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Resumo

Tavares, André Carlos; da Silveira, Enio Frota; ; . Processos de frag-
mentacao molecular da agua em estado gasoso apods ionizacao miil-
tipla induzida por feixes energéticos de Li3+, H e fétons.. Rio de
Janeiro, 2015. 125p. Tese de Doutorado — Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Este estudo trata de processos da fragmentagdao molecular de 4gua no estado
gasoso pelo impacto de feixes energéticos de fétons, H™ e Li*™. As secdes de
choque absolutas de ionizacdo foram obtidas para os feixes de Li**, HT e de
fotons. As secdes de choque do canal de captura eletronica, obtidas para o feixe
de Li*", foram investigadas visando determinar as diferencas na fragmentacio
molecular induzidas pelo processo de transférencia de carga ao projétil. O
intervalo de energia utilizado nas medidas com o feixe de Li** foi de 750 a
5800 keV, enquanto para o feixe de prétons foi selecionada a regiao de energia
entre 300 até 2000 keV, mantendo uma faixa de velocidades similar. No caso
dos fétons, as fragmentacdes foram medidas no intervalo de energia de 38 a 170
eV. Para a obtencao dos valores de se¢dao de choque de ionizagdo e de captura,
foi aplicado um método para a corre¢cdo do nimero de eventos simples (ion +
neutro) e pares idnicos. A partir desse método foi possivel avaliar a influéncia
desta correcdo nos valores de secdo de choque de ionizagdo. A partir dos
valores de fracdes de fragmentacao por impacto de prétons foram desenvolvidas
curvas teéricas de se¢do de choque para produgdo dos pares idnicos HT+OH™ e
H*+O™". Os resultados obtidos de se¢do de choque de ionizag¢do de pares idnicos
foram determinados a partir de resultados tedricos de se¢des de choque de
produgdo dos fragmentos OH™, O™ e H' disponiveis na literatura. Os resultados
foram comparados e concordam com os valores experimentais para impacto de
proétons, obtidos neste trabalho, e com dados para impacto de elétrons disponiveis

na literatura.

Palavras—chave
Molécula de dgua; fragmentacdo molecular; ionizacdo mdltipla; espec-
troscopia de massa por tempo de voo; secdo de choque absoluta; pares i0nicos;

radiacdo sincrotron; impacto de fons;
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Abstract

Tavares, André Carlos; da Silveira, Enio Frota (adviser); ; . Molecu-
lar fragmentation processes of water in the gaseous phase after
multiple ionization induced by energetic beam of Li3*t, HT and
photons. Rio de Janeiro, 2015. 125p. PhD Thesis — Departamento de
Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

This study aims to contribute for the understanding of the water molecule
multiple ionization by impact of photons, protons and Li3+ ions. The technique
selected for such research is Time-of-Flight Spectroscopy of the ions produced
as a consequence of the molecular dissociation. Absolute and partial ionization
cross sections are obtained for impact with each of these three projectiles. For
Li3+ beam, absolute and partial capture cross sections are also obtained. The
energy range employed was 38-170 eV for photons beams, 300-2000 keV for H+
beams and 750 up to 5800 keV for Li3+ beams. Corrections for ionization cross
section determination are usually necessary. Methods for this were developed
and applied to the current data. Values for these corrections are presented and
discussed. The obtained results are compared with literature data, exhibiting
unexpected features. As an example, the production rates of OH+ and H+
fragments by two beams (photons and electrons) having a very different nature
are very similar behavior. The data from the water molecule fragmentation by
H+ beam enabled the determination of fragmentation factors. The knowledge of
these factors made possible to calculate, using a method developed in this work
and also theoretical data from literature based on production data of OH+, O+
and H+, new theoretical curves concerning pair production (H+ + OH+ and H+
+ O+).

Keywords

H20; fragmentation; ionization; multiple; cross; section; ionic;

pair; time-of-flight; photon; Proton; Bare; ions;
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cas [66].
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cas [66].

6.8 Secdo de choque em Mb para producao do fragmento O*
devido ao impacto de préton com a molécula H,O. Na figura
Werner [42], Gobet [83], H. Luna [5], Murakami [19], C. llles-
cas [66].

6.9 Secio de choque em Mb para produgdo do fragmento O**
devido ao impacto de préton com a molécula H,O. Na figura
Werner [42], Gobet [83].

6.10 Secao de choque em Mb para producdo do fragmento H*
devido ao impacto de préton com a molécula H,O. Na figura
Werner [42], Gobet [83].

6.11 Porcentagem da participacdo de cada fragmento na produ-
¢ao total de ions positivos na colisédo do ion H* com vapor de
agua.
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kami [19] e os dados experimentais sdo os deste trabalho e
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6.13 Secéao de choque em Mb para producao do conjunto de frag-
mentos H* + O devido o impacto de pr6ton com a molécula
H,O. Na figura os resultados teéricos sao de Murakami[19] e
os dados experimentais sdo os deste trabalho e das medidas
com elétrons feitos por Montenegro [73].
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6.15 Secdo de choque em Mb para producdo do conjunto de
fragmentos H* + OH' com a utilizagcdo do método K-M.
Os resultados de Murakami [19] sdo tedricos, e os dados
experimentais sao os deste trabalho e das medidas com
elétrons realizadas por Montenegro [73].

6.16 Secao de choque em Mb para producao do conjunto de frag-
mentos H* + O™ com a utilizacdo do método K-M. Os resulta-
dos de Murakami [19] s&o tedricos, e 0s dados experimentais
séo os deste trabalho e das medidas com elétrons realizadas
por Montenegro [73].
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sultados teéricos sdo de Murakami [19]. Os dados experi-
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Montenegro [73] e medidas com H* sdo de H. luna [5], Wer-
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6.18 Razdo op/0¢; para vapor de agua. Resultados de Mura-
kami [19], Gervais e colaboradores [77], MC [69] sao tebri-
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ner [42], Gobet [68].
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zacao com a SCT de captura simples na colisdo entre Li** e
a molécula de vapor de agua.

7.2 Comparacao entre as secoes de choque de ionizagao para
producdo dos fragmentos H,O*, OH*, O*, O** e H*. So-
mente para o fragmento H,O" nao foi utilizada uma equagao
semelhante a equagéo 7-3.

7.3 Porcentagens da participagcédo de cada fragmento na SCT de
ionizacéo.

7.4 Comparacao entre as secbes de choque para producao dos
pares idnicos H™ + OH*, HT + O, HT + O?*.

7.5 Comparacao entre a participacao de cada par idbnico medido
no total de duplas coincidéncias obtidas para a ionizagao.

7.6 Comparacao entre as os valores de sec¢ao de choque de frag-
mentagao para ionizagoes simples, dupla e tripla da molécula
de vapor de 4gua em colisdo com o ion Li**.

7.7 Comparacao entre as porcentagens da producao de ioniza-
cdes simples, dupla e tripla da molécula de vapor de agua em
colisdo com o ion Li**.

7.8 Comparacao entre as sec¢des de choque de captura simples
para producdo dos fragmentos H,O*, OH*, O, O** e H*.
Somente para o fragmento H,O* nao foi utilizada uma equa-
cao semelhante a equacéao 7-3.

7.9 Porcentagens da participacédo de cada fragmento na SCT de
captura.

7.10 Comparacao entre as sec¢des de choque de captura simples
para producdo dos pares ibnicos Ht + OH*, H* + OT,
H* 4+ O**.
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de agua.
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lho. As setas indicam a dire¢cao e o sentido do aumento da
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8.6 Comparacao entre os valores de rendimento produzidos pelo
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de elétrons sdo de Montenegro e colaboradores [73] (a es-
querda), os dados de prétons sdo de LaCAM (este trabalho),
H. Luna [5], Werner [42] e os resultados tedricos para prétons
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sdo de Montenegro e colaboradores [73], os dados de Li**
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8.9 Comparacao entre os valores de rendimento produzidos pelo
impacto dos feixes de Li**, de H* e de elétrons. Os dados de
elétrons foram obtidos por Montenegro e colaboradores [73],
os dados para feixe de H* e Li** sdo resultados deste trabalho.111
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Ora, a fé é o firme fundamento das coisas que
se esperam e a prova das coisas que ndo se
véem. Porque por ela os antigos alcancaram bom
testemunho. Pela fé entendemos que os mundos
foram criados pela palavra de Deus; de modo
que o visivel ndo foi feito daquilo que se vé.

Carta aos Hebreus 11:1-3, A Biblia Sagrada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112918/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112918/CA

1
Introducao

Nos ultimos anos, os mecanismos fisicos envolvidos na ionizagdo e fragmen-
tacdo de moléculas de interesse bioldgico tém sido objeto de investigac¢ao por diver-
sos grupos de pesquisa [2, 3, 4]. O estudo desses mecanismos permite compreender
os possiveis produtos que essas moléculas liberam no meio onde estio. E estimado
que somente 1/3 dos danos causados no DNA das células provém da interacdo di-
reta com a radiac@o, os outros 2/3 sendo oriundos da intera¢do da radiacdo com o
meio[5]. Essa interagdo produz espécies quimicas secunddrias, cuja maior parte é
composta de radicais livres e elétrons provenientes de biomoléculas e, principal-
mente, da dgua.

A radidlise da molécula da dgua por fétons e fons tem sido estudada em areas
diversas, particularmente em Astronomia, Medicina e Fisica. Em Astronomia, a
composicao de uma superficie planetdria ¢ um importante indicador de sua evolu-
cdo. A andlise dos dados que foram enviados por sondas espaciais, que orbitaram
Saturno e Marte, requer informagdes mais detalhadas sobre a dissociacdo da dgua.
A superficie de Europa, uma das luas de Jupiter, € composta por uma fina camada de
oxigénio molecular. Essa lua possui uma pressdo atmosférica de oxigénio de 10~
bar, e tem supostamente sua forma¢do como resultado da dissociagdo da molécula
da dgua. Europa € intensamente bombardeada por particulas energéticas oriundas do
Sol tais como elétrons, prétons e fons mais pesados. A interacdo dessas particulas
energéticas com a atmosfera podem alterar a composicao quimica da mesma [6].

Em Medicina, a irradiagdo de tumores malignos por ions de alta energia tem-
se tornado um procedimento padrao na terapia para o tratamento de cancer [7]. Isto
se deve ao fato de que, na regido do pico de Bragg, a Transferéncia Linear de Energia
(LET - Linear Energy Transfer) € muito superior a das radioterapias covencionais
que utilizam fétons e elétrons [8]. Alguns tipos de cancer que recebem indicacao
para o tratamento com prétons sdo: cancer de préstata [9, 10], tumor de cabeca e
pescoco [11], cancer de pulmdo [12, 13], tumores em criangas [14], melanomas
malignos nos olhos [15].

Em Fisica, a ionizacdo multipla devido a fétons ou impacto de fons (leves
e pesados) geram uma variedade de produtos devido a dissociacdo molecular.

Estudos experimentais envolvendo fotoionizagdo podem caracterizar os caminhos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112918/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112918/CA

Capitulo 1. Introducéo 19

de dissociacdo de um determinado estado eletrOnico e revelar a dinamica destes
processos [16].

Em colisdes com feixes de fons, a se¢ao de choque de ionizacao multipla das
camadas mais externas, informa sobre o processo de intera¢do da ionizacao multipla
da molécula. O processo de ionizacdo multipla ocorre por meio de dois caminhos
distintos: 1) através de processo de primeira ordem, onde o projétil incidente pode
interagir com um unico elétron da molécula, o qual interage com os demais elétrons
que, assim, podem ser ejetados; ii) o projétil interage com um elétron do alvo e,
depois, com outro elétron do alvo, podendo multi-ionizar o d&tomo.

Uma questdo bésica que aparece no estudo da ionzacao multipla diz respeito
a quais e quantos elétrons de um atomo ou de uma molécula multieletronica
participam neste processo, isto é, se existe um mecanismo de selecdo que favoreca
uma certa fra¢do dos elétrons do alvo, e qual € sua origem [17]. J. H. McGuire [18]
estudou o caso mais simples da ionizacdo dupla de um alvo por fons, utilizando o
atomo de He como alvo e prétons e elétrons como projéteis. Este processo, segundo
McGuire, pode ser entendido através de dois mecanismos: i) processo shake—off,
que ocorre quando o dtomo € ionizado diretamente pelo projétil e um segundo
elétron € ejetado apds o rearranjo atdmico para um determinado estado final; ii)
a ionizacao dupla pela interag¢do direta com o projétil na mesma colisdo.

Recentemente diversos grupos de pesquisa produziram informacdes e dados
relevantes sobre a dissociacdo devido a ioniza¢do multipla da molécula H,O. Essas
informacdes foram obtidas tanto teoricamente [19, 20, 21, 22] como experimental-
mente. O grupo experimental pode ser dividido em dois subgrupos: os que usaram
fétons e os que usaram fons (leves ou pesados) como projéteis.

Algumas defini¢Oes sdo essenciais para leitura da tabela 1 e dos textos nas

demais secdes e capitulos, sdo elas:

— 0y, secdo de choque total de ionizagdo da molécula mae;

X ~ . . . ~ A ~
— 07", se¢do de choque parcial de ionizagdo da molécula mée onde um dos

fragmentos resultantes da dissociacdo da molécula mae € um ion (X) e os
demais ou s@o neutros ou ndo foi possivel medi-los;

d,X+Y = . I c ~

- o, *¥, secdo de choque parcial de ionizacdo da molécula mae onde, pelo
menos, dois dos fragmentos (X+Y) resultantes da dissociacdo da molécula
mae sdo fons;

— 02X, secdo de choque de ioniza¢do da molécula mde para a producdo total

p’
X, _dXA4Y\ <
% 4 o) do fon X;

(o

— 09", se¢do de choque de ionizagdo da molécula mée devido a ejegdo de um

elétron de um orbital molecular especifico;

— 0% secdo de choque total de absor¢do da molécula mie;
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— 0., secdo de choque de captura eletronica da molécula mae por parte do
projétil;

— 05%, se¢dio de choque de captura eletronica da molécula mde por parte do
projétil onde um dos fragmentos resultantes da dissociacdo da molécula mae
€ um fon e 0os demais sdo neutros;

obX+Y " secdo de choque de captura eletronica da molécula mae por parte

do projétil onde, pelo menos, dois dos fragmentos (X+Y) resultantes da

dissocia¢do da molécula mae sdo fons;

X
_O'p,

projétil para a producio total (o7 + o>**¥) do fon X;

secdo de choque de captura eletronica da molécula mae por parte do

— oy, secdo de choque total de perda de elétrons por parte do projétil.

O grupo dos fotons

A tabela 1.1 lista estudos experimentais que utilizaram fétons como projétil
para a fragmentacdo da molécula de dgua na fase gasosa, assim como a faixa de
energia do feixe e o que foi medido. Do total apresentado na tabela 1.1, 50% sao
estudos de distribui¢do de energia (DE) dos fragmentos, de decaimento Auger (DA)

e de experimentos que investigaram para que valor de energia do féton incidente

determinado par de fragmentos é formado. Estudos sobre razdo de fragmentos
(20%), secdes de choque o, o\, o¢" e o/ (30%) completam o restante da

d.X+Y

i

porcentagem. Existe uma escassez de dados sobre o
que vai de 40-170 eV.

e 0, na faixa de energia

O grupo dos ions leves e pesados

A tabela 1.2 apresenta os trabalhos sobre fragmentacdo da molécula de dgua
na fase gasosa por fons leves e pesados. Dos trabalhos que foram apresentados na
tabela 1.2, 54,4% foram realizados com projéteis a baixa energia (< 250 keV).
Para energias intermedidrias (300 keV < E < 1 MeV/u) e altas (> 1 MeV/u),
as porcentagens foram de 27,3% e 18,3% respectivamente. Na tabela 1.2 das 15
espécies de fons utilizados como projéteis, somente 13,3% sao de fons desnudos
enquanto 86,7% restantes sdo de fons vestidos. Como serd discutido em capitulos
seguintes, o regime de velocidade, o tipo de projétil e o estado de ionizacao deste
projétil determinam os canais (ioniza¢ao, captura ou perda) abertos ou fechados.

O entendimento da dindmica de colisdo em sistemas de muitos elétrons pode
ser obtido através do estudo das colisdes entre um alvo neutro e fons desnudos
ou vestidos. Tanto os projéteis desnudos como os parcialmente vestidos acessam

o canal de transferéncia de carga para captura eletronica por parte do projétil. Os
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Tabela 1.1: Medidas de fotoioniza¢do da molécula de d4gua em fase gasosa.

Foton

Referéncia Faixa de Energia O que foi medido

Tan ez al.[23] 10-60 eV i, 00

Haddad er al.[24] 12-123 eV o; e oS

M.S. Banna et al.[25] 30-140 eV af”’ para
2a1, 1b2, 331 € 1b1

J.H. Eland et al.[26] 32-40 eV Espectro de dupla
fotoionizacao.

D. Winkoun et al.[27] 34-50 eV Energia total dos pares
H"+OH" e H"+O™.

P.L. Kronebusch et al.[28] 21-41 eV Razdo de fragmentacao.

J. Laksman et al.[16] 534 eV Espectro de energia dos Frag.

P.J. Richardson et al.[29] 36-45 eV Energia limiar de formacao
de pares i0Onicos.

A. Naves de Brito et al.[30] 530eV Fragmentacgao devido
ao DA.

M.N. Piancastelli ef al.[31] 531-542 eV Producao de ions.

projéteis parcialmente vestidos podem acessar também o canal de perda eletronica

por parte do projétil.

Multicoincidéncia de Fragmentos

Os experimentos onde fragamentos emitidos apds uma colisdo em particular
sdo detectados em coincidéncia fornecem informacdes valiosas sobre o estado de
carga e a energia potencial dos fragmentos i0nicos multiplamente carregados [32,
33, 34, 35]. Das referéncias apresentadas nas tabelas 1.1 e 1.2 somente alguns
trabalhos foram realizados para estudar a detec¢do de pares de fragmentos. Para
o caso do feixe de fétons, os estudos tiveram como objetivo principal determinar
a distribuicao da energia com que esses pares i0nicos eram liberados. Para o caso
do feixe de ions, além da distribui¢do da energia de saida dos pares idnicos, alguns
trabalhos [36, 37] determinaram propor¢des de alguns pares i0nicos com relagdo a
produg¢io de H,O™ ou ao total de fons produzidos. Para os projéteis utilizados nesta
tese, até onde sabemos, nao existem medidas de secdes de choque para a producio

de pares de ions no intervalo de energia medido.
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Tabela 1.2: Algumas medidas disponiveis na literatura de impacto de ions com a

molécula de vapor de dgua.

fons
Referéncia fon Faixa de Energia O que foi medido
U. Werner et al.[32] Het, 0%t e 250keV, 924 keV e Dist. energ. frag.
o't 742 keV
G.H. Oliveira et al.[37] Xedd+ 6,7 MeV/u Prod. Frag.
M.E. Rudd er al. [38] He?*t 10-300 keV/u or
M.E. Rudd er al. [39] He™ 5-450 keV/u or
J. Rajput et al. [40] Ar’* 450 keV Espectro de energia
dos elétrons.
P. Sobocinski et al. [41] He?" 1-5 keV Detecgado de
fragmentos com
variacdo do 6.
I. Ben-Itzhak et al. [36] F4t, F™+ 1 MeV/u Prod. frag.
e FO+
U. Werner et al. [42] H" eHe™  100-350 keV Prod. Multi. Frag.
L.H. Toburen et al. [43] Ht e H 100-2500 keV o. €0y,
H. Luna et al. [5] H*t, H° 15-100 keV o€ 0,
H* 500-3500 keV o;eop
A.L.F. Barros et al. [44] H* 20,50 e 100 keV Dist. de Energia
do frag. HY.
E.C. Montenegro et al. [45] CYe C* 15-100 keV 0i, Oc € 0],
H. Luna et al. [7] C3*teO® 1-3,5MeV o; absoluta.

