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Capitulo 3

Caracterizacdo da dessorcéo induzida por laser ultravioleta

Neste capitulo ¢ apresentado um modelo térmico para descrever a evolugao
do plasma gerado por dessorcdo laser de policristais de iodeto de césio nos
primeiros instantes de sua expansdo ao vacuo. Um novo método € proposto para
determinar a velocidade inicial dos ions dessorvidos de dois soélidos de
constituicoes bem diferentes em funcdo da intensidade do laser: um filme de
policristais de Csl e um depo6sito de moléculas de insulina dispersas numa matriz de

acido a-ciano-4-hidroxicindmico (ACHC).

3.1

Introducao

A dessorcao de solidos ¢ um fendmeno em que participam varios processos
fisicos, tanto na fase condensada como na fase vapor do material. Na fase
condensada ¢ necessario considerar a reflexdo e a absor¢do da radiagdo laser pelo
solido, assim como a conducao térmica (durante e apds a transferéncia de calor pela
radia¢do) e a sublimacdo parcial do s6lido. Iniciada a mudanga de fase, comeca a
absorcdo e a reflexdo da radiacao laser pelo vapor formado: este reduz a intensidade
do laser (fluxo energético) que chega ao sélido, mas causa, por sua vez, o seu
proprio aquecimento e ionizacao. A grande pressao no plasma provoca a sua rapida
expansao, diminuindo a densidade e a temperatura.

Virios esfor¢os foram realizados para descrever o processo de ablagdo laser:
1) modelos analiticos, baseados na absor¢do auto-regulada por meio do processo
inverso de bremsstrahlung [28], modelos que funcionam bem quando a intensidade
do plasma ¢ suficientemente elevada para ionizar completamente o plasma nos
primeiros instantes do pulso; ii) modelos onde a absor¢do reduz a quantidade de

material extraido [29] (sem considerar o aquecimento ou evaporagdo na fase
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gasosa); ii1) modelos que consideram a fotoabsorcao (fotoionizagdo dos estados
excitados) e processos de colisdo que conduzem a formagdo de um plasma [30]; iv)
modelos que incluem a diminui¢do da radiacdo pelo processo inverso de
bremsstrahlung [31]; ¢ v) modelos numéricos que consideram o aquecimento e a
evaporacao do solido, assim como o aquecimento, a ionizagao e a expansao do
vapor formado [32].

Os principais métodos para medir as velocidades iniciais sdo: i) método de
fotoionizagdo [33], ii) método da zona livre de campo [34], iii) método do espelho
eletrostatico [35, 36], iv) método direto [37], v) método das placas eletrostaticas
defletoras [38] e vi) método de extragao retardada [19, 21]. Os trés ultimos
baseiam-se na espectrometria de massa que, como técnica de diagnostico do
plasma, tem a capacidade de fornecer simultaneamente informacdes da composi¢ao
do plasma e da dinamica dos ions gerados. O método de extragdo retardada permite
acompanhar a evolucao da velocidade dos ions de uma dada massa, fornecendo os

valores das velocidades dos ions em diferentes momentos da expansao do plasma.

3.2

Modelo térmico de dessorc¢éo de policristais de Csl

No modelo em questdo, o tratamento numérico da geragdo, da evolucio
térmica e da expansdo do plasma foi realizado em trés etapas: aquecimento do
solido, interagdo da radiagdo laser com o plasma formado e dindmica dos ions Cs"
dentro do espectrometro de massa. A velocidade de propagacdo do plasma ¢
considerada constante apds a irradiagdo laser (ndo se considera a expansao

adiabatica).

3.2.1

Aquecimento do solido antes da sublimacéo

Ao penetrar no sélido, a radiacao ¢ absorvida e sua intensidade decresce com
a profundidade x, segundo a lei I = I, exp(-k, x). O didmetro da regido irradiada
pelo pulso laser ¢ de aproximadamente 50 um, comprimento muito maior que a

profundidade de penetragao do laser de nitrogénio (A = 337 nm) dentro de alvos
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policristalinos de CsI (k,” = 0,25 pm, medido experimentalmente). A titulo
comparativo, valores de k,” = 0,12 um encontram-se reportados na literatura para
cristais de Csl [39]. A regido irradiada assemelha-se pois a um cilindro de base
muito maior que a altura, fato que justifica o uso da equagdo unidimensional de
difusdo do calor para a descricdo da evolugdo temporal e em profundidade da

temperatura do solido:
or o ,,0T hx
pCE:a(Ka)—i-(l—R)kale o (3.1)

onde p, C, k, K, e R sdo a densidade, o calor especifico, o coeficiente de absorc¢do, a
condutividade térmica e a reflexdo do material, respectivamente. Tomando como
valores caracteristicos p=4,51 g em>, C=0,173J g'l K, K=1,05x10* Wem 'K,
k= 0,25 um, I = 7,6X108 W em? e R;;= 0,04 [40], a temperatura da superficie T
cresce quase linearmente a partir da temperatura inicial 7, = 300 K até a
temperatura de ebulicdo do Csl 7, = 774 K (a 10° mbar) em 4,5x 107 ns, intervalo
de tempo que ¢ quase trés ordens de grandeza inferior a duracio do pulso laser (< 4
ns para lasers de nitrogénio). Neste intervalo de tempo (4,5x107 ns), a temperatura
dentro do cristal decresce exponencialmente em funcdo da profundidade x,
indicando que o processo de difusdo ¢ muito mais lento que o processo de
deposicdo de energia. A temperatura do solido alcangaria valores de 10° K se ndo
ocorresse nenhuma mudanga de fase até o final do pulso de radiagdo laser,
evidenciando que a emissdo de material aquecido ¢ inevitavel dentro deste lapso de

tempo.

3.2.2

Sublimacéo, ionizacdo e aguecimento do vapor

Dois processos de aquecimento do plasma sdo considerados neste modelo, o
processo inverso de bremsstrahlung e a ionizacdo multifotonica (Anexo B).

Célculos realizados mostram que o aquecimento pelo processo inverso de
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bremsstrahlung [41,42] ¢ desprezivel, ao contrario, o processo de ionizacao
multifotonica resulta ser predominante.
Para descrever o processo de absor¢do da radiagdo laser através de um

modelo simples, considera-se a mesma se¢do eficaz de absor¢do para atomos e

£\ 3 1/2
o =79%x107"® £ IH* (3.2)
’ hv )\ E,

, . . . ~ . A . * . . . ~
onde /,, ¢ o potencial de ionizacdo para o hidrogénio e E, ¢ a energia de ionizacao

ions:

tipica para estados excitados que podem ser ionizados (ver Apéndice B).

Considera-se E, igual a energia dos fotons do laser #v. A energia dos fotons de
A =337 nm ¢ de 3,68 ¢V, dando como resultado o, =1,5x10™" cm?.

A temperatura da superficie do solido, sem levar em conta a difusao térmica

para o interior deste, varia com o tempo da seguinte forma [43]:
L. k
T.()=T,——L+—==|1(c)dr 3.3
(O =Ty =] 1o (3.3)

onde /; ¢ o fluxo de energia na superficie no instante 7 e Ly é o calor de fusdo.
Definindo N como a densidade média e / a espessura do plasma, entdo /; representa
o balanco de trés contribuigdes: irradiagdo pelo laser (atenuado pelo plasma),

irradiacao do plasma e resfriamento por vaporizagao.

-o,N d(ND)
(0]

)
I, =(1-R,)(1-R,)I, exp( P )+ (=R, ), -

(3.4)

v

COS

aqui /; ¢ a intensidade do laser, § ¢ o angulo de incidéncia do laser,
I, =0T (- exp(—o,NI)) € a intensidade de emissdo do plasma, ¢ € a constante de
Stefan-Boltzman, Ry, é o coeficiente de reflexdo do plasma, R,, é o coeficiente de
reflexao do solido da irradiagcdo do plasma e L, € o calor de vaporizagao por atomo.

