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I M PACTO ELECTRÓNICO
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DE APARECIMENTO
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DEFORMAÇÃO
E ENERGIAS
DE DISSOCIAÇÃO (1)

Em sequéncia de estudos sobre a ionização por impacto

electrónico de moléculas triatómicas em fase gasosa, apresentam-

-se resultados relativos aos iões positivos mais relevantes do

espectro de massa do oxi-sulfureto de carbono estudados

entre 10 e 20 e V de energia dos electrões ionizantes. Faz-se

a interpretação das curvas de ionização respectivas, deter-

minam-se potenciais de aparecimento de iões, alguns ainda

não conhecidos da literatura, e calculam-se energias de dis-

sociação tanto para a molécula como para o ião molecular.

Consideram-se vários processos de formação de pares de iões

relacionados com a fragmentação do ião molecular.
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1— INTRODUÇÃO

As curvas de eficiência de ionização dos iões posi-
tivos obtidos quando se submete um gás à acção
ionizante dum feixe de electrões ou de fotões,
em atmosfera rarefeita, apresentam muitas vezes
uma estrutura, cuja interpretação permite melhor
compreensão das consequências da interacção de
partículas elementares com a matéria.
Certos pormenores das curvas de ionização obtidas
por impacto electrónico ou fotónico evidenciam
transições entre diferentes estados electrónicos.
A estrutura fina dessas mesmas curvas para molé-
culas diatómicas, dada a devida atenção ao facto
de que o feixe ionizante não é, geralmente, mono-
energético, pode ser relacionada com as probabili-
dades de Franck-Condon para transições entre esta-
dos vibrónicos. Problemas relacionados com a
ionização múltipla, a ionização dissociativa, e a
proximidade dos níveis de energia, aliados a facto-
res de natureza instrumental, tornam porém,
muitíssimo difícil, a interpretação das curvas de
ionização para grandes moléculas, pelo que este
tipo de estudo é geralmente limitado a moléculas
contendo pequeno número de átomos.
MORRISON (1) sugere um meio prático para veri-
ficar se a estrutura observada nas curvas de ioniza-
ção é significativa ou é o resultado de artefactos
fortuitos. Segundo este autor, a probabilidade de
ionização directa duma molécula por impacto
electrónico, varia linearmente com o excesso da
energia dos electrões acima do valor mínimo neces-
sário para provocar o aparecimento do ião, enquanto
que a probabilidade de ionização por impacto
fotónico é constante a partir desse limiar, o que leva
a admitir que o integral da curva de fotoionização
para um dado ião deverá apresentar uma forma
análoga à curva de ionização respectiva obtida por
impacto electrónico. Sempre que tal aconteça a
estrutura observada tem significado real.
A espectroscopia de fotoelectrões, método desen-
volvido por TURNER (2), em que se analiza a energia
dos electrões arrancados ao gás em estudo pela
risca de ressonância do hélio, por exemplo, constitui
um precioso auxiliar deste tipo de estudo, visto
que fornece resultados que são equivalentes a uma
curva de fotoionização em que tivessem sido elimi-
nados todos os fenómenos de auto-ionização (3).

(I) Subsidiado pelo Projecto de Investigação (I.A.C.) TLF 2
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Outro tipo de informação pode também ser suge-
rido pela análise das curvas de ionização, nomea-
damente sobre reacções secundárias em que o
impacto electrónico ou fotónico não é o factor
último determinante dum processo. A maior
parte das conclusões desta natureza são apoiadas
em conhecimentos obtidos por outros meios, sobre-
tudo por via termoquímica.
Na literatura encontram-se numerosas referências
ao potencial de ionização do oxi-sulfureto de car-
bono, sendo o valor desta grandeza calculado recor-
rendo à espectrometria de massa de impacto
electrónico, à fotoionização, à espectroscopia de
fotoelectrões ou à espectroscopia de absor-
ção (4 a 10). Nenhum destes autores menciona,
porém, qualquer resultado relativo aos iões posi-
tivos ou negativos que resultam da dissociação
da molécula em fase gasosa, excepto DIBELER e
WALKER (6) que se limitaram a calcular o potencial
de aparecimento do ião S.
No presente trabalho faz-se o estudo pormenorizado
das curvas de ionização dos iões positivos mais
relevantes do espectro de massa por impacto
electrónico do oxi-sulfureto de carbono. Os resul-
tados apresentados constituem parte duma inves-
tigação geral sobre os processos de ionização em
fase gasosa por impacto electrónico de moléculas
triatómicas de estrutura similar (lI a 14), e de
outras pequenas moléculas (15, 16).

