frequéncia de
eventos primarios, como é o caso do feixe de N**, que pode ter mais de 1.000
contagens por segundo.
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ko e ks sdo constantes determinadas pela eletrénica do sistema.
Substituindo a equacao 3.18 nesta Gltima, ficamos:

Ch =k, k.~/m +k, (3.21)
Para melhorar a visualizagdo, vamos substituir:

k, =k,k (3.22)
ky =k, (3.23)

Novamente, temos que ka € kg sdo constantes matematicas, e a
relacdo final entre canal e tempo-de-voo pode ser escrita como segue [6,
33]:

Ch=k,~/m +k, (3.24)

Para sabermos qual é a massa do aglomerado idnico que esta sendo
registrada em um determinado canal precisamos calibrar o espectro. A
calibracdo é feita a partir do conhecimento prévio de ions que serdo
detectados no experimento [33]. No nosso caso, para 0s espectros de ions
positivos, podemos esperar que os dois primeiros picos correspondam,
respectivamente, ao proton (H") e ao hidrogénio molecular (H,"), que séo as
espécies quimicas mais leves que podem sofrer dessorcéo do gelo de &gua e
ficar carregadas positivamente. Em um espectro de ions negativos para gelo
de &gua, também pode-se fazer a calibragcdo com os dois picos mais simples
desorvidos: o oxigénio (O°) e a hidroxila (OH"). Sabendo-se a massa e a
carga desses ions e também conhecendo-se a eletrbnica da montagem
experimental, consegue-se determinar exatamente em quais canais eles
estardo. Depois, de posse das suas massas e dos canais em que eles
aparecem, podemos achar os valores das constantes ka e kg. Assim, teremos
transformado a equacdo 3.24 em uma equacdo geral, que nos permite
transformar o eixo das abscissas de canal para massa.

Por fim, tendo a informacéo da massa dos picos, podemos escrever
quais sdo os aglomerados i6nicos correspondentes a cada um, e, com isso,
construimos a série de aglomerados que aparecem na literatura e que
sofrem dessorcdo da nossa amostra [7]. A figura 3.5 mostra um espectro de
massa oriundo da figura 3.4. Os picos que aparecem escritos em vermelho
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foram usados para calibracdo. Os escritos em azul correspondem a série dos
aglomerados ibnicos positivamente carregados proveniente da dessorcdo
em gelo de agua.

Se ampliarmos o espectro, perceberemos que as linhas verticais sao,
na verdade, diversos picos, onde as contagens se distribuem em torno de um
ponto central. Essa distribuicdo decorre do fato de que nem todos os ions
secundarios que possuirem a mesma massa terdo exatamente 0 mesmo
tempo de voo, pois variacbes nesse tempo da ordem de alguns
nanossegundos sdo possiveis e explicadas pela variagdo na velocidade
inicial de cada ion desorvido. Pegamos como exemplo, a figura 3.6, que
mostra a ampliagdo do pico que aparece proximo do canal 2.500 na figura
3.4.

A ampliacéo dos picos permite que se tenha uma visdo dos mesmos
em relacdo as contagens de fundo, e podemos obter os canais de inicio e
fim destes picos. De posse desses valores, fazemos uma integracéo
numérica e conseguimos encontrar o valor total de contagens que foram
detectadas na respectiva regido de canais, informacéo esta que corresponde
ao numero de ifons secundarios de mesma massa que foram detectados
durante o periodo de obtencdo do espectro, que tipicamente € da ordem de
alguns minutos. No exemplo deste pico, a integral calculada entre os canais
2.502 e 2.509 resulta em 344 contagens. O tempo de obtencdo foi de 5
minutos.
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Figura 3. 4 - Informag&o gerada no experimento. Como exemplo, este espectro
de fons positivos foi gerado na interacéo de um feixe de N** (1,2MeV) com gelo
de H,O a temperatura de 40K.
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Figura 3. 5 - Espectro de massa de ions positivos. Calibracéo a partir
dos picos escritos em vermelho. Os picos em azul formam a
série de aglomerados da &gua.
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Figura 3. 6 — Ampliacéo do espectro apresentado na figura 3.4, mostrando um
pico experimental.
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Percebe-se pelos espectros que aparecem outros picos menos
intensos ao fundo. Esses picos sdo provenientes de contaminantes existentes
na cdmara experimental. Dentre eles, citamos 0s que mais costumam
aparecer: Para espessuras pequenas de gelo, o sodio (Na" — 23u) é bastante
comum, pois esta em contato com a placa de cobre do alvo. Nesse espectro
em particular a espessura era suficientemente grande para evitar que ele
aparecesse. Ha também alguns hidrocarbonetos provenientes dos 6leos da
bomba de vacuo. Eles também aderem a superficie do gelo a qualquer
espessura, e estardo presentes nos espectros de massa. Em especial, citamos
os picos de C,Hs;" (27u) e C,Hs™ (29u). Esses dois picos aparecem
nitidamente no espectro da figura 3.5.

3.3.2 — Espectro de monitoramento dos ions primarios

Para montar o espectro dos ions primarios que atravessam a amostra,
o software mede o tempo-de-voo entre o sinal de start dado pelos elétrons
arrancados do alvo e o sinal de stop é dado pelo detector monitor. A
informagdo gerada pelo computador esta aparecendo na figura 3.7, e ela
mostra novamente o nimero de contagens que o sistema obteve para cada
canal. No caso de utilizagio de um feixe ibnico de energia bem
determinada, nitrogénio por exemplo, os canais que aparecem no grafico
ndo estdo mais relacionados com a massa dos ions, pois ela é conhecida,
mas sim com a energia desses ions depois de atravessar a amostra e o0 alvo.
A figura 3.7 mostra um espectro feito com feixe de N** com energia inicial
de 1,2MeV: o pico gerado é alargado devido & distribuicdo de energia do
feixe em torno do valor mais provavel apos os ions atravessarem o alvo.
Fazendo a integracdo numérica do pico, conseguiremos o
nimero total de eventos primarios que atingiram a amostra, e esta
informagdo € usada para que se possa calcular o rendimento de dessorcéo,
pois a normalizagdo é feita dividindo-se a integral de cada pico
correspondente a um aglomerado diferente no espectro dos ions secundarios
pela integral dos fons primarios, e, assim, chegaremos & unidade desejada
do rendimento™: fons secundarios por impacto. Nos nossos experimentos,
o fluxo de fons primarios provenientes dos acelerador Van de Graaff fica
em torno de 60 a 100 ions por segundo. No exemplo da figura 3.7 o

2 Na verdade, essa divisdo € o primeiro passo. Ainda s&o necesséarias outras
correcdes que serdo discutidas mais & frente, como o espalhamento do feixe dentro
do material e a eficiéncia do detector.
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espectro foi acumulado por 2,0 minutos e o total de eventos primarios foi
8.110.
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Figura 3. 7 — Espectro de monitoramento dos ions primarios. Feixe de
N®* de 1,2MeV ap6s atravessar uma determinada camada de
gelo de agua e a placa metélica do alvo.

A forma do espectro do feixe primario permite calcular a espessura,
conforme ideia proposta por Collado et al [36]. Vamos adaptar o que se tem
na literatura para podermos calcular a espessura da camada de gelo formada
sobre 0 nosso alvo. A principal estratégia de calculo de espessura é usar 0
fato de que quanto maior for a espessura da amostra sobre o alvo, mais
alargado e mais baixo serd o pico. E isso é devido a um aumento na
distribuicdo de energia do ion em torno do valor mais provavel quando ele
termina de atravessar o alvo. Ao mesmo tempo em que 0 pico se alarga, 0
valor maximo diminui, pois como o fluxo de particulas priméarias é
aproximadamente o mesmo™, as integrais de cada distribuicdo deveriam
fornecer sempre 0 mesmo valor, mas elas sofrem variacdes a medida que a
espessura aumenta, devido ao espalhamento angular e consequente perda de
contagens. Estes desvios e corre¢Bes serdo analisados posteriormente.

3 E esse fluxo aproximadamente constante é determinado pelas especificacdes do
acelerador de particulas utilizado para o feixe selecionado.

7



Com o aumento da espessura do gelo, a energia final do ion primario
diminui, e, com isso, o tempo-de-voo dele para chegar até o detector
monitor aumenta. Queremos relacionar a diferenca desses tempos com a
espessura da camada formada sobre o alvo. Para isso, vamos considerar a
figura 3.8, que mostra duas situacfes distintas do experimento: uma delas
onde ndo ha gelo formado sobre o alvo de espessura e, (a esquerda) e outra
quando ha uma camada de gelo de espessura ey sobre a placa metalica do
alvo (a direita). Consideraremos também que a energia inicial dos ions
primario é Eo, sua energia apos passar pelo gelo e imediatamente antes de
penetrar no alvo é um valor intermediario chamado de E;, e sua energia
final sera E; se ndo houver gelo e Ef se houver. Vamos chamar de to 0
tempo-de-voo do ion primario quando ele tiver atravessado apenas a placa
de cobre e de t, 0 tempo medido quando ele atravessou a camada de gelo e
0 alvo. As perdas de energia do ion dentro do gelo e do alvo serdo
representadas, respectivamente, por AEq e AE,. Devido a nossa montagem
experimental, o &ngulo de incidéncia do feixe priméario sobre a amostra é
45° e esta representado na figura. Sendo assim, a distancia efetiva que o
feixe percorre no gelo (dg) e no alvo (d,) ndo séo iguais as respectivas
espessuras, mas sim serdo determinadas por geometria simples,
multiplicando-se essas distancias pelo cosseno do angulo complementar ao
angulo de incidéncia na amostra:

€, = dg.cos(90° —45°) > ¢,=d,.cos45 (3.25)
e, = da.cos(90° —45°) > e, =d,.cos45 (3.26)

As energias se relacionam a partir das equacdes a seguir:

E; =E,-AE, (3.27)
E =E,—AE, (3.28)
E, =E, -AE, (3.29)
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Figura 3. 8 - Esquema para calculo da espessura da camada de gelo. A
esquerda, ndo ha gelo formado sobre o alvo. A direita temos a situagédo de gelo
formado cuja espessura queremos determinar.