O fluxo de particulas que passam a fase gasosa ¢ dado por:

d(NI)
dt

L 1 1 m
(——7) 3.5)
k Tb Ts 27z.kb Ts

=P (T),) exp{

onde k; € a constante de Boltzmann e m a massa das particulas emitidas. A pressao
de vapor P,(T}) € controlada pela equagdo de Clausius-Clayperon [44, 45].
O material evaporado ¢ adicionado ao plasma a uma temperatura igual a 7.

A temperatura do plasma ¢ dada pela equagdo de balango entre a energia absorvida
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da radiagdo laser e a energia perdida por emissao do plasma; conseqiientemente, a
taxa de variagdo de temperatura do plasma obedece a expressao:

d(kap) . M_a2 1
— le(Z+l){ 5 +7(7_1)}

(3.6)
NI
9 ) _(2_Rlp_Rpt)]p

co

Myl —a-r
7 [ 1= (=R, )exp(

O-P
=1, 1+R,l(1—R,p)exp( os

C
onde M, ¢ o nimero de Mach do fluido do plasma e de acordo com Phipps et al
[28], foi considerado igual a unidade. Foi considerada a fragdo de calor especifico
v = 1,33. O primeiro termo da direita representa a energia acrescentada pela
radiacdo laser (entrada e saida) e o segundo termo as perdas por emissao do plasma
(fronteiras laser-plasma e plasma-alvo).

Supondo que o plasma se expanda ao vacuo com a velocidade do som, a

velocidade com que a sua espessura aumenta ¢ dada por:

f Z+Dk, T
dt m

As equagdes (3.3-3.6) que descrevem a evolugdo da temperatura da superficie
e do material evaporado foram resolvidas numericamente. Nos calculos foram
utilizados os valores R;, = 0,25 ¢ L= 90,8 J g [43] e os programas utilizados
encontram-se no Anexo C.

As previsdes do modelo foram estabelecidas para quatro intensidades da
radiacdo laser (ly; - 1ys), para posterior comparacdo com os resultados
experimentais. Os calculos foram realizados considerando que o pulso de radiagao
laser tem a forma gaussiana /()=I, exp[-(l‘-l‘max)z/toz | (Figura 3.1a), com os valores
numéricos ¢, = 2,2 ns € t,q = 10 ns.

A evolugdo da temperatura da superficie do solido 7§ (Figura 3.1b) mostra o
rapido incremento de temperatura, o que faz com que 7y >> T}. A evolucdo das
particulas dessorvidas (Figura 3.1c) segue aproximadamente a forma do pulso de
radiacdo laser. Ao acabar o pulso de radiacdo laser, mais de 90 % do plasma ja foi
formado. A temperatura do plasma (Figura 3.1d) alcanca valores at¢ 20 vezes
superiores aos da superficie do solido.

A evolugdo da temperatura do solido é praticamente a mesma nas quatro
intensidades de radiacdo laser estudadas, inclusive para variagdes de intensidade da

radia¢do laser de até um fator 2. A variagdo de intensidade do laser estudada


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312431/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0312431/CA

Capitulo 3: Caracterizagdo da dessor¢ao induzida por laser ultravioleta 37

(lp104 = 2,7, 1,6, 1,9 ¢ 1,5 GW cm'z) implica em variagoes de at¢ 10% da
temperatura do plasma e 30% na quantidade de material evaporado. Este tipo de
comportamento mostra a capacidade de auto-regulagdo do plasma e deve-se: 1) a
pressdo de vapor, que controla a velocidade de sublimagdo, 2) a emissdo radiativa
do plasma e 3) ao fato da refletividade do plasma aumentar com o aumento da

intensidade do laser.