Objetivos e organizacao da tese

Neste trabalho a interacdo entre diversos projéteis e a molécula de d4gua em

fase gasosa € estudada. Os objetivos sao:

— medir a producdo de pares i0nicos oriundos da fragmenta¢cdo da molécula de

dgua em fase gasosa pela interagdo com os feixes de fétons, H e Li%t;

— estudar a importancia da corre¢cdo dos ndmeros de eventos obtidos para a

fragmentacao simples, ion mais neutro(s), e de pares de {ons;

— determinar as secOes de choque total e parcial de ionizagdo e de captura

eletrdnica (para o caso do Li**) da interagiio entre os projéteis fétons, H' e

Li** e amolécula de 4gua, no intervalo de energia proposto para cada projétil;

— estudar a correlacdo entre as propor¢oes de produgdo dos fragmentos gerados

pelos trés projéteis citados no item anterior.
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No capitulo 2, uma introdu¢do a molécula de dgua € feita. No capitulo 3,
¢ apresentado o aparato experimental utilizado em cada uma das medidas. No

capitulo 4, tem-se a metodologia aplicada na andlise dos dados obtidos e na

obtencdo de valores da o, af’X Y para os trés projéteis e o, para o projétil Li*T.
Nos capitulos 5, 6 e 7, referentes ao estudo da colisdo por cada tipo de projétil, sdo
apresentados as interacdes possiveis para cada um deles, assim como as fragoes
de fragmentagdo com relagdo ao fon de H,O" e as porcentagens para cada fon
com relacdo ao total produzido. Particulamente no capitulo 6, sobre o projétil
H, sdo apresentados os modelos tedrico e semi-empirico usados para comparagio
com os dados obtidos experimentalmente. No capitulo de Resultados é feita uma
comparacao entre a producdo de fragmentos dos trés projéteis utilizando graficos
terndrios. Esta comparacao € util para observar as proporcdes de formagdo de cada

fragmento para cada projétil utilizado.
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2
A Molécula Alvo - H,0

A agua € a substancia mais abundante em sistemas vivos, representando 70%
ou mais da massa da maioria dos organismos. As ligacdes dos dtomos de hidrogénio
com o dtomo de oxigénio, na molécula de dgua, fornecem a forca de coesdo que faz
com que a dgua seja liquida em temperatura ambiente e favorece o ordenamento

molecular que € tipico na forma sélida da dgua, gelo [1].

2.1
Estrutura Molecular

Os atomos que constituem uma molécula permanecem unidos através de liga-
coes eletronicas. Estas podem ser descritas, matematicamente, através de fungdes de
onda. Para uma ligacdo molecular ser estdvel é necessdrio que seja energéticamente
favordvel para os 4&tomos em questao.

O processo para o entendimento completo da estrutura molecular passa pela
resolucdo da equacdo de Schrodinger independente do tempo para a molécula

desejada.

HO(r) = ED(r) (2-1)

Na equacdo 2-1 o hamiltoneano eletronico H, que leva em conta o movimento
dos n elétrons imersos no compa elétrico criado por N nicleos, a interagdo entre
o campo gerado por cada elétron com os demais e a intera¢do entre 0os campos

nucleares. A expressdo matemética do texto acima fica da seguinte forma:

n

—ZA ZAZB
15 SERD 5 i< eSS

) ]>z a B>A

’He:;_

A resolucdo analitica da equacdo 2-2 para moléculas com mais de trés

particulas constituintes é impossivel !.

I'A tnica molécula com trés particulas constituintes que é possivel a resolugdo é Hy
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Para o entendimento da estrutura molecular uma grande simplificacdo € a
utilizacdo da aproximagdo Born-Oppenheimer. Esta aproximagao se baseia no fato
que os nucleos sdo ordens de grandeza mais pesados que os elétrons, e as for¢as que
governam os movimentos deles sdo de mesma ordem de grandeza. Portanto, niicleos
sd@o muito mais lentos que os elétrons. Entdo é razodvel considerar os nicleos como
fixos durante as transi¢des eletronicas.

Uma das implicacdes da aproximacdo de Born-Oppenheimer é que para um
determinado arranjo de niicleos atdbmicos em uma molécula, as solu¢des da equacio

de Schrodinger serdo um conjunto de funcdes de onda

Py (r), @o(r), @5(r)...

associado a um conjunto de energias discretas em funcdo da distancia nuclear

Ei(R), E2(R), E5(R)...

O movimento dos niicleos vai resultar em uma mudanga imediata nestas
funcdes. As curvas de potencial possuem a caracteristica comum E,(R) — oo
quando r — 0 devido ao aumento da repulsdo internuclear. Porém F,,(R) — E.,
quando » — oo que € a energia de dois dtomos separados.

A figura 2.1 apresenta, simplificadamente, a curva de potencial da d4gua e suas

dissociagdes possiveis.

211
Simetria da Molécula

A molécula H,O pertence ao grupo Cs, de simetria de ponto, onde C, denota
simetria rotacinal. J4 v deve ser interpretado como simetria através de um espelho
vertical ao plano x — y, como mostrado na Fig. 2.2.

Se a de molécula H,O fosse linear teria propriedades completamente dife-
rentes devido a efeitos de simetria incluindo a ndo-polaridade e diferentes modos

vibracionais.

2.1.2
Hibridizacao

Quando dois dtomos formam uma molécula a interagdo entre os seus elétrons
produzem uma deformacgdo na nuvem eletronica de cada d&tomo, formando assim os

orbitais moleculares. Uma boa aproximacgao deste efeito é considerar um determi-
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H0
| Ols'4ay
core excited
L %
i » o
Late Auger decay
Early Auger decay in fragment
in molecule ;

Energy

HzO
Ground State

HO-H distance

Figura 2.1: Representacdo simples das curvas de potencial da 4gua e alguns exem-
plos de dissociagcdes possiveis para esta molécula [46].

Figura 2.2: Propriedades de simetria da molécula H,O.(Imagem retirada de
http://www 1.1sbu.ac.uk/water/water,,olecule.html)
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nado orbital molecular como uma combinagdo linear dos orbitais atdmicos s, p, d, f.
Estas combinagdes sdao chamadas de fungdes hibridas. As ligagdes formadas por es-
tes orbitais hibridos ndo formam um angulo de 90 graus. A figura 2.3 apresenta
ligacdes entre os dtomos componentes da molécula da d4gua usando orbitais atomi-
cos hibridos [47].

Figura 2.3: Ligacdo hibrida entre orbitais atdmicos da molécula H,O [47].

213
Os orbitais moleculares da molécula H,O

Um orbital molecular ¢ da molécula H,O pode ser escrito como

¢ = exr (2-3)

onde Y, s@o orbitais atdmicos e ¢, sdo coeficientes da expangao.

As ligacOes entre o 4tomo de O e o 4&tomo de H, ocorrem nas combinagdes
possiveis entre o orbital atbmico Hy, de cada hidrogénio, com os orbitais atdmicos
O2s € Ogp(y,y,2) do oxigénio. Essas combinag¢des devem ser formadas por orbitais
que possuam mesma simetria para que existam sobreposicdes de ondas construtivas.
J4 o orbital Oy, € localizado muito préximo ao nucleo do oxigénio, e por isso ndo
se sobrepde com o orbital Hy; dos dtomos de hidrogénio. A figura 2.4 apresenta
os orbitais moleculares da 4gua, as energias de ligacdo desses orbitais e seus
respectivos orbitais atdbmicos.

Como os orbitais Hy; 4 € Hy s nfo pertencem ao grupo de simetria dos orbitais
do atomo de oxigénio (ndo sdo simétricos ao eixo de rotagdo C,, ver figura 2.2),
¢ necessario formar uma combinacao linear de adaptacdo de simetria (Symmetry-
Adapted Linear Combinations) para obter um conjunto de basis adequado. Como
os orbitais Hi4 s@o equivalentes, € possivel construir as equagdes 2-4, 2-5 como dois

orbitais virtuais sendo uma combinag¢do linear entre eles.
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Atomo de oxigénio Atomos de hidrogénio

le|nosjow |eygJo eped ap oedebhl| ap elbiaug

Figura 2.4: Representacdo grafica dos orbitais moleculares da &4gua.
HOMO denota o orbital ocupado mais alto 1b; e LUMO o orbital mais
baixo desocupado 4a;. Figura modificada de Martin Chaplin retirada de
http://www1.1sbu.ac.uk/water/water,,olecule.html

cax(A41) = caax(Hisa) + cox(Hisp) (2-4)

cpX(Ba) = cix(Hisa) — cox(Hisp) (2-5)

As equagdes 2-6, 2-7, 2-8, 2-9 representam os principais orbitais moleculares

da dgua e sdo baseadas na equagao 2-3.

P(lar) = x(Ous) (2-6)

p(nar) = cax(Ar) + cax(Oas) + c7x(Oapz) (2-7)
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(1by) = X(O2px)

P(nbzy) = cpx(Bz) + csx(Ozpy)

Entao a fun¢ao de onda total sera:

¢ = CIX(HlsA) + C2X(HlsB) + C3X(Ols) + C4X(O4s) + C5X<Opm)
+C6X(Opy> + C7X(Opz)

29

(2-8)

(2-9)

(2-10)
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3
Aparato Experimental

Neste capitulo sdo apresentados os sistemas experimentais que foram utili-
zados na obtencao dos dados. As medidas foram realizadas em dois laboratérios:
(i)Laboratério de Colisdes Atdmicas e Moleculares - do Instituto de Fisica da Uni-
versidade Federal do Rio de Janeiro, onde foram realizadas as medidas que tinham
como objetivo obter as fracoes e secdes de choque da produgdo de fragmentos da
molécula H,O por impacto de fons H e Li™; (ii) As medidas da producio de
fragmentos realizadas com luz sincroton foram obtidas na linha TGM - Toroidal
Grating Monochromator beamline localizada no Laboratério Nacional de Luz Sin-
croton (LNLS).

3.1
Fonte de producao de ions SNICS Il e o acelerador Pelletron

O LaCAM possui uma fonte de produgdo de ions megavolts por incidéncia de
césio tipo SNICS II (Source of Negative lons by Cesium Sputtering) acoplada a um
acelerador tipo Pelletron (figura. 3.1) modelo SSDH de 1.7 MV fabricado por NEC
(National Eletrostatic Corporation), figura 3.2.

3.1.1
Fonte de ions negativos

A fonte de fons SNICS II € constituida basicamente por um forno de césio,
um catodo, um ionizador e um extrator (fig. 3.3). Essa fonte tem como funcdo gerar
ions negativos a partir de 4tomos e moléculas neutras. O vapor de césio, produzido
no forno, € introduzido na cdmara de ionizacdo da fonte. Uma parte desse vapor
condensa na superficie frontal do catodo resfriado e outra parte € ionizada sendo
assim formados fons de Cs™. Estes fons sdo acelerados na regido entre o ionizador
(aterrado) e o catodo (no potencial negativo V ..;04,) causando sputtering'. Os fons
que sdo ejetados do catodo possuem carga negativa. Este feixe de {fons negativos é
acelerado pela forca elétrica associada ao campo elétrico criado pela diferenca de
potencial V.4, € também € pré-acelerada pela diferenca de potencial, Ve trators

estabelecida pelo extrator. Portanto o feixe de {fons negativos atinge a energia inicial

10 processo de sputtering é um fendmeno no qual 4tomos e moléculas de uma superficie, sio
ejetados por impacto de fons rdpidos, nesse caso o fon rapido utilizado é o Cs™.
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Figura 3.1: Acelerador Pelletron do Instituto de Fisica da UFRJ.

Side view Top view

Accelerator Accelerator Faraday ps
Sputtering 1% stage 2 sta
ion source  Wien filter ® 44 ® . AN
) 2
Uy
[ — i
- / Switching
= \Gas get A Magnet
0
im

Figura 3.2: Representacdo esquemadtica do acelerador localizado no LaCAM, da
esquerda para a direita: fonte de ions, filtro de Wien, primeiro estigio de pos—
aceleracdo, o alvo gasoso trocador de carga, o segundo estdgio de pés—aceleracao,
eletroima e linhas para a fluxo do feixe de ions.
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E, dada por eq. 3-1. Para a produgio dos feixes de fons HT e Li*3, utilizados neste

acelerador, usamos prensado no catodo o composto LiH [48].

EO - e(‘/catodo + ‘/extrator) (3'1)

+ f
Cathode ——50 lochs

/ lonizer

Extractor

Cathode
Holder
Disk

e
© ©0%%% ?

\ W

Oven

Figura 3.3: Fonte de ions negativos

3.1.2
Filtro de Wien - Seletor de Velocidades

Ap6s os anions produzidos na SNICS II sairem da fonte com energia F)
eles passam por um seletor de velocidade tipo filtro de Wien. Na figura 3.4 pode
ser observado uma representacao deste seletor de velocidades. O filtro de Wien €
composto por placas paralelas que produzem um campo elétrico perpendicular ao
campo magnético estabelecido por um conjunto de imas permanentes. Ambos o0s
campos, I e B, sdo perpendiculares a direcdo de propaga¢do dos anions. Somente
particulas que possuem velocidade igual a razdo entre 0 médulo do campo elétrico
e o médulo do campo magnético nao sio defletidas.

No filtro de Wien o médulo do campo elétrico £ pode ser ajustado no painel
de operagdo do controle da fonte, figura 3.5 (indicado por Velocity Selector, através
da diferenca de potencial A V' = FEd entre as placas, onde d € a distancia entre as

placas pelos quais os fons negativos passam. Ao sairem da fonte de fons os anions

muv?
2

pode—se deduzir a equacdo 3-2 onde Fj, B e d sdo constantes.

sdo extraidos com a mesma energia £y =

. Com as condi¢des menciondas acima
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Forga
= 1 elétrica
= E
& @ —— = —V = —
a a B
‘ Particulas

Fg = qvB nao defletidas

Forga
magnética

Figura 3.4: Filtro de wien

2 E
AV = Bdy/ == (3-2)
m
Observa—se que A V' depende do inverso da raiz da massa dos anions. Isso

permite uma selecao em massa dos anions que emergem da fonte de ions.

Figura 3.5: Imagem da parte do painel de controle do acelerador. (A) seletor
da velocidade, (B) elemento de alinhamento do feixe Y-Steerer, (C) elemento de
focalizacao da lente Einzel.

3.1.3
Elementos de alinhamento e focalizacao do feixe

Ap6s o feixe de fons ndo defletido deixar o filtro de Wien ele deve ser alinhado
e focalizado. O alinhamento do feixe € feito por um conjunto de duas placas
paralelas onde aplicando-se uma diferenca de potencial (ddp), que pode variar de
—1,5 kV até +1,5 kV. Essa ddp pode ser ajustada através de um potencidmetro,
denominado Y-Steerer, localizado no terminal de controle do acelerador figura 3.5.

A focalizagdo € feita por uma lente eletrostética tipo Einzel. Este tipo de lente
possui uma propriedade importante que € a de ndo modificar a energia do feixe
que estd sendo transportado. O sistema é composto de trés cilindros consecutivos
de mesmo diametro com tensdes diferentes. A configuracdo do campo elétrico

produzido entre os cilindros realiza a focalizagao, figura 3.6. A tensdo € aplicada no
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cilindro central e pode ser ajustada no painel de controle do acelerador, figura 3.5.
Os dois outros cilindros ficam aterrados.

Copos de Faraday estao dispostos na linha principal do acelerador e na linha
de colisdo permitindo otimizar a sele¢io do feixe, seu alinhamento e focaliza¢do na

regido de interacdo.

(1AY +V (UAY

Linhas de campo

Elétrico

Ponto Focal
ov

Feixe de lons

Figura 3.6: Caminho percorrido pelo feixe em uma lente eletrostdtica tipo Einzel.
Figura retirada da referéncia [49]

3.1.4
Pds-aceleracao: o tandem 5SDH

O feixe entra no primeiro estagio de aceleracdo conhecido como regido de
baixa energia (BE), cuja entrada estd aterrada. Os fons negativos X~ sdo pos—
acelerados nesta regido até o terminal, (ver figura 3.7) que fica na regido central
do acelerador e estd em alta tensdo, V7, que pode atingir valores até 1.7 MV. Neste
local a energia do feixe € E 4+ eVr. No terminal fica localizado o trocador de cargas
denominado Stripper, dentro do qual hd gés N5. A interagdo dos fons negativos com
o gas produz troca de elétrons fazendo com que o feixe fique agora composto de
fons positivos, X T, neutros, X, e fons negativos, X ~. Esta diversidade de estados
de cargas dos componentes do feixe é devido as perdas de elétrons dos ions que
compunham o feixe. Pode-se ter como exemplo o feixe de Li~ que foi utilizado
na presente tese. Ao interagir com o Stripper este feixe pode ter os seguintes

componentes:

— Li™, no caso onde ndo ocorre troca de carga;
— Li% onde o Li~ perde 1 e~;

— Li*%, no caso onde ocorre a perda de ¢ + 1 elétrons em relagdo ao feixe

original, onde ¢ = 1,2 e 3.

Ap6s a interagdo com o alvo gasoso trocador de cargas, os fons positivos sao
acelerados novamente na regido de alta energia (AE) até a extremidade do tubo que
também estd aterrada. Apds esta aceleracao os ions saem do acelerador com energia
final Fy + (1 + q)eVy. Ja os neutros percorrem esta etapa com velocidade constante

e deixam o acelerador com energia final Fy + eVr. Aqueles componentes do feixe
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primdrio que ndo interagiram com o gas continuam negativos sdo desacelerados e
saem do acelerador com a mesma energia F, que entraram no acelerador. Duas
bombas turbo-moleculares, em cada uma das extremidades de BE e AE, fazem
com que todo o sistema fique a uma pressdo residual em torno de 10~8 mbar. O
acelerador é mantido em um tanque que contém hexa-fluoreto de enxofre (SFg), um
gds isolante que em alta pressdo oferece condi¢des de operagdo em altas tensdes

sem descargas elétricas.

A

Figura 3.7: Vista do interior de um acelerador do tipo Tandem. No centro da figura
estd o terminal de alta tensao.

Ao sair do acelerador, o feixe passa por um ima analisador. Neste ponto, o
campo magnético vertical B produzido direciona o feixe para a linha de colisdes. A
selecdo e direcdo do feixe desejados seguem a relagc@o entre o campo magnético B
aplicado, a massa m a carga q e a energia £ do ion formador do feixe. Essa relacdo

é:

2mE 1

A resolucdo do magneto para o produto massa energia € muito superior ao do

magneto seletor de velocidades.

3.1.5
Linha de colisoes atomicas e moleculares do LaCAM

A linha de colisdes (fig. 3.8) é composta (i) de uma célula gasosa onde se
realizam as interagdes para obter se¢ao de choque total, (ii) uma camara de interacao
onde o alvo € injetado no sistema por um jato efusivo e os produtos da colisdo sdo
coletados por um espectrometro de massa, e (iii) cAmara de deteccdo de projétil.

A linha conta com: bombas turbo—-moleculares para bombeamento diferen-
cial, colimadores, placas paralelas para deflexdo eletrostatica do feixe, valvulas ga-
veta, vdlvulas agulha para admissdo de gds. Possui também medidores de pressao

tipo Ultra Alto Vacuo ion gauge, capacitivo e pirani. Estes sdo para monitoramento
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da pressdo nas camaras, na linha de transporte do feixe e do fluxo de gds admi-

tido [50]. A pressdo de base na linha de colisdo foi mantido entre 10~" a 108 torr.

CAMARA DE INTERAGAO
COM O JATO GASOSO CAMARA DE DETECCAO
Achan eltron DE PROJETEIS
Jato Gasoso +
Manipulador XYZ

CAMARA COMA
CELULA GASOSA
s Baratron

Feixe
Colimadores

U ==°

Bellows

1
dlvula lonization Gauge (1

Bomba Turbo-malecular Detector Sensivel

a Posicio tipo Anodo
Resistivo (DSP)
Microchannel Detector Barreira de Superficie
Plate (MCP) (DBS)+ Faraday Cup (FC)+
Manipulador Linear (ML)

Placas Paralelas de Deflexdo
Eletrostitica (PPDE)

Figura 3.8: Diagrama esquemético da linha de colisOes.

3.1.6
Transporte do feixe na linha de colisao

Ap0s o direcionamento para a linha de colisdo, realizado pelo ima de sele¢ao,
o feixe € colimado por dois conjuntos de quatro fendas ajustdveis separadas por
uma distancia de aproximadamente 2,0 m. O primeiro conjunto de fendas estd
localizado logo apds o eletroima. Esses dois conjuntos de fendas ajustdveis servem
para condicionar o feixe a uma secdo reta pequena e reduzir a divergéncia angular e
atuam de forma a eliminar ou reduzir o espalhamento do feixe. Antes da entrada
da camara com a célula gasosa, encontra-se o primeiro conjunto de placas de
defleccao eletrostitica. Esse primeiro conjunto faz com que o feixe possa ser
defletido horizontalmente. Essa deflec¢do serve para direcionar o feixe a célula
gasosa (para o orificio de entrada da célula gasosa) e retirar possiveis contaminagdes
de projéteis com estado de carga neutro ou de estados de cargas diferentes do projétil

desejado.

3.1.7
Célula gasosa

A célula gasosa utilizada € cilindrica e tem o comprimento de 12,0 cm. O
comprimento efetivo de colisao [, que considera o efeito das aberturas, aumenta e
atinge [ = 12,55 cm [51]. A célula gasosa foi mantida em vacuo por bombeamento
diferencial. Durante operagdo das experiéncias a pressdo do gis de dgua utilizado
foide 0,1 a 1 mTorr.

