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Introducao

Desorcao induzida por feixe de particulas &€ a emissao
de atomos, moléculas ou aglomerados de particulas a partir de um
sd6lido submetido ao bombardeio de eléirons ou ions rapidos.

0 freiamento dos projéteis & essencialmente feito por
colisao com elétrons do alvo e as particulas desorvidas {neutras
ou eletricamente carregadas) sao em geral emitidas com energia
cinética na faixa de 0.1 a 20 eV. Su:zs distribuicoes de massdi,
carga, velocidade e angulo de emissdao informam sobre os consti=-
tuintes da superficie e sua estrutura, assim como sobre os
processos de interacao projétil-solido. A andlise do fendmeno da
desorgao &, pois, um campo fértil para o estudo de processos
basicos de fisica atdmica, moliecular, estado s6lido ¢ de quimica
de superficie. Além disso, a espectroscopia de massa por tempo de
voo dos 1ions desorvidos tem se revelado uma poderosa e precisa
técnica de determinacao de massa de macromoléculas organicas 2 de
biomoléculas.

Historico

Os estudos de desorcdo de ions induzida por bombardeio
de particulas comecaram a ser feitos de maneira sistematica em
1973, Neste ano, durante uma experiencia sobre deca.mento 8 , um
grupo de quimicos nucleares observou a ocorréncia frequente, em
coincidéncia com as particulas B8, de ions estranhos ao processo
de desexcitacgao nuclear (1). Eles concluiram que atomos e molécu-
las presentes na superficie da amostra (principalmente hidrocar-
bonetos e sais contaminantes) estavam sendo ionizados e emitidos
como consequencia do decaimento B .

Com o intuito de aumentar o rendimento de emissao
desses ions, a fonte B foi substituida por uma fonte de ?°%Cf,
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cujos fragmentos de fissao depositam muito mais energia na super-
ficie do alvo (~1 kev/A). Alem disso, o fato dos fragmentos de
fiss3ao serem emitidos com alta velocidade ( » lcm/ns) e em senti-
dos opostos, faz com que eles sejam vantajosamente utilizados
como gatilhos em sistemas de medida de tempo de voo.

Mecanismo de desorcao

0 mecanismo da desorg¢ao ainda nao esta bem estabeleci-
do. Ha varios processos atraves dos quais uma fracio da energia
cinética do projétil pode ser transferida a particula desorvida.
Presumivelmente o mecanismo de desorcao de um ion Ht (emitido com
2 - 20 eV e i0"'*segundos apbds o impacto do projétil) nao é o
mesmo que o de uma molécula de massa 20000 vezes maior (emitida
com 0.2 - 2 ev, 10 !'°segundos mais tarde e longe do ponto de
impacto).

A figura 1 ilustra uma possivel sequéncia de eventos
para o mecanismo. Um fragmento de fissao (1 Mev/nucleon) incide
sobre um alvo e o atravessa com a velocidade de "~ 0.03 ¢, 1isto
é&, 1 A em cada 10"'’s. Emissido de raios §,vacancias internas,
ionizacboes e excitacoes eletrdonicas sao produzidas nessa mesma
escala de tempo ao longo da trilha do projétil. Em meios nao
condutores, a 1regiao central dessa trilha ("infratrack”) fica
parcial e temporariamente desprovida de elétrons, criando um
campo elétrico radial de médulo v 1 V/A. Enquanto os elétrons
voltam das regioes vizinhas a trilha ("ultratrack”), progressiva-
mente para a "infratrack", 1ions positivos comecam a ser acelera-
dos na superticie, ao mesmo tempo que ai ocorrem explosoes
coulombianas e dissociacoes moleculares. Decorridos 10~!"*s do
impacto, os ions H' , que s3o os ions mais leves, j3 percorreram
uma distancia de varios angstroms a partir de suas posigoes
iniciais. Com a neutralizacdo da regido de impacto, ions negati-
vos e em particular ions H- podem escapar mais facilmente da
superficie.

Decorridos, 10" ''s, completa-se praticamente a recaptu-
ra e desexcitacéodffgéﬁao sua energia em grande parte transferida
para rede sob a forma de fonons. Vibrag¢oes na superficie liberam
grandes moléculas adsorvidas que, neutras ou ionizadas, incolumes
ou fragmentadas, sdo emitidas de uma grande area em torno do
ponto de impacto.

Outros modelos, tais como o "thermal spike”, o de
ondas de choque, o "pop corn”, etc procuram explicar diferentes
aspectos dos dados experimentais. O leitor podera encontrar mais
detalhes sobre eles em artigos de revisao (2,3).

Experimental

0 principal problema experimental relativo & desorcao
é detecdao e identificagao da particula desorvida. Devido a baixa
energia cinética dessas particulas (alguns eV), usa-se normalmen-~
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te um campo elétrico acelerador para encaminhar os ions através
de um tubo, dito de tempo dc voo, e langia-los a um detetor com a
velocidade adequada. Gracas a medida do tempo de voo, a massa dos
ions pode ser determinada. Entretanto, as particulas neutras, que
representam a maioria das varticulas desorvidas, nao podem ser
detetadas.

Na figura 2 esta representada uma montagem tipica de
um sistema PDMS (Particle Desorption Mass Spectrometry). Um dos
fragmentos de fissao do 2°2Cf produz o sinal "start™ no detetor
de micro canais (MCP), enquanto o fragmento complemcntar atraves-
sa um alvo fino. Estando o alvo sob alta tensao, os ions desorvi-
dos com idéntica polaridade sao acelerados em direcao a entrada
do tubo de tempo de voo (TOF). Um segundo detetor gera o sinal
"stop” e o tempo entre os dois sinais € enviado pelo reldgio
(TAC) para armazenamento. O feixe da fonte de 2% Cf pode ser
substituido por um feixe de elétrons ou de ions produzidos por um
acelerador.

A seguir, uma serie de exemplos ilustrara algumas
aplicacoss da analise de desorgao induzida por feixe de particu-
las.

Um espectro PDMS tipico estd mostrado na figura 3a.
Neste exemplo, o alvo utilizado é uma amostra do material super-
condutor Y-Ba-Cu-O, a temperatura ambiente. Observa-se em parti-
cular a importancia dos picos correspondentes aos ions H+ , Ht ,
HY , <CpHp*(hidrocarboneto de massa 27) e BaO¥ {massa 155). O
pico correspondente & massa 310 & o aglomerado 2Ba0O+ . Na figura
3b encontra-se o espectro de massa da amostra refrigerada por
nitrogénio liquido. A condensagao de algumas monocamadas de agua
sobre a superficie do alvo ¢ suficiente para criar novos picos
(H.H 2 0*por exemplo) e responsavel pelo desaparecimento dos picos
do substrato.

A figura 4 apresenta um espectro PDMS, obtido com ions
negativos, onde € observada uma interessante sequéncia de compos-
tos organicos CnHm~, com n variando de 1 a 17. Como a eficiéncia
do detetor decresce rapidamente a medida que a massa do 1ion
aumenta, a série de ions realmente desorvida deve ser mais exten-~
sa. Observa-se também que a paridade de n tem um efeito sobre o
rendimento da desorgido e que apenas sao visiveis linhas
correspondentes a m< 2. A interpretacdo neste caso & a estabili-
dade dos ions formados: por exemplo, compostos ionicos negativos
com m> 3 geralmente de decompoém em uma molécula neutra e um ion
H™ .

A figura 5 ilustra um espectro PDMS de tempo de voo
de moléculas organicas. Na abcissa, esse tempo & representado em
funcao da grandeza massa/carga do ion. Espectros desse tipo
demonstram claramente que:

a) essa técnica de espectroscopia de massa pode ser
utilizada para ions com massa de pelo menos 25.000 daltons.

b) moléculas gigantes subsistem ao violento impacto
dos fragmentos de fissao de 100 MeV sobre a superficie, podendo
ser ionizadas a ser emitidas sem fragmentacao.

¢) a molécula pode ser emitida com diferentes estados
de carga. No caso especifico, estes variam de 1+ta 6+ .

-
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Em PDMS, a obtencao dec dados referentes aos ions de
hidrogénio HK* , Hf , H} e H™ & relativamente facil gracas aos
scus altos rendimentos de desorcao, alta eficiéncia de detegao e
simplicidade no tratamento de espectros. Além dessas vantagens, a
analise da desor¢ao desses ions apresenta interesse tedorico espe-
cial por serem eles os que mais rapidamente se afastam do ponto
de impacto e, Ppor conseguinte, os mais apropriados a fornecer
informagoes sobre a fase inicial da interacao projétil-alvo.

O rendimento de desorc¢do dos ions H- & aproximadamente
igual ao dos ions H* . Valores tipicos desse rendimento
encontram-se na faixa de 0.5 a 5%, para um substrato metalico e
para uma pressao de 10~ *torr. Os rendimentos relativos H}/ut e
I3/Ht,apresentados na figura 6 para varias situagoes, indicam que
eles diminuem ecxponencialmente a medida gue a raiz quadrada da
massa do ion aumenta. Ainda € matéria de discussao a questao, se
os ions HY e H{ sao formados diretamente nas colisoes do
projétil com moléculas da superficie ou se sao formados por
colisoes de atomos ou moléculas de hidrogénio entre si (5).

O espectro de energia cinética inicial dos icns desor-
vidos certamente iniorma sobre o mecanismo de sua producao. Essa
distribuicao de energia para os ions de hidrogeénio € do tipo
Maxwell-Boltzmann, sugerindo que eles sejam emitidos por um plas-
ma, cuja temperatura & ~ 30000 K, formado quando fragmentos de
fissao de 1 MeV/nucleon penetram no alvo (6). Entretanto, distri-
buigao muito semelhante é observada quando um feixe de elétrons
de 500 eV (figura 7) cu 150 2V atinge superficie similar (7). Um
modelo envolvendo ionizagao de mcléculas superficiais e causando
sua dissociacao aparece entao como mais realista. Tal mecanismo e
ilustrado na figura 8, onde se observa que a energia cinética
adquirida pelos ions Ht nessas dissociacoes (15-20 eV) correspon-
de corretamente & energia maxima dos ions H+ desorvidos (fig. 6).

Outra caracteristica interessante dos ions H¥ e H™ é a
dependéncia de seus rendimentos de desorgao com projeteis de
mesma velocidade mas de diferer:ces massas e diferentes estados de
carga. Feixes de 1.16 MeV/nucleon de Ne, Ar e Kr, com estados de
carga q variando de 4 a 22, foram utilizados com esse objetivo. A
figura 9 mostra que dependéncia acima mencionada é aproximadamen-
te g*% para H* e g2 para H™ (8). A massa do projétil aparenta
nao desempenhar papel importante no processo. Uma possivel para
esse quadro pode ser obtida atraves de um modelo em que a ioni-
zacao do alvo & seguida de um processo de captura eletronica pelo
projéetil.

Conclusao

A analise de superficies através de desorc¢ao induzida
por feixes de particulas rapidas tem conhecido rapido desenvolvi-
mento nos {ltimos anos. Embora envolvendo uma instrumentagao
caracteristica de fisica nuclear e atuando por interagdes tipicas
de fisica atomica, molecular e estado sd6lido, essa técnica e
relativamente simples e pouco dispendiosa, o que torna sua incor-
poragao por pequenos laboratorios.possivel.

Do ponto de vista de mecanismo, essa area necessita
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ainda de muitos esforcos tecricos e experimentais para que se
tenha um modelo relativamente sequro da desorcao. Do ponto de
vista de espectroscopia de massa, se ela oferece limitagoes como
por exemplo baixo rendimento para certos metais, ela possui, por
outro lado, enorme rendimento para hidrogénio, metais alcalinos,
compostos organicos e opera em uma faixa de massa variando de 1 a
2 50000 daltons.
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