3.04

(10° W cm?)
= N N
7 2 T

Intensidade
—
?

o
3
]

Tempo (ns)

a) b)

=
N
J

=
o
1

d(NI)/dt (10* atom cm?s™)
[e)]

Tempo (ns) 4

Tempo (ns)

Figura 3.1. Predigdes do modelo térmico de ablag@o. Evolucdo temporal de: a) intensidade do
pulso de radiagdo laser (Zy; - 1y4), b) temperatura da superficie do solido (7y), c) fluxo de particulas

evaporadas (dNI/dt) e d) temperatura do plasma (7},).
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As altissimas temperaturas observadas na Figura 3.1 para a temperatura do
plasma (~10°K) sdo atribuidas a superestimada se¢éio de choque de fotoionizago e
a se ter considerado homogénea a densidade de material evaporado (N), quando na

realidade existe um gradiente de temperatura dentro do plasma.

3.2.3

Dindmica dos ions no espectrometro de massa

Esta etapa comeca durante a deposicdo de energia no plasma pela radiagao
laser, pois a movimentagdo i0nica ocorre a partir de pico segundos. Supde-se que o
plasma evolua com velocidade de propagacdo dada pelo centro de massa e que ela
permaneca constante até o campo extrator ser ativado. Pode-se entdo estimar a
temperatura do plasma pela analise da forma do pico de tempo de véo quando o
campo extrator ¢ ativado.

Os parametros de entrada para o calculo de simulagdo sdo a velocidade de
propagacdo e a posicdo do centro de massa. Considera-se como velocidade de
propagagdo do plasma aquela calculada a partir da temperatura do plasma no
momento em que termina a radiagdo laser. As velocidades de propagagdao do
plasma (v,) para as intensidades de laser (ly; - 1y4) utilizados foram de: 1390, 1384,
1357 e 1330 m/s, respectivamente. Nesta aproximagao nao ¢ considerada a emissao
de material do solido apds o pulso laser ter se extinguido. No modelo ¢ suposto que
a densidade do plasma seja constante e, desta forma, a posicao do centro de massa
pode ser também determinada pela equacdo (3.7). Em todos os casos, a posi¢do
calculada do centro de massa apos acabar o pulso de radiagdo laser foi de cerca de
11 um da superficie do sdlido.

A distribuicdo de velocidades axiais para a simulacdo do pacote de ions
evoluindo foi definida como uma fun¢ao do tipo gaussiana deslocada:
myv-v, )?

P=hept—) 7
b~ cr

) (3.8)

onde T,, ¢ o parametro livre que controla a largura do sinal de tempo de voo. Esta
grandeza representa a temperatura do plasma em expansdo, onde o centro de massa

se movimenta com velocidade v,. Na simula¢do dentro do espectrometro de massa,
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foi considerada a influéncia do campo de fuga através das grades que delimitam as
regides de aceleracdo [25, 26].

A Figura 3.2 mostra a simulagio do pico de tempo de voo dos fons Cs' para
dois valores de retardo. Para retardos curtos (alguns nano segundos) existe uma boa
correspondéncia entre o pico experimental e a simulagdo. Para retardos maiores, a
componente rapida do pico de tempo de voo ¢ bem descrita, porém ndo o ¢ a
componente lenta (cauda a direita do pico de tempo de voo). Para descrever a
componente lenta seria necessario incluir a interacdo do plasma com a superficie do
solido apds acabar o pulso de radiagdo laser e as colisdes na pluma durante a

expansao adiabatica do plasma.

0.8- . 1.2- ;
[,=1.5GWcm”® 1,=1.9GWcm*
0.7- t=3ns i(l) n t =153 ns
0.6- 0.94 — + — Experimental
£ — - — Experimental £ o084 [+ — Modelo
g 051 — - — Modelo g 071
S S
2 041 l < 061
i X 0.5
0.3 ] 11 0.44
0.3
0.2-
0.2
o YTy ox Pntaf]
3.72 374 376 3.78 3.80 3.82 384 386 383 390 392
TOF (us) TOF (us)
a) b)

Figura 3.2. Simulagdo do pico de tempo de voo dos ions Cs’ para valores de intensidade de pulso de

radiacdo laser e retardos de: a) I, = 1,5 GWem?et=3nse b) I;3=1,9 GWem? et =153 ns.

A evolugdo da temperatura do plasma ¢ acompanhada através da variagao de
T, em fungdo do tempo (Figura 3.3). Os resultados mostram que a variacdo da
intensidade do pulso de radiacdo laser ndo afeta dramaticamente a evolucdo da
temperatura do plasma, evidenciando uma vez mais o carater auto-regulador do
processo de ablacdo laser. A diminui¢ao do parametro 7, em funcdo do tempo ¢
esperada num processo de expansao ao vacuo.

O modelo térmico apresentado descreve os momentos iniciais da interacao e
da expansao do plasma gerado pela incidéncia da radia¢do laser sobre um sélido.

Melhorias no modelo, tais como a inclusdo de uma descri¢do tridimensional, a
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suposicao de uma pluma inhomogénea e a descricdo adiabatica da expansao,
forneceriam resultados mais realistas para tempos de retardo maiores. Outra
vantagem dessa analise mais completa ¢ a previsdo das distribuicdes angulares e

sua comparagao com resultados experimentais.
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Figura 3.3. Evolucédo temporal da temperatura do plasma (7,,) em fungdo do tempo de

retardo na extragdo, de acordo com o procedimento utilizado na Figura 3.2.

3.3

Método para determinar a velocidade inicial apds o regime de colisédo

Com o inicio da incidéncia do pulso de radiagdo laser, comeca o processo de
ablacdo caracterizado pela expansdo do plasma ao vacuo. Neste processo, a
temperatura do plasma diminui até que o equilibrio térmico deixe de existir. Pode-
se entdo considerar que os ions evoluam livremente com uma velocidade inicial (v,)
a partir de uma certa distancia da superficie do alvo (d,).

Na auséncia de colisdes na pluma, a velocidade axial inicial dos ions
dessorvidos deve ser a mesma, independente do retardo aplicado. Na ablacao, os
ions sdo emitidos preferencialmente na direcdo perpendicular a superficie do solido
(axial); contudo devido as colisdes no plasma durante a expansdo, a velocidade
radial aumenta e a velocidade axial diminui progressivamente até o inicio do

regime de expansao livre, quando entdo permanecem constantes.
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Como o numero de particulas dessorvidas e a temperatura do plasma
dependem da intensidade do laser, as condi¢des para o inicio do regime de
expansdo livre também dependerdo. Os fons secundarios dessorvidos ndo devem
sofrer a agdo do campo elétrico externo (devido ao efeito de blindagem do plasma)
enquanto nao for atingida a expansao livre a distancia d,(I) da superficie do alvo
(espessura do plasma). Com estas consideragdes ¢ possivel modelar a evolugdo do
tempo-de-voo em fun¢do da intensidade do laser incluindo a dependéncia d,(I) na
equacdo de tempo-de-vo, que passa a ser:

TOF(do(1),7, vo) = do(l) + TOF'(z, v,) (3.9)
onde TOF'(z, v,) € equivalente a expressao (2.8) da se¢ao 2.4.2, com a substitui¢ao
de d; pelo d,(I). Dois casos foram analisados: os ions gerados durante a incidéncia
de um pulso de radiacdo laser sobre policristais de Csl e sobre insulina em uma

matriz de ACHC.

3.3.1

Regime de colisdo em policristais de Csl

As caracteristicas dos policristais de Csl podem ser vistas na se¢ao 5.2.2. Trés
espécies foram estudadas para duas intensidades do laser: os ions Cs', (CsD)Cs' e
(CsI),Cs’. A Figura 3.4 mostra a evolugio do pico de tempo-de-voo menos o
retardo (TOF - 1) destas trés espécies para duas intensidades de laser (/,= 0,92
GWem™ e [, =2,16 GWem™).