A espessura da placa de cobre na nossa camara é 224,0nm, portanto
a distancia percorrida pelo ion dentro do alvo dada pela equacéo 3.26 sera
aproximadamente 3170nm. Tendo fixado a energia inicial dos ions e a
espessura do alvo, podemos ir tomando valores variados para a espessura da
camada de gelo e com o auxilio do programa SRIM, podemos calcular a
guantidade de energia perdida na amostra e no alvo. Com isso, teremos 0s
valores de E;j, Ef e Ef. De posse desses valores, usamos a equagdo 3.17 e
calculamos os tempos de voo t, e t.. E, por fim, subtraindo os dois tempos,
chegaremos a diferenca de tempo-de-voo (AToF) que estd relacionada a
espessura. Escrevemos, entdo:

ATOF =t, —t, (3.30)

Executando os célculos discutidos para o exemplo de ter o ion
primario com energia inicial de 1,2MeV, montamos a tabela 3.1 a seguir:
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Tabela 3.1 — Tabela de calculos para determinacéo da espessura da camada de

gelo.

Eg da dy MEg MEy E; E; to . | ATOF

(Ke (&) (Kel) (15}
0 572,63 | 627,37 | --- 7740 | ---
500 20060 | 56701 | 627,37 [ 61225 [ 7740 7835 | 095
1000 [5241 [355847 [ 62737 [ 560,12 [7740 [7988 [ 247
1500 [ &366 |3540096 | 62737 | 5638 | 7740 [ 8147 | 406

1.200 | 3170 [ 2.000 [ 11445 [ 54152 | 62737 [ 544,05 [ 7740 [8312 |5.72
2500 | 14478 [ 533,16 | 627,37 [ 522,06 [ 7740 |&84.85 | 745
3.000 | 174,64 | 52488 | 627,37 [ 50047 [ 7740 | @666 | 026
3500 | 20404 [ 516,69 [ 62737 [47027 [ 7740 [8856 [ 11,16
4.0an 232,98 | S08.57 | 627,37 | 45845 | 7740 00,55 13,14

80



Para fazer uma generalizacdo, podemos também apresentar o
resultado pelo grafico que aparece na figura 3.9, onde representamos a
varia¢do no tempo-de-voo que é medido experimentalmente, pela distancia
percorrida pelo ifon dentro do gelo. Lembre-se que essa distancia guarda
uma relagdo direta com a espessura, bastando multiplica-la pelo cosseno de
45°, conforme a equagdo 3.25. De posse do grafico, podemos ajustar uma
funcdo polinomial para fazer a interpolacdo necesséaria, assim
conseguiremos encontrar a espessura da camada de gelo formada para
quaisquer valores de AToF medidos nos experimentos. Agora, estando
pronta essa estrutura de calculos, basta repetir o procedimento quando
queremos analisar outros valores de energia inicial ou entdo outro projétil
como ion primario.

Para exemplificar a medida experimental que obtemos, a figura 3.10
mostra o efeito de alargamento do espectro dos ions primarios com o
aumento da espessura da camada de gelo formada sobre o alvo (linhas
continuas), e 0s respectivos ajustes gaussianos para as curvas (linhas
tracejadas). Apesar de os valores de espessura estarem indicados na
legenda, eles foram calculados a partir do procedimento ja explicado. Nosso
objetivo com a figura é mostrar que o canal correspondente a0 maximo dos
ajustes gaussianos nao estdo no mesmo lugar, e se compararmos esses
canais de maximo com o canal do maximo para a curva de espessura de
gelo igual a zero (que ndo estéa aparecendo na figura), teremos a variacéo de
canais que denominaremos de ACh™. A diferenca no tempo entre canais
consecutivos é conhecida e vale 2,0ns. Com isso, ganhamos a informag&o
da diferenca entre os tempos-de-voo sem gelo e com gelo sobre o alvo.
Logo, podemos escrever:

AToF =2,0nsx ACh (3.31)

1 A diferenca de canais é calculada apds o ajuste das curvas com as funcdes
gaussianas e anotando o canal correspondente ao méaximo da funcdo. Logo, 0s
valores resultantes dos canais do méximo ndo necessariamente sdo inteiros, mas
podem ser decimais. A vantagem é que esse procedimento melhora a qualidade dos
célculos desenvolvidos para espessura.
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Figura 3. 9 — Valores calculados de variagfes no tempo-de-voo dos ions
priméarios para diversos valores de distancia percorrida dentro do gelo.

A sensibilidade do processo de célculo da espessura por este método
pode ser notada também pela figura 3.10. As curvas em azul e verde sdo de
espectros acumulados em sequiéncia, durante a dosagem de vapor na camara
experimental. E possivel perceber que o ajuste gaussiano na cor verde
possui o pico levemente deslocado para a direita em relacéo ao ajuste de cor
azul (aproximadamente meio canal), e isto nos fornece um aumento de
espessura de aproximadamento 120A.

O processo apresentado até aqui vale para os feixes do acelerador
Van de Graaff, agora vamos dar uma atengdo ao que ocorre com 0 espectro
primario quando utilizamos a fonte de califérnio-252. O espectro estd
apresentado na figura 3.11. O pico pronunciado nos canais de menor valor
correspondem a emissdo de particulas alfas pela fonte. Para melhor
visualizacdo dos picos do *’Ba fizemos uma ampliagdo desse espectro,
gerando a figura 3.12. Novamente, podemos fazer a integral abaixo da
curva para encontrar o total de eventos primarios, mas ndo consideramos as
contagens de particulas alfa, pois ndo sdo suficientemente energéticas para
causar uma dessorcdo comparavel & do FFCf com energia da ordem de
70,0MeV. O numero total de contagens para esse espectro acumulado
durante 5,0 minutos foi 1.553.
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Figura 3. 10 — Comparagé&o dos espectros dos ions primérios para
espessuras de gelo diferentes.

Uma outra nogdo interessante pode ser tirada com as integrais dos
espectros: se pegarmos o espectro de ions secundarios e fizermos a integral
de todos os picos, teremos o0 nimero total de ions (moléculas, atomos e/ou
aglomerados) que foram desorvidos da superficie. Dividindo-se esse
namero total de eventos secundarios ionizados pelo nimero total de eventos
primarios, tirado pela integral do espectro primario, conseguiremos
encontrar o rendimento total da dessorcdo ibnica, valor que indica, em
média, quantos fons secundarios (4tomos, moléculas, aglomerados, etc)
foram emitidos para cada impacto primario (novamente, isso s6 é verdade
apo6s as correcdes de espalhamento do feixe e eficiéncia do detector).
Valores tipicos de rendimento idnico total nos nossos experimentos com
nitrogénio estdo entre 10° e 10 fons por impacto, ou seja, a cada cerca de
1000 eventos primarios temos um evento idnico secundario. Ao passo que
os experimentos com FFCf ficam com rendimento i6nico total de dessorcéo
préximo de 0,9 ions por impacto, implicando que neste caso quase todos 0s
eventos primarios sdo acompanhados de eventos secundarios. Vale lembrar
que os rendimentos totais de dessor¢do sdo calculados da mesma maneira,
mas precisariamos ter informacdo também sobre a quantidade de neutros
dessorvidos, e isto ndo é possivel com a nossa montagem experimental.
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Figura 3. 11 — Espectro primério para os fragmentos de fissdo
do califérnio-252.

A medida que a espessura da camada de gelo aumenta sobre a placa
metalica do alvo, poderiamos esperar que 0 espectro dos fragmentos de
fissdo sofresse alteragdo semelhante aquela ocorrida com o feixe nitrogénio.
Mas a figura 3.13 mostra que a mudanga nos canais dos picos ndo é
significativa, indicando que a perda de energia dos fragmentos ao atravessar
o0 gelo e o alvo ndo é suficiente para mostrar efeitos visiveis no espectro. De
qualguer modo, ainda podemos calcular as espessuras das camadas
formadas, e fazemos isso usando o fato estatistico de saber que o valor da
espessura do gelo depositado é diretamente proporcional ao tempo de
dosagem com gas a uma pressdo fixa na camara experimental. Entdo,
sabendo-se 0 tempo de dosagem e as espessuras formadas a partir das
andlises com nitrogénio, conseguimos calcular uma taxa de formagdo de
gelo. De posse dessa taxa e do tempo de dosagem nos experimentos com
FFCf podemos calcular a suposta espessura formada.

Uma observagéo importante sobre a maneira de medir ou calcular a
espessura a partir do método discutido aqui (pela diferenca de tempo-de-
voo dos ions primarios de nitrogénio) é que o material depositado sobre o
alvo é considerado compacto, sem espacos vazios entre seus atomos e
moléculas. Caso tivéssemos um material poroso, a espessura calculada
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seria, de fato, uma espessura equivalente, como se toda a amostra estivesse
compactada. Ou seja, a partir desta metodologia ndo conseguimos distinguir
porosidade na amostra.
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Figura 3. 12 — Ampliacé&o do espectro da figura 3.11.
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Figura 3. 13 - Diferenca insignificante no espectro primario do

FFCf para espessuras diferentes.
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3.4 — Resolucéo do espectrémetro de massa por tempo-de-voo

A resolucdo do espectrdmetro indica a duvida em relacdo ao valor
medido para a massa dos aglomerados, € ela esta associada ao alargamento
temporal que aparece em um pico experimental. A resolugdo € definida
como sendo um valor de massa medido (m) divido pela incerteza dessa
medida (Am). Uma relagcdo proposta para o célculo da resolugdo estd
apresentada a seguir [33]:

m ToF

—_— = (3.32)
Am  2.AToF

Onde ToF significa o tempo-de-voo para o respectivo aglomerado de
massa m e 0 AToF é a diferenca de tempos medidos para a mesma massa,
ou seja, 0 mesmo pico. Para calcular o tempo usamos as equag0es ja vistas,
em especial a 3.14, e para calcular o AToF usamos o proprio espectro: faz-
se 0 ajuste gaussiano do pico correspondente a massa escolhida e pega-se o
valor da largura & meia altura®™ da curva de ajuste. Esse valor
correspondera a diferenca de canais, que multiplicado por 2,0ns forneceré o
valor da diferenca temporal que deveremos usar na relacéo 3.32.