Ap6s atravessar a célula gasosa, o feixe passa por outro conjunto de placas de
defleccao eletrostatica. Esse conjunto € utilizado para separar os estados de cargas

diferentes do feixe, oriundos da sua interacdo com o alvo na célula gasosa.
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Figura 3.9: Imagem da cdmara com a c€lula gasosa.

Camara de interacao

Nesta camara ocorre a interagdo do feixe com o alvo, este na forma de um
jato efusivo (fig. 3.10) e é liberado para dentro da camara através de uma agulha
hipodérmica soldada a um tubo. Este tubo faz a ligacdo entre a linha de gés, onde
estd o aparato que armazena o alvo desejado, e a agulha que injeta o alvo na camara.
Esta agulha estd acoplada a um manipulador de movimento XYZ que permitiu
otimizar o posicionamento do jato efusivo em relacdo a posi¢do de incidéncia do
feixe i6nico. A linha de gds possui duas entradas para alvos. Em uma pode-se
conectar um porta amostra com liquido dentro e, em outra, uma tubulagdo para géas.
A amostra de agua liquida evapora com certa facilidade. Antes de injetar a 4gua na
fase gasosa na regido de interacdo, esta foi congelada e foram aplicados ciclos de
bombeamento de forma a reduzir a0 maximo contaminantes gasosos, como O ar,
composto de nitrogénio e oxigénio moleculares e argonio.

O fluxo de gds, que € admitido na camara, foi controlado por uma valvula
agulha de vazamento ultra-fino. A pressdo de operacdo da camara de interacdo,
durante as experiéncias, foi mantido na faixa de até 3x10—6 Torr.

Acoplado a esta camara estd um epectrometro de massa de tempo de voo
TOFMS (Time—of—flight mass spectrometry) (fig. 3.11). O TOFMS consiste de
placas de extracdo, lentes de focaliza¢do e um tubo de tempo de voo de 190 mm de
comprimento. Este TOFMS foi projetado para medir simultaneamente os elétrons
ejetados do alvo e os fons de recuo correspondentes (fig. 3.12). Os ions de recuo sdo
detectados por MCPs de 28 mm de didmetro na configuracdo Chevron, € os elétrons
por um channeltron de 16 mm de diametro no orificio de entrada. Um esquema da
eletronica envolvida € apresentado na se¢do 3.3.

Para otimizar a coleta dos fons de recuo e dos elétrons ejetados foi utilizado o

programa SIMION [54] que simula a trajetoria desses fons e elétrons. Os fons e 0s
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Figura 3.10: Esquema de de transporte e detec¢do dos fragmentos, elétrons e do
projétil [53].

Defletor eletrostatico

- Defletor eletrostatico
vertical

horizontal

Figura 3.11: Representacdo do interior da camara gasosa onde ocorre a interagao
entre o projétil e o jato gasos. Figura retirada de [50].
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elétrons oriundos da interag@o do projétil com o alvo vao se mover em uma trajetoria
fortemente influenciada pelas tensdes aplicadas. O ajuste otimizado das tensdes dos
eletrodos, estd em conseguir que os produtos da fragmentagao sejam direcionados
para seus respectivos detectores. Através de simulagdo realizada foram obtidas os
valores a serem aplicados para as tensdes de operacdo das placas de extragdo de
fons e elétrons, os valores para os aneis de focalizacdo de elétrons e fons, valores de

voltagem para o tubo de tempo de voo dos fons e lente einzel de coleta de elétrons.

Figura 3.12: TOFMS utilizado nas medidas. A figura A mostra os dois ramos de
detec¢ao do TOFMS sem a capa de protecdo, o de elétrons e o de ions de recuo.
A figura B mostra o TOFMS instalado na camara de colisdes onde SB-Barreira de
Superficie, PS-Detector Sensivel a Posi¢ao, DT-Dynode Detector de Tempo de Voo,
FC-Copo de Faraday. Figuras retiradas da referéncia [50].

Camara de deteccao de projétil

Ap6s o feixe sair da camara de interacdo ele é modificado por mais um
conjunto de placas defletoras (fig. 3.11). A tensdo aplicada nesse conjunto de placas
possibilitard que os subprodutos do feixe inicial, formados devido a interacdo com
o gas alvo, sejam separados por estado de carga e direcionados para a camara de
deteccao de projéteis (fig. 3.13).

A deteccdo dos projéteis pode ser feita por dois tipos de detector: i) um
detector do tipo barreira de superficie, com 12 mm de drea ativa e acoplado a um
manipulador de movimento linear; e ii) por um detector sensivel a posicdo tipo
anodo resistivo, de 38 mm de didmetro e posicionado na direcao do feixe.

Pode ser observado o sistema de coordenadas e posicionamento dos detectores

do conjunto cAmara gasosa e cdmara de deteccdo de projéteis na figura 3.10.
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Figura 3.14: Imagem da camara com o jato gasoso.

3.2
Linha TGM do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron

A radiacao sincrotron (RS) € a radiacdo eletromagnética emitida por particu-
las carregadas movendo se em trajetorias ndo lineares com velocidades relativisti-
cas. O espectro emitido se estende do infravermelho até os raios X, continuamente.

As medidas obtidas neste trabalho foram realizadas na linha de luz "Toroidal
Grating Monochromator” (TGM) (fig. 3.15). Esta linha de luz seleciona f6tons por
meio de trés grades de difracdo toroidais que cobrem diferentes regides do espectro.
Esses fétons possuem energia na faixa de ultravioleta de vacuo (VUV) e raios X. Os
valores de energia dos fétons podem ser ajustados entre 12 eV a 310 eV. O ajuste
é realizado através das grades toroidais que permitem um fluxo de fétons de 102

por segundo. Para este trabalho foram utilizadas a segunda e a terceira grade que
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varrem as energias que vao de 35 a 300 eV. As caracteristicas e detalhes de operacdo
da linha de feixe TGM foram descritas na referéncia [55]. As grades toroidais de
difracdo da linha TGM geram também radiagdes com comprimentos de ondas que
sdao multiplos inteiros do comprimento de onda selecionado. Foi aplicado um filtro
baseado na absor¢do de fotons de altas energias devido a interacdo com uma regiao
gasosa. O gés utilizado nesse filtro € o nednio submetido a uma pressao de 0,1
mbar em um comprimento de 1 metro. As extremidades desse tubo, onde o gas
nednio estd contido, estdo ligadas a saida do monocromador e a entrada do espelho
focalizador. A escolha pelo gés nednio foi feita baseada na absorcao de luz realizada

por ele na energia de 21,50 eV.

Cémara
Experimental
Espelhas
Focalizadores
Espelhos Nednio

Fenda da Fenda da Focalizadores
Entrada Grades Saida
Toroidals

Figura 3.15: Desenho esquematico da linha TGM do LNLS. Figura retirada da
referéncia [49]

3.3
Técnicas de multicoincidéncia

A multicoincidéncia possibilita uma anélise do processo de fragmentacao,
dando informacgdes sobre a dindmica da dissociacdo molecular. A identificacdo
dos fragmentos i0nicos, através do tempo de voo, é feita pela medida da razdo
massa/carga. Apds a ionizagdo da molécula, os fragmentos i6nicos e os elétrons
produzidos sao extraidos por campo elétrico de 700 V e 3500 V respectivamente,
figura 3.16.

A partir desse ponto, existem diferengas entre o sistema de multicoincidéncia
utilizado no LNLS, para fétons, e o sistema utilizado no LaCAM para ions. Para
os fotons o elétron ejetado é detectado por uma MCP (Microchannel Plate) que
inicia a contagem do tempo em um conversor de tempo digital (TDC - Time Digital
Converter), enquanto o fon segue em uma regiao livre de campo elétrico do tubo de
vdo. Ao ser detectado por uma outra MCP o contador na placa TDC € parado [49].
Um esquema da eletronica utilizada € apresentado na figura 3.17. Na figura 3.17
MCDWIN € um software integrador de sinal para analise no software IGOR.

Para os fons, o que d4 inicio a contagem , em um conversor tempo digital
(TDC), € a detecgao dos projéteis pela MCP, ver figura 3.18. Como o projétil que

¢ detectado, existe a possibilidade de escolha do canal de interacdo (ioniza¢ao ou
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Figura 3.16: Desenho representativo da interagdo de um projétil, no caso o Li*T,
com o vapor de dgua.

Detecgdio dos Detecgdio dos

Fragmentos Elétrons
MCP MCP
lons e

I

!
£
l \l

Stop Start

MCDWIN

S

I

Figura 3.17: Esquema da eletronica utilizada para detec¢do de fragmentos sim-
ples e pares ionicos utilizado no LNLS. MCP - Placa de multicanais, PA - Pré-
amplificador, CF - discriminador de fracao, TDC - conversor digital de tempo.
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captura) para realizar a multicoincidéncia. Isto € feito através do detector Barreira
de Superficie. Para os fragmentos a dindmica é semelhante ao que ocorre para a
interacao com o feixe de fotons. Os sinais eletronicos que percorrem o caminho que
leva até ao TAC, na figura 3.18, sdo referentes ao sinal electron-recoil. A soma da
area de todos os fragmentos desse sinal participa na equacdo para a obteng¢do do
valor de o;. O cdlculo da o; serd apresentado no capitulo 4 sobre a metodologia
utilizada na andlise dos dados deste trabalho.

O sistema de aquisi¢do de dados, utilizado tanto no LNLS como no LaCAM,
permite que sejam feitos varios "stops"com resolu¢do de até 1 ns. Medidas de
coincidéncia podem ser realizadas com moléculas poliatomicas, dentro de uma
janela de tempo de 10 ps. Este tempo é maior que o temo de vdo do fragmento
mais pesado. O sistema de aquisicdo combinado com um programa de andlise
de dados gera, simultaneamente, dois espectros: i)espectro de tempo de vdo de
coincidéncia simples projétil-ion, ou no caso do LNLS elétron-ion, ver figura 3.19;
i1)espectro de coincidéncia dupla projétil-ion-ion (ou no caso do LNLS elétron-ion-
ion) que sdo referentes as medidas de pares de fon, ver figura 3.20. As figuras 3.19,
3.20 apresentam a forma de visualizacdo através do software de multicoincidéncia
utilizado para andlise dos dados obtidos. A forma apresentada pelo software para
visualizar os dados € a mesma tanto para o sistema presente no LNLS como para o
sistema do LaCAM.
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Detecgdo dos Detecgdo dos  Detecgdo dos

Projéteis Fragmentos Elétrons
Barreira de
- MCP Channeltron
Superficie

Sensivel a
posicao
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-]

"
CD 10 20 0 Il
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— — =

I |
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Start  Stop _ Stop  Start
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Figura 3.18: Esquema da eletronica utilizada para detec¢do de fragmentos sim-
ples e pares i0nicos utilizado no LaCAM. MCP - Placa de multicanais, PA - Pré-
amplificador, CF - discriminador de fracdo, Amp - amplificador rdpido, GD - dis-
criminador de atraso, TDC - conversor digital de tempo, MCDWIN € um software
integrador de sinal para analise no software IGOR.
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Figura 3.19: Gréfico obtido coincidéncias simples na colisdo entre Li*" e vapor de
agua.
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Figura 3.20: Grafico Obtido para duplas coincidéncias ou pares idnicos na colisdo
entre Li** e vapor de 4gua.
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4
Métodologia Experimental

Neste capitulo serd abordado os métodos experimentais utilizados para 1)

corre¢ao da contagem dos eventos simples (ion-neutro) e de duplas coincidéncias
s, X
i

(fon-ion) para os projéteis escolhidos neste trabalho; ii) a obtencao de o;, de o
d,X+Y

)

, €

de o para os feixes de fétons, prétons e Li®T.

4.1
Correcoes aplicadas na analise dos ions coletados

Devido a eficiéncia de deteccdo dos fons e a resolugdo de tempo com multi-
plos "stops", dois fragmentos gerados a partir de uma dupla ionizacdo podem ser
gravados como um evento de ionizacdo simples. Isso pode ocorrer devido a nao
deteccao de um dos fons produzidos nessa fragmentacdo. Esta perda se deve prin-
cipalmente a resolugdo de tempo da placa TDC. Para os eventos em que os dois
ions chegam dentro de uma diferenca de tempo menor do que a resolu¢ao multi-hit
de 1 ns, tal como o par H" + H*, apenas um fragmento é coletado pelo detector,
sendo registrado como evento Unico[49]. Nas proximas secOes serdo apresentadas

as correcoes utilizadas nas andlises dos dados obtidos neste trabalho.

4.1.1
Correcao utilizada na analise das medidas com feixe de fotons

Na correcdo do nimero de eventos simples (ion mais neutro) e de duplas
coincidéncias, foi aplicado um método padrao Refs.[35, 55, 57, 56].
A contagem Ny obtida para um fragmento idnico X, no espectro simples

medido, € expressa conforme a equagdo 4-1 abaixo

N)AS; = €1fiN; + €2fi(1 _fz)N§(+ (4'1)

Onde Ny é o niimero estimado de eventos oriundos da ionizagdo simples;
(e1) e (f;) sendo as eficiéncias de detec¢do devido a ionizagdo simples de 1
elétron e 1 ion, respectivamente; (e;) a eficiéncia em detectar 2 elétrons devido

a ionizagdo dupla; N3 o nimero estimado de eventos produzidos pela ionizagio
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dupla. Os valores de eficiéncia ey, e; e f;, para a linha TGM, foram retirados da

referéncia [55]. Os valores de eficiéncia utilizados sdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores utilizados de eficiéncia para deteccao de elétrons e ions retirados
da referéncia [55].

Parametro Valor

i 0,29
er 0,56
e 0,83

O que foi definido aqui como nimero estimado é o nimero corrigido a ser

obtido. Portanto, o nimero estimado N} de eventos é:

€1fi €1

NZF (4-2)

A equacdo 4-2 foi utilizada nesta tese para a correcdo dos valores dos
fragmentos OH', O, O™2 e H*. No caso do fragmento H,O" somente a primeira
parte da equacgao 4-2 foi utilizada.

Para a correcdo das duplas coincidéncias € preciso levar em conta a eficiéncia
em detectar dois elétrons e dois fons. Para os fons a situacdo é diferente da
apresentada na equagdo 4-1 onde a parte f;(1— f;) é referente a detectar um fon e ndo
detectar outro. Portanto, no caso da corre¢do das duplas o nimero N2 representa o

valor medido de duplas coincidéncias e € expresso pela equacio 4-3 abaixo

NY = e ff N3 (4-3)
entao
ND
NIt = X 4-4
X €2fi2 ( )

A equacdo 4-2 foi utilizada nesta tese para a corre¢do dos valores dos
fragmentos duplos H* + OHt e H" + O™.
Substituindo a equacdo 4-4 na equagdo 4-2 temos na equacdo 4-5 o valor

corrigido do nimero de fragmentos simples, levando em conta as duplas abortadas.
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N SRS

el - e1f? N)[() &)

Eficiéncia na colecado de fragmentos e influéncia de harménicos nas
medidas

Foram realizadas medidas de razio N>*/N+t da molécula de N5. Os resultado
foram comparados com dados existentes na literatura [58] no mesmo intervalo de
energia. A figura 4.1 apresenta os dados obtidos por este trabalho e os apresentados

por Samson et al. [58].

10" 3 e ]
E s N'/N ; Samson et. al E
i A N'/N ; (Este trabalho) i
10° =
] 1
i
+ i ]
z ] '
K i i
ZZ
10" 5
i : i
10” -—rr 77—

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Energia (eV)

Figura 4.1: Comparagio entre a razio N>T/NT obtida neste trabalho com dados
apresentados por Samson e colaboradores [58], em fun¢do da energia do f6ton.

Para o intervalo de energia utilizado durante este trabalho, o sistema apre-
sentou boa concordancia com os dados disponiveis na literatura. As medidas de
fracdes de fragmentacdo da molécula de N5 serviram também para verificar as con-
tribui¢des de feixes de ordens superiores, provenientes dos harmonicos da grade de
difracdo. Consideramos apenas o harmonico de ordem dois, uma vez que as demais
ordens possuem uma contribuicdo menor. A equacdo 4-6[49] foi utilizada para de-
terminar o valor F’ que representa a contribui¢cdo dos harmonicos nas medidas rea-

lizadas. Onde R a razio entre a se¢do de choque de N/Nj da literatura € o4 (E),
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ony (2E), on, . (E), on,+ (2E) as secdes de choque de N* e NJ para o valor de
energia I/ e e para o dobro dessa energia, 2F.

on.(E) + Foy.(2E)

R =
0_N2+(E) + FON2+(2E)

(4-6)

A substituicdo os valores de oy (F), on+(2F), on,+(F) € on,+(2E) mos-
trou que a contribui¢do dos harmdnicos nao € significativa a partir da energia de 38
eV, como mostra o grafico construido com os valores do Fator /' em fun¢do da ener-
gia do feixe de fétons incidentes. Portanto as energias para as medidas realizadas e

que serdo apresentadas estao entre o intervalo de 38-170 eV.

0,5

0.4

0,3 1

0,2 1

Fator F

0.1 A

i
\
\

i
0,0 ALAAAAAA —-A ——AA--A-A-A-A-A-A-A

20 30 40 50 60 70 8 90 100
Energia (eV)

Figura 4.2: Fator de correcao do harmonico em funcdo da energia do feixe de fotons
em eV. A linha tracejada serve apenas para guiar os olhos.

4.1.2
Correcao utilizada na analise das medidas com feixes de H™ e Li3*

Para as andlises realizadas, tanto para as colisdes com o projétil H* como para
o Li**, o principio de corregiio foi o mesmo utilizado para a corre¢do dos dados
de fétons. Isto €, levar em conta a contribuicdo dos fons detectados pelas duplas
abortadas no espectro simples. Foi utilizado o conjunto de equagdes fornecido pela
referéncia [59]. A probabilidade em ndo detectar um fragmento e detectar outro é
dado pela equacao 4-7.
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Py = maoe(l—€)+ (1 —nio)e 4-7)

Onde P117’02 € a probabilidade em detectar 1 de 2 fragmentos; 7); o € a probabi-
lidade dos 2 fragmentos passarem pelo colimador de saida; € é a probabilidade em
detectar um fragmento.

Para a correcao do nimero de eventos simples devido a influéncia de eventos

duplos abortados e a eficiéncia do sistema, foi utilizada a equacao 4-8.

N™(XT) = eNF(XT) + [mae(l —€) + (1 —m2)ef NE(XT,YT)  (4-8)

Onde N™(X ™) é o nimero medido do fragmento X em eventos simples;
NT(X™T) é o niimero estimado (corrigido) do fragmento X+ em eventos simples;
NE(XT Y™T) é o nimero estimado (corrigido) de coincidéncia entre os dois frag-
mentos Xt e Y™,

Para a corre¢do das duplas coincidéncias devido a eficiéncia do sistema, foi

utilizada a equacao 4-9.

N™(X+,YH)

NE(XT v =
( ) e

(4-9)

Para as medidas realizadas neste trabalho 7; o = 1, pois foi considerado que
todos os fragmentos H™ com energia até 50 eV, oriundos da dissocia¢do molecular
da 4gua, sdo coletados. Essa consideracio foi feita devido a resultados de medidas
realizadas por Wolff e colaboradores [60]. Ao aplicar a equacdo 4-10 na equagao 4-
8 tem-se a equagdo 4-11 que fornece o o nimero estimado (corrigido) do fragmento

X em eventos simples.

N™(XT,YT)

NE(XT YT = = (4-10)
NE(X*) = Nm(EX+) _ (16_26)N’”(X+,Y+) 4-11)

O valor obtido para ¢

Como mencionado acima, o fator € é a probabilidade em detectar um frag-

mento. Para que o fragmento seja detectado é necessario que esse fon passe por trés
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grades antes que atinja a MCP. Portanto para obter o valor de € experimentalmente

a seguinte hipdtese foi estabelecida:

— todo sinal medido do fragmento O** na captura simples € precedido de um

sinal do fragmento H™.