O presente cenario € proposto para explicar os resultados da simulagdo dos
picos de tempos de voo mostrados na Tabela 3.1. Durante o processo de radiagdo
laser (por varios ns), o material na superficie aquecida do sélido sublima formando
um plasma muito quente constituido por elétrons e por espécies atdmicas neutras e
ionizadas. O material ejetado afasta-se da superficie do solido em forma de uma
onda plana, que pode ser dividida em trés regides: a) a regido frontal ou externa
formada pelas particulas mais rapidas; b) a regido central, caracterizada por uma
alta pressdao no plasma, capaz de produzir aglomerados e c¢) a regido interna ou
confinada, perto da superficie, com densidade, temperatura e abundancia menores
em relagdo & segunda regido. Neste cenario, os ions atdmicos Cs’ existem nas trés

regides do plasma, porém quanto maior for o tamanho do aglomerado (CsI),Cs’,
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mais estreita sera sua distribuicdo em torno do plano mediano da 2* regido (centro

do plasma).

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
T(NS)

Figura 3.4. Valores de TOF-t, em funcdo de t, para os ions (CsI),Cs" (n=0 - 2).
As intensidades da radiacao laser sdo: /,= 0,92 e [, =2,16 GWcem2 Note que os valores

correspondentes a cada uma das intensidades estdo sistematicamente superiores ao da outra.

m [u] Vo [m/s] do [um]
I L>1 I L>1
Cs' 133 1117 +£270 1052 £260 635+42 520 + 40
(CsI);Cs” 393 646 £ 175 661 £ 180 198 £ 12 206 £ 10
(CsI),Cs" 653 455+ 150 516 £140 68 £11 82+ 14

Tabela 3.1. Distancias da superficie do alvo (d,) e velocidades iniciais (v,) dos fons (CsI),Cs"
(n =0 - 2), obtidas pelo método proposto a partir da parametrizag@o dos espectros de tempo-de-voo.

As intensidades da radiacdo laser sdo: /;,=0,92 ¢ [, =2,16 GWem™.

As particulas das diferentes espécies ionizadas mais afastadas da superficie
do alvo (ions mais rapidos) geram o lado esquerdo do pico de tempo-de-vdo: elas se

expandem na fronteira da pluma com pequena taxa de colisdo e, com o aumento da
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intensidade do laser, sua velocidade e seu numero aumentam. Porém, este
comportamento ndo ¢ homogéneo: a medida que os ions ficam proximos da regido
central, sofrem mais colisdes com o nucleo do gas (agregados mais pesados)
durante sua expansao, ¢ diminuem sua velocidade axial (ver Tabela 3.1).

Os aglomerados mais pesados, essencialmente (CsI);Cs' neste caso, sdo
formados por condensagdo na regido central da nuvem e sdo muito sensiveis a
intensidade da radiagdo laser. Necessitam um tempo tipico de 150 ns para alcancar
o regime de expansao livre, depois do qual ndo sdo mais formados.

Os valores de d,(1) e v,(I) aumentam com o aumento da intensidade do laser e
estao relacionados com a diminui¢cao do niumero das espécies menores que possuem
velocidades maiores.

Os ions mais leves, Cs™ e (CsI)Cs', presentes na regido confinada sofrem o
maior nimero de colisdes, aproximando-se do equilibrio termodindmico, o que
explica que suas velocidades sejam maiores do que as da espécie (CsI),Cs’. Como
eles permanecem juntos por um intervalo de tempo maior (300-600 ns), a distancia
que precisam percorrer para alcancar a expansao livre ¢ também maior (d,(1) ~ 200-
600 um). A grande abundancia dos ions Cs™ na regido confinada pode também
explicar seu comportamento peculiar, onde os valores médios de v, e d (1)
diminuem com o aumento da intensidade da radiacdo laser. Os ions (CsI)Cs"

. cy . , + +
mostram um comportamento intermediario entre os ions Cs™ e (CsI),Cs".