2 — PARTE EXPERIMENTAL

Os dados experimentais foram obtidos num espec-
trómetro de massa, de simples focagem, modelo
MS 2-SG da A. E. I., devidamente equipado para
fazer determinações de potenciais de aparecimento
de iões, no qual a energia dos electrões ionizantes
pode atingir valores tão baixos quanto necessário.
Para cada ião estudado calibrou-se a escala de
energias dos electrões por meio de um gás raro
convenientemente escolhido, e que foi introduzido
simultâneamente com a amostra em estudo. Essa
calibração torna-se necessária para cada ião, devido
a que, por razões de ordem experimental, a câmara
de ionização dum espectrómetro de massa não é
uma região equipotencial (17 a 20). As pressões
da amostra e do gás calibrador no sistema de
admissão do aparelho, foram ajustadas de modo

que as alturas dos picos do ião em estudo e do ião
do gás raro fossem iguais para uma energia nominal
dos electrões de 50 eV. Seguidamente mediu-se
a variação da abundância de cada ião, traduzida
por uma corrente iónica, em função da energia
dos electrões bombardeantes. Esta foi sendo variada
de maneira gradual, sofrendo decréscimos da ordem
de 0.10 eV, o que foi possível controlar com rigor
por meio de um voltímetro digital ligado ao espec-
trómetro de massa.
Para a maior parte dos iões estudados só se utilizou
a parte da curva correspondente a energias de
5 a 10 eV acima do mais baixo limiar detectado,
por ser a que interessa para o presente estudo (21).
Os resultados obtidos experimentalmente podem ser
observados através das figs. 1 a 4 onde estão
representadas curvas de ionização de iões estudados.
As figs. 5 a 7 correspondem à variação do loga-
ritmo da altura dum pico (normalizada para a
altura a 50 eV) em função da energia dos electrões,
para o ião em estudo e para o gás raro usado como
padrão.

A partir dessas curvas procedeu-se ao cálculo do
potencial de aparecimento dos iões, recorrendo
em cada caso ao método mais conveniente (21),
e, a partir dele, foram calculados calores de for-
mação de iões (22) e energias de dissociação tanto
para a molécula como para o ião molecular. Para
o cálculo do potencial de aparecimento de alguns
iões foi necessário recorrer ao método de HONIG
(23, 24), método muito rigoroso que implica o
conhecimento da temperatura do filamento emissor
de electrões na câmara de ionização, a qual não é
susceptível de ser medida directamente. Com base
no próprio método foi essa temperatura calculada,
recorrendo a um conjunto de gases raros, cujos
potenciais de ionização são conhecidos. Traçando,
para cada caso, o gráfico da variação do logaritmo
da intensidade do feixe iónico em função da energia
dos electrões, obtém-se uma curva cuja parte
inicial é uma recta de inclinação igual a 2/3 KT
em que K é a constante de Boltzman e T a tempera-
tura absoluta do filamento (13, 24) nas condições de
operação do aparelho, o que permite calcular essa
temperatura. Realizaram-se quatro ensaios dife-
rentes, dois com argon e dois com crípton, encon-
trando-se o valor médio de 2760 °K para a tempera-
tura do filamento com o qual se obtiveram todos os
dados experimentais.
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3 — INTERPRETAÇÃO DOS RESULTADOS

3.1 — IÃO COS+

O potencial de aparecimento deste ião, considerado
como o potencial de ionização da molécula, foi deter-
minado pelo método semilogarítmico de LossING

(25), pelo método da tangente crítica de HONIG

(23, 24), e pelo método da diferença extrapolada
de WARREN (26), encontrando-se, respectivamente,
os valores 11,3, 11,4 e 11,3 eV. Estes são ligeira-
mente mais elevado que os obtidos por espectros-
copia de absorção ou por fotoionização, o que se
explica pelo facto da ionização por impacto electró-
nico obedecer ao princípio de Franck-Condon
sendo sempre observadas transições verticais que

13	 15	 17	 19	 21

ENERGIA ELECTRÓNICA (eV) (NAO CORRIGIDA)

Fig. 1

Curvas de eficiência de ionização dos iões COS+ e Ar +.