A resolugdo dependerd de varios fatores experimentais, entre eles
citamos: resolucdo temporal, velocidade de resposta dos detectores e da
eletrénica e a distribuicdo das velocidades e energias iniciais dos ions
secundarios desta respectiva massa. O espectrdmetro usado neste trabalho,
montado na PUC-Rio, tem uma resolugdo préxima de 290u, ou seja, quando
medimos um aglomerado de massa 290u nosso erro experimental associado
é de +1,0u.

O anexo B mostra o procedimento adotado por Cotter para encontrar
a relagdo 3.32 que estamos adotando para o calculo da resolucéo [33].

3.5 — Possiveis perdas de contagens de eventos
3.5.1 — Perda angular de ions secundarios
Devido a energia inicial que o ion secundario pode ter apds seu

processo de ejecdo da superficie, poder-se-ia acreditar que havera perda de
contagens de ions secundarios que sairam em angulos suficientemente

> FWHM, em inglés: Full Width at Half Maximum.
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grandes para ndo serem captados no detector stop. Essa questdo pode ser
analisada através de dois fatores: A energia dos ions desorvidos é
relativamente pequena, da ordem de alguns eletron-volts [33], e o fato da
energia ser pequena faz com que a velocidade também seja. Ainda assim, a
diferenca de potencial existente para acelerar os ions na dire¢do do detector
€ muito grande, fazendo com que seus movimentos durante todo o caminho
de voo seja praticamente retilineo e tornando rara a perda de contagens de
eventos secundarios no espectrémetro utilizado.

3.5.2 — Perda angular de ions primarios

Enquanto a perda angular de ions secundarios pode ser
desconsiderada, ndo se pode dizer o mesmo em relagdo a perda de ions
priméarios no caminho entre o alvo e o detector monitor. A medida que o
feixe primario atravessa o0 material (tanto a amostra quanto a placa metélica
do alvo) ele sofre espalhamento lateral e angular. Caso esse desvio angular
seja suficientemente grande, o ion viaja para fora da regido sensivel do
monitor e ndo é contabilizado. Se esta situacdo ocorrer frequentemente,
uma medida em que se use a coincidéncia, ou seja, sO se contabiliza um
evento primario quando o sinal do detector start coincide com o sinal do
detector monitor, mas ficard muito ineficiente. Em um experimento sem
coincidéncia entre o start e 0 monitor, um ion primario que viaje para fora
do monitor ja causou dessorcdo na amostra e ainda ira arrancar elétrons do
alvo na saida e disparar o sinal no detector start, dando inicio a contagem
do tempo-de-voo. Nesse caso, 0 ion secundario gerado na dessorcdo atinge
0 stop em seguida e fecha a contagem de tempo, contabilizando mais um
evento secundario.

No intuito de corrigir o rendimento de dessor¢do obtido, devemos
calcular estes desvios angulares, entdo o programa SRIM [17] novamente é
uma ferramenta (til, pois ele fornece uma estimativa dos desvios laterais e
angulares que um ion sofre ao atravessar determinado material. Para a
entrada de dados da amostra, consideramos que 0s ions primarios vao
atravessar certa distancia dentro do gelo (dg) e depois outra distancia dentro
do alvo de cobre (d,). Devido ao posicionamento diagonal da amostra em
relacdo ao feixe, j& discutimos que essas distdncias correspondem as
espessuras reais dos materiais divididas pelo cosseno de 45°. Pode-se
ilustrar esse processo com a figura 3.14. A distancia L corresponde ao
espaco entre o alvo e o monitor, e vale 22,75cm. A distancia h € o didmetro
do disco de sensibilidade do detector em questdo, e vale 23,0mm. O desvio
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angular de saida do ion primério em relacdo a direcdo original do feixe
incidente chamaremos de X.

dy d,

feixe X |

L Jh

monitor

Figura 3. 14 - Defini¢Oes para o calculo do desvio angular dos ions primarios.

Nos calculos, fizemos variar a espessura da camada de gelo sobre o
alvo. O programa fornece os valores do desvio lateral e do desvio angular
sofrido pelos ions. Podemos verificar a aceptancia angular do detector a
partir do tridngulo formado entre a direcdo original do feixe, a parede do
detector monitor e o desvio angular maximo que um ion pode sofrer.
Teremos:

L
COSX = ———— (3.33)

L2 +(h/2)

Isso fornece o valor maximo do angulo X:

X = arccos Lt =~ 2,899° (3.34)
L2 +(h/2)
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Os resultados para o desvio lateral apresentado pelos ions sdo da
ordem de alguns milhares de angstrons, e por serem muito pequenos em
comparagdo com as dimensBes do tridngulo considerado, eles podem ser
desprezados. Logo, ficamos apenas com o0s resultados dos desvios
angulares calculados. As figuras 3.15, 3.16 e 3.17 mostram,
respectivamente, os histogramas gerados quando colocamos espessura de
gelo de 1000A bombardeado com 10* fons de N (1,2MeV), 9.10* fons de N
(1,7MeV), e 10* fragmentos de fissdo do califérnio-252. O eixo vertical
apresenta 0 numero de ions contabilizados com cada desvio angular
apresentado no eixo horizontal.

N (1,2MeV) 10 ions 1000A

Numero de fons

X (graus)

Figura 3. 15 — Distribuicao angular de N com 1,2MeV.

De posse dos histogramas, conseguimos saber exatamente o ndmero
total de ions primarios detectados (l5) em relacdo ao nimero total de ions
incidentes (l;). A razdo entre esses nimero serd um valor entre O e 1, e
chamaremos de taxa de deteccao (ry):

Id
y = |_ (3.35)
t
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Figura 3. 16 — Distribuicdo angular de N com 1,7MeV
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Figura 3. 17 - Distribui¢do angular dos fragmentos de fissdo do califérnio-252.
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A quantidade de ions ndo detectados sera chamada de fator de
correcdo (f;) e, por consequéncia da definicdo da taxa de detecgdo,
podemos escrever f. como sendo:

f =1-r, (3.36)

Repetindo-se os calculos para diversas espessuras, chegamos ao
grafico apresentado na figura 3.18. Ela mostra a evolugdo do fator de
correcdo no eixo vertical & medida que a espessura da camada de gelo de
agua aumenta, para os ions primarios que utilizamos nesse trabalho: N
(1,2MeV e 1,7MeV) e FFCf.

O resultado é impressionante, e mostra que mais de 80% dos ions
primarios voam para fora do detector monitor quando usamos feixe
primario de N & energia de 1,7MeV nas espessuras consideradas. Para
energias de 1,2MeV, mais baixa, somente sdo detectados menos de 10% do
total de ions incidentes nas espessuras consideradas. E ao utilizar
fragmentos de fissdo, que € tipicamente Ba com energia proxima de
70,0MeV, cerca de 5% dos ions sdo perdidos. Observa-se que a quantidade
de ions perdidos é menor quando se aumenta a energia do feixe primario,
pois com o aumento dela, a componente da velocidade de saida do alvo na
direcdo do feixe primario é maior, diminuindo a chance dos ions cairem
fora do detector, e, com isso, ocasionando uma diminui¢do da grandeza que
definimos como fator de correcéo.

Para o célculo do rendimento de dessor¢ao, o yield, que executamos
nos resultados deste trabalho, as corre¢bes em relacéo ao espalhamento dos
feixes primarios foram consideradas (para feixe de nitrogénio e fragmentos
de fissdo do califérnio). Nos resultados que obtivemos com feixe de hélio e
carbono, ndo variamos a espessura da camada de gelo, e assim a quantidade
de ions perdidos é sempre a mesma. Além disso, nesses dois resultados, os
rendimentos que serdo apresentados sdo relativos, ndo sendo necessario,
portanto, uma normalizacdo que leve em conta este efeito.
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Figura 3. 18 — Fatores de corre¢cdo em funcéo da espessura da camada de gelo.
3.5.3 — Transparéncia da grade

A grade metdlica que fica & frente da amostra com a funcéo de
acelerar os ions secundarios ejetados faz com que certa quantidade deles
colida com ela e ndo consiga passar adiante. A grade utilizada na nossa
montagem apresenta uma transparéncia (ou transmitancia) de 90%. Esse
efeito também foi incluido em nosso célculo do rendimento de dessorcéo
apresentado.

3.5.4 — Eficiéncia do detector

Os detectores utilizados ndo conseguem gerar sinal para todos 0s
fons que os atingem. Dentro da &rea efetiva do detector, existem as regifes
sensiveis e as regibes inativas, que ndo produzem qualquer sinal caso o ion
venha a colidir nesse dominio. Os fabricantes dos detectores utilizados no
nosso experimento indicam uma eficiéncia aproximada de 70% de
deteccdo, tanto do detector monitor quanto no stop. Também corrigimos
esse efeito para calcular o rendimento de dessorcao.
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3.5.5 — Geragéo de maltiplos ions secundarios distintos

Uma outra questdo pertinente na tentativa de resolver se ha perda de
contagens de ions secundarios é a possibilidade de que ocorra mais de um
sinal stop para cada evento primario. O nosso software acoplado ao sistema
consegue registrar esse tipo de ocorréncia, € 0 que observamos é que 0
namero de situa¢Oes onde ha a liberagdo de dois ions secundarios é mais de
1.000 vezes menor do que as situacbes onde h& apenas um evento
secundario registrado. Esse é o motivo pelo qual podemos desprezar essa
perda de contagens.

Outros tipos de experimentos envolvendo dessor¢do devem ter uma
preocupacdo maior com a geragcdo de maltiplos fons secundarios, pois essas
contagens ndo serdo mais despreziveis, é o caso de utilizagdo de laser para
causar dessorco™ [6].

3.5.6 — Geracédo de maltiplos fons secundarios idénticos

Caso ocorra a dessor¢do de dois ions secundarios de mesma massa e
mesma energia € muito provavel que eles cheguem ao detector stop no
mesmo instante. Se isso ocorrer, a eletrénica acoplada ao nosso sistema ndo
conseguira distinguir os dois eventos e registrara apenas uma contagem no
respectivo canal. Mas por razBes que ja foram apresentadas no topico
anterior ndo levamos em conta essa possibilidade.

Mesmo assim, existem meios de se conseguir detectar tal ocorréncia
e, hovamente, isso se faz necessario em experimentos com maior taxa de
geracdo de ions secundarios: pode-se usar um detector stop que seja
sensivel & posi¢do de chegada do ion, ou seja, se ocorrerem duas chegadas
simultaneas, ele distinguird uma da outra. Ou entdo se pode ligar o sinal do
detector stop a um osciloscopio, e a intensidade desse sinal sera
proporcional ao nimero de ions secundarios que chegaram exatamente no
mesmo momento [6].

3.6 — Deteccéo dos neutros

Para analisar o produto da dessor¢do, esta montagem experimental
utiliza uma diferenca de potencial para gerar aceleragdo, e assim ela

8 Técnica conhecida na literatura como MALDI (Matrix Assisted Laser

Desorption/lonization).
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somente funciona para andlise de ions. N&o é possivel utilizar esse mesmo
aparato para estudar a dessor¢do de espécimes neutros, pois ndo sdo
sensiveis a diferencas de potencial.

No entanto, existem algumas possibilidades propostas na literatura
para se medir a quantidade e as caracteristicas dos neutros desorvidos [18].
Uma delas consiste em se colocar pecas de silicio proximas & amostra para
coletar o material ejetado e depois seguir com analise quimica da superficie
do metal. Uma outra possibilidade é colocar um feixe de laser pulsado
rasante a amostra com uma frequéncia suficientemente elevada para que o
material desorvido interaja com os fotons e se ionize, tornando-os sensiveis
a diferenca de potencial e podendo ser analisados no espectrémetro de
massa por tempo-de-voo. Ambas as propostas possuem diversas
peculiaridades para serem implementadas e conseguirem apresentar boas
medidas experimentais, mas ndo é nosso objetivo neste momento entrar em
detalhes em cada uma delas.

Andlises envolvendo dessor¢do em biomoléculas foram feitas com a
ideia da captagdo na placa de silicio, e mostraram que a quantidade de
neutros ejetados para cada ion secundario varia entre ordens de grandeza
10* e 10° [37, 38]. O primeiro foi conseguido com o bombardeamento de
27} com 90,0MeV em leucina, que é um aminoacido de massa 131u. O
outro foi conseguido com substrato do hormonio testosterona (274u) e um
derivado dele (428u) bombardeados com um feixe de °0°* de 30MeV. Os
valores mais altos, 10°, foram medidos em ultra-altovacuo, e a discrepancia
entre esses valores pode estar atribuida ou a essa condi¢do ou ao fato de a
dissipacdo de energia dos fons priméarios nas biomoléculas utilizadas ser
diferente, mas ndo se tem clareza desses fatos, indicando também
possibilidades de artefatos experimentais estarem afetando os resultados
[18].

3.7 — Mecanismo de formag&o dos clusters

Na secdo 2.5 deste trabalho, apresentamos trés teorias concorrentes
para explicar como os aglomerados idnicos e moleculares sdo formados: o0s
aglomerados ja estdo formados no material e sdo apenas ejetados, ou um
aglomerado muito grande é desorvido e durante o voo ele sofre
fragmentacdo, ou uma quantidade alta de pequenos ions e moléculas sédo
desorvidos e se aglomeram em voo. Queremos discutir algumas
consequéncias experimentais desses tipos de acontecimentos.
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No caso da dessor¢do dos ions ja formados, sem ocorrer novas
aglomeracdes e fragmentacfes em voo, todas as analises matematicas que
fizemos até aqui sdo validas sem qualquer alteragdo. A mesma analise ainda
continua valendo no caso da fragmentacdo em voo, desde que ela ocorra
fora da regido de aceleracdo. Sendo assim, o aglomerado maior ja estara em
movimento uniforme, e as particulas geradas pelo seu decaimento manterdo
a mesma velocidade, fazendo com que o sinal detectado néo tenha alteracéo
alguma. Porém, se a fragmentacdo ocorrer dentro da regido de aceleragdo,
cada uma das massas resultantes pode ser diferente entre si, e ai ocorrera
variacdo no tempo-de-voo, levando um determinado intervalo de tempo
entre a chegada do primeiro e do dltimo fragmento. As detecgdes
incoerentes causam um alargamento do pico experimental e aumento das
contagens de fundo do espectro [33]. Esse problema pode ser bastante
grande para experimentos que levem em conta mais de um sinal de stop
para cada start. Em nosso caso ndo observamos moléculas metaestaveis,
gue vieram a se fragmentar em voo.

Para o caso da aglomeragdo a partir do resfriamento do plasma, em
qualquer ponto onde ele for formado, pode ocorrer diminuicdo da
velocidade das particulas, e sendo assim o tempo-de-voo também sofrera
alteracdo, levando novamente a alargamento dos picos e aumento das
contagens de fundo.

Sobre as possibilidades de ocorréncia de fragmentacdo na regido de
aceleracéo, ou seja, logo apds a dessor¢do, elas sdo mais comuns em
experimentos envolvendo moléculas muito grandes, como biomoléculas,
proteinas, e polimeros [33].
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Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Apresentaremos o0s resultados obtidos a partir da dessor¢édo em gelo
de &gua, conseguida com bombardeamento pelos fons primarios He*, C*,
N%*, N*, N**, N°*, N® e fragmentos de fissdo do califérnio (FFCf). Todas
as informacdes preliminares de como obtemos o espectro experimental,
fazemos calibragdo, e calculamos o rendimento de dessorcéo, yield, foram
previamente discutidas, permitindo-nos neste momento diretamente analisar
e discutir os resultados obtidos.

4.1 — Anélise de comportamento

Dependendo do tipo de ion priméario utilizado e do regime de
energia, que esta ligado ao poder de freamento, o tipo de comportamento
observado para 0s pontos experimentais nos espectros é diferente. As
figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 mostram justamente esses comportamentos
quando utilizamos, respectivamente, He* (1,0MeV), C* (300,0KeV), N*
(1,7MeV) e FFCf (tipicamente *’Ba, 70,0MeV). As energias dos fons
primarios também podem aparecer divididas respectivamente pelas massas
dos projéteis, para dar uma ideia de comparacdo entre eles. Nesse caso,
temos o He* com 250KeV/u, C* com 25KeV/u, N** com aproximadamente
120KeV/u, e os fragmentos de fissdo, tipicamente, com 510KeV/u. Ambos
os espectros apresentam aglomerados positivamente ionizados, que
representamos por (H;0)n1H3O", cujos valores de n (“tamanhos” dos
agregados) sdo representados no eixo horizontal dos graficos. O eixo
vertical estd na escala logaritmica para facilitar a visualizacdo, ele
representa rendimento de dessorcao relativo (relative yield), cujas unidades
sdo arbitrarias e sua utilidade é mostrar apenas quanto é o rendimento de
um determinado “n” quando comparado ao de outro aglomerado com “n”
diferente. As temperaturas dos substratos de gelo em cada experimento
também estdo representadas nas figuras.

Podemos perceber, de maneira geral, que a dispersdao dos dados é
maior quando analisamos as massas mais altas, e isso se explica no fato de
gue o namero total de contagens nessas massas € menor, prejudicando a
estatistica e deixando uma flutuacdo maior dos dados. Também é possivel
perceber a diferenca no comportamento apresentado nos espectros dos
fragmentos de fissdo em comparacdo com os de hélio, carbono e nitrogénio:
no primeiro, o comportamento do rendimento de dessorcdo é apenas de
gueda, ou seja, quanto maior a massa do aglomerado menor serd o
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rendimento de dessorcdo medido para ele, enquanto que 0s outros ions

analisados apresentam o rendimento com uma subida, chegando a um valor

méximo para n aproximadamente igual a 3 e s6 depois comecando a cair.
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Figura 4. 1 - Rendimento de Dessorc¢éo Relativo em funcdo do tamanho dos
aglomerados positivamente carregados. Obtido com bombardeio de He*
(1,0MeV) em gelo de agua.
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Figura 4. 2 - Rendimento de Dessorc¢éo Relativo em fungdo do tamanho dos
aglomerados positivamente carregados. Obtido com bombardeio de C*
(300,0KeV) em gelo de &gua.
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Os comportamentos distintos para as distribui¢des de tamanho que
observamos podem ser indicativos de que mecanismos diferentes de
dessor¢do estdo dominando os processos representados. Na tentativa de
investigar essa questdo, a literatura tem proposto algumas funcGes
matematicas que se ajustam nos respectivos grupos de distribuicbes de
tamanhos, envolvendo experimentos diferentes [32, 39 — 42]. O que vamos
fazer é analisar essas funcBes em comparacdo com 0 nosso conjunto de
dados experimentais para distribuicdo de tamanho dos aglomerados
desorvidos.

N* 17MeV  (H,0)_H,0" 80K
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Figura 4. 3 - Rendimento de Dessorc¢éo Relativo em funcdo do tamanho dos
aglomerados positivamente carregados. Obtido com bombardeio de N**
(1,7MeV) em gelo de agua.
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Figura 4. 4 - Rendimento de Dessor¢do em fung¢éo do tamanho dos
aglomerados positivamente carregados. Obtido com bombardeio de
fragmentos de fissdo do califérnio em gelo de agua.

A primeira funcdo discutida aqui serd a lognormal. Iremos adapté-la
para 0s nossos experimentos, mostrando o rendimento de dessorcéo, Y, em
funcéo de n, que aqui deve ser encarado ndo como um ndmero inteiro, mas
como uma varidvel matematica independente, portanto um ndmero real. A
forma da funcéo é:

= (4.01)

Onde os valores de a, b, ¢ e d sdo pardmetros matematicos
associados & forma da funcdo. A lognormal tem sido reportada por fazer
bons ajustes nas distribui¢cbes de tamanho de nanoestruturas formadas em
materiais isolantes, principalmente quando o sistema permite que as
moléculas e atomos possam se reagrupar a medida que o tempo passa [39,
40].