3.3.2

Regime de colisdo em dessorcao laser assistida por matriz

Uma das principais aplicagdes da ablacdo laser na andlise de moléculas
bioldgicas ¢ a dessor¢do assistida por matriz (MALDI). Neste tipo de sistema,
utiliza-se uma matriz que absorva a radiagdo laser, de peso molecular baixo e que
seja doadora de prétons para ionizar a macromolécula de interesse (analito). Como
caso caracteristico para o estudo do regime de colisdo foi utilizada a incidéncia de
um pulso de radiagdo laser sobre um alvo de insulina em uma matriz de acido a-
ciano-4-hidroxicinamico (ACHC).

Inicialmente preparou-se uma solucdo saturada de ACHC em acetonitrila /

agua (7:3 v/v). Utilizou-se uma concentracdo do analito (insulina) de 1,1 g/L, e o
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solvente empregado foi uma solucdo aquosa 0,3 % de 4cido trifluoracetico (TFA).
Os alvos foram preparados utilizando o método da “gota seca™ (dried droplet
method [46]) pingando 1 pL da mistura de 10 pL da solucao do analito em 100 pL
da solu¢do da matriz.

Motivado pela equacdo (2.11), na Figura 3.5 ¢ mostrada a evolugdo de TOF-t,
isto ¢, o tempo de voo da insulina ionizada (TOF) menos o tempo de retardo T, para

varias intensidades de laser, em fungao de t.

15690
= 15660
= ]
v I
LL N
& 15630
|_ 1.-

15600

300 400 500 600
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Figura 3.5. Valores de TOF-t, em funcio de 1, dos ions de insulina (M+H)" para diferentes

intensidades da radiagdo laser 7 (as unidades sio GWem™).

As distancias d,(1) e as velocidades iniciais v,(1) sdo mostradas na Tabela 3.2
e comparadas com as velocidades previstas pelo método de Vestal (se¢ao 2.4.2).
Os valores calculados pelo método de Vestal sdo maiores do que os calculados no
modelo proposto, uma vez que o modelo de Vestal considera que os ions podem ser
acelerados pelo campo elétrico extrator (externo) mesmo quando a densidade do
plasma ¢ muito alta (pois ndo considera a blindagem do plasma). Os valores
reportados na literatura utilizando o método de Vestal ndo t€ém especificados a
intensidade da radiacdo laser utilizada [19, 21] e sdo menores do que os valores
calculados neste trabalho. Nas referéncias [19, 21], encontrou-se v, = 311 m/s,

proximo aos valores correspondentes a irradiagdo laser de menor intensidade.
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I1[GWem™] Vo [mV/s] Vo [M/s] do [um]

Meétodo de Vestal ~ Método proposto

0.9 404+122 362+110 50+£15
1.1 643+95 573+85 75+11
1.3 633+35 576+32 11546
1.5 442+196 414+184 180+20

PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312431/CA

Tabela 3.2. Distancias da superficie do alvo (d,) e velocidades axiais iniciais (v,) dos ions de
insulina (M+H)" obtidas pelo método de Vestal e a partir da parametriza¢io da evolugdio dos picos

de tempo-de-vdo.

Os valores de d,(I) aumentam linearmente em funcdo da intensidade do laser
incidente (ver Figura 3.6). A extrapolacdo destes valores fornece sy = 0,69
GWcm™ como a densidade de energia minima para observar a ionizagdo de

moléculas de insulina numa matriz de ACHC.

200 +
150
£ 100!
o
I
50 0.69

06 09 12 15
Intensidade do Laser [GWcm'z]

Figura 3.6. Distancia da superficie do alvo (d,(1)) onde comega o regime de expansao livre

para diferentes intensidades do laser na dessor¢do de moléculas de insulina numa matriz de ACHC.
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Para as intensidades de radiag¢ao laser de /7 = 1,1-1,3 GWem™ ndo sdo
observadas diferengas significativas no valor de v,. No caso de / = 1,5 GWcm'z, 0
efeito das perdas de energia cinética por colisdes ¢ observado, assim como a
redugdo da intensidade do pico de insulina (M+H)". Para intensidades de radiagdo
laser superiores ao wiltimo valor, desaparece o pico de insulina (M+H)" e o aumento
da intensidade da radiacdo laser se reverte em colisOes, desexcitacoes e

fragmentacdes da molécula de insulina.