Com esta hipétese € possivel formular a equacdo necessaria para obter um
valor experimental de €. A equacgdo 4-12 € a equagdo 4-11 aplicada ao fragmento

O?* para obter a corre¢iio das simples devido ao par idnico HT + O™,

1—
N™(O**) = eNE(O*) + gNm(o2+, HY) (4-12)
€
A hipétese considerada afirma que no canal de captura simples o fragmento
02t ¢ acompanhado, no minimo, por um fon H'. Essa suposi¢io permite que
N£(0?*) = 0 na equagio 4-12. Portanto, a equagio 4-13 é obtida apds a hipStese ser

aplicada na equacdo 4-12 e apartir dela é possivel obter o valor experimental para e.

m 1—¢€) 1
N (02+) = %N (OZ+,H+) — € = N7 (O2F)

Nm (O2+ ’H+)

(4-13)

O valor € = 0,16 £ 0,02 foi obtido apartir da captura eletronica simples do
projétil Li** com a molécula de vapor de dgua. Este valor foi utilizado na corre¢io
do nimero de eventos que geraram fragmentos simples e pares iOnicos para 0s
projéteis H™ e Li**. A incerteza associada ao valor de ¢ foi levada em conta no

calculo da incerteza para cada fragmento.

41.3
Testes de otimizacédo realizados para as medidas com feixes de H e
Li3 .

Foram realizados testes de otimizagdo das lentes de focaliza¢do dos produtos
i0nicos provenients da interacdo do projétil com o alvo, e da MCP para as medidas
obtidas com os feixes de H™ e Li*T.

Foi utilizado o projétil H* (pois existem medidas disponiveis na literatura
para efeito de comparacdo que utilizaram este projétil) para fragmentar ou somente
ionizar uma molécula ou um 4dtomo. Apds a fragmentacdo ou ionizagdo dessa
molécula ou dtomo, € possivel obter a razdo entre, no caso de uma molécula, um
fon oriundo da fragmentacdo com a molécula mae simplesmente ionizada. Para o
caso de um dtomo a razdo pode ser feita entre o &tomo duplamente ionizado com
o atomo simplesmente ionizado. As razdes obtidas foram comparadas com razdes

disponiveis na literatura e sdo apresentadas na figura 4.3.
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Figura 4.3: Grafico correspondente ao teste realizado com a MCP (Micro Channel
Plate).

Pode ser observado na figura 4.3 que houve concordancia entre as razdes
obtidas neste trabalho com as razdes disponiveis na literatura.

Os ajustes para a otimizacdo da deteccao apresentados acima resultaram em
novos valores, por exemplo, para as lentes de focalizacao de fons (LR). Na figura 4.4
sdo apresentadas duas curvas. Essas curvas foram construidas com os dados obtidos
das medidas feitas com dois valores para LR. Foi utilizado o prjétil Li*® com energia
de 3 MeV para obter a secdo de choque total de ionizacdo da dgua para este fon.
ApOs os valores de contagem de fons serem obtidos, foi construido um programa
para variar o valor da eficiéncia (¢). Dessa forma foi possivel observar os valores de
secdo de choque total de ionizagdo, estes obtidos através dos valores utilizados para
as LR e dos valores para eficiéncia.

Na figura4.4 € possivel observar que os valores de secao de choque de
ionizagdo, tanto para LR com -621 V como para LR com -300 V, alcancaram os

valores maximos para os valores de eficiéncia entre 0,15-0,18.
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Figura 4.4: Grafico correspondente ao processo de otimizagdo das lentes de focali-
zacdo no tubo de tempo de voo.

4.1.4
Contribuicoes aleatérias

Para as medidas realizadas neste trabalho, tanto as de interagdo com fétons
como as de interacdo com fons, foram analisadas as contribui¢des devido a eventos
fortuitos. Para isso foi necessdrio obter o coeficiente de coincidéncia randdmico 7

que € expresso pela equacao 4-14 extraida da referéncia [59].

N
T = o (4-14)
NfSle82

Onde N2 € o numero de Coincidéncias Randdmicas entre os fragmentos 1 e 2;
N7y e Nig € o nimero de eventos simples medidos dos fragmentos 1 e 2.

Para as andlises realizadas tanto para os fétons como para os fons, o valor
encontrado foi de 7 < 7,69 x 1078, O valor de T encontrado representa menos que

0,001% do total para cada fragmento em questao.

4.2
Secao de choque de ionizacao total para o feixe de fétons

ApOs as medidas realizadas na linha TGM do LNLS, foram obtidos valores
das dreas que representam o nimero de contagem de eventos referentes a cada
fragmento ou par idnico. Esses valores foram corrigidos como apresentado na secao
4.1.1. Ap6s a correcdo, os dados obtidos foram normalizados com o valor de o;
apresentado por Haddad and Samson [24]. Através dessa normalizacao foi possivel

s, X _dX+Y

obter o, , o, € por consequéncia 0;( .
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4.3
Secao de choque de ionizacao total para o feixe de H™

O sistema eletronico de cole¢do de fragmentos associado ao acelerador Pel-
letron do LaCAM/UFRIJ serviu para contar os eventos de ionizagdo oriundos da
interagio H" — H,0. Como as medidas foram realizadas no regime de alta ve-
locidade, basicamente o canal principal de interagdo foi o de ionizacdo. Por isso, a
secdo de choque para essa colis@o foi obtida de forma diferente da apresentada na
secdo Método de Crescimento no capitulo de Métodologia Experimental.

A secdo de choque o; foi obtida através de normalizacdo com os dados
apresentados por Rudd e colaboradores [61], onde sdo apresentadas medidas que
cobrem as energias que vao de 7-4000 keV. Neste trabalho os autores apresentam
uma equacao universal para a obtencdo da secdo de choque o; para a colisdo entre
préotons e a molécula de dgua. Para isso alguns fatores de ajuste e parametros para
a equacao universal sdo propostos. O sistema utilizado por Rudd e colaboradores
permite a separacdo entre fons positivos o e negativos o_. Neste caso o, € a secio
de choque para a producao total de fons positivos. Mais detalhes podem ser obtidos
com a leitura da referéncia [61]. Para a secdo de choque o, as equacdes utilizadas

sao:

o1 (By) = 113 (4-15)

onde

o = 4mai(Cz® + F) (4-16)

Aln(1 B
o = 4rag n Zw) * (4-17)

EP
1836°

ajustes A, B, C, D e F sao apresentados na Tab. 4.2.
A partir dos valores da secdo de choque o, obtidos através da Eq. 4-15 foi

sendo z = %, T = R = 13,6eV e ap o raio de Bohr. Os parametros de

possivel obter a fung¢do apresentada na Fig. 4.5 e realizar a normalizacdo com os
dados obtidos neste trabalho.
Considerando Ar(E,) como a soma total das dreas de cada fragmento,

A (E,) a drea do fragmento f1 e o (E,) a secdo de choque total para a producdo
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Tabela 4.2: Parametros obtidos no ajuste dos dados com as Egs. 4-16 e 4-17.

Parametro Valor
2,98
4,42
1,48
0,75
4, 80

MO QW

10° _%
~ 4
% ]
3
lon
o
S
o 107 \
o ] o, - Eq. Universal Rudd et al.
z% ¥ o -Exp. Rudd ez al.
O
o
98]
10' - -
10' 10 10°
Energia (keV)

Figura 4.5: Segdo de choque o, (£),) de producdo de fons positivos em fungio da
energia do préton.
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de fons positivos para uma determinada energia de prétons E,, temos que:

An(Ep)
on(by) = ——~ - o4(& (4-18)
f1< P) AT(Ep> +( P)
onde o7 (E,) é a se¢do de choque de produgdo do fragmento f1 para uma determi-

nada energia £, do préton.

4.4
Secao de choque de ionizacao e captura para o feixe de Li3*

Para o projétil Li** foi utilizado o Método de Taxa de Crescimento - The
Growth Rate Method - para obten¢do da se¢io de choque. O método € apresentado

a seguir.

441
O Método de Taxa de Crescimento (The Growth Rate Method)

Para obter a secao de choque absoluta total de captura foi utilizado o Método
de Taxa de Crescimento — Growth Rate Method — apresentado por Tawara e Russek
[62] e modificado para o LaCAM por W. Wolff e colaboradores [53]. Este método
consiste na contagem dos novos estados de carga produzidos pela interagao de um
feixe de ions ou dtomos com um gas alvo, que pode ser atdmico ou molecular,
contido em uma célula gasosa. A contagem de novos estados de carga deve ser
realizada com valores baixos de pressdao dentro da camara de colisdo, para que o
regime de colis@o dnica seja mantido. Os valores de intensidade dos novos estados
de carga variam com a pressao admitida dentro da célula gasosa. Essa variacdo é

descrita pela seguinte equacao:

z z

dd% =Y (Fjojm — Fnom;j) ondem = —1,0,1,2, ... Ze » =1 (4-19)
j=-1 m=-1

sendo F,, a fracdo de fons no feixe com carga m, m o ndmero de dtomos do gas

alvo por drea transversal ao feixe, o a secdo de choque do processo no qual o fon de

carga i € transformado para o estado de carga j e Z o nimero atdmico do projétil.

O valorm = —1 naEq. (4-19) é referente a possibilidade e existir {on negativo. A

espessura do alvo, 7, é representada na seguinte forma:

273Lu Pl
_ L 4-20
T 273+ T)760 (4-20)
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onde L é o nimero de Loschmit = 2,678 x 10' moléculas/cm?, v o nimero de
atomos por molécula de gis, P a pressdao do géds alvo em Torr, [ o comprimento
efetivo do alvo gasoso em cm e 7" a temperatura do gés alvo em celsius.

Ao considerar que as se¢des de choque o;; sdo independentes da pressdo P,
na camara de colis@o onde estd o gas alvo, e da espessura 7, a eq. (4-19) tem como

solugdo geral:

Z ¥
F(m) = (Fm(O) + E crjm/ F;(z)exp~ Y1 omiT dm) exp” Sy omiT
0

=1

ondem = —1,0,1,2,..., &-21)

onde F,,(0) é o valor de F,,(7) quando m = 0, ou seja, quando ndo ha gds alvo
dentro da célula gasosa. Nos valores muito pequenos para espessura 7 do alvo, ao
ser incidido na célula gasosa um feixe com estado de carga p, todos os valores para
F}; no lado direito da igualdade podem ser desprezados exceto para [, o qual é
aproximadamente igual a unidade. As exponenciais podem ser expandidas em série

de Taylor. Temos entdo:

Fo(m) = (1 — Z OjmT + 0(72)> X [F(0) + opm (7 + O(7%))]  (4-22)

j=—1
param # p
e
z
Fy(m)=1— Y opm+0(r*) ondem = p (4-23)
j=—1
Para o caso m # p, desde que F,,,(0) = 0, a taxa de cresecimento do ndimero de
contagens do fon de carga m € dada por:
Fo(7) 2 0y (7 + O(7%)) (4-24)

A eq. (4-24) permite determinar se¢des de choque para perda ou captura eletronica
opm- Considerando que a pressdo de operagdo do gas € condicionada ao regime de
colisdes Unicas, isso resulta uma dependéncia linear com a espessura do alvo.
Para determinar a se¢iio de choque total de captura simples do fon Li**, temos:
X 9,62 x 10%ip(mTorr)

= Zj <+ = g39 X monde X = Lier = 300 (4-25)
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onde /, tamanho da célula gasosa € igual a 12,6 cm.

Ap6s a obtencao dos valores da contagem do feixe principal e da pressao da
camara gasosa, se faz necessario a constru¢do do grafico referente a curva Fr X . A
figura 4.6 apresenta esta curva. Através do coeficiente linear da melhor reta tragada
com os dados, € obtido a secdo de choque absoluta total para captura eletronica

simples o3, € sua incerteza doss.

0,35 . , . , . ,

0,30 4

0,25 -

0,20 -

0,15 —

0,10 -

0,05 -

T T T T T T T
0 1 2 3 4

75(1014 cm'z)

Figura 4.6: Medida da secdo de choque absoluta total de captura eletronica de Li**
de 3 MeV em H5O a partir da curva Fy X 7.
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5
Fragmentacao da molécula de vapor de agua por feixe de
fotons

O objetivo das medidas realizadas com o feixe de f6tons foi obter propor¢des
de fragmentacdo da molécula de vapor de 4gua. A energia do feixe de fétons variou
de 38 eV a 170 eV. Nesse intervalo de energia, € possivel medir o inicio da producao
de pares de ions. As medidas realizadas serviram também para analisar e quantificar
a participacao de cada fragmento na producao total de ions positivos. Neste capitulo
serdo apresentados: i) as interacdes possiveis para este sistema; ii) proporcdes e

andlise dos dados obtidos; ii1) se¢des de choque obtidas.

5.1
Efeitos possiveis da radiacao eletromagnética com a matéria

Existem cinco tipos de processos possiveis entre a radiacao eletromagnética e
a matéria, cada um deles produzindo um efeito especifico cuja importancia depende

da energia do f6ton incidente, sdo elas:

Efeito Compton;

Efeito Fotoelétron;

Producao de Pares;

Espalhamento Rayleigh (coerente);

— Interacdo fotonuclear.

Os trés primeiros se caracterizam pela transferéncia de energia da radiacio
aos elétrons do alvo. O espalhamento Rayleigh € eldstico e por isso o féton é
somente redirecionado a angulos pequenos sem perda de energia. As interagcdes
fotonucleares s6 ocorrem para fétons com energias superiores a alguns MeV [63].
A figura 5.1 apresenta a regido onde cada efeito se torna dominante, para cada alvo
com ndmero atdmico Z, em relacdo a energia do féton incidente. Para as energias

usadas em nossas medidas o efeito dominante € o fotoelétrico.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112918/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112918/CA

Capitulo 5. Fragmentagdo da molécula de vapor de agua por feixe de
fotons 60

110 — T —— T —— T —— T

100 |-

L Regido onde o Efeito
80 - Fotoelétrico é dominante

Regido onde a
Produgdo de Pares |
¢ dominante -

Regido onde o Efeito
Compton ¢ dominante

Numero Atdmico Z do Material Absorvedor
i
()
T

20
10
0 L el L A |
0,01 0,1 1
Energia (MeV)

Figura 5.1: Importancia relativa dos diversos processos de interacio dos fétons com
a matéria em fun¢do da energia do féton e do nlimero atdmico do material.

511
Efeito Fotoelétrico

Por ser a mais provdvel, o efeito fotoelétrico € o processo de interacao da luz
com a matéria mais importante na regido de baixas energias. Este efeito s6 pode
existir se hv > FEj,, onde hv é a energia do f6ton incidente e F a energia de ligacao
do elétron no orbital em que esta. Isto se deve ao fato que nessa interacdo, o féton
cede toda sua energia ao elétron em questao. A energia cinética do elétron ionizado

¢ obtida através da equacdo 5-1 abaixo.
T = hv — E (5-1)

As energias utilizadas neste trabalho vao desde 40 eV até 170 eV. Neste
intervalo de energia, somente o orbital mais interno, 1a;, da molécula H,O ndo
¢ alcancado. Os valores das energias de ligacao £} da molécula de dgua abordadas

nesse trabalho estdo apresentadas na tabela 5.1.
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Tabela 5.1: Energia de ligacao Ej, para cada orbital molecular da dgua [23].

Orbital Molecular Ej, (eV)

10, 12,6
3a, 14,7
10, 18,5
2a, 32,2

5.2
Proporcoes dos fragmentos produzidos pelo feixe de fétons

Satisfeita a condi¢do energética apresentada na equacdo 5-1 entre um féton
de energia hv e um elétron, de um orbital especifico com energia de ligacao E;, é
produzida uma vacéncia neste orbital. Dependendo do orbital no qual o elétron foi
1onizado, essa vacancia induz a um canal de fragmentacao.

A contagem de eventos, que geraram cada ion e par de ions, foram consegui-
dos segundo o procedimento apresentada na secao 4.1.1.

A figura 5.2 apresenta o grafico construido com valores das fracdes obtidas
em nossas medidas. O nimero de ions coletados, para cada tipo de fragmentacao,
foi dividido pelo nimero de fons HyO" produzidos. Esses valores sdo referentes a
producdo total do ion mostrado.

Para o intervalo de energia medido é possivel observar a superior producao
do fon OH™ em relacdo ao OF, O** e H. Observa-se que a producdo dos fons OF,
0+ e H' tem um aumento de pelo menos uma ordem de grandeza. E possivel notar
um platd entre as energias que variam de 60 eV a 100 eV para os fons O, O* e

H*. A produgio de Hy € oriunda da sequéncia apresentada na relagdo 5-3.

HyO + hy — H,O'F + e (5-2)
H20*+ — H;_ + O

A molécula de d4gua duplamente carregada nao apresenta configuragdo estavel
ou metaestavel. Para a producao de pares i6nicos o primeiro passo é a formacgao de
um estado dissociativo do fon H,O*"; a ejecdo do segundo elétron ocorre quando
os fragmentos [H + OH|*' estdo parcialmente separados. Este mecanismo é o
mesmo estabelecido para a autoionizacdo atdmica onde a diferenca estd na forma
molecular dos fragmentos e a possibilidade de separacao apds a ionizacao final [26].
A figura 5.3 apresenta o grafico construido a partir das propor¢des de fragmentacao

para cada par de ion obtido com rela¢do ao fon H,O™.
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Figura 5.2: Fra¢oes de fragmentacéo de produgdo de fons com relagdo ao fon HyO™.
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Figura 5.3: Fragdes de fragmentacdo da producdo de pares idnicos com relagdo ao
ion H,O™.
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Na figura 5.3 é possivel observar que a producédo do par HT + OH™ é superior
de 1,2 a 3,5 vezes a produgdo do par HY + O™ no intervalo de energia entre 40 eV
a 100 eV. Dentro deste mesmo intervalo de energia estd contido um plat6 similar ao
apresentado na figura 5.2. Este platd também esta localizado entre 60 eV a 100 eV.
A partir de 100 eV € possivel notar um aumento significativo da producdo do par
H* + O™. Este aumento € devido a abertura de novos canais de fragmentagao.

A participacdo, em porcentagem, da producdo de cada fragmento no total
produzido é mostrada na figura 5.4. Essa forma de visualizar os dados possibilita
contemplar a evolu¢do de cada fragmento produzido com o aumento da energia.
Nessa mesma figura pode ser observado que a participagdo dos fragmentos H,O™ e
OH™ é respectivamente reduzida de 70% para 40% e de 25% para 17%, a medida
que a energia do féton aumenta. A abundéncia dos fragmentos O™ e HT tém
comportamento oposto: esses aumentam suas participacdes de 2,1% para 13% e
de 1,1% para 28,8% respectivamente, na producdo de fons positivos a medida que a

energia do féton aumenta.

100%
90%
BO%:
T0%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

38 40 45 50 52 60 70 B0 90 95 100 120 140 150 170
Energia (eV)

W %H2Z0+ 8%0OH+ W%0+ WA%H+ E%02+ HW%H2Z+

Figura 5.4: Porcentagem de cada fragmento com relagdo ao total produzido.

5.3
Secao de choque total e parcial de ionizacao

Como apresentado no capitulo 4 sobre a Metodologia Experimental utilizada,
a secdo de choque total de ionizacdo foi obtida através da normalizacdo dos
nossos dados com os dados apresentados por Haddad and Samson [24]. As secdes
de choque utilizadas para comparacdo com nossos dados sdo: i) as se¢Oes de
choque obtidas por Tan er al. [23]; ii) as se¢des de choque obtidas por orbital
medidas por Banna et al. [25]. Para obter os valores de se¢do de choque para
cada fragmento a partir dos valores por orbital, foram utilizadas as fragdes de

fragmentacdo apresentadas por Tan [23] referentes a participacdo de cada orbital
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na producdo de um determinado fragmento. Essas fracdes sdo apresentadas na
figura 6.2 no capitulo sobre os prétons. O valor obtido para cada fragmento é

apresentado na figura 5.5.

T T T T T T T T
1()] = LNLS este trabalho 5
] * HO e 0O 7
i A OH m 0" ]
—_ _ " v H m H

+ 2
§ 10" * ok + . .
~ E x * * 3
] ) 4 ]
2 ] L I D
o 1 + 4

S ® ooo ° e ©
6 10 3 L + 3
_8 E Banna et al. Tan et al. E
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S 42 " + + ¥ OH % H i
S 10 : . + oH" + H §
A - m - = =
J l J
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20 40 60 80 100 120 140 160
Energia (eV)

Figura 5.5: Secdo de choque de producdo para cada fragmento. Dados de Banna et
al. [25] e Tan et al. [23]

Como se vé na figura 5.5, os valores de secdao de choque de ionizagdo do
fragmento H,O™" obtidos ficaram em média 30% abaixo dos valores das referén-
cias [23, 25]. Os dois primeiros estados i0nicos, 1b; e 3a; possuem potenciais de
ionizacao abaixo do menor valor para dissociacdo e produzem somente fragmentos
H,O™" [23].

Para as se¢des de choque de produ¢éo dos fragmentos OH' e H' existe uma
concordincia muito boa entre os dados medidos e os das referéncias citadas. E
interessante observar que o aumento da produgdo do fragmento H*, em relacdo ao
fon OH™, ocorre no mesmo intervalo de energia (70-90 eV) tanto para os nossos
dados como para os dados de Banna et al. [25].