Analisando-se a figura 4.4, percebemos que existem duas regides
distintas de comportamento neste grafico semi-log: a primeira é uma queda
acentuada, entre n igual a 1 até 5 ou 6, e outra queda mais suave dali em
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diante. Aproximando-se essas duas regiGes por retas, que sdo obtidas com
funcBes exponenciais para graficos na escala logaritmica, podemos
conseguir ajustar bem os dados. Isso ja foi proposto para bombardeio dos
fragmentos de fissdo em alvos de gases condensados e haletos alcalinos [7,
32], e pode ser uma boa tentativa de convergir nos nossos dados
experimentais. Escrevemos a dupla exponencial da seguinte maneira:

Y(n)=a+be " +de " (4.02)

Onde f também é um nimero real, que juntamente com o parametro ¢
estdo associados & inclinagdo da reta gerada no grafico com escala
logaritmica.

Por fim, também tentaremos ajustar uma lei de poténcia aos dados
experimentais. Ela vem sendo proposta em ajustes da distribuicdo de
tamanhos para dessorcdo de aglomerados metalicos e dxidos [41, 44, 45].
Podemos escrever:

Y(n)=a+bn™ (4.03)

Os resultados dos ajustes estdo mostrados nas figuras 4.5, 4.6, 4.7 e
4.8, correspondendo, respectivamente, aos experimentos mostrados
anteriormente nas figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4. Os quadrados pretos sao 0s
pontos experimentais, as curvas de cor azul sdo os ajustes da funcéo
lognormal, as curvas verdes sdo ajustes de exponenciais decrescentes, e as
vermelhas correspondem a lei de poténcia. Os parametros matematicos
calculados para os ajustes das funcOes estdo nas tabelas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4,
respectivamente.
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Figura 4. 5 - Ajustes de funcdes ao experimento de He" em gelo de agua.

Tabela 4. 1 — Parametros de ajustes das funcdes para ion de He".

Parametro Lognormal Exponencial Lei de Poténcia
a (30,00) -122,01
b 6688,81 1381,99 3607,92
c 0,742 0,110 1,107
d 6,183
R 0,96169 0,9627 0,83311
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Figura 4. 6 — Ajustes de funcdes ao experimento de C* em gelo de agua.

Tabela 4. 2 — Parametros de ajustes das funcGes para ion de C*.

Parametro Lognormal Exponencial Lei de Poténcia
a 1100,05 1137,08
b 16277,20 21153,04 24332,29
C 0,455 0,472 1,253
d 3,783
R 0,90959 0,97797 0,96616
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Figura 4. 7 — Ajustes de fungdes ao experimento de N** em gelo de agua.

Tabela 4. 3 - Parametros de ajustes das funcdes para ion de N**.

Parametro Lognormal Exponencial Lei de Poténcia
a (600,00) 684,19
b 51474,86 13290,65 32987,84
C (0,85) 0,218 1,184
d 4,383
f —— —— ——
R 0,97632 0,95886 0,9969
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Figura 4. 8 — Ajustes de funcdes ao experimento de FFCf em gelo de agua.

Tabela 4. 4 — Par@metros de ajustes das func¢@es para ions de FFCT.

Parametro Lognormal Exponencial Lei de Poténcia
a 3,08.10° 2,87.10°
b 0,936 2,879.10° 0,241
c 1,542 0,145 1,232
d 0,788 0,514
f 0,833
R 0,62622 0,61943 0,75828
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As tabelas com os pardmetros dos ajustes também sdo um bom
indicativo sobre a qualidade da funcdo em comparacdo com 0s pontos
experimentais, especialmente no tocante ao valor de R®, que chamamos de
coeficiente de determinacéo, e quanto mais proximo de 1,0 ele estiver,
melhor é a qualidade do ajuste. Os valores que aparecem nas tabelas entre
parénteses ndo foram calculados, eles foram fixados para melhorar a
qualidade do ajuste das respectivas fungdes, em especial no comportamento
assintdtico para altas massas.

Nos ajustes de He*, C* e N%, percebemos que o comportamento
assintotico para altas massas é melhor descrito tanto pela fungdo lognormal
guanto pela exponencial, mas para baixas massas 0 pico que aparece no
espectro consegue ser descrito apenas pela funcdo lognormal. Em
contrapartida, o0 comportamento da parte decrescente dos espectros nem
sempre é melhor ajustado por este tipo de funcéo, e a evidéncia disso s&o 0s
valores de R que aparecem nas tabelas. Vale salientar, portanto, que
mesmo nos graficos onde o ajuste da exponencial ou da lei de poténcia € de
melhor qualidade, isso sO é verdade para a parte decrescente do espectro,
pois estas fungbes ndo conseguem descrever o pico apresentado.

J4 0 comportamento assintético para altas massas do espectro
envolvendo os fragmentos de fissdo é bem descrito pelas trés funcdes. E a
que apresenta um coeficiente de determinacéo melhor € a lei de poténcia.

A figura 4.9 é um outro exemplo, e apresenta as mesmas propostas
de ajustes para outro espectro de fon primario N°* com energia de 1,7MeV,
mas como o tempo de acumulagdo do espectro foi da ordem de algumas
horas é possivel observar contagens para agregados variando de n igual a 1
até 70, aproximadamente. Os parametros dos ajustes estdo na tabela 4.5, e
novamente podemos perceber que a funcdo lognormal é que descreve o
espectro com melhor qualidade, usando o parametro R? para comparagao.
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Figura 4. 9 — Ajustes de fungdes ao experimento de N** em gelo de 4gua, com
contagens acumuladas ao longo de algumas horas.

Tabela 4. 5 — Parametros de ajustes das funcdes para fon de N*, com
contagens acumuladas ao longo de algumas horas.

Parametro Lognormal Exponencial Lei de Poténcia
a 2206,73 -4044,45
b 684919,39 65096,65 306002,27
c 1,076 0,126 1,150
d 7,625 11072,38
f 8,302.10°
R’ 0,99857 0,94592 0,93747
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Como dissemos anteriormente, o tipo de fungdo que ajusta os dados
experimentais pode ter alguma relacdo com o mecanismo de dessorcéo
associado ao processo. Por exemplo, talvez ndo seja observado o
comportamento de subida e descida do rendimento de dessorcdo no gréfico
obtido com os fragmentos de fissdo devido ao regime de energia envolvido
nesses experimentos ser maior, dando valores de poder de freamento mais
elevados que para os demais ions primarios descritos aqui. Esse fato pode
fazer com que haja uma maior fragmentagdo ou vaporiza¢do do material no
substrato, e, com isso, sera medida uma maior quantidade de aglomerados
menos massivos em detrimento de aglomerados maiores [32].

Outro ponto interessante é que a fungdo lognormal também aparece
na distribuicdo de tamanhos para nanocristais semicondutores que se
formam a partir de mecanismos de implantagdo em silica [39], e se ela
também ajusta nossos dados, isso pode ser um indicativo de que talvez os
aglomerados ja estejam formados no substrato de gelo, e sdo apenas
ejetados apds o impacto dos ions primarios. Vale lembrar que os tamanhos
tipicos dos aglomerados de &gua com algumas dezenas de moléculas
possuem um didmetro da ordem de dezenas de angstrons, e ainda se
encaixam na chamada escala nanométrica de tamanho, que vai até cerca de
102 angstrons.

Salientamos que essas deducbes baseadas apenas no tipo de
comportamento resultante ndo sdo conclusivas, mas podem ser um caminho
de andlise, evidéncias em prol de um ou outro determinado modelo de
dessorgéo.

4.2 — Rendimento de dessorcdo em fungdo da espessura da camada de gelo

Como vimos anteriormente, é possivel saber a espessura da camada
de gelo formada sobre o alvo nos experimentos desenvolvidos. Vamos
analisar alguns resultados do que ocorre com o valor do rendimento de
dessorcdo a medida que a espessura da camada de gelo varia de tamanho.