3.4

Conclusdes

A dessorg¢ao laser ultravioleta em dois materiais distintos foi descrita neste
capitulo: a dessor¢do induzida por laser de materiais puros (LDI) e aquela em que o
material de interesse estd imerso em uma matriz (assistida por matriz ou MALDI).
O processo de dessorcdo foi caracterizado pela medi¢do das distribuigdes de
velocidades dos ions dessorvidos e sua modelagem.

O experimento realizado possibilitou a medi¢do da distribuicdo dos ions
dessorvidos utilizando a técnica de tempo-de-v6o com extragdo retardada para os
primeiros instantes da expansdo ao vacuo. Cabe destacar que, ao nosso
conhecimento, a medi¢do das distribui¢des iniciais com tempos de retardos entre 0
e 180 ns foi reportada pela primeira vez no presente trabalho [47, 48]. Somente ¢
possivel realizar tais medidas usando uma configuracdo como a que aqui foi
desenvolvida, uma vez que os aparelhos convencionais possuem retardos
intrinsecos superiores a 180 ns.

Na dessor¢ao induzida por laser LDI, o modelo térmico proposto descreve
satisfatoriamente os processos fundamentais envolvidos: 1) o aquecimento e a
evaporac¢do do solido por ionizacdo multifotonica, i1) 0 aquecimento, a ionizacao, a
expansdo e a emissao do vapor formado. Sem considerar o processo de expansao
adiabatica ao vacuo, foram calculadas as velocidades iniciais e a posi¢do do centro
de massa do plasma em func¢do da intensidade do laser ao findar o pulso de radiagcao
laser. Com estes ultimos valores, foi determinada a temperatura média do plasma
através da simulacdo dos espectros de tempo-de-voo para distintos tempos de
retardo. O modelo térmico apresentado descreve satisfatoriamente os momentos

iniciais da interacdao e da expansao do plasma gerado pela incidéncia da radiacao
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laser sobre um solido [47, 48]. Melhorias no modelo, tais como a inclusdao de uma
descri¢do tridimensional, a suposi¢do de uma pluma inhomogénea e a descri¢ao
adiabatica da expansdo, deverdo fornecer resultados mais realistas para tempos de
retardo maiores.

O novo método proposto para determinar as velocidades iniciais dos ions
gerados durante a dessorcao laser apds o regime de colisdo foi satisfatoriamente
aplicado nos dois tipos de dessor¢ao:

- LDI (Laser Desorption Ionization), onde foi descrita a dinamica dos ions
(CsI),Cs" de n =0 a 2 pela medicdo da posigdo e da velocidade do centro de massa
ao iniciar o regime de expansdo livre em func¢ao da intensidade do laser. A
influéncia do regime de colisdo na dindmica dos ions secundarios € tal que, com o
aumento da intensidade do laser, as particulas mais pesadas recebem mais energia
cinética do que as mais leves [49].

- MALDI (dessorg¢ao assistida por matriz), onde foi descrita a dindmica dos
jons de insulina (M+H)" inseridos na matriz de ACHC. A transferéncia de energia
da matriz a molécula de interesse em fungdo da intensidade do laser foi
caracterizada pela posicdo e velocidade dos ions de insulina no inicio da expansao
livre. A posicdo de inicio da expansdo livre aumenta linearmente com o aumento
da intensidade do laser, sendo possivel extrapolar para valores mais baixos e achar
a intensidade limiar para observar ions de insulina na matriz ACHC [50, 51]. Esta
intensidade limiar minima ¢ a ideal para a analise convencional, ja que a molécula
de interesse sofre o menor nimero de colisdes, € conseqiientemente ¢ maior sua

probabilidade de dessorver ionizada e intacta.
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