Os valores de se¢io de choque obtidos para o fragmento O" concordam com
os medidos por Tan et al. [23], porém ficam 35% acima dos propostos por Banna
et al. [25]. Para os fragmentos H; e O%* ndo foram encontrados dados na literatura
para o intervalo de energia medido durante este trabalho.

As se¢des de choque de produgio obtidas para os pares idnicos H" + OH™

e HT 4+ O™ sdo apresentadas na figura 5.6. A analise do aumento de produgéo do
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par Ht + O™, com relagdo ao parH™ + OH™, apds valores de energia para fétons

superiores a 100 eV, € semelhante a analise apresentada para a figura 5.3.

10- ] T T T T T T T T T T T T T T T T
5 x
=) * A *
=S 4 *
- a2 4 xi 4 aa ,
= 4 . * )
g 1024 A5 * * -
A X X
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o - + +
2 * H +OH
4 + +
n A H+O0O
1073 T T T T T T

— T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Energia (eV)

Figura 5.6: Secdo de choque para produgdo dos pares idnicos HT + OHT e
H* + O*.

No capitulo 8 as razdes dos valores de secdo de choque para producdo de
fragmentos, que podem ser produzidos pelo mesmo conjunto de orbitais, e 0s
valores para a produgdo dos pares i0nicos sdo comparadas com os dados obtidos
por H" e por Li*". Essa comparacio € feita através do grafico terndrio que serd
apresentado e explicado no capitulo 6 sobre a interagdo de HY com o vapor de

agua.
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6
Fragmentacao da molécula de vapor de agua H,O por feixe
de H'

Neste capitulo sdo apresentadas: i) os canais de interacdo e dissociagcao
possiveis, i1) os modelos tedrico e semi-empirico usados para comparacao com
os dados obtidos experimentalmente, iii) os resultados experimentais e andlise
destes resultados. O estudo apresentado neste capitulo é baseado em resultados
obtidos com feixe de prétons de energia variando entre 300 a 2000 keV. Os
resultados apresentados neste capitulo foram obtidos tendo o nimero de eventos,
tanto dos fragmentos simples como dos pares de ions, corrigidos através do modelo

apresentado na secdo 4-8.

6.1
Tipos possiveis de processos de interacao projétil-alvo

Durante uma colisdo podem existir diversos canais possiveis como resultado
da interacdo entre o projétil e o alvo. Duas particulas A e B, ao colidirem, permane-
cem nos seus respectivos estados iniciais, enquanto que, em uma colisdo inelastica,
o sistema sofre uma transicdo que o leva a um estado final diferente do inicial.
Define-se como canal aberto aquele cujo estado final é populado quando a transicao
for permitida pelas leis de conservacdo; caso contrario dizemos que este canal estd
fechado.

A colisdo em um determinado regime de velocidades torna mais ou menos
provavel determinado canal. Dito de outra forma, as probabilidades de ocorréncia
de diferentes canais possiveis sdo fortemente dependentes da velocidade da colisdo,
V.

Tomando como referéncia a velocidade de Bohr (vy), podemos dividir os

regimes de velocidades em trés faixas:

— regime de baixas velocidades, onde (v/vg) < 2;
— regime de velocidades intermedidrias, onde 2 < (v/vg) < 10;

— regime de altas velocidades, onde (v/vg) > 10.
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Para prétons, o méximo no pico de Bragg encontra-se na regido dos 100
keV!. As interagdes que ocorrem na regido de energia localizada apds a regido
de maximo sdo dominados por processos colisionais de ionizagdo. Para valores de
energia abaixo daqueles da regido de mdximo, o canal de captura eletrdnica’® pelo
projétil comega a competir com o canal de ionizagdo. Na regido onde E < 30 keV,
o canal predominante se torna o de captura eletronica [5].

Durante a interagdo projétil-elétron uma determinada quantidade de energia
€ transferida a um elétron da molécula. O resultado dessa transferéncia de energia
pode ser a excitacdo ou ioniza¢do da molécula alvo. O canal principal de interacao

no regime de velocidade escolhido € o de ionizagdo, portanto

H++HQO:>H++HQO+(]+C] e (6-1)

Nessa equagdo ¢ representa o nimero de elétrons retirados da molécula da
dgua devido a interagdo com um proéton. A retirada de elétrons da molécula pode

produzir a fragmentacdo da mesma resultando em:

H,O'" =  H,O" paraq=1
OH" +H+ ¢ parag=1
O +H"+H +e paraqg=1
OHY + H' +2¢” paraq=2
O + Hy +2¢~ paraq=2
Ot 4+ H" + H +2¢~ paraq=2
O 4+ H"+ H°+3e” paraq=3
O+ HY"+H" +(¢g+2)e” para(¢+2) >3
(6-2)

6.2
Modelo Teorico BGM - Basis Generator Method

A ideia e os resultados tedricos, que foram apresentados por Murakami
e colaboradores [19], sdo mostrados resumidamente a seguir. Estes resultados,
relativos a feixe de prétons, foram escolhidos para comparagdo com os dados

obtidos neste trabalho por serem cdlculos quanticos. Para isso serd apresentada uma

'No regime intermedidrio, pois (v/vo) = 6,32 - \/ £ (MeV/u), onde E ¢ a energia do projétil
em MeV e M € a massa do projétil.
2Uma explicacdo sobre captura eletronica serd dada no capitulo sobre o projétil Li*3.
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pequena introducdo sobre o0 Modelo de Particula Independente (IPM — Independent
Farticle Model) e sobre a Teoria de Densidade Funcional (DFT-Based, Density
Functional Theory Based).

6.2.1
Modelo de Particula Independente (IPM - Independent Particle Model)

Do ponto de vista teérico, os métodos mais usados para o tratamento mate-
matico da ionizacdo multipla seguem o modelo de particulas independentes IPM
(Independent Particle Model)[64]. Neste modelo é considerado que cada elétron
do alvo € ejetado separadamente um do outro, e as diferentes probabilidades de
ionizacdo sdo combinadas para fornecer as se¢des de choque totais com base na
distribui¢do binomial ou multinomial, dependendo de quantos processos sdo leva-
dos em consideracao.

A equacgdo 6-3 é chamada de fun¢@o de probabilidade correspondente a transicao
de n elétrons de um total de N de uma subcamada ¢, em fun¢do do parametro de

impacto b.

Poy =Y ] (fj)p?(b)u N 6-3)

ni+no+-+ny=n i=1

Cada um dos n; elétrons possui uma probabilidade p; de transi¢do. Portanto
sendo p; a probabilidade de ocorrer um determinado evento e ¢; sendo a probabili-
dade de ndo ocorrer esse mesmo evento, temos que p; + ¢; = 1, entdo dizemos que
[1 — p;(b)] é a probabilidade de ndo ocorrer o evento p;. Destacamos que na equa-
¢do 6-3 as informacdes sobre a dinamica da colisdo estdo embutidas nas probabili-
dades p;(b), enquanto que a estatistica dos elétrons equivalentes é dada pela escolha
da distribui¢@o (binomial ou multinomial). A equagdo 6-4 representa o coeficiente

binomial que determina o numero de modos de arranjos de n; em N; elétrons.

N, v N
p— ® == —-— _4

6.2.2
Teoria de Densidade Funcional (DFT-Based, Density Functional The-
ory Based)

A teoria de densidade funcional pode ser vista como uma reformulacdo da
mecanica quantica baseada, ndo em fungdes de onda, mas sim na densidade ele-

tronica. A DFT também pode ser usado como método para investigar a estrutura
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eletronica, principalmente no estado fundamental, de sistemas de muitos corpos.
P. Hohenberg e W. Kohn [65] desenvolveram um método, para descrever sistemas
atdmicos e moleculares, baseados em um trabalho de Thomas-Fermi®, que descreve
a densidade eletronica n(r) central como um liquido classico. O método desenvol-
vido por Hohenberg-Kohn considera a densidade eltrénica n(r) como varidvel de
uma fun¢do. Nesse principio, n(r) é inserida em uma fun¢ao universal F'[n(r)], que
¢ aplicada a todos os sistemas eletronicos no estado fundamental, ndo importando

qual a energia potencial externa [65].

6.2.3
O Método Gerador de Bases

O método gerador de bases (Basis Generator Method BGM) expande as
solugdes para particulas em termos de bases que, dinamicamente, se adaptam
ao processo da colisao em estudo. Esta caracteristica permite uma representacio
adequada para os orbitais de propagacao, incluindo suas superposi¢cdes no continuo,
com um conjunto finito de fungdes. A representacdo via BGM da solugdo para
uma particula também permite a separacdo entre ionizacdo e captura e entre o
estado fundamental e o estado excitado do projétil em uma faixa grande de energias
de colisdo. Portanto, o modelo BGM € uma aproximacao que utiliza a mecanica
quantica para descrever colisdes entre ions e moléculas. O modelo de particulas
independentes (IPM — Independent Particle Model) € utilizado como suporte para a
aplicacao do BGM.

Na colisdo entre préton com a molécula H,O, o método BGM leva em conta

que:

— as funcdes de onda moleculares sdo uma expancao dos orbitais atdmicos em
termos da teoria de densidade funcional (DFT-Based, Density Functional
Theory Based);

— para as energias de impacto consideradas, as colisdes ocorrem tdo ripida-
mente que nem a rotacdo nem a vibracdo da molécula alvo sdo relevantes

durante o periodo de tempo de interacdo com o projétil.

O método BGM ¢ utilizado para calcular a se¢do de choque para a remog¢ao

de elétrons da molécula alvo seja por:

— captura simples por parte do projétil (o1 );
— ionizagdo simples da molécula alvo (o9 1);
— captura simples pelo projétil e ionizagdo simples da molécula alvo (o7 ;);

3Para uma revisdo deste trabalho leia a referéncia [71]
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— dupla ionizagdo da molécula alvo (o 2);
— captura simples pelo projétil e ionizagdo dupla da molécula alvo (o 2);

— ionizagdo tripla da molécula alvo (o 3).

Com isso € possivel obter a secdo de choque para a retirada simples (o),

dupla (op) e tripla (o) de elétrons da molécula em questao. Portanto, temos:

0s = 01,0+ 00,1
Op =011+ 002

or =012+ 003 (6-5)

Com base nas Egs.6-5 e em analogia aos trabalhos apresentados por Tan e
colaboradores[23] e C. Illescas e colaboradores [66], as razdes de fragmentacdo
utilizadas por Murakami [19] promovem as seguintes equagdes para a obtengao da

secdo de choque para cada fragmento da molécula H,O:

omo+ = 0,680,
oo+ = 00,1605+ 0,60p
og+ = 0,1305+1,20p + 1,007
oo+ = 0,0305+0,20p + 0,507 (6-6)

Para obter as se¢des de choque de fragmentos com no minimo dois ions
carregados, oriundos de ioniza¢des duplas e triplas, Murakami sugere as seguintes

proporg¢des:

0,07 % g+ omt,

H,0%? 24 g+ 4 HY 4 0°,

H,0%? 24 g+ 4 H° 4 O,

H,0™ % g+ 4+ 0t 4 0t (6-7)
Com base nas equagdes mostradas acima, podemos extrair os resultados que

serao comparados com os nossos dados. Além disso, utilizamos esses resultados no

modelo semi—empirico que serd apresentado na proxima se¢ao.
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6.3
Modelo Semi-Empirico

Nesta secdo se faz necessdria uma pequena introdugao sobre o grafico ternério

que seré essencial para a andlise e interpretacao dos resultados desta tese.

6.3.1
Grafico ternario

O modelo de um gréfico terndrio € apresentado na Figura 6.1. Neste tipo de
gréfico os pontos A, B, C, D, E e F correspondem a eventos estudados experimental-
mente e sdo os locais de partida para a leitura nos eixos 1, 2 e 3. A dire¢do de leitura
em cada eixo estd representada pelas setas em negrito acima dos pontos. Cada seta

aponta para o local de leitura no eixo escolhido.

0,0

Leitura Eixo 3 Leitura Eixo 2

Leitura Eixo 1

Eixo 1

Figura 6.1: Modelo de um gréfico terndrio.

A Tabela 6.1 apresenta os valores primdrios (1,,) e a Tabela 6.2 apresenta os
valores secundérios (V;) de cada ponto. Consideramos como primdrios os valores
anteriores ao cdlculo que produz os valores secundarios (V). Os valores secundérios
sdo usados para montar o grafico ternario. Como exemplo, o valor V;_ ;.01 € obtido

da seguinte maneira:

Vi —Fizol
‘/S—Eixol = = (6'8)
‘/;77E'ix01 + V})fE'ixo2 + ‘/pr'izo"S
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Tabela 6.1: Valores primdrios (V) que foram usados para o cdlculo dos valores
secundarios (V).

Ponto Eixol Eixo2 Eixo3

10 20 70
70 20 10

A 17 33 20
B 20 33 16
C 20 20 60
D 60 20 20
E
F

Tabela 6.2: Valores secundarios (V) que foram usados para construir o grafico da
Figura 6.1. Para cada ponto a relacao V_ givo1+Vs_ mizoz+Vs_Eizos = 1 € verificada.

Ponto Eixol Eixo2 Eixo3

A 0,17 0,33 0,50
B 0,50 0,33 0,16
C 0,2 0,2 0,6
D 06 02 02
E 0,1 0,2 0,7
F 0,7 0,2 01

Y Y

Este gréfico utiliza a interlocucdo entre os componentes de cada eixo com
uma origem em comum. No caso deste trabalho, a principio, os interlocutores sdo
os fragmentos OH™, O™ ¢ H*. Esse grupo de fragmentos possui uma origem em
comum, isto € 2 orbitais da molécula da 4gua. Portanto esse tipo de grafico € util para
mostrar a interdependéncia entre um grupo determinado de fragmentos. Veremos
a seguir que a partir desse modelo apresentado € possivel visualizar e discernir

mecanismos presentes na fragmentagdo da dgua.
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6.3.2
O modelo semi-empirico

Em 2009 Montenegro [67] apresentou um modelo semi—empirico que usa
como suposicao a independéncia da remog¢do simples e dupla de elétrons devido
a processos colisionais. A partir dessa suposi¢cdo o modelo permite obter, através
do padriao de fragmentacdo da dgua em medidas de coincidéncia simples, se¢ao
de choque para a remocao de dois elétrons. Montenegro e colaboradores utilizaram
resultados sobre a fragmentagdo da 4gua obtidos por Tan e colaboradores [23]. Estes
foram capazes de determinar valores assintdticos para as fracdes de fragmentacao
associadas as vacancias produzidas nos orbitais moleculares 10; (12,6 eV), 3a;
(14,84 eV), 1b, (18,78 eV) e 2a; (32,61 eV) da 4dgua. Essas fragdes ndo discriminam
as contribui¢des dos diferentes canais de fragmentacao originadas de uma ionizac¢ao
simples ou dupla.

Com base nas fracdes de fragmentacdo apresentada por Tan [23] é possivel
a constru¢do de um esquema onde pode ser representada a contribuicdo de cada

orbital para a produ¢do de um determinado fragmento.

100%
—_ —@® @ b 12606V
L —a—8

3a, 1448V

8%

T0% — 1b, 1878 eV

T4%

Figura 6.2: Esquema construido a partir das fragdes de fragmentacao fornecidas por
Tan e colaboradores [23]. Figura retirada da referéncia [67].

22%

—o-9 o, n62&V

O esquema apresentadado na Figura 6.2 representa os caminhos para a frag-
mentacdo da dgua, isso em sistemas onde as medidas ndo possuem separagao entre
ionizacao simples (fon mais neutro) e dupla (ion mais fon). O fragmento pode, por-
tanto, ser oriundo de uma ionizacdo simples, dupla, captura ou de algum efeito
pOs—colisional. Montenegro [67] sugere a construcdo de um esquema onde esses
caminhos de fragmentacdo sdo levados em conta.

Ao invés de serem utilizadas as fragdes mostradas na Fig. 6.2 foram conside-
radas fracdes indeterminadas, como mostrado na Figura 6.3. A partir desse esquema
torna-se facil a constru¢cdo de um conjunto de equacgdes que correlacionam cada or-

bital com a produ¢do de um ou mais fragmentos.
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"J--‘{-o—o- 1b,

3a,

f,_>—-e—e— 1b,

f3

Figura 6.3: Esquema construido com fracdes de fragmentacdo indeterminadas f;
para cada orbital da molécula da dgua onde : = 0..4. Figura retirada da referén-
cia [67].

A partir do esquema mostrado na Figura 6.3 € possivel construir as equacdes
abaixo com base nas fracdes parciais de fragmentagcdo f; para cada orbital da

molécula da dgua, onde ¢ = 0..4.

OH20+ = Ol + 0341 + foo12 (6-9)
oon+r = fiow (6-10)
o+ = fa0ue + f30201 (6-11)
oo+ = f4<72a1 (6-12)
(6-13)

Com base nas equagdes acima podemos obter facilmente:

OOH+

O1p2 = f1 (6' 14)
g
Ooar = ?? (6-15)

(6-16)

portanto ao substiruir as equacoes 6-16 na equacdo referente a o, se tem:

o g
opy = fo—E 4 2O (6-17)

Ji fa
(6-18)
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a partir da equacao 6-18 facilmente se chega a equagdo abaixo

fifsony = (1 — f1— fo) facons + f1(1 — fa)ooy (6-19)

Como pode ser observado no esquema mostrado na Figura 6.3 e na Equagao 6-
19, os fragmentos OH', O™ e H' sdo originados pela vacincia gerada em dois
orbitais da molécula da dgua. Essa origem em comum produz uma dependéncia em
termos de razao de fragmentagao. A construcao de um grafico ternario com os dados
de secao de choque disponiveis na literatura, fornece uma visdo do comportamento

da razdo de fragmentacao destes trés fragmentos.

Protons

& Luna
® Gobet
& Wemer

Sx

1,0
0,0

+

o

Figura 6.4: Grafico terndrio construido para obter as fracdes f; e fy. Exp.: Referén-
cias [5], [42] e [68]. Figura retirada da referéncia [67].

Na Figura 6.4 além dos dados de se¢cao de choque foi acrescentada uma reta
tracejada que liga o eixo H™ ao eixo OH™. Essa reta age como um identificador de
valor tanto no eixo H™ como no eixo OH™. Nessa mesma figura pode ser observado
que alguns valores de secdo de choque, fornecidos por Luna e colaboradores [5],
estdo distribuidos distantes da reta tracejada. Isto se deve ao fato que esses valores
sdo referentes a sec¢des de choque para energias do projétil muito baixas (<150

keV/u). O valor em cada eixo € obtido através das equacdes 6-19 e 6-20:

Vir +Vont +Voy =1 (6-20)

Onde os valores V., Vort € Vo, sdo obtidos através da equagao 6-8 onde
sdo utilizados valores de se¢dao de choque para cada energia medida, como mostrado

abaixo.
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OH+

(6-21)

VH+ —
OH+ + OoH+ + 00+

gon+
\% = 6-22
OH+ OH+ + 0o+ + 0o+ ( )
Voy = 70+ (6-23)

OH+ + OoH+ + 00+

A linha tragejada ao interceptar o eixo, por exemplo, H" representa o valor
V. naquele ponto. Para os valores Vo € Voo vale a forma de leitura de um
gréfico terndrio apresentada na Figura 6.1. Dessa forma o valor de Vpp . € igual a

zero. Portanto tem-se para a equagdo 6-20 que:
Vir +Vor =1 (6-24)
Como a relacdo da equagdo 6-24 com a secdo de choque é direta, como

mostrada nas equagdes 6-21, 6-22 e 6-23 pode-se escrever:

ooy =0 (6-25)

00+ = 1-— O+ (6'26)

Ao substituir as equagdes 6-25 e 6-26 na equacao 6-19 obtem-se o valor para
o ponto onde a reta intercepta o eixo HT, (1— f4), e o eixo OH™, 1/(1— fy). A partir
dos valores obtidos no grafico ternario para as fracdes f; e f, torna—se possivel obter

as demais fragdes.
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Um problema que ainda persiste, no esquema da Figura 6.3, € a falta de alguns
caminhos de fragmentacdo. Estes caminhos ausentes representam a participacao,
tanto da remocao dupla de elétrons como de efeitos pds—colisionais na producao dos
fragmentos detectados. € necessario introduzir um novo esquema onde as fracoes de
fragmentacao para os caminhos ausentes possam ser representados e obtidos.

Na Figura 6.5 podem ser observadas as fragdes fy_4, presentes na Figura 6.2,
e as fragdes complementares que incluem a remocao de dois elétrons e efeitos pos—

colisionais como por exemplo o efeito Auger.