As figuras 4.10 e 4.11 mostram as medidas feitas com ions primarios
de N?* com 1,2MeV e 1,7MeV, respectivamente. As temperaturas das
camadas de gelo estdo indicadas nos graficos. Os graficos mostram o
rendimento de dessor¢cdo no eixo vertical em funcdo do aumento da
espessura da camada de gelo, representada em angstrons no eixo horizontal.
As medidas foram feitas para os aglomerados positivamente carregados e
para diversos valores de n. Os valores de n iguais a 1, 3, 6 e 13, que
aparecem nas figuras, foram escolhidos para ilustrar o que est4 acontecendo
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no processo. Os pontos nos gréficos foram obtidos experimentalmente, e as
linhas continuas sdo apenas opera¢des matematicas de smooth, que ndo tém
qualquer funcéo especial, mas servem para guiar os olhos na analise do
comportamento apresentado. O tempo de acumulagdo das contagens para o
célculo do rendimento de dessorcdo em cada ponto é 120,0 segundos nas
duas figuras e o experimento total leva um pouco mais de uma hora. A
pressdo na camara experimental fica em torno de 4,0.10"mbar enquanto
ndo ha injecdo de vapor de &gua para condensar, a0 passo que a pressao
durante a dosagem é escolhida dependendo da taxa de formagdo da camada
de gelo que desejamos. Para uma temperatura constante, podemos
considerar a taxa de formacgdo diretamente proporcional a pressdo de
dosagem. No experimento da figura 4.10 a pressdo de dosagem foi 2.10°
mbar, e no experimento 4.11 ela ficou em 1.10°mbar. As taxas de
crescimento da espessura do gelo calculadas nos dois espectros foram
0,89A/s para a 4.10 e 0,47A/s para a 4.11. Vale a pena notar que essas taxas
ndo sdo exatamente diretamente proporcionais as presses pelo fato de a
temperatura ser diferente nos dois experimentos, fazendo com que a taxa de
crescimento na figura 4.10 seja um pouco menor que o0 dobro da taxa da
4.11.
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Figura 4. 8 — Evolugéo do rendimento de dessor¢ao a medida que a
espessura do gelo de 4gua aumenta. Ton primario de N** (1,2MeV)
e temperatura de 125K.
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Em ambos os casos percebemos que, durante todo o experimento de
aumento da espessura, o0 rendimento de dessor¢do do aglomerado com n
igual a 3 é superior ao de n igual a 1. Isso faz sentido se lembrarmos do
comportamento lognormal mostrado anteriormente: as contagens de
aglomerados com trés moléculas de 4gua sdo maiores que 0s de apenas uma
molécula de 4gua. Além disso, h4 concordancia experimental nos dois casos
em relagdo ao comportamento do rendimento de dessor¢do: no inicio da
formacdo da camada de gelo, ele tem um comportamento de queda,
indicando que a medida que a espessura vai aumentando, a dificuldade de
dessor¢do dos aglomerados também aumenta, mas a partir de um certo
ponto ocorre a estabilizacdo do rendimento, indicando que o experimento
de dessor¢do é um fenbmeno predominantemente de superficie. O ponto de
estabilizacéo aproximado do rendimento em ambos os espectros é diferente
e estd indicado com uma reta vertical de traco descontinuo, sendo entre
1000A e 1400A para a figura 4.10 ¢ entre 600A e 850A para a 4.11. Outro
ponto de divergéncia entre os dois espectros € a ordem de grandeza do
rendimento de dessorcdo, que é uma unidade maior na 4.10. Como a
diferenca energética entre os ions primarios nos dois casos é pequena, uma
possivel explicacdo para essas diferengas de comportamento pode residir na
temperatura, que esta relacionada a estrutura do gelo.
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Figura 4. 11 — Evolugdo do rendimento de dessor¢ao a medida que a espessura
do gelo de 4gua aumenta. fon primario de N** (1,7MeV) e
temperatura de 120K.
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Apesar de sabermos que estamos formando gelo de &gua no alvo
metalico montado na camara experimental, além de contaminantes de 6leo,
sodio, etc, ndo conseguimos saber, a priori, qual a estrutura do gelo
formado. Entender essa estrutura a fundo e do que ela depende é uma tarefa
trabalhosa e complexa. Basicamente, o gelo pode se encontrar de trés
maneiras: amorfo, cristalino puro, e policristalino [43]. Esses trés estados
dependem da temperatura do material e também do fluxo de condensacédo a
que ele estd submetido (que, consequentemente, estad ligado a pressao).
Uma representacéo do diagrama de fases que relaciona essas grandezas esta
apresentada na figura 4.12. A regido | indica o vapor de agua, a regido Il
significa gelo cristalino puro, a regido Il é o gelo policristalino, e a regido
IV representa o gelo amorfo. F, € o chamado fluxo de equilibrio, que
representa um estado de equilibrio para diversos valores de temperatura
entre o vapor de 4gua e o estado sélido. F., o fluxo critico, indica a
transicdo entre o gelo cristalino puro e o estado policristalino ou amorfo
para varias temperaturas. E T, é a temperatura de cristalizagéo, na qual o
gelo passa de amorfo para policristalino. Ela fica em torno de 130K para
altas taxas de deposicdo, mas dependendo do fluxo ela pode assumir
diversos valores. Percebemos que na regido de altos fluxos e altas
temperaturas, a condensagdo ocorre de maneira desordenada, ndo dando
condigbes de a estrutura se estabilizar e formar cristais, no entanto, se
analisarmos uma linha de fluxo constante, 0 aumento da temperatura tende
a viabilizar a cristalinizacdo do gelo, por fornecer energia interna suficiente
para que ocorra 0 ordenamento das moléculas. A cristalizacdo pura é
dominante na parte mais baixa a direita do diagrama, que representa baixos
fluxos e temperaturas, permitindo uma organizacdo molecular de maior
alcance.

Para situarmos nossos experimentos dentro deste diagrama de fases,
precisamos calcular a taxa de deposicdo no alvo. Para isso, vamos usar a
equacdo de Hertz-Knudsen, que relaciona a pressdo (P) com o fluxo de
deposicdo (F). Ela esta demonstada no anexo C deste trabalho. Escrevemos,
portanto:

F= P
J2aM, Ky T

(4.04)
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Figura 4. 9 — Diagrama de fases para o gelo de &4gua [43].

Onde My, é a massa molecular do gas, Kg a constante de Boltzmann e
T a temperatura absoluta. Para as temperaturas de gelo utilizadas em nossos
experimentos, variando entre 120K e 140K, a regido critica de mudanca na
estrutura amorfa ou cristalina estd indicada no circulo e com as linhas
pontilhadas na figura 4.12. Utilizando o valor de logF aproximadamente
igual a 18,5cm™s™, que foi obtido do diagrama de fases, podemos calcular a
pressdao na camara (P) para ver se ha compatibilidade com a nossa pressdo
medida para a dosagem de vapor. Precisamos ainda usar a temperatura do
vapor introduzido (ambiente, 300K) e a massa molecular (vapor de agua,
18u). Fazendo-se os devidos ajustes de unidades e utilizando-se a constante
de Boltzmann adequadamente, chegaremos a uma pressdao da ordem de
1.10°mbar. A nossa pressdo medida durante a dosagem fica da ordem de
1.10°mbar, mas devido ao equipamento de medida nido ficar acoplado
diretamente a camara, podemos afirmar que a pressdo que 0 vapor exerce
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no alvo é menor que a medida, e, portanto, compativel com o resultado
encontrado matematicamente.

O fato de nossos experimentos possuirem temperaturas e pressdes
dentro desta regido critica para o estado estrutural do gelo pode ser uma
possivel explicagdo para pontos de estabilizagdo diferentes e valores de
rendimento de dessor¢cdo medidos com uma ordem de grandeza de
diferenca nos espectros das figuras 4.10 e 4.11.

Vale o comentario de que quando queremos desfazer o gelo para
comegar um novo experimento, a dosagem na camara experimental é
fechada e a presséo cai. A temperatura de sublimagdo tipica ha montagem
da PUC-Rio é proxima de 158K.

A partir de medidas de rendimento de dessor¢do sem dosagem de
vapor, ou seja, com espessura constante, € possivel estimar as barras de
erros envolvidas no processo que analisamos. A flutuagdo das medidas que
encontramos fica em torno de 2.10™ de rendimento de dessorg&o para mais
ou para menos, nos dados da figura 4.11.

Podemos também analisar o que acontece com 0 comportamento ha
forma da distribuicdo de agregados & medida que a espessura aumenta. A
figura 4.13 nos mostra espectros obtidos com N** (1,7MeV) em gelo de
agua a 120K para diversas espessuras, e a analise é dos aglomerados
positivamente carregados. E possivel perceber que o comportamento
aproximadamente lognormal se mantém por todo o experimento, mas o seu
formato muda. Para espessuras mais baixas, 0 nimero de contagens dos
aglomerados é maior, dando a ideia de uma facilidade maior de dessorcéo,
em especial para os aglomerados de menor massa. O ponto de maximo da
lognormal ndo parece sofrer deslocamentos consideraveis com o aumento
da espessura, ele permanece entre n igual a 2 e 4. E também a medida que a
espessura da camada de gelo aumenta, os espectros vao ficando cada vez
mais parecidos uns com os outros, sendo hovamente um indicativo de que a
dessor¢do é um fendmeno de superficie, e que a partir de uma certa
espessura critica 0s resultados experimentais ndo devem apresentar
diferencas significativas. E ainda é notorio observar que o ordenamento das
curvas obedece ao ordenamento das espessuras: quanto maior a espessura
apresentada, mais baixa se encontra a distribui¢cdo. Outro ponto interessante
€ que as curvas apresentam duas regifes de minimo no rendimento de
dessorcdo: uma para o aglomerado com 6 ou 7 moléculas de agua, e outra
para 16 moléculas. Ndo temos clareza sobre o que pode estar causando
estes minimos, mas talvez tenha alguma relacdo com a dificuldade para eles
se formarem, ndo sendo agregados estaveis energeticamente.
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Figura 4. 13 — Espectros de fons positivamente carregados para N°* (1,7MeV)
em gelo de agua a 120K para diversas espessuras da camada de
gelo sobre o alvo.

Agora, para mostrar os resultados na evolugdo do rendimento de
dessorcdo em funcéo da espessura quando da utilizagdo dos fragmentos de
fissdo como ions primarios vamos apresentar a figura 4.14. O experimento
foi realizado com o gelo a temperatura de 120K e o grafico alguns
aglomerados positivamente carregados: n igual a 1, 2, 3, 6 e 13. Neste caso,
note as contagens do aglomerado de n igual a 1 ndo € inferior ao de n igual
3, como tinhamos para o feixe de N** no gelo de 4gua. Os comportamentos
dos rendimentos de dessor¢do para os aglomerados com uma, duas e seis
moléculas de agua é distinto do comportamento para o de 3 moléculas de
agua: enguanto o de 3 moléculas tem uma queda inicial para depois
estabilizar, os demais tem uma subida inicial. Mas ambos parecem ficar
com rendimento de dessorcio constante para espessura entre 800A e
1200A, exceto o de uma molécula de 4gua, que parece continuar tendo uma
leve subida ao passo que a espessura permanece aumentando. Vale lembrar
que a principal diferenca dos espectros feitos com fragmentos de fissdo do
califérnio-252 em relagdo aos de N°* é a energia dos fons primarios.
Enquanto os experimentos com nitrogénio ficam com energia de 1,2MeV e
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1,7MeV, os FFCf sdo, tipicamente, bario-137 com energia da ordem de
70MeV.
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Figura 4. 14 — Evolucdo do rendimento de dessor¢ao dos aglomerados positivos
a medida que a espessura do gelo de 4gua aumenta. lons primarios
FFCf e temperatura de 120K.

Outra andlise feita com os FFCf foi reduzir o tempo de acumulagéo
de cada espectro de 300s para 180s, e o efeito que aparece € uma espécie de
ampliacdo do espectro para espessuras mais baixas, pois o nimero de
pontos medidos em um determinado tempo fixo passa a ser maior.
Mostramos essa situacdo na figura 4.15, sdo as mesmas condicdes
experimentais da figura 4.14, e os comportamentos dos rendimentos séo
reproduzidos, mas a estabilizacdo ocorre em uma espessura menor, inferior
até a 200A. Uma outra caracteristica interessante ¢ que nessa figura estamos
mostrando também o que acontece com o rendimento de dessor¢do de umas
das moléculas contaminantes da amostra, 0 C,H3, proveniente do 6leo da
bomba de vacuo: percebemos que a contaminacdo existe, mas estd bem
abaixo dos valores de rendimento de dessor¢do dos picos de massa
comparavel a dela.