podem corresponder a transições para níveis
vibracionais do ião molecular acima do fundamental.
Disso resulta que os potenciais de ionização deter-
minados por impacto electrónico possam ser alguns
décimos de electrão-volt mais elevados que os
observados por espectroscopia de absorção.
Na curva de ionização deste ião apresentada na
fig. 1 pode encontrar-se evidência dos limiares
de ionização correspondentes aos estados electró-
nicos 211u e 2Eu+ atribuídos por TURNER (8) a este
ião, respectivamente, 3,9 e 4,88 eV acima do primeiro
limiar de ionização. De acordo com a descrição
de MULLIKEN dos orbitais moleculares do COS (27),
a remoção de um electrão dos orbitais 7tg, 7ru ,
au e ag conduz, respectivamente aos estados
electrónicos do ião 2 11 g9 211,,, 2Eu+ e ZEg+. Os
três primeiros destes estados foram detectados
fàcilmente, mas qualquer outro estado superior
deve provàvelmente dissociar-se dando iões frag-
mentos num tempo inferior ao tempo de residência
do ião na câmara de ionização.
Admitindo que o potencial de ionização do oxi-sul-
fureto de carbono corresponde à variação de  en tal-
pia da reacção

COS + e COS+ + 2e

se se lhe adicionar o calor de formação do composto
que se encontra tabelado (29), obtém-se o calor
de formação do ião COS+, para o qual se encontrou
um valor médio de 228 kcal. mole -1 . A ligeira
diferença relativamente ao valor termoquímico
tabelado está justificada acima.

3.2 — IÃO CS+

Para este ião ao contrário do que aconteceu com
os restantes, o argon não foi utilizado como gás
de referência visto que as respectivas curvas de
ionização se cruzavam próximo do seu início. Por
isso se usou o crípton como gás calibrador.
A observação da curva de eficiência de ionização
deste ião apresentada na fig. 2, mostra várias
descontinuidades que correspondem, muito pro-
vàvelmente, a diversos processos além da simples
fragmentação da molécula como consequência do
impacto electrónico. Recorrendo a dados termo-
dinâmicos conhecidos procurou-se fazer a Sua
interpretação.

1 1
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Fig. 2

Curva de eficiência de ionização do ião CS+. A escala de

energias está corrigida em relação ao potencial de ionização

do crípton.

Na curva de ionização deste ião foi determinado
um primeiro limiar de ionização a 14,45 eV, que é
muito inferior ao valor teórico do potencial de
aparecimento do ião CS+, formado pelo processo

COS +e-+CS++O+2e
(1)

e calculado a partir de (28)

PA(CS+) = oHf(CS+) -I- oHf(0) — AH f (COS)

considerando todos os intervenientes na reacção
no estado fundamental. O valor obtido foi de

18,2 eV. Pode pois concluir-se imediatamente que
o valor experimental de 14,45 eV não corresponde
à energia necessária ao processo indicado pela
equação 1 que é aquele que define o potencial
do aparecimento do ião CS+.
Outros limiares de ionização podem ser observados
a cerca de 16,7, 18,1 e 19,4 eV, aos quais é possível
dar uma interpretação, começando por admitir
que, lògicamente, o limiar detectado a 18,1 eV
corresponde ao potencial de aparecimento do ião
CS+ ou seja, à energia mínima para que se observe
a reacção indicada em 1.
O processo que parece iniciar-se a 16,7 eV leva a
pensar na possibilidade de formação do par de
iões CS+ e O - . Na realidade, a diferença entre
18,1 eV e 16,7 eV é da ordem de grandeza da afini-
dade electrónica do átomo de oxigénio, pelo que
se pode admitir a formação daqueles dois iões
quando a molécula é bombardeada com electrões
ionizantes de 16,7 eV de energia. O limiar situado
a 19,4 eV corresponde provàvelmente à formação
de CS+ excitado vibracionalmente juntamente com
o radical O ( 1 D), necessitando, porém esta hipótese
de ser comprovada.
O valor de 14,5 já mencionado, não corresponde
a qualquer possibilidade conhecida de ionização
directa do COS. Muito provàvelmente resulta da
formação do radical CS como espécie intermédia
na decomposição do COS em dois fragmentos
meta-estáveis como consequência do impacto elec-
trónico, fenómeno já observado por BLANCHARD e
LE GOFF (28) com outras moléculas. Essa espécie
intermediária pode também resultar duma reacção
heterogénia sobre o filamento da fonte de ionização,
favorecida pelo facto de ele se encontrar a uma
temperatura muito elevada.
Como o potencial de ionização do radical CS
é menor do que o potencial de ionização do ra-
dical O, é possível, de acordo com STEVENSON (19),
calcular a energia da ligação  0-CS recorrendo ao
potencial de aparecimento do ião CS+.
O cálculo dessa energia de dissociação por meio
de valores termoquímicos tabelados, a partir da
expressão