Figura 6.5: Novo esquema construido com a inclusao de efeitos pos—colisionais e a
remocgdo de dois elétrons. Figura retirada da referéncia [67].

Para evitar as diversas alternativas devido a remoc¢do de 2 elétrons, essas
probabilidades sdo incluidas em uma sec@o de choque referente a Dupla Remocao
(D).

Para aplicar o modelo apresentado acima, os parametros associados ao de-
caimento Auger, oriundos do orbital molecular 2a,, sdo obtidos a partir de valores
assintéticos da razdo entre a ioniza¢do simples e dupla. Essas razdes foram ob-
tidas através de dados de impacto de elétrons, e de equagdes obtidas através do
algebrismo realizado a partir de infomagdes extraidas do esquema da Figura 6.5 e

apresentadas na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Valores das fracdes de fragmentacdo obtidas a partir do grafico terndrio
para impacto de elétrons.

fo f fo fs fy for  f34 fua f54
0,08 0,70 0,22 0,68 0,20 0,11 0,54 0,10 0,007

Deve-se aqui mencionar que essas fracdes de fragmentacdo correspondem

ao impacto de elétrons com a molécula de dgua. A partir dessas fracdes torna-se
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possivel determinar a se¢io de choque para a produgio de pares de fons como H™
+OH" ouHT + H* + O™

6.3.3
Secao de choque para producao total de fragmentos

Nas figuras abaixo, os dados de secdo de choque para producdo total dos
fragmentos obtidos sdo comparados com dados disponiveis na literatura e com
resultados tedricos referentes ao mesmo tipo de fragmento. E importante notar que
os valores calculados por Murakami [19], e apresentado nas figuras dessa se¢do, sdo

a soma das secoes de choque para ionizacgdo e captura.

107 1 — T — T
' HO":
_ 2
O
> N
-
3 a
o
o 1071 4
<=
@)
O w LaCAM Este trabalho
o] A H.Luna
18 O Werner
On A Gobet
O Murakami
yn - C. Illescas
101 ML) v v L v v crrree
10' 10° 10° 10*
Energia (keV)

Figura 6.6: Secdo de choque em Mb para produgio do fragmento H,O™ devido o
impacto de proton com a molécula H,O. Na figura Werner [42], Gobet [83], H.
Luna [5], Murakami [19], C. Illescas [66].

Nos resultados que sdo apresentados a seguir foi considerada que o valor
mostrado nos graficos, das figuras que seguem, € igual a soma entre a secdo
de choque para a producdo do fragmento idnico, acompanhado de fragmento(s)
neutro(s), e a se¢do de choque para a produgio do fragmento precedido do fon H™.

No gréfico da Figura 6.7 € mostrada uma concordancia satisfatoria entre os
dados obtidos e os da literatura. No intervalo de energia que vai de 600 a 2000 keV
os valores de secdo de choque fornecidos por H. Luna e colaboradores [5] estdo
abaixo dos obtidos neste trabalho.

Para o fragmento O" os dados deste trabalho estdo ligeiramente acima dos

demais nos valores de energia que vao de 300-1000 keV, apesar disso mostram
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Figura 6.7: Se¢do de choque em Mb para produgio do fragmento OH™ devido o
impacto de préton com a molécula H,O. Na figura Werner [42], Gobet [83], H.
Luna [5], Murakami [19], C. Illescas [66].
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Figura 6.8: Se¢do de choque em Mb para producdo do fragmento O devido ao
impacto de préton com a molécula H,O. Na figura Werner [42], Gobet [83], H.
Luna [5], Murakami [19], C. Illescas [66].
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Figura 6.9: Secdo de choque em Mb para produgio do fragmento O** devido ao
impacto de préton com a molécula H,O. Na figura Werner [42], Gobet [83].

—_
§ 10° 5 & 3
- E A NDAA E
3
lop
o
<=
@)
(]
= 10'4 Y LaCAM Este trabalho
18 i A H Luna
8* O Werner
w2 A Gobet
Murakami
. -+ C. Illescas
10 —T T — T T
10' 10° 10°
Energia (keV)

Figura 6.10: Secéo de choque em Mb para producdo do fragmento H devido ao
impacto de préton com a molécula H,O. Na figura Werner [42], Gobet [83].
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comportamento semelhante aos demais dados. No caso do fragmento O?T sdo
apresentados somente dados experimentais e € evidente 0 mesmo comportamento
nos trés experimentos. Os dados do fragmento H™, o mais répido entre os medidos,
possuem comportamento semelhante aos demais dados disponiveis na literatura.

A figura 6.11 apresenta a participacdo de cada fragmento na producgdo total
de fons positivos. Para o fragmento H,O™ a variacéo foi de 53-67% a medida que
a energia do préton incidente aumentava. Para os fragmentos OH™, O e H" as

variagdes foram de 23-19%, 4-2% e 18-14% respectivamente.

XN

Energia (keV)

L H20+ NOH+ w0+ @02+ AR+

Figura 6.11: Porcentagem da participacdo de cada fragmento na producao total de
fons positivos na colisdo do fon H" com vapor de dgua.

6.3.4
Secao de choque para producao simultanea de dois fragmentos ioni-
zados

As figuras a seguir apresentam os graficos referentes aos valores de se¢dao de
choque para producao de dois fragmentos ionizados. Estas secdes de choque foram
apresentadas na tabela A.4.

Estes valores foram comparados com os célculos fornecidos por Murakami
e colaboradores [19], onde os autores utilizam as propor¢des apresentadas nas
equagdes 6-7.

Nas figuras 6.12, 6.13 os resultados de impacto de elétrons sdo usados
para comparacdo com dados obtidos neste trabalho e os resultados fornecidos por
Murakami. Como elétrons e prétons possuem a mesma carga em maédulo e os tipos
de interacdes com o alvo para a faixa de velocidade medida sdo semelhantes, torna—
se possivel a comparacdo dos resultados obtidos com os ions leves e pesados. Os
dados para elétrons foram determinados por Montenegro e colaboradores [73]. As

comparacdes sdo apresentadas em funcio da velocidade do projétil.
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Figura 6.12: Sec¢do de choque em Mb para produg¢io do conjunto de fragmentos H™
+ OH™ devido ao impacto de préton com a molécula H,O. Na figura os resultados
tedricos sdo de Murakami [19] e os dados experimentais sdo os deste trabalho e das
medidas com elétrons realizadas por Montenegro [73].

—~ H +0
O .
2 N @® LaCAM Este trabalho
— * . O ¢ Montenegro
g 101_: . = = = Murakami
o ] ®'9 o -
S o
3 o v 290
< ' - & 8%,
—8 1 0_] o " °© 5
o 0" . ¢ $ o
1S ] T
O .
Q
N .
O
10" . . ——
1 10
v/v, (a.u.)

Figura 6.13: Secdo de choque em Mb para produgio do conjunto de fragmentos H™
+ O™ devido o impacto de préton com a molécula H,O. Na figura os resultados
tedricos sao de Murakami [19] e os dados experimentais sdo os deste trabalho e das
medidas com elétrons feitos por Montenegro [73].
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Nas medidas realizadas neste trabalho ndo foi possivel separar detec¢des de
H* + H° + O" das detecgdes de HT + HF + OT; assim os valores apresentados na
Figura 6.13 sdo a soma daqueles relativos aos dois processos.

Com relacdo aos resultados de Murakami e colaboradores [19] utilizados
na comparacdo mostrada na Figura 6.13, a soma das duas ultimas proporcdes
indicadas nas Equacdes 6-7 € apresentada. Em contraste, os dados de Werner e
colaboradores [42] referem-se apenas as se¢des de choque de producao do conjunto
H" + Ht + O™.

Nas Figuras 6.12 e 6.13 € possivel observar uma concordancia entre os
dados deste trabalho com os de impacto de elétrons fornecidos por Montenegro
e colaboradores [73]. As curvas propostas por Murakami interceptam as fungdes
que descrevem os dados de prétons e os de elétrons; este cruzamento ocorre
entre as velocidades 4 a 6 v/vg, no caso dos fragmentos H" + OH', e entre as
velocidades 3 a 4 v/v, para os fragmentos HT + O™. Para as comparagdes entre 0s
valores esperimentais realizados com elétros e prétons com a teoria, quanto maior
velocidade do projétil, maior a discrepancia entre os experimentos e a teoria. Essa
falta de concordancia no regime de altas velocidades se deve ao fato que os valores
previstos por Murakami ndo levaram em consideracdo o efeito Auger. Para uma
comparacao adequada entre experimento e teoria, as secdes de choque para esses
fragamentos teriam que levar em conta os efeitos pds—colisionais, principalmente o
efeito Auger.

Na Secdo 5.4 apresentamos um modelo semi—empirico que utiliza fracdes de
fragmentacao retiradas a partir de um gréfico terndrio; o modelo fornece as sec¢des
de choque para a producdo de fragmentos cuja origem estd na dupla ionizacao da
molécula da dgua. O objetivo em questdo é obter se¢des de choque para fragmentos
duplos a partir de secdes de choque tedricas para producao de fragmentos.

Como explicado na Secdo 5.4 o uso do grafico terndrio com secdes de choque
para a produgdo total dos fragmentos OH', O™ e H™ € qitil para a anélise desejada.
O gréfico da Figura 6.14 contém os dados obtidos e os das referéncias usadas
anteriormente.

A Tabela 6.4 apresenta os valores obtidos para as fracdes de fragmentagao
obtidas neste trabalho e os valores obtidos por Montenegro [67]. Pode ser observado
que as fracdes apresentadas na Tabela 6.3 ndo diferem muito das obtidas através do
grafico na Figura 6.14. E importante lembrar que as fracdes obtidas por Montenegro
foram determinadas a partir de medidas por impacto de elétrons e nao de prétons.

A partir das fracOes apresentadas na Tabela 6.4, novas curvas tedricas sao
obtidas; neste procedimento, foram utilizadas se¢des de choque para valores assin-
téticos de energia, para a producao dos fragmentos apresentados nas Figuras 6.12

e 6.13. Nos célculos destas novas curvas, levou-se em conta o efeito Auger. A uti-
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Figura 6.14: Grifico terndrio da fragmentacdo da dgua. Os dados representam
medidas de prétons feitas por Werner [42], Gobet [83], H. Luna [5] e de elétrons
por Montenegro [73].

Tabela 6.4: Valores das fragdes de fragmentacdo obtidas por Montenegro [67] e
neste trabalho.

Fonte fo f1 fg f3 f4 fg A f3 A f4 A f5 A
Elétrons [67] 0,08 0,70 0,22 0,68 0,20 0,11 0,54 0,10 0,007
Esta Tese 0,12 0,64 0,24 0,68 0,20 0,11 0,54 0,10 0,007

lizagdo de resultados de se¢do de choque tedricas no modelo semi—empirico de
Montenegro [67] serd chamado doravante de Método K-M (Kirchner-Montenegro).

Nas figuras 6.15 e 6.16 sdo apresentados os resultados da utilizagdo do método
K-M. Pode ser observada a concordancia entre os resultados deste método e os

valores obtidos através de medidas realizadas tanto por prétons como por elétrons.
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Figura 6.15: Secdo de choque em Mb para producdo do conjunto de fragmentos
H* + OH" com a utilizacdo do método K-M. Os resultados de Murakami [19] sdo
tedricos, € os dados experimentais sdo os deste trabalho e das medidas com elétrons
realizadas por Montenegro [73].
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Figura 6.16: Secao de choque em Mb para producdo do conjunto de fragmentos
H* + O" com a utilizagdo do método K-M. Os resultados de Murakami [19] sdo
tedricos, e os dados experimentais sdo os deste trabalho e das medidas com elétrons
realizadas por Montenegro [73].
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6.4
Analise dos dados obtidos

Os valores de sec¢@o de choque total de ionizac¢@o obtidos para colisdio HY com
vapor de 4dgua sdo apresentados na figura 6.17. Nesse gréfico os valores obtidos
sdo comparados também com dados de se¢do de choque total de ionizacdo para o

impacto de elétrons [73].

107 1

¥ H corrigido (este trabalho)
A H Lunaetal.

O H Werneretal.
\Y
*

Secdo de Choque (Mb)

H' Gobet et al.
e Montenegro et al.
——H Murakami et al.

0 —=TT 7T T T T T T 1

—
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

v/v, (a.u)

Figura 6.17: Secao de choque total de ionizacdo para vapor de dgua. Resultados
tedricos sdo de Murakami [19]. Os dados experimentais sao os deste trabalho, das
medidas com elétrons de Montenegro [73] e medidas com H sdo de H. luna [5],
Werner [42], Gobet [68].

Para o intervalo de velocidades que vai de 4,5-8 v/v( os dados deste trabalho
ficam 14-23% superiores em relagdo aos obtidos por Luna et al.. Na comparagao
com os dados obtidos para o impacto de elétrons, no intervalo de velocidade de 5,5-
9 v/vy, os dados deste trabalho ficam de 18-21% abaixo dos valores apresentados
por Montenegro et al.. A figura 6.17 mostra claramente que os dados deste trabalho
e os valores de secdo de choque total de ionizacdo disponiveis na literatura sdo
consistentes na regido de alta energia.

Comparagdes entre as razdes de 0g2/0¢; foram realizadas, onde o, é a soma
de todos os fragmentos ou pares idnicos que possuam estado de carga total igual
a +2 e o0p; € a soma de todos os fragmentos que possuam estado de carga +1. Na
figura 6.18 é apresentada a razao gy /0o, dos nossos dados e dos experimentos e
calculos tedricos disponiveis na literatura. Pode ser observado que os dados deste

trabalho, com a corre¢do mencionada anteriormente, e os dados para impacto com
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elétrons concordam razoavelmente com as previsoes tedricas. Os dados corrigidos
estdo 86% acima dos dados sem correcdo. Os dados de Werner e colaboradores [42]
estdo 62% abaixo dos valores deste trabalho. O dado de oy, de Werner é composto
pelos valores de se¢do de choque para a produgio do fragmento O e do par i6nico
HT+H'+0°.

| | | | | | | | | | |
-1
10 4
— 2
bO 107 4
~
[a\}
bo
-3
107 4
1 +
1% 6,,/0,, H LaCAM este trabalho % o,,/0,, H s/corregio o -G<02/G<0I H MC
] + .
| * o,/0, ¢ Montenegro et al. c,,/5,, H Werner et al. U;ﬂz/csm H' Gervais
4 + o,/c, H Gobet et al. —0,,/5,, H" Murakami
vTTTT 7T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
v/v, (a.u)

Figura 6.18: Razdo opy/0(; para vapor de dgua. Resultados de Murakami [19],
Gervais e colaboradores [77], MC [69] sdo tedricos. Os dados experimentais sao
os deste trabalho, medidas com elétrons de Montenegro [73] e medidas com HT de
Werner [42], Gobet [68].

No capitulo 8 € feita uma comparagdo entre os dados apresentados nesse

capitulo com os apresentados no capitulo 5 e 7.
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Fragmentacao da molécula de vapor de agua por feixe de
Li3+

Os objetivos das medidas realizadas com o projétil Li®* foram: i) obter valores
de secao de choque total e parcial (ionizacdo e captura simples) para a produgdo de
ions e pares de ions; ii) analisar a importancia da corre¢ao do nimero de eventos
da produgdo de pares de fons no total de ions produzidos. Os valores de secao de
choque obtidos através dessas medidas sdo pioneiros. O intervalo de energia medido
com o feixe de Li** foi de 750-5800 keV.

Neste capitulo s@o apresentados: i) os tipos de processos possiveis entre o
projétil Li*T e a molécula de vapor de dgua; ii) as se¢des de choque obtidas para
cada tipo de colisdo; iii) a comparagdo dos presentes dados com dados disponiveis
na literatura de fragmentacdo da molécula H,O por ions pesados. As tabelas com
os valores de secdo de choque apresentados nos graficos nesse capitulo estdao no

apéndice.

7.1
Tipos de interacoes possiveis entre Li3* com o vapor de agua

Em colisdes entre ions pesados desnudos com dtomos ou moléculas neutras,
existem canais disponiveis atuando simultaneamente. A a¢do desses canais pode
resultar em transicdes simples ou multiplas de elétrons entre os participantes desse
sistema [70].

No capitulo 6, referente a interacdo de prétons com o vapor de agua, foi
tratado somente a ionizag¢ao devido a interacao que os protons tém principalmente
com os elétrons da molécula de vapor de dgua. Essa interacdo da-se pelo campo
coulombiano entre o préton e todos os elétrons da molécula para a regido de
velocidade escolhida. No caso do Li**, além da interacdo devido a ionizacgdo
descrita acima, existe também a captura eletronica de elétrons do alvo pelo projétil.
Para os fons desnudos na regido de baixas velocidades, o canal principal € o de
captura de elétrons do alvo pelo projétil. Na regido de velocidades baixas para
intermedidrias, existe uma superposicao dos canais de captura e ionizacdo. Ja na
transi¢do entre a regido intermedidria e a alta, dependendo do estado de carga do

projétil, o canal principal € o de ionizacdo. Para o regime de velocidade tratado
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nesse trabalho, as interacdes possiveis para o Li** com a molécula de vapor de

dgua sao:
ionizacao
Lt + H,O — Li*T + H,O0'" + ge” (7-1)
captura
Li"™ + H,O —s Li Yt 4+ H,0O" (7-2)

Na préxima secdo serdo apresentadas secdes de choque obtidas para estes

tipos de interagdo.

7.2
Secoes de choque para a interacao Li>* com o vapor de agua

Ap06s serem aplicados os procedimentos descritos no capitulo 4 sobre Meto-
dologia Experimental, foram obtidos os valores de se¢ao de choque para a intera¢ao
do Li** com a molécula de vapor de dgua. As secdes de choque serdo apresenta-
das na seguinte ordem: i) secio de choque total de ionizagdo e captura; ii) se¢do de
choque de ionizacao para produgdo total de cada fragmento; iii) secao de choque de
ionizagdo para produgdo dos pares idnicos HT + OH*, H" + O7" onde ¢ = 1,2; iv)

secdo de choque de ionizagdo simples, dupla e tripla.

7.21
SCT - Secao de Choque Total - lonizacao e Captura

A figura 7.1 apresenta a comparagdo entre os valores de secdo de choque
total de ionizagdo com os valores de secao de choque total para captura simples da
interacdo Li*T com a molécula de vapor de 4dgua. Os valores de secdo de choque
apresentados na figura 7.1 foram obtidos a partir do método apresentado por Wolff
e colaboradores [53] e transcrito na secdo 4.4.

E possivel notar o decréscimo da probabilidade de ocorréncia da captura
simples a medida que a velocidade do projétil aumenta. Na regido de velocidades
abaixo de 200 keV/u existe a concorréncia entre os dois canais provaveis, de

1onizagao e captura.

7.2.2
lonizacao

As se¢oes de choque totais de ionizagdo e captura eletronica pelo projétil estao
apresentadas na figura 7.1. Apds obter a participacao de cada fragmento no processo

referente a ionizacdo, € possivel construir um grafico que apresente a producio
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Figura 7.1: Comparacdo entre a Se¢do de Choque Total (SCT) de ionizacdo com a
SCT de captura simples na colisdo entre Li** e a molécula de vapor de dgua.

total de cada fragmento. Essa producio € composta de fragmentos oriundos tanto
da fragmentacdo fon-neutro como da fon-ion. A equagdo 7-3 apresenta o caso do
fragmento OH™:
Ggrﬁi = OoH+ + O(H+ + OHY) (7-3)

Como mostra a figura 7.2, a produgdo do fragmento H,O" é 37% superior
a producédo do fon H' na regifio de velocidade correspondente a 100-450 keV/u;
porém essa diferenca entre os valores de se¢do de choque de producdo desses dois
fragmentos aumenta para 56% na regiao de energia superior a 450 keV/u.

No caso dos valores de se¢@o de choque para a produgéo dos fragmentos OH™,
OT e O%**, a contribui¢do dos pares i6nicos HF + OH*, Ht 4+ Ot e H* + O?*
é significativa. Os valores de SCT de produgio dos fragmentos OH', O e O?F
aumentam na regido de velocidades baixas onde a contribuicdo da producdo de
pares 10nicos € maior e diminuem na regido de velocidade onde essa contribui¢do é
menor.