N&o necessariamente devemos esperar que 0 comportamento do
rendimento de dessorcdo para os aglomerados positivamente carregados
seja reproduzido quando se analisa os aglomerados com cargas resultantes
negativas. A figura 4.16 mostra a mesma analise da 4.14, mas agora para 0s
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aglomerados do tipo (H.0),OH", com os mesmos valores de n anteriores. A
primeira coisa que podemos notar é o valor do rendimento de dessorcéo é
mais baixo para 0s negativos que para 0s positivos, praticamente uma
ordem de grandeza, e isso concorda com o gue comentamos anteriormente:
€ mais facil gerar aglomerados positivamente carregados do que os que
saem com carga negativa. Além disso, o comportamento do espectro
concorda com os aglomerados positivos apenas para n iguais a 1 (que tem
uma leve descida e depois estabiliza) e 3 (que tem uma queda antes da
estabilizacdo), enquanto que para n 6 e 13 o comportamento é inverso, ou
seja, antes de estabilizarem eles apresentam uma queda, € ndo uma subida
como tinhamos nas figuras de aglomerados positivos: 4.14 e 4.15. A
estabilizacdo do rendimento ocorre para valores em torno de 10004, o que
concorda com os experimentos envolvendo o feixe primario de N**.

Por fim, mostramos a figura 4.17 que apresenta o rendimento de
dessorcdo dos aglomerados positivamente carregados, desde n igual a 1 até
25, para valores de espessura diversos. No extremo de picos de massas
baixas, é possivel perceber que ao se aumentar a espessura da camada de
gelo, ocorre um aumento na quantidade de aglomerados pequenos
desorvidos. E possivel observar, inclusive, um comportamento que lembra
0 pico da lognormal (para a curva de 12 angstrons) desaparecendo com o
aumento da espessura do gelo, dando a ideia de uma fragmentacdo maior
dos aglomerados dessorvidos. Em contrapartida, os aglomerados de massas
altas ndo apresentam uma sensibilidade grande a medida que a espessura
varia de tamanho.

Considerando-se que a maioria dos graficos apresentados tiveram a
estabilizacdo das medidas do rendimento de dessor¢do para uma espessura
aproximada de 1000A, podemos supor quantas moléculas de agua poderiam
estar empilhadas até essa altura em relagdo a placa metalica do alvo. Essa
suposicao € apenas uma estimativa baseada no espago que uma molécula
ocupa, e ndo estamos levando em conta a estrutura cristalina ou amorfa da
amostra, apenas precisamos considerar que o gelo esta compactado, e as
moléculas estdo empilhadas uma sobre a outra. Nesse caso, supondo que
uma molécula de 4gua ocupe uma altura média'’ de 5,0A [46], dependendo
da forma como ela estd empilhada, é possivel que numa espessura de
1000A existam cerca de 200 moléculas sobrepostas. Ainda supondo a

7 Esse valor é um intermediario entre os parametros de rede para os diversos tipos
de configuragBes possiveis para o gelo de &gua, que variam entre 4,5 e 7,3
angstrons, pois ndo sabemos a forma que a molécula esta arranjada e a estrutura
correta do gelo formado.
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inexisténcia de contaminantes de éleo e, como dissemos, que ndo existam
regides vazias (porosas) no interior das camadas formadas.

Figura 4. 15 — Evolucédo do rendimento de dessor¢éo dos aglomerados
positivos @ medida que a espessura do gelo de 4gua aumenta.
Gréfico para peguenas espessuras.

Rendimento de Dessorcdo

Figura 4. 16 — Evolucdo do rendimento de dessorc¢ao dos aglomerados
negativos a medida que a espessura do gelo de 4gua aumenta. lons
primarios FFCf e temperatura de 120K.
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Figura 4. 17 — Espectros de ions positivamente carregados para FFCf em gelo
de 4gua a 120K para diversas espessuras da camada de gelo sobre o alvo.

4.3 — Variacgdo do estado de carga dos ions primarios

O acelerador do laboratério Van de Graaff, na PUC-Rio, permite que
se altere o estado de carga do projétil incidente. Fizemos a analise dos
aglomerados positivamente carregados utilizando os feixes de nitrogénio
nos estados N**, N*, N**, N°* e N®*, todos com 1,7MeV incidindo sobre o
gelo de dgua a temperatura de 80K. O resultado esta apresentado na figura
4.18. Nesse caso, ndo conseguimos medir a quantidade de eventos
primarios que incidiram sobre o alvo, e, portanto, ndo temos como calcular
o valor do rendimento de dessorcéo absoluto. De qualquer maneira, para
efeito de comparagdo entre os resultados, consideramos que o valor das
contagens dos aglomerados de mais alta massa sejam pouco dependentes do
estado de carga. Sendo assim, escolhemos o aglomerado de n igual a 13 e
fizemos a normalizacdo de todos os espectros, multiplicando as contagens
de todos os picos por um parametro fixo que tornasse as contagens deste
aglomerado (13) iguais para todos os estados de carga.
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Figura 4. 18 — Espectro de aglomerados positivamente carregados
para diversos estados de carga dos ions primarios de nitrogénio a
1,7MeV sobre gelo de 4gua a 80K.

E possivel perceber que & medida que o estado de carga do fon
primario aumenta, o nimero de contagens dos aglomerados de menor
massa também aumenta, dando a ideia de uma fragmentac&o maior dos ions
secundarios desorvidos. A flutuagdo estatistica também aumenta levemente
para os estados de carga mais altos, pois o fluxo de ions primarios fica
muito reduzido. Outro efeito perceptivel é que as curvas que ficaram mais
acima possuem estados de carga maiores, com excego do estado N** e N°*
que estdo muito proximos. Essa inversdo também pode ser consequéncia do
processo de normalizacdo arbitraria utilizada.

Ainda utilizamos a figura 4.18 e fizemos o ajuste de fungdes
lognormal em cada um dos espectros para cada estado de carga. O resultado
aparece na figura 4.19. Podemos notar que o pico da lognormal, seu valor
maximo, fica cada vez mais intenso (mais contagens) e mais deslocado para
baixas massas & medida que o estado de carga aumenta, reforcando a ideia
da maior fragmentagdo. Uma possivel explicacdo para esse fato estd no
poder de freamento: apesar de todos os feixes analisados estarem a mesma
energia, o estado de carga deles é diferente, e essa diferenca provoca
valores diferentes no poder de freamento para as primeiras camadas do
alvo, sendo, portanto, de se esperar resultados diferentes no rendimento de
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dessorcdo. Os valores de n que correspondem ao pico da fungéo lognormal
ajustada em cada estado de carga diferente esta apresentado na tabela 4.6,
reforcando a ideia de que o0 aumento no estado de carga desloca o pico para
a regido de baixa massa. A tabela também apresenta o valor do pardmetro d
da fungdo lognormal especificada na equagdo 4.01, que esta relacionado a
um valor médio no eixo horizontal dos pontos da funcéo, considerando
igualdade das areas abaixo de cada uma das curvas ajustadas.

1,7MeV (H,0),H,0" 80K
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Figura 4. 19 — Ajustes das fungdes lognormal nos espectros da figura 4.16.

Tabela 4. 6 — Valores de n correspondentes aos picos das fung¢des lognormal
ajustadas.

Estado de carga 2+ 3+ 4+ 5+ 6+
n 2,21 2,04 1,79 1,77 1,66
d 3,670 3,804 3,420 3,387 3,279

Existem alguns estudos acerca disso na literatura. Costumam
aparecer resultados experimentais que mostram que 0 rendimento de
dessorcédo é proporcional ao poder de freamento elevado a uma determinada
poténcia que varia entre 1 e 3 [32, 43, 47]. E o poder de freamento, por sua
vez, depende do estado de carga do projétil incidente. E essa dependéncia
pode ser analisada via calculos utilizando-se novamente 0s programas a que
ja nos referimos neste trabalho: SRIM e CasP. Essa pode ser a explicagdo
mais provavel para justificar os deslocamentos de pico das distribuictes
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com o estado de carga e também a variacdo no valor do rendimento de
dessor¢do quando se varia o estado de carga.

Apesar de ndo termos o calculo do poder de freamento em fungéo do
estado de carga na interacdo entre o nitrogénio e o gelo de &gua, vamos
ilustrar o procedimento encontrado na literatura na interacido do NP
(1,5MeV) com substrato cristalino de fluoreto de litio (LiF), onde p sera o
estado de carga dos ions primarios [32]. A figura 4.20 mostra o resultado do
calculo, e indica que o poder de freamento eletrénico (Se) para este caso é
proporcional ao estado de carga elevado a 1,7. Por fim, considerando-se que
o rendimento de dessor¢do serd proporcional ao poder de freamento elevado
a poténcia 3, teremos:

Y o« (Se)3 oC (pl'7 )3 oc p5 (4.04)

E esta proporcionalidade encontrada para o rendimento de dessorcao
e 0 estado de carga consegue ajustar muito bem os dados experimentais na
interacdo de NP com o fluoreto de litio. O ajuste estd mostrado na figura
4.21, o rendimento (yield) das 4 primeiras estruturas positivamente
ionizadas: niguaisa 0,1, 2 e 3.

180 I
160
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80

60

40

Se (eV cm?/atom

Beam : N*' (1.5 MeV)

2 Target: LiF

0 1 2 3 4 5 6 7

charge state

Figura 4. 20 — Poder de freamento eletrénico em funcéo do estado de carga dos
fons primarios. Interacéo de N°* com substrato de fluoreto de litio.
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Figura 4. 21 — Ajuste do rendimento (yield) das 4 primeiras estruturas
positivamente ionizadas, desorvidas de fluoreto de litio, em funcéo do estado
de carga dos ions primérios de nitrogénio.
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Capitulo 5 - Conclusao

Com este trabalho, tentamos mostrar um pouco da complexidade do
processo da dessorcdo, justificando suas aplicacBes e interesses dentro da
comunidade cientifica, e fomos motivados, basicamente, na interacéo entre
fons energéticos com mantos de gelo de &gua, um dos principais
componentes dos gelos astrofisicos e cujo interesse € impar devido a sua
relacdo com a possibilidade de existéncia de vida.