D(O-CS) = oHf(CS) + AHf (0) — Alf(COS)

conduz ao valor teórico de 151,35 kcal.mole -1 ou
6,5 eV mole -1 . Se ao valor experimental 18,1 eV

24	 Rev. Port. Quím., 14, 21 (1972)
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atribuido ao PA (CS+) e que se admite ser o calor 	 3.4 — IÃO S+

da reacção

COS +e—>CS } + O + 2e

se subtrair o potencial de ionização do CS que é
11,33 (31, 32) ou 260,7 kcal.mole -1 , encontra-se
o valor de 156,8 kcal.mole -1 ou 6,7 eV mole -1

para a energia de dissociação da ligação  0-CS
que está em bom acordo com o valor termoquímico
calculado. Este resultado vem apoiar a interpreta-
ção dada à estrutura da curva de ionização do ião
CS+, nomeadamente que o limiar de mais baixa
energia à qual este ião foi observado, não corres-
ponde ao seu potencial de aparecimento.
A partir da relação

D(O-CS)+ PA(CS + ) — PI(COS)

obtém-se para limite superior de energia de disso-
ciação da ligação 0-CS no ião OCS+ um valor de
6,8 eV mole -1 .

3.3 — IÃO CO+

Para este ião utilizou-se o argon como gás cali-
brador. As duas curvas de ionização — a do ião
Ar+ e a do ião CO+ — apresentam um primeiro
limiar comum, portanto a 15,755 eV (30), potencial
de ionização do argon, como se pode ver pela
fig. 3.
Na curva de eficiência de ionização do ião CO+,
há a cerca de 2 eV acima do primeiro, um outro
limiar significativo, indicando a existência dum
processo diferente do inicial. Dado que este valor
é da ordem de grandeza da afinidade electrónica
do enxofre que é 2,07 eV (30), é de admitir que à
mais baixa energia do feixe ionizante corresponde
a formação dum par de iões, ou seja conjunta-
mente com o ião CO+ se forma o ião  S.
A formação do ião CO+ segundo a reacção

COS +e-->CO++S+2e

só se observa quando a energia dos electrões ioni-
zastes é 17,6 eV, sendo este por isso o potencial
de aparecimento do ião, o que está de acordo
com o valor teórico calculado por dados termo-
químicos tabelados, segundo o processo já referido.

O potencial de aparecimento deste ião calculado
pelos métodos de WARREN e HONIG dá 13,7 eV
o que permite calcular o calor da reacção

COS ±e—>S +-}-CO+2e

como sendo 315,9 kcal.mole -1 .

co'                    

13	 15	 17	 19	 21	 23	 25

ENERGIA ELECTRÓNICA (eV) (NÃO CORRIGIDA)

Fig. 3
Curvas de eficiência de ionização dos iões CO+ e Ar +.
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Fig. 4

Curvas de eficiência de ionização dos iões SO+ e Ar+.

Como o potencial de ionização do enxofre é inferior
ao do radical CO, atendendo uma vez mais à
regra de STEVENSON (19), é possível utilizar o valor
do potencial de aparecimento do ião S+ para cal-
cular a energia de dissociação S-CO. Subtraindo
àquele valor o potencial de ionização (30) do átomo
de enxofre que é 10,36 eV ou 238,9 kcal.mole -1 ,
encontra-se para a energia de dissociação da liga-
ção S-CO um valor

D(S-CO) 5 77 kcal.mole -1

Recorrendo aos calores de formação convenientes,
encontra-se, por via termoquímica, para D (S-CO)
73 kcal.mole -1 , o que indica que há um excesso de
cerca de 4 kcal ou 0,2 eV envolvidos no processo
de ionização por impacto electrónico. Este resul-
tado confirma o valor de DIBELER (6) para o poten-
cial de aparecimento do ião S+ por fotoionização
que é 13,65 eV.