Para o fragmento H* a contribui¢@o para o valor da SCT de ionizagdo € maior
na regido de velocidades baixas. A producgdo total desse fragmento, em especial,
tem a contribui¢do da se¢do de choque oriunda de cada conjunto de par idnico

produzido. Similar a relagdo descrita pela equacdo 7-3, a secdo de choque para
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Figura 7.2: Comparagdo entre as secdes de choque de ionizacao para producdo dos
fragmentos H,OT, OHT, OF, O?>T e H*. Somente para o fragmento H,O" ndo foi
utilizada uma equacgdo semelhante a equagao 7-3.

produgdo total de H é dada pela equagdo 7-4:

ol = oy + e + one) + Ot + 04) + O + 024) (7-4)

No intervalo de velocidade medido, existe variagcdo da porcentagem dos
fragmentos na participacdo da SCT de ionizagdo. A participacdo do fragmento
H,O" variou entre 43,5% a 55,2%, a do fragmento OH™ variou entre 12,8% a
18,4%, Ja a do fragmento O* variou entre 5,4% a 9,9%, a do fragmento O*"
variou entre 0,57% a 1,8% e a do fragmento H™ variou entre 20,8% a 31,8%. Essas
variagdes podem ser vistas na figura 7.3

As medidas da producao de pares i0nicos foram realizadas através do sistema

apresentado na se¢do 3.3 sobre Técnicas de Multicoincidéncia. A figura 7.4 apre-

senta a evolucdo das se¢des de choque de produgdo de cada um dos pares i0nicos.

Foi observado que houve um aumento da producdo do par H* + O em
relagdo ao par HT + OH™. A figura 7.5 apresenta a participac@o de cada par i6nico
medido no total de duplas coincidéncias obtidas.

A produgdo do par i6bnico H" + OT pode ir de 52% até 63% do total de

duplas coincidéncias produzidas no intervalo de velocidade medido. Para o par


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112918/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112918/CA

Capitulo 7. Fragmentagdo da molécula de vapor de agua por feixe de

L+ 92
PN
10% : ii g

107,14 14286 214,29

WH20+ NOH+ WO+ w02+ MH+

Figura 7.3: Porcentagens da participacdo de cada fragmento na SCT de ionizagao.
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Figura 7.4: Comparagao entre as secdes de choque para producao dos pares i0nicos
H* + OH*,H" + Of, Ht + O**.
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Figura 7.5: Comparacdo entre a participacao de cada par idnico medido no total de
duplas coincidéncias obtidas para a ionizagao.

ionico HY + OH™, a participagdo no valor total da se¢io de choque para produgio
de pares i6nicos, é menor e pode variar de 24% a 39%. J4 o par HY + O*" teve sua
producdo variando entre 6,7% a 11,6% do total de duplas coincidéncias medidas.
Com as informacdes sobre as se¢des de choque para producdo total de cada
fragmento e de cada par 16nico produzido, € possivel construir o grafico da figura 7.6
que apresenta os valores de secdo de choque para ionizagao simples, dupla e tripla

da molécula de vapor de 4gua em colisdo com o fon Li®*,

#Woll =002 o03

Figura 7.6: Comparacdo entre as os valores de se¢do de choque de fragmentagao
para ionizacdes simples, dupla e tripla da molécula de vapor de dgua em colisdo
com o fon Li3*.

A porcentagem da participacdo de cada tipo de ionizacdo (simples, dupla e
tripla) € mostrada no gréfico da figura 7.7. A ionizacdo simples, 0y;, domina todo
o intervalo de velocidade medido podendo variar desde 80% até 90,7% do total. A
ionizacao dupla, (o, pode variar de 8% a 16% e a ionizacao tripla, o3 pode variar
de 0,6% a 2,6%.

Essa supremacia da ionizag@o simples sobre as demais mostra que a interagao
do projétil com a molécula de vapor de dgua, ocorre principalmente nos elétrons de

valéncia (1by, 3a; e 1by) para o regime de velocidade medido.
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Figura 7.7: Comparagdo entre as porcentagens da producdo de ionizacdes simples,
dupla e tripla da molécula de vapor de 4gua em colisdo com o fon Li3*.

7.2.3
Captura

Da mesma forma que as curvas para cada fragmento da ionizagdo foram
obtidas a partir da SCT de ionizacdo, as curvas que representam os valores de se¢ao
de choque para cada fragmento na captura simples também foram obtidas através da
SCT de captura apresentada na figura 7.1. Seguindo o procedimento da ionizagao,
a secdo de choque para a producdo total de um determinado fragmento segue a
equacgdo 7-3. Os valores de se¢do de choque para producdo total dos fragmentos
H,O", OH", O*, O*" e H" para captura eletrdnica simples sdo apresentados na
figura 7.8.

A reducido do valor da secdes de choque para todos os fragmentos a medida
que a velocidade do projétil aumenta é notéria. E interessante notar na figura 7.8
que a produgdo do fragmento H' € superior ao do fragmento H,O" em média 30%.
A figura 7.9 apresenta uma comparagao da porcentagem para a produgdo de cada
fragmento na captura simples no intervalo de velocidade medido.

A producio de pares de ions também foi obtida utilizando o mesmo procedi-
mento aplicado no estudo da ionizacdo. A figura 7.10 apresenta a curva construida a
partir dos valores de se¢do de choque para a producgao de pares de fons. Nessa figura
podemos notar que a diferenga relativa entre a produgdo do par HF + O*" e o par
H* 4+ OH™ aumenta de 40% para 71% conforma a velocidade do projétil aumenta.

A produgio do par idnico HT + OH™ varia, com relagdo ao total de pares de
fons produzidos e medidos, de 8,2% a 13,5%. A producéo do par idnico Ht + O"
foi a que teve menor variagdo de porcentagem, de 61,3% a 65,3%, com relagcdo a
producio total de duplas coincidéncias. J4 o par de fons HT + O?* foi o que teve

a maior variacdo percentual no intervalo de velocidade medida, variou de 22,9% a
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Figura 7.8: Comparacdo entre as se¢des de choque de captura simples para produgao
dos fragmentos H,O", OH™, O*, O?* e H'. Somente para o fragmento H,O" ndo
foi utilizada uma equacao semelhante a equacao 7-3.
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Figura 7.9: Porcentagens da participacdo de cada fragmento na SCT de captura.
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Figura 7.10: Comparagdo entre as secdes de choque de captura simples para
produgdo dos pares idbnicos HT + OH™, Ht 4+ OF, HT + O?*.

30,1%. A figura 7.11 apresenta o grafico construido com as porcentagens obtidas
para esses pares de fons.

Com os dados das secdes de choque da captura simples para a produciao de
cada fragmento, inclusive dos pares 10nicos, foi possivel construir curvas referentes
aop,onden = 1€ onumero de elétrons capturado da moléculaalvoeq = 0,1,2
o numero total de elétrons retirados da molécula alvo. A figura 7.12

A figura 7.13 apresenta a porcentagem da participagdo para cada o,,. Para
a captura simples, a retirada total de dois elétrons € o evento mais provavel. A
porcentagem de o, na participacdo do total pode variar entre 49,4% a 64,1%. A

participacdo de oy € 012 no total pode variar de 13-36% e 15-25% respectivamente.
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Figura 7.11: Comparacdo entre a participacao de cada par idnico medido no total de
duplas coincidéncias obtidas para a captura simples.
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Figura 7.12: Comparacio entre as os valores de se¢do de choque para captura
simples, com retirada total de 1, 2 e 3 elétrons da molécula de vapor de d4gua em
colisdo com o fon Li**.
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Figura 7.13: Comparacao entre as porcentagens para captura simples, com retirada
total de 1, 2 e 3 elétrons da molécula de vapor de 4gua em colisdo com o fon Li**.

7.3
Andlise dos resultados obtidos para o projétil Li>*

A figura 7.14 apresenta a comparacdo dos valores de se¢do de choque total
de ionizacdo obtidos para a molécula de vapor de dgua por diferentes espécies de
ions pesados. Dos quatro tipos de projéteis apresentados na figura 7.14 somente
o Li** ndo possui elétrons orbitando (blindando) o seu nicleo. O projétil C3*
possui 0 mesmo estado de carga que o Li** e uma blindagem em seu niicleo
proporcionada pelos trés elétrons restantes. Os dois ions de oxigénio usados como
projéteis possuem diferentes estados de carga, que promovem valores diferentes
para a blindagem em seu nucleo, e assim valores diferentes para a secdo de choque
total de ionizagdo. Os valores de secdo de choque total para os fons C3T, O°F ¢
O™ apresentados por H. Luna e Montenegro [7] sdo para a produgio total de cada
fragmento medido e ndo foram realizadas medidas de producdo de pares de ions.
Portanto, essas medidas nido sofreram corre¢des dos valores da participacdo dos
pares i0nicos produzidos no total medido.

Os valores de se¢do de choque total de ionizagdo (corrigidos) obtidos para
Li3* estdo 20-43%, 14% e 66% superiores aos dados de C3T, 05T e O respectiva-
mente. O fato dos valores de se¢do de choque obtidos para o Li** estarem superiores
aos demais apresentados ndo € algo esperado pois os demais projéteis possuem uma
quantidade maior de canais disponiveis para produzir fragmentacdo no alvo.

A comparagdo da razdo entre oy, (soma dos fragmentos com estado de carga
+2 no total) e 0y; (soma dos fragmentos com estado de carga +1 no total) com
resultados tedricos, disponiveis na literatura, fornece informacdes importantes a
respeito da participacdo de fragmentos duplamente carregados e de pares de fons na

secdo de choque total de ionizacdo. Essa comparacdo pode ser vista na figura 7.15.
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Figura 7.14: Comparacdo entre os valores de secdo de choque total de ionizagdo
para os projéteis Li** (este trabalho) e os projéteis C>*, O°F e OT [7] e He ™ [84].

Os resultados tedricos sdo célculos Método de Monte Carlo apresentado
por [69].

Na figura 7.15, pode ser visto que os valores da razdo og»/0; para os dados
do Li** corrigidos estdo acima dos demais dados experimentais para os outros
projéteis e entre os resultados tedricos para C®* e He?*. J4 os dados de Li** sem
corregio estdo em média 74% abaixo do valor tedrico para He** na mesma regido
de velocidades.

No capitulo 8, Resultados e Discussdo, serd utilizado o grafico terndrio para
comparar a producio de fons da molécula de vapor de dgua devido ao feixe de

fotons, H™ e Lit.
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Figura 7.15: Comparagio entre a razio coy/cg;. Dados experimentais: Li** (com e
sem corre¢do) este trabalho, C3*, 0% e O [7]; Resultados tedricos: He?t, C e
Ned*t.
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Resultados e discussao

Este capitulo tem por finalidade reunir, comparar e analisar os dados obtidos
neste trabalho. Os projéteis utilizados variaram de agentes ionizantes (féton, ion
leve e ion pesado), estado de carga e energia. A comparagdo entre os projéteis com
massa e os fotons serd realizada através de graficos ternarios. Com este tipo de
gréafico é possivel comparar propor¢des de producdo de fragmentos originados por

vacancias geradas em um mesmo conjunto de orbitais.

8.1
Comparacao entre os resultados obtidos para os feixes de H* e Li3+

Na figura 8.1, é mostrada a comparagdo entre os diferentes estados de ioni-
zacdo formados através do impacto dos projéteis HT e Li** com uma molécula
isolada de dgua. Para a regido de velocidades compreendidas entre 3,5 e 6 v/vg, 0s
valores de secdo de choque para a§f3+ sdo de 60% a 78% superiores aos valores
para 06?. J4 os valores para a§§3+ , ha mesma regido de velocidade, estdo em média
93% superiores aos de aé?. A figura 8.1 mostra também que os valores de se¢do de
choque para a§§3+ sdo préximos aos obtidos para Jé?, sendo que os valores para
Li** sdo em média 15% superiores aos valores apresentados para H'. A disparidade
entre os resultados mencionados acima € uma evidéncia da capacidade superior de
fragmentagdo do fon Li** em rela¢do ao fon H" a mesma velocidade.

A figura 8.2 apresenta uma comparagdo da produgdo de cada fragmento, com
relacdo ao total produzido, entre os projéteis H™ e Li*™ no mesmo intervalo de
velocidades. Para as colisdes com os dois projéteis existe uma reducao gradual na
produgdo dos fragmentos H*, O*" ¢ OT. No caso do fragmento OH™, os dados
mostram um aumento de 3% e uma redugio de 4% para o impacto dos projéteis Li**
e H" respectivamente. A producio de H,O"™ aumenta a medida que as velocidades
aumentam. E importante frisar que o aumento na produgio de H,O" e a redugéo na
produgio de HY, O?*" e O possuem o0 mesmo comportamento para os dois projéteis
em funcdo de suas velocidades. Esse fato € um indicador que quantidades iguais de
energia sao transferidas para os mesmos orbitais moleculares pelos dois projéteis a

mesma velocidade.
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Figura 8.1: Comparagdo entre os valores de 01 02,03 € de 01 02 devido ao impacto
de Li** e de H™, respectivamente, com a molécula de dgua.

8.2
Analise dos resultados obtidos a partir de graficos ternarios

O gréfico terndrio, apresentado na secdo 6.3, permite visualizar a correlacao
entre as producgdes de fragmentos devido as vacancias geradas em um conjunto
de orbitais especifico. A tabela 8.1 mostra a relacdo entre o orbital molecular, a
energia de ligacdo deste orbital e a sua natureza. O orbital 1b; possui a forma da
componente 2p, que fica fora do plano da molécula. Os orbitais 3a; e 1by sdo os de
ligacao O-H. Ja os orbitais 1a; e 2a; sdo basicamente os orbitais atdmicos 1s e 2s,

respectivamente, do oxigénio.

Tabela 8.1: Orbitais atdmicos, suas energias de ligacdo e a correspondéncia com
orbitais atdmicos.

Orbital Energia (eV)[Ref.] Natureza [46]
15, 12,6 [23] (2p.) O
3aq 14, 7[23] O-H (2p.) O; (1s) H(1)
1by 18, 5[23] O-H (2p,) O; (1s) H(2)
2a1 32,2[23] O-H (2s) O

lay 532[30] (Is) O
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Figura 8.2: Comparagdo entre a produgdo relativa para cada fragmento com relacao
ao valor total gerado pelo impacto de H" e Li** com a molécula de 4gua na mesma
regido de velocidades.
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A figura 8.3 apresenta o grafico terndrio da produgdo dos fragmentos O,
OH™ e H™. Estes trés fons sdo produzidos a partir de vacancia(s) gerada(s) em um,
ou mais orbitais 3a;, 1b, ou 2a;. As setas roxa e vermelha mostram a direc@o e o
sentido do aumento da energia incidente dos projéteis Li*>T e fétons. Nesta figura,
as energias utilizadas nas medidas com fétons foram separadas em trés grupos,
representados por hv 1, hv 2 e hv 3, com energias que vao de 38-52 eV, 60-100
eV e 120-170 eV respectivamente. O aumento da energia dos fétons e do projétil
Li3* geram fracdes de fragmentacio cuja a evolucdo possuem sentidos opostos. Ao
contrério dos outros projéteis, os valores destas fracdes obtidas para o feixe de H*

estdo concentrados em uma regido bem determinada.

Projétil viv,
A 1i [2-5.7]
¥ H [3.5-9]
LNLS Energia (eV)
A hvl [38-52]
AN hv2 [60 - 100]
0.6 A hv3 [120- 170]

S

0.4

5

0,8

0.2

Figura 8.3: Gréfico terndrio das se¢des de choque obtidas neste trabalho. As setas
indicam a direcdo e o sentido do aumento da energia e velocidade.

Para facilitar a visualizacdo, foram colocadas linhas que guiam cada ponto
ao seu valor respectivo no eixo do rendimento de fragmentos relativos ao fon O™,
E possivel notar que os valores de rendimento de fragmentos relativos ao fon OF
produzidos por fétons, cuja energia estd no intervalo 38 a 52 eV, estdo na mesma
regido que a dos valores produzidos por feixes de H" com energias que variam
de 300 a 2000 ke V. Ja para os fétons com energias entre 60 a 170 eV, os valores de
rendimento de fragmentos relativos ao fon O™ estdo na mesma regido que os valores
obtidos através do feixe de Li** com energias de 750 a 5800 keV.

Os dados mostrados na figura 8.4, para 4gua no estado gasoso, indicam uma
convergéncia entre os valores de rendimento produzidos pelos f6tons com energias

entre 38-52 eV e pelos prétons com energia entre 300-2000 keV. Para averiguar se
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Figura 8.4: Grafico ternario da figura 8.3 com linhas que ligam o ponto até aos
valores no eixo referente ao rendimento de fragmentos relativos ao fon O*.

esses valores realmente convergem, serd feita uma comparacao entre o rendimento
de cada fragmento produzido pelo impacto de fétons e de prétons. Serdo utilizados

também os dados para elétrons determinados por Montenegro e colaboradores [73].

8.3
Andlise dos resulados para producao dos fragmentos OH, O™ e Ht
com base em graficos de rendimento

A figura 8.5 apresenta valores de rendimento [Y(OH™), Y(OT) e Y(H")]
referentes as medidas realizadas neste trabalho com f6tons e prétons e as medidas
realizadas com elétrons por Montenegro e colaboradores [73]. Em ambas as figuras,
os rendimentos sdo comparados em fun¢do do momento da particula incidente,
em unidades atomicas. Pode ser observado que, para os fétons com momento
equivalente a 2,5 u.a. existe um cruzamento entre os valores de Y(OH") e de Y(H™).
Para os elétrons ocorre uma sobreposi¢do entre as curvas Y(OH™) e Y(H') no
intervalo de momento de 3 a 5 u.a..

A forma das curvas de Y(OH') e Y(H™) para f6tons e elétrons é a mesma
para valores de momento abaixo de 3 u.a.. Esse comportamento similar entre
fotons e elétrons indica que as quantidades de energia transferidas para os mesmos
orbitais moleculares podem ser similares. Para os valores de Y(OH') e Y(H™)

produzidos por fétons com momento acima de 2 u.a., 0 comportamento € 0 inverso
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Figura 8.5: Comparagdo entre (a esquerda) os valores de rendimento devido ao
impacto de fétons e a direita os valores de rendimento produzidos pelo impacto
de prétons e os valores obtidos através do impacto de elétrons determinados por
Montenegro e colaboradores [73].

daquele apresentado pelos elétrons. Enquanto que para os fétons a curva de Y(OH™)
decresce significativamente, para os elétrons ela tende a crescer. Esse decréscimo
na curva Y(OH™), e 0 aumento proporcional na curva Y(O™) por parte dos f6tons,
indica que novos caminhos para a dissociacdo da molécula H,O sdo acessados a
medida que o momento do féton aumenta.

Na figura 8.5 nota-se um aumento de Y(O') a medida que o momento
do féton incidente aumenta. A derivada desta curva diminui a partir de 2.2 u.a..
Winkoun [27] e Truong [74] mostraram em seus respectivos trabalhos que fotons
com energia a partir de 41,4 eV sdo capazes de produzir tanto H" + O™ como
H* + OH™. Os dois pares idnicos surgem da dissociagdo do estado duplamente
ionizado H,O?*. Winkoun afirma que um dos caminhos possiveis para a formacdo
dos pares i6nicos mencionados acima possui dois passos. O primeiro passo consiste
na eje¢do de um elétron para producédo do estado satélite H,O**; em um segundo
passo, esse estado satélite € autoionizado e ejeta um elétron. Apds a ejecao desse
segundo elétron, o estado satélite H,O?** tem a possibilidade de ficar em dois
estados dissociativos; *B; (para a produ¢io de H" + OH™) e 1'A; (para a produgio
do par H" + O™).

Comparando as curvas de Y(OH™) e Y(H™") produzidos por elétrons e pro-

12
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tons, pode ser observada uma convergéncia para valores de momento acima de 4
u.a.. Em 1964, S. Wexler [75] notou o mesmo comportamento em moléculas mai-
ores (metano, acetileno, etileno, etano, propano e n-butano) para valores iguais de
momento para protons e elétrons como prevé a prmeira aproximacgao de Born. Mais
recentemente W. Wolff e colaboradores [53] observaram equivaléncia na producao
de fragmentos da pirimidina (C4H4N5) devido ao impacto de elétrons e prétons para
valores de velocidade a partir de 3,5 (u.a).

Os valores de Y(O™) medidos neste trabalho através do feixe de H™ e os
obtidos a partir do impacto com elétrons ndo apresentam o mesmo comportamento
visto para Y(OH") e Y(H"). Mesmo para valores de momento, 4 u.a., onde a
aproximacgdo de Born deveria valer, ndo existe convergéncia entre os valores de
Y(O™) obtidos através do impacto de prétons, obtidos neste trabalho, e de elétrons.
Os valores de Y(O™) produzidos por feixe de prétons estdo em média 37% abaixo
dos valores obtidos através de feixe de elétrons. Essa média foi calculada a partir
da regifio onde a primeira aproximagdo de Born deveria valer (>3,4 v/v,). Na
figura 8.6 é possivel observar também que para as medidas realizadas com feixe
de H', 0 mdximo da produgdo de Y(O™) ocorre em uma velocidade, 2 v /v, abaixo
do valor mdximo medido com feixe de elétrons, 4 v /vy.