Vimos que o resultado da dessorcdo é a ejecdo de uma serie de
aglomerados, neutros ou ionizados, que depende do tipo de material
existente no substrato. E de posse de um espectrdmetro de massa por
tempo-de-voo conseguimos analisar algumas propriedades interessantes
acerca destes aglomerados: como se comporta a sua distribuicdo de
tamanhos, quais as possibilidades de fung¢fes que venham a descrever tal
comportamento, 0 que ocorre a medida que a espessura do gelo varia, a
importancia da temperatura e do fluxo de particulas na transicdo de fase
estrutural do gelo, e, ainda, como variacBes no estado de carga do ion
primario podem gerar alteragdes no espectro de dessor¢do obtido.

Na questdo do comportamento, mostramos que a funcéo lognormal é
uma boa candidata & descricdo dos espectros apresentados, inclusive para
experimentos envolvendo os fragmentos de fissdo, onde a literatura também
propde a ideia da dupla exponencial [32]. E para o grupo de dados e
funcBes que analisamos neste trabalho, a lei de poténcia foi a funcdo que
teve 0 menor acordo com 0s pontos experimentais.

Acerca dos mecanismos envolvendo a interacdo de radiacdo com o
gelo, estudamos uma série de propostas que vém sendo apresentadas ao
longo do tempo na tentativa de justificar os respectivos dados
experimentais. Com isso, esperamos ter mostrado que 0 processo pode nao
ter uma descricdo univoca, mas, talvez, o mais prudente é considerar que
ambos podem contribuir ao fendbmeno, sendo aplicados em condicOes
diferentes: regimes de energia, material do substrato, tipo de ion primario
utilizado, temperatura, etc.
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Capitulo 6 — Perspectivas

Tendo em vista a localizagéo do laboratério Van de Graaff na PUC-
Rio e a realizacdo deste curso de pos-graduacao na Universidade Federal de
Santa Catarina, o tempo de utilizacdo do acelerador de particulas para a
realizacdo dos nossos experimentos acabou permitindo que fizéssemos
analises apenas em gelo de agua. Existe interesse em continuar a realizar
experimentos de dessorcdo envolvendo outros tipos de gelos, individuais
e/ou misturados, e ainda outros materiais, como polimeros, cristais, etc.

A pressdo de dosagem de vapor na camara experimental para a
formacéo do gelo, quando variada, tem influéncia significativa no valor
medido para o rendimento de dessor¢do, entretanto ndo completamos as
andlises e, principalmente, o entendimento desse processo para coloca-lo
neste trabalho. Sendo assim, ainda pretendemos seguir nessa linhas de
investigacdo dentro da interagdo de ions com gelo.

Também pode-se aplicar o programa CasP para fazer os célculos de
poder de freamento especificamente para o caso aqui trabalhado: interagdo
de nitrogénio com gelo de &gua para diversos estados de carga. Na
literatura, encontramos o calculo feito para nitrogénio com cristal de
fluoreto de litio.

Estudamos aqui, basicamente, o produto da dessorcdo que envolve
apenas os aglomerados ionizados, mas os aglomerados neutros constituem
grande parte do total de matéria ejetado. Desenvolver os aparatos
experimentais suficientes para este tipo de analise € uma perspectiva futura.

Por fim, na tentativa de minimizar a quantidade de ions primarios
perdidos devido ao espalhamento ao atravessar a amostra e o alvo, pode-se
introduzir uma folha metalica conversora entre a saida do alvo e o detector
monitor, pois isso fard com que uma maior parte dos ions primarios
provenientes do alvo atinjam essa placa e gerem elétrons. Esses elétrons
serdo acelerados e detectados de maneira semelhante ao processo que
ocorre no detector start. A vantagem € que conseguiremos uma diminuigdo
significativa na quantidade de ions primarios ndo detectados, pois eles ndo
precisardo voar uma distancia tdo grande até chegar na regido sensivel ao
detector monitor, o que ocasionara uma aceptancia angular maior.
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ANEXO A - Fotografia do Arranjo Experimental

Apresentamos a seguir a figura A.1, que é uma fotografia da cAmara
experimental montada no laboratério Van de Graaff, na PUC do Rio de
Janeiro. O objetivo é ilustrar e facilitar a visualizacdo do esquema que
apresentamos na figura 3.1, que mostra 0 esquema do tempo-de-voo que
usamos em nossos trabalhos.

mouitor

Figura A. 1 — Fotografia da cdmara experimental, montada na PUC-Rio.
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ANEXO B - Relacéo Para Calculo da Resolucéo do
Espectrometro

Para encontrar a relagdo 3.32 mostrando como se calcula a resolucéo
do espectrOmetro, Cotter usa 0S mesmos argumentos que apresentamos
anteriormente para chegar a equacdo da velocidade v, dada pela equacéo
3.3. Em contrapartida, a medida do tempo-de-voo experimental difere da
nossa. Ele apresenta a seguinte equacao [33]:

Mas a discrepancia da equagdo B.01 com a nossa 3.14 é apenas
aparente, pois o que ele faz é dizer que a distancia de aceleracdo do ion é
muito pequena em relacdo ao caminho de voo sem acdo de campo elétrico.
Nesse caso, considerando-se a distdncia x muito menor que y na 3.14,
conseguiremos reproduzir a equacéo B.01.

Para chegarmos a resolucdo precisamos encontrar a fragdo que a
define, ou seja, m/Am. Isolamos a massa a partir da equacéo B.01 e ficamos
com:

m= (2'3}) ].ToF2 (B.02)

Derivando a massa em relacéo ao tempo:

dm 2.qU
= 2ToF B.03
dToF ( y? ] (8.03)
Isolando o dm;
dm = (2;‘}) ].Z.TOF.dToF (B.04)
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Dividimos entéo a equacéo B.02 por B.04:

(2.qéu ].TOFZ
m y

dm (z.qéu ].Z.TOF.dToF

y

(B.05)

Simplificando-se a expressdo anterior e ainda substituindo os
parametros diferenciais dm e dToF por Am e AToF, respectivamente,

chegaremos & equacdo final que rege a resolugdo do espectrdmetro de
massa por tempo-de-voo:

m ToF

L (B.06)
Am  2.AToF
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ANEXO C - Relagdo Entre Pressédo e Fluxo de Deposicéo

Esta relacéo é util para grupos de pesquisadores que trabalham com
andlises de superficies em ambientes evacuados, pois mesmo em ambientes
desse tipo com baixa pressdo ainda havera material sendo depositado na
amostra. Encontramos esse calculo envolvendo ideias de fisica estatistica,
equacao de gés ideal e a distribuicdo de velocidades de Maxwell-Boltzmann
das particulas de um gas [48]. Considera-se o fluxo de particulas incidentes
na superficie (F) como:

1
F=—nv C.01
477 m (C.01)

Onde 5 é a densidade molecular do gas (moléculas.m®) e v, é a
velocidade molecular média (m.s™). A equacdo de gés ideal serd uma
ferramenta (til, e ela aparece da seguinte maneira:

PV =N_K,T (C.02)

N, é 0 nimero de moléculas, V é o volume (m®), P é a pressdo (N.m’
%), T é a temperatura absoluta e Kg é a constante de Boltzmann. De posse
dela, podemos definir a densidade molecular do gas como sendo o nimero
de moléculas que ocupam um determinado volume, e, a partir da equagéo
C.02, chegaremos em:

n=—r= (C.03)

A velocidade molecular média pode ser encontrada a partir da
distribuicdo de velocidades citada anteriormente. Escrevemos:

vV, = [—— (C.04)

Onde My é a massa molecular (Kg). Por fim, combinamos as
equacBes C.03 e C.04 dentro da equacdo C.01, e chegaremos a equacao
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utilizada neste trabalho para relacionar a pressdo do gas com o fluxo de
particulas que ele promove na superficie.

F= P
V2 M, K T

(C.05)

Lembrando que o fluxo sera definido como o nimero de moléculas
por metro quadrado por segundo.
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ANEXO D - Fonte de Califérnio-252

A Fonte de califérnio utilizada nos experimentos deste trabalho foi
fabricada de acordo com o esquema a seguir:

. 2
Ni

1 /
\ 5

Ni

Figura D. 1 — Esquema de construcéo da fonte de californio utilizada,
fornecido pelo fabricante.

A fonte fica no centro da estrutura, envolvida por algumas camadas
metalicas, representadas pelos ndmeros 1, 2 e 3. O nimero 1 é composto
por 6xido de aluminio, Al,Os, cuja espessura ¢ 0,12pm (50,0pg/cm?), a
camada 2 ¢ aluminio de espessura 0,37um (100,0pug/cm?) e a camada 3 é
ouro com espessura 0,026pm (50,0pg/cm?). As camadas externas sio
compostas por niquel, e a espessura ¢ 1,1um (I,Omg/crnz). O processo de
producdo e deposi¢do das camadas é feito em vacuo, e isso impede que
bolhas de ar possam estar aprisionadas no interior da fonte.

Quando o califérnio fissiona, ele pode dar origem a uma série de
elementos quimicos que formam uma distribuicdo de massa. A distribuicéo
bimodal, que aparece na figura D.2, tem picos em 106u e 142u, que saem
da fonte apos atravessarem as camadas metdlicas com energia cinética
préxima de 65MeV [49].

Além disso, podemos determinar o estado de carga médio com que
os nucleos filhos da fissdo do califérnio sdo ejetados. Para isso, usamos
uma foérmula calculada para tratar interagdes de projéteis na matéria [50].
Com isso, estima-se que os fragmentos de fissdo saem da fonte com carga
média +20.
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Figura D. 2 - Distribuicéo bimodal para fragmentacéo do califérnio-252.
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