A energia de dissociação da mesma ligação no ião
molecular, determinada pela relação

D(S-00)+ PA (St) — PI(COS)

tem como limite superior o valor de 2,4 eV ou
55,3 kcal.mole -1 .

3.5 — IÃO SO -

Este ião apresenta uma curva de ionização muito
semelhante à do argon utilizado como padrão,
como mostra a fig. 4, o que permitiu calcular o
seu potencial de aparecimento com o maior rigor,
tanto pelo método semilogarítmico encontrando-se
o valor de 19,8 eV, como pelo método de HONIG

que conduziu exactamente ao mesmo resultado.
Para a aplicação de ambos os métodos foram utili-
zadas as curvas apresentadas na fig. 7. Este resul-

ENERGIA ELECTRÓNICA (eV) (NÃO CORRIGIDA)

Fig. 5

Variação dos logaritmos das alturas dos picos (percentagem

a 50 eV) em função da energia dos electrões ionizantes, para

os iões COS+ e Ar +.
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Fig. 6

Variação dos logaritmos das alturas dos picos (percentagem

a 50 eV) em função da energia dos electrões ionizantes, para

os iões S+ e Ar+.

tado coincidiu também com o valor teórico cal-
culado a partir de calores de formação tabelados.
O ião SO+ proveniente da ionização dissociativa
do oxi-sulfureto de carbono por impacto electrónico
apresenta uma curva de ionização que não sugere
a possibilidade de se tratar de um ião proveniente
de uma reacção secundária, não devendo por isso
tratar-se de um ião de rearranjo. HERZBERG (33)
atribui uma estrutura não linear à molécula excitada
do oxi-sulfureto de carbono, pelo que é de admitir
que em consequência do impacto electrónico a
molécula passe a ter uma estrutura cíclica.

4 — CONCLUSÕES

Tabela I

Resumo e interpretação dos resultados obtidos por impacto

electrónico no oxi-sulfureto de carbono.

Energia do limiar
observado (eV)

11,3
COS+	 15,2

16,2

Estado 211 g

Estado 2fl
Estado 2E+ D

(Pot. Ion.)

14,5	 Pirólise (?)
	CS+ 	 16,7	 CS+ + O

18,1	 CS+ + O	 (Pot. Apar.)
19,4	 CS+ + O (ID) + En. (?)

	CO+	 15,6	 CO+ + S -

17,6	 CO+ + S
	

(Pot. Apar.)

	SO+	 19,8	 SO+ + C
	

(Pot. Apar.)

	S+ 	 13,7	 S+ + CO
	

(Pot. Apar.)

Ião Interpretação

14 16 te 20	 22

O conjunto de conclusões tiradas dos resultados
obtidos, encontra-se resumido na Tabela 1.
Embora não se dispusesse de uma curva de fotoioni-
zação para o ião molecular que pudesse ajudar a

ENERGIA ELECTRÓNICA (eV) (NÃO CORRIGIDA)

Fig. 7

Variação dos logaritmos das alturas dos picos (percentagem

a 50 eV) em função da energia dos electrões ionizantes, para

os iões SO+ e Ar+.
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confirmar a interpretação dada à estrutura obser-
vada na curva de ionização por impacto electrónico,
os valores observados correspondem a dados for-
necidos por espectroscopia de fotoelectrões.
O estudo dos processos relativos à formação dos
iões CS+, CO+, SO+ e S+, levou à determinação
do potencial de aparecimento dos três primeiros,
não conhecidos na literatura quando provenientes
do COS, permitindo também confirmar o valor
do potencial de aparecimento do ião S+ calculado
por fotoionização. Mediante alguns dos novos
valores de grandezas termodinâmicas determinados,
foi possível estabelecer limites superiores para a
energia de dissociação das ligações 0-CS e OC-S
tanto para a molécula neutra como para o ião
molecular. O estudo da ionização dissociativa do
ião molecular por impacto electrónico, revelou-se
particularmente útil no caso da fragmentação em
iões CS' e CO+, em que, além de outros, são postos
em evidência processos que conduzem à formação
de pares de iões.
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ABSTRACT

The study of the ionization of COS has been perfomed by
electron impact mass spectrometry, in the range of energies
between 10 and 20 eV. The interpretation of the ionization
efficiency curves of the most abundant positive ions was
attempted. Appearance potentials of fragment ions, not published
before, have been calculated as well as other termodynamic
quantities. Several processes of ion pair formation are consi-
dered.
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