Os valores de Y(O™), obtidos a partir dos resultados tedricos apresentados
por Murakami [19], apontam para um mdximo na regido entre 1,5 a 2 v/vy.
Para projéteis com velocidades acima de 4 v /vy, os resultados tedricos de Y(O™)
convergem para os dados de producdo medidos com feixe de elétrons.

Para os valores de Y(OH™') e Y(H") produzidos por feixe de prétons houve
convergéncia entre os dados obtidos neste trabalho e as disponiveis na literatura
para valores de velocidade acima de 3,5 v/vy. Para velocidades abaixo de 3,5
v/vg, as curvas construidas a partir dos valores de Y(OH™) e Y(H™) disponiveis
na literatura apresentam cruzamento semelhante ao presente nos dados para feixe
de elétrons. E interessante notar que apds o cruzamento entre as curvas dos valores
de Y(OH') e Y(H™), existe uma inversdo do que foi observado para o feixe de
elétrons. Para valores da velocidade do préton incidente decrescentes e abaixo de
3,5 v/vg, 0 valor de Y(H') aumenta e o valor de Y(OH™) diminui. Essa mesma
correlagdo, entre o aumento de produgao de um fragmento e a reduc¢do da produgao
de um outro fragmento abaixo de um determinado valor de velocidade do projétil,
também foi observado no trabalho mencionado acima sobre a fragmentacdo por
prétons e elétrons da molécula pirimidina [53]. A mudanca de propor¢cdo ocorreu
a partir do mesmo valor de velocidade tanto para a molécula da dgua (H,O) como
para a molécula mais complexa (C4H4N5). No caso da molécula da dgua, no estado
gaso0so, a razdo dessa mudanca de propor¢ado estd no fato que para o elétron, o valor

da velocidade para o maximo da se¢do de choque de produgdo de HT e OH™ estd
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Figura 8.6: Comparacdo entre os valores de rendimento produzidos pelo impacto
de elétrons e de prétons. Nos gréficos os dados de elétrons sdo de Montenegro e
colaboradores [73] (a esquerda), os dados de prétons sdo de LaCAM (este trabalho),
H. Luna [5], Werner [42] e os resultados tedricos para prétons sdo de Murakami [19]
(a direita).

acima de 3,5 v/vy e abaixo de 3,5 v/v, respectivamente. Para o feixe de prétons
ocorre justamente o contrdrio, 0 maximo da secdo de choque para producdo de
H™ e OH™ estd abaixo de 3,5 v/v, e acima de 3,5 v/v, respectivamente. Para os
resultados tedricos apresentados por Murakami [19], o cruzamento entre as curvas
para valores de Y(OH™) e Y(H™) s6 ocorre para velocidades em torno de 4,5 u.a..
Na figura 8.7 é apresentada a comparacio entre os valores de Y(OH™), Y(O™)
e Y(H") para o impacto de elétrons, de prétons (disponiveis na literatura e os
obtidos neste trabalho) e de Li*" (obtidos neste trabalho) em fun¢io da razdo de
velocidade v/vg. A diferenga € significativa entre os valores de Y(OH™') e Y(H™)
para o impacto de Li*". No intervalo de velocidade que vai de 2 a 4,2 v/v, os
valores de Y(H™) estdo em média 50% superiores aos valores Y(OH™). Ja para
o intervalo de velocidade que vai de 4,5 a 5,7 v/v, a diferenca entre os valores
de Y(OH') e Y(H") diminui e chega até 13%. O comportamento das curvas de
Y(OH™) e Y(H), produzidas pelo feixe de Li** no intervalo de velocidade que vai
de 2 a 5,7 v/v, indicam que o cruzamento visto para os dados de prétons também
ocorre para o feixe de Li**. O maximo da se¢do de choque para produgio do fon

HT, através do impacto de Li**, ocorre para velocidades abaixo de 3,4 v/vy. J4 0
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méximo da se¢do de choque para producdo de Y(OH™) ocorre para o intervalo de
velocidades que vai de 4,10 a 5,75 v/vy. Os valores de Y(O™) possuem um maximo
no intervalo de velocidade que vai de 2,4 a 4,8 v/vy. Pode ser observado que o
mesmo comportamento existente para os valores de Y(O™) encontrado nos dados
para feixe de prétons existe para o feixe de Li®T, isto é, 0 mdximo ocorre antes da
regido onde os dados de Y(OH™) e Y(H™) se cruzam e o declinio aparece na regido

apos a intercessao das curvas que representam os dados.
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Figura 8.7: Comparacdo entre os valores de rendimento produzidos pelo impacto
de Li*T, prétons e elétrons. Os dados de elétrons sdo de Montenegro e colaborado-
res [73], os dados de Li** e prétons sdo de LaCAM (este trabalho). Demais dados
de prétons sdo H. Luna [5], Werner [42].

8.4
Anallise dos resultados de producao de pares ionicos e de producao
fragmento O?+ com base em graficos de rendimento

Na figura 8.8 é apresentada a comparagdo dos valores de Y(HT+OH™),
deY(H"+OT) e de Y(O?"); os dados foram obtidos neste trabalho através dos
feixes de fétons € de HT, os dados para feixe de elétrons foram determinados por
Montenegro [73]. Pode ser observado que para os dados obtidos com o feixe de
fétons existe uma intercessdo entre os valores de Y(HT+OH™) e de Y(HT+O™)
para o intervalo de momento de 4,25 a 4,75 u.a.. No caso do feixe de elétrons, essa

intercessao ocorre somente para projéteis com valor de momento acima de 3,5 u.a..
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Para o feixe de H" essa intercessdo ocorre para valores abaixo da menor energia
imposta ao feixe neste trabalho. Pode ser notado também que a curva Y(O*"), para
o feixe de fétons, aumenta significativamente para valores de momento acima de
4 u.a.. Com a comparacdo entre as curvas Y(O?*") e Y(H"+OV), para fétons com
valor de momento acima de 4 (u.a.), pode ser afirmado que o aumento relativo é
superior para os valores de Y(O?") do que para os valores de Y(HT+O™).

Para as curvas dos valores de Y(HT+OH™) e de Y(H"+O™), obtidos com o
feixe de H', ndo foi observado o cruzamento visto nos dados produzidos com o

feixe de fotons.
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Figura 8.8: Comparacdo entre os valores de rendimento produzidos pelo impacto
dos feixes de fétons, HT e de elétrons. Os dados de elétrons foram obtidos por
Montenegro e colaboradores [73], os dados dos feixes de fétons e HT séo resultados
deste trabalho.
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No grifico da figura 8.9, os valores de Y(H"+OH™), de Y(HT+O%) e de
Y(O*"), obtidos neste trabalho com o feixe i6nico de Li*", sdo apresentados
juntamente com os dados para o feixe de H e para o feixe de elétrons ja mostrados
na figura 8.7. Para todo o intervalo de velocidades medido, os valores de Y(HT+O™)
estdo acima dos obtidos para Y(H"+OH™). Para os valores de Y(HT+OH™) existe
um minimo na regido de velocidades entre 2,4 a 4,1 v/vy; em contrapartida, existe
um médximo na mesma regido de velocidades para os valores de Y(O*"). Na
comparagio entre os valores de Y(H"+OH™), de Y(HT+O™) e de Y(O?") obtidos
para os projéteis Li**, H* e elétrons, fica evidente a maior eficiéncia do projétil

Li3* em fragmentar a molécula de dgua.
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Figura 8.9: Comparacdo entre os valores de rendimento produzidos pelo impacto
dos feixes de Li**, de HT e de elétrons. Os dados de elétrons foram obtidos por
Montenegro e colaboradores [73], os dados para feixe de H e Li** sdo resultados
deste trabalho.
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Conclusoes e trabalhos futuros

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre os processos da fragmentagao
molecular de dgua no estado gasoso pelo impacto de feixes de fétons e de de H™
e de Li*". Foram obtidos valores para as se¢des de choque absoluta de ioniza¢do
da 4gua, para os feixes de Li*t, H e f6tons, e de captura, para o feixe de Li*t. O
intervalo de energia utilizado nas medidas com o feixe de Li** foi de 750 a 5800
keV. Para o feixe de HT, o intervalo de energia € entre 300 a 2000 keV. No caso dos
fotons as fragmetacdes foram medidas no intervalo de energia de 38 a 170 eV.

Medidas de duplas coincidéncias foram realizadas. Devido a possibilidade
de falso negativo na deteccdo de duplas, foi desenvolvida uma metodologia para a
corre¢do do nimero de eventos duplos (HF+OH™, Ht+O™, Ht+0?") e simples
(H,Ot, H°+OH*, 2H+0O*, H*+OH" e H"+0" + H°). Essa metodologia estd
baseada na hipétese que todo sinal medido do fragmento O?*, através de captura
eletronica simples, necessariamente é precedido por um sinal do fragmento H™.
Para o projétil Li*>*, as secdes de choque absolutas para captura eletronica simples
e ionizagcdo da dgua foram determinadas através do método de crescimento e sdo
medidas pioneiras. Para o feixe de H' a se¢do de choque total de ionizac¢do foi
obtida a partir de normalizacdo com dados disponiveis na literatura.

A partir do nimero corrigido de eventos tnicos e de pares idnicos, foram ob-
tidos valores de secdo de choque parcial de ionizacdo e de captura eletronica da
dgua devido a interacdo com o projétil Li**. Com as se¢des de choque parciais foi
possivel obter a secao de choque para ionizagdo simples (0¢; ), dupla (o(2) € no caso
do projétil Li**, tripla (0¢3). As razdes (oo2/001)*F € (002/001) ¥+ apresentaram
boa concordancia quando comparadas com resultados tedricos disponiveis na litera-
tura. Isso indica que a metodologia para a corre¢cao do nimero de eventos medidos
foi eficiente. Foram determinados valores de fragdes de fragmentacdo para o im-
pacto de prétons. Com esses valores foram desenvolvidas curvas tedricas de se¢do
de choque para producio dos pares i6nicos HT+OHt e Ht+O™. E importante frisar
que os resultados obtidos de se¢do de choque de ionizacdo de pares iOnicos, foram
determinados a partir dos resultados tedricos apresentados por Murakami e cola-
boradores [19] de secdes de choque de ionizagdo para a produgdo dos fragmentos

OH™, 0" e H". Os resultados foram comparados e concordam com os valores expe-
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rimentais obtidos neste trabalho e com dados para impacto de elétrons disponiveis
na literatura.

Através de gréfico terndrio foi possivel comparar entre si as fragdes de pro-
dugéo dos fragmentos OH™, O™ e H gerados pelos trés projéteis utilizados neste
trabalho. Nessa comparacdo foi observado que a producdo relativa do fragmento
O™, tanto por feixe de f6tons com energia entre 38 a 52 eV quanto por feixe de H*
com energias no intervalo de 300 a 2000 keV, possuem valores semelhantes.

Com relagio ao projétil Li** foi observado que a producdo de pares idnicos é
superior as medidas com projéteis H' e elétrons de mesma velocidade. Isso indica
que orbitais mais internos sao acessados provocando vacancia e posterior rearranjo
dos elétrons.

Dados pioneiros de se¢do de choque de ionizacdo e captura para a producao
de pares i6nicos foram fornecidos. A inclusdo desses dados no cédlculo da secdo de
choque de producdo para cada ion pertencente ao par se mostrou imprescindivel.
Uma caracteristica interessante dos dados obtidos para fétons incidentes com valor
de momento abaixo de 2,2 u.a. (52 eV) é que, quando comparados com dados
disponiveis na literatura para elétrons com valores de momento abaixo de 3,2 u.a.
(140 eV), foi observado que as curvas rendimento para a produgdo dos fragmentos
OH' e H' possuem a mesma forma e 0 mesmo comportamento.

Como continuidade ao estudo da fragmentacdo da molécula de dgua em

vapor pelos projéteis utilizados neste trabalho, duas medidas podem ser realizadas.
5,X d,X+Y

A primeira medida é a da o;, de 0, e de o; , produzida por feixe de H™

com velocidade abaixo de 3 v/vy. Essa medida viabilizd a comparagdo com o0s

dados disponiveis na literatura para impacto de elétrons. A segunda medida € a
d,X+

determinagdo das o, de o ~ e de o; Y para o impacto do projétil Li** com
energias acima de 5800 keV. Essa medida possibilitd a constatacdo da intercessao
entre os valores de Y(H') e Y(OH™) apresentados na figura 8.7. A verificagdo desta
intercessdo revelaria um comportamento similar entre a producao de fragmentos

para o impacto de feixes de elétrons, prétons e de Li*.
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A

Tabelas com os valores de secao de choque em Mb.

Neste apendix sdo apresentados as tabelas com os valores de secdo de choque

dados obtidos nas medidas de fragmentacdo da molécula de dgua por impacto dos

secoes A.1, A2, A4.

A1

projéteis utilizados neste trabalho. Os valores de SC em Mb sdo apresentados nas

Valores de secao de choque de ionizacao para a colisao de fétons de

energia 38-170 eV com vapor de agua.

fragmentos devido ao impacto de fétons com a molécula de dgua.

Tabela A.1: Valores de se¢do de choque de ionizagdo em Mb para a producao de

Energia (eV)  H,O™" OH" o+ 0% (10%) H*
38 7.0610,05 286004 0,23 +0,01 — 1,42 +0,01
40 6,5240,06 2.3340,04 0,23+ 0,01 _ 1,24+ 0,02
45 5,24+£0,04 1,87+0,04 0,25+0,01 — 1,15£0,02
20 4,13£0,05 1,51+0,05 0,29+0,01 — 1,16 £ 0,03
52 3,76+£0,05 1,39+0,06 0,30=£0,01 — 1,15+ 0,03
60 2,6640,03 1,0140,05 0,3240,01 3,2+0,3 1,02+0,02
70 1,93£0,02 0,73£0,03 0,23£0,01 2,2+0,2 0,77£0,01
80 1,46+0,02 0,55£0,03 0,18+0,01 1,4+£0,2 0,61£0,01
90 1,16+£0,02 0,43+0,02 0,17£0,01 1,3+0,1 0,51=£0,01
95 1,04+0,01 0,39+0,02 0,16+0,01 1,5+0,1 0,48£0,01
100 0,96+0,01 0,36 +0,02 0,16+0,01 1,7+0,2 0,46=£0,01
120 0,73£0,01 0,29£0,02 0,16+0,01 2,8£0,2 0,40+0,01
140 0,64+0,01 0,26£0,01 0,16+0,01 3,5+£0,2 0,38+0,01
150 0,60+£0,01 0,25+£0,02 0,17£0,01 3,5+£0,2 0,38£0,01
170 0,54+0,01 0,24+0,01 0,17£0,01 4,5+0,3 0,39£0,01
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Tabela A.2: Valores de secdo de choque de ionizagdo em Mb para a producio de
dois fragmentos carregados devido ao impacto de féton com a molécula de dgua.

Energia (¢V) H™ + OHT(10?)

H + O (210°)

38
40
45
20
52
60
70
80
90
95
100
120
140
150
170

1,77+0,13
1,88+0,16
3,15+0,16
4,26£0,20
5,03+£0,21
4,29+0,18
3,03+0,14
2,36+0,12
1,74+0,09
1,57+0,09
2,03+0,10
1,60+0,09
1,32+0,06
1,05£0,12
1,04+0,09

5,10 £ 0,07
6,36 + 0,09
9,44 + 0,09
17,03 £ 1,49
22,30 =+ 1, 86
27,85 + 1,45
18,23 + 1,06
13,50 + 0, 88
11,68 £ 0,79
11,86 + 0,77
15,94 + 0,92
18,35+ 1,00
17,90 + 0,75
17,21 + 1,52
16,14 + 1,12

A.2

Valores de secao de choque de ionizacao para a colisdo entre H™ com
energia de 300-2000 keV com vapor de agua.
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Tabela A.3: Valores de se¢do de choque de ionizagdo em Mb para a producio de
fragmentos devido ao impacto de préton com a molécula de dgua.

Energia (keV) H,O* OH* ot 0%+ H*
300 19445424 7743112 13,34+2,01 04+01 57.8+7
500 149,06£15 45,22+1,4 7,32+0,9 0,2+£0,1 37,3£3
800 106,67+11 30,25+1,7 3,524+0,4 0,140,1 23,842
1100 81,7248 24.48+0,6 3,0440,4 <01 18,442
1500 644447 18,934+0,6 2,1140,2 <0,1 13,841
2000 51,5945 14,8640,4 1,38+0,2  <0,1  10,8+1

Tabela A.4: Valores de se¢do de choque de ionizagdo em Mb para a producao de
dois fragmentos carregados devido ao impacto de préton com a molécula de dgua.

Energia (keV) H"™ +OH™

H +OT H' + 0%

300 7,1£0,8
500 4,3+0,8
800 2,1+0,3
1100 1,8£0,2
1500 1,4£0,2
2000 0,8+0,1

6,4+0,8
4,340,9
2,140,3
1,7+0,2
1,0+£0,2
0,840,2

< 0,1
< 0,1
< 0,1
<0,1
< 0,1
< 0,1

A3

Valores de secdo de choque de ionizacdo para a colisao entre Li3t
com energia de 750-5800 keV com vapor de agua.
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Tabela A.5: Valores de se¢do de choque de ionizagdo em Mb para a producio de
fragmentos devido ao impacto de Li** com a molécula de dgua.

Energia (keV) H,O7 OH* o+ 0%+ Ht
750 334,011+65 77,15+ 12 32,94+ 6 4,46 £1 155,95+ 23
1000 518,67£97 163,34+£24 99,06+ 18 15,49+3 343,11+ 46
1500 470,24499 168,51 £29 106,63 £23 19,46 +4 308,19 + 46
2000 475,85+101 153,71 +24 88,9517 17,04+4 343,98 +49
3000 503,26+103 176,77 +27 104,75+ 18 11,21 +3 313,19+44
4000 523274199 179,78 £28 82,97+ 14 9,14 £2 273,63 + 38
5000 578,35+£102 202,07 +£30 72,884+ 11 7,22+2 236,53 37
5800 45598485 155,40+25 53,63+10 4,83+1 175,56 +£25

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112918/CA

Tabela A.6: Valores de se¢do de choque de ionizagdo em Mb para a producio de
dois fragmentos carregados devido ao impacto de Li** com a molécula de dgua.

Energia (keV) HY +OHt HY+0OT HT4+0*t
750 32,0446 20,7814 4,46+E1
1000 99,06+18 53,65+ 10 15,4943
1500 106,63+£23 41,056+8 19,46 +4
2000 88,95+17 44,389 17,0444
3000 85,41+17 44,62+9 11,21 +4
4000 6287412 398147 9.14+2
5000 51,75+9 39,114+£7 7,22+£2
5800 43,4548 235145 4,83+ 1

A4
Valores de secdao de choque de captura eletronica simples para a
colisao entre Li3>™ com energia de 750-5800 keV com vapor de agua.
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Tabela A.7: Valores de secdo de choque de captura eletronica simples em Mb para
a producdo de fragmentos devido ao impacto de Li** com a molécula de dgua.

Energia (keV)  H,O™ OHT Ot 0?* H*

750 68,68+9 49,76 =7 142,84 4+20 51,33+ 7 262,35+ 23
1000 33,8745 32,62+4 103,26 +14 36,29+5 182,62+ 16
1500 10,8412 14,27+ 3 57,29 +9 23,70+4 102,57+ 11
2000 6,50+1 9,06 £1 40,59+ 6 16,55+ 2 63,187
3000 2,61+0,6 3,08+0,4 12,66 + 2 4,941 21,09 £2
4000 1,03402 1,1740,2 556+0,8 226404 97241
5000 0,62+0,1 0,67+0,1 3,06+£0,4 1,26+£0,2 4,80+0,5
5800 0,38+0,1 0,37+0,06 1,71+0,3 0,84 +0,1 2,79+0,3

Tabela A.8: Valores de se¢do de choque de captura eletronica simples em Mb para a

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112918/CA

produgio de dois fragmentos carregados devido ao impacto de Li** com a molécula

de 4gua.

Energia (keV) HT™+OH't Ht+O07 H* + O*F
750 142,84+20 30,34 +£5 51,53+ 7
1000 103,26+14 19,95+ 3 36,29 + 5
1500 57,2948 10,44+ 3 23,70 +4
2000 40,59+6 6,04 +1 16,55 & 2
3000 12,6642 1,97 +£0,3 4,9+1
4000 5,56+1 0,7+0,15 2,264+0,4
5000 306404 0,48+0,1 1,26+0,2
5800 1,714£0,3 0,244+0,04 0,84 4+0,14
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