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Resumo

da Costa, Cintia Aparecida Pires: da Silveira, Enio Frota (Orientador).
Radidlise de valina por ions de MeV analisada por espectroscopia no
infravermelho. Rio de Janeiro, 2016. 118p. Dissertagdo de Mestrado-
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A vida pode ter se originado de moléculas prebioticas que aqui chegaram
trazidas por corpos extraterrestres. Modelagens necessitam de informagdes sobre
a interacdo delas com raios césmicos: rendimentos de sputtering, secdes de
choque de dissociacdo molecular, parametros de modificacfes cristalogréaficas.
Para este objetivo, os efeitos das colisdes de ions leves rapidos com amostras

quirais do aminoacido valina sdo aqui estudados.

Filmes finos de valina, depositados sobre pastilhas de KBr, foram irradiados
por feixes de ions de H*, He™ e N* com energias de 0,5 1,0 e 1,5 MeV,
produzidos no acelerador Van de Graaff da PUC-Rio. Empregou-se a
espectroscopia Optica no infravermelho (FTIR) para analisar os efeitos da
irradiacdo na valina: identificagdo de produtos, determinacdo das secOes de
choque de compactacdo e de destruicdo da valina, e taxas de sputtering.

Como a radidlise de aminoéacidos por feixes i6nicos na faixa do MeV tem
sido pouco estudada, a metodologia correspondente ndo estava bem estabelecida.
Parte significativa deste trabalho foi dedicada a busca das melhores condi¢Ges
para as medidas. Foram examinados os efeitos provocados pela corrente do feixe,
pelo método de preparo do substrato e da amostra, pela espessura e
temperatura/recozimento do alvo e por uma eventual dependéncia deles com a
quiralidade. As novas bandas IR da radiolise encontradas sdo atribuidas ao COa,
CO, CyHs, C3Hg e a ligagcbes N-H; observou-se que a secdo de choque de
destrui¢do o4® diminui a medida que a temperatura da amostra aumenta e que ela

varia com o stopping power aproximadamente como Se¢*2.

Palavras - chave
L-valina; D-valina; aminoacidos; prebiotico; espectroscopia infravermelha;

ions; baixa temperatura; secdo de choque; poder de freamento.
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Abstract

da Costa, Cintia Aparecida Pires da Costa: da Silveira, Enio Frota (Advisor)
MeV ion radiolysis of valine analysed by infrared spectroscopy. Rio de
Janeiro, 2016. 118p. MSc. Dissertation-Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

One of the main theories on the origin of life proposes that the falling down
of extraterrestrial bodies caused the appearance of prebiotic molecules on Earth.
Quantitative development of this model requires information on the interaction
between cosmic rays and these molecules; the dissociation and compaction cross
sections, and sputtering yields are particularly needed. Aiming this goal, the
current work analyses the effects produced by the impact of fast ions on chiral

samples of valine.

Valine thin films, deposited on KBr substrates, were irradiated by H*, He"
and N* ions with 0.5, 1.0 and 1.5 MeV, produced by the PUC-Rio Van de Graaff
accelerator. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) was used to analyse
the irradiation effects on valine, to identify products and to determine compaction
and destruction cross sections and sputtering yields.

So far, amino acid radiolysis by MeV ion beams has been poorly studied
and an adequate methodology for this analysis is not yet established. Substantial
part of this work was then dedicated on the search of optimum experimental
conditions. Effects due to sample thickness, temperature/annealing and chirality,
as well as substrate and sample preparation, were studied. It was observed that
bands attributed to CO,, CO, CzHe, C3Hg and N-H links appear in the FTIR
spectrum during irradiation and that destruction cross section decreases as the
valine temperature increases. Compaction due to irradiation may be affected by
chirality. The obtained results suggest that destruction cross sections follow

312

approximately Se¢*<, where Se is the electronic stopping power.

Keywords
L-valine; D-valine; amino acids; prebiotic; infrared spectroscopy; ions; low

temperature; cross section; stopping power.
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1 Introducéo

1.1 A origem da vida

Vivemos na Terra e descobrimos que este planeta se formou ha 4,6 bilhdes
de anos a partir da agregacéo de pequenos constituintes de um disco denominado
protoplanetario. Cerca de 1 bilhdo de anos apds, os primeiros sinais de vida
aparecem. A questdo se a origem da vida é enddgena ou se ela foi trazida de
outros lugares do Universo ainda néo foi resolvida. E mesmo que se conclua por

sua origem externa, persiste a questdo de como ela se formou Ia.

Em 1862, o quimico Louis Pasteur demonstrou cabalmente a inexisténcia de
geracdo espontdnea. O fato revolucionou as técnicas cirurgicas, tornando
obrigatdria a préatica de procedimentos de esterilizagdo, mas deixou em aberto a
questdo da biogénese. Revigoraram discussGes sobre a antiga teoria grega de
Panspermia, a movimentacdo de sementes de vida pelo espaco cosmico até que
encontrem solo fértil para que a vida prospere. O fisico alem&o H. von Helmholtz
(em 1879) e o quimico sueco S. Arrhenius (em 1903) contribuiram ao
aperfeicoamento destas idéias. Porém, duas duvidas cruciais ndo explicadas por
eles sdo: como moléculas complexas sobrevivem por tdo longo tempo as
condicBes extremamente adversas no espaco e como puderam entrar incolumes na

atmosfera terrestre.

Em 1924, o bidlogo russo Aleksandr Oparin lanca a hipdtese de que
moléculas prebioticas poderiam ser formadas diretamente na Terra a partir de
reacOes quimicas induzidas por relampagos e/ou radiagdo UV solar em uma
atmosfera primordial contendo hidrogénio, agua, metano e aménia [1]. Em 1929,
em trabalho independente, o geneticista inglés John Haldane descreve
filosoficamente as mesmas ideias de Oparin [2], mas propondo um sistema
quimico menos adequado [3]; o principio basico defendido por ambos é hoje
conhecido com Hipoétese de Oparin e Haldane. Em 1953, o “Experimento de
Miller-Urey” demonstra espetacularmente as previsdes de Oparin e Haldane [4] e
[5]. O quimico americano Stanley Miller, orientado pelo radioquimico e Prémio

Nobel H. Urey, coloca as quatro substancias em estado gasoso sugeridas por
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Oparin em um frasco de 5 litros, no interior do qual faiscas sdo produzidas. Como
resultado, entre outros produtos, a valina e outros 19 aminoacidos primarios foram
sintetizados. A expectativa de que a vida tivesse comecado na Terra aumentou,
mas uma nova avaliacdo em 2008 - com base na informacdo de que a atmosfera
primordial terrestre seria composta principalmente por CO2, N2 e H20 e néo pelos
compostos do Experimento de Miller-Urey — reduz consideravelmente a produgéo
de prebidticos por este processo. Breve, outros processos devem ser buscados para

explicar como a nossa vida se iniciou. [6]

Em 1957, Oparin publicou o livro “The Origin of Life on the Earth”, uma
revisdo antoldgica do assunto até aquela época. [7] Entretanto, uma nova pagina
sobre a origem da vida foi escrita em setembro de 1969 com a queda de um
meteorito do tipo condrito carbonaceo (um dos mais primitivos materiais do
Sistema Solar e anterior ao comeco da atual vida terrestre) na cidade de
Murchison, Australia (ndo confundir com Muchirson Downs, também na
Australia, local da queda de outro meteorito). A andlise do seu interior revelou a
presenca de materiais prebioticos, em particular da valina, entre outros 17
aminoéacidos primarios [8] e de agUcares [9]. Ndo sé a origem extraterrestre destes
compostos ficava comprovada, como também a resisténcia deles em longas

viagens interplanetérias.

Devido as muito baixas temperaturas do meio interestelar ou do Sistema
Solar, a sintese de moléculas prebioticas a partir de moléculas menores nao ocorre
sem que haja um agente indutor ionizante ou catalitico. Raios cdsmicos e radia¢do
UV estelar sdo altamente ionizantes e, por isso, fortes candidatos a serem agentes
sintetizadores ou de ruptura. Uma metodologia baseada na colisdo de feixes de
ions de aceleradores com alvos analogos aos materiais astrofisicos foi entdo

proposta para estudar artificialmente este processo. [10]

A abordagem mais recente de busca de material prebidtico tem sido a
analise in-situ através de sondas espaciais. Dois exemplos marcantes sdo 0s
projetos Osiris-Rex (NASA) e Rosetta (ESA). A missdo Osiris-Rex, cujo
lancamento ocorreu no dia 8 de setembro de 2016, objetiva pousar no asteroide

troiano Bennus em 2019 e trazer a Terra algumas amostras; a Orbita deste
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asteroide € muito proxima a da Terra e acredita-se que ele seja formado com o
mesmo material que o terrestre. No Projeto Rosetta, a sonda-mée foi langada em
2004, chegou ao cometa Churyumov-Gerasimenko em 2014, orbitando-o até 2016
quando nele pousou. A espectrometria de massa dos gases emitidos pelo cometa
identificou uma duzia de gases organicos, em particular quantidades expressivas
de vapores de glicina. [11] Apds o pouso infeliz da sonda-filha Philae em 12 de
novembro de 2014 na superficie do cometa, a préopria Rosetta recebeu comandos
para dirigir-se contra a superficie do cometa no dia 30 de setembro de 2016,
filmando e colhendo dados durante sua queda. Encerrou, assim, suas atividades de

forma espetacular.

Por fim, deve ser lembrado que a questdo da radidlise de prebi6ticos ndo
fica restrita a fontes de radiacGes solar (UV solar ou vento solar) e/ou galacticas
(fora do sistema solar). O planeta Terra e os asteroides em geral foram formados
ha 4,6 bilhdes de anos, uma época em que o0s elementos radioativos eram muito
mais abundantes do que hoje. As quatro séries radioativas naturais com nimero de
massa A = 4n+i (onde i = 0, 1, 2 e 3) sdo regidas por nuclideos de meias-vidas
longas (expressas em milhdes de anos): 23U (24) / %2Th (14000), 2’Np (2.2),
238 (4500) e 2*°U (700). Além de serem fontes de radiacdo gama, todas estas
séries sdo fontes de radiacdo alfa de 4 a 9 MeV, possuindo portanto alta
capacidade para radiolise. Certamente moléculas prebidticas existentes em épocas
primordiais devem ter sido submetidas a fortes doses de radiacdo. [12] Moléculas
organicas complexas, uma vez formadas, teriam sobrevivido as condigdes

radioldgicas extremas do inicio do Sistema Solar?

1.2 Quiralidade e misturas racémicas

Alguns objetos sdo idénticos as suas imagens especulares, outros ndo. As
letras A, O e M sdo indistinguiveis de suas imagens especulares. Como as maos
direita e esquerda, as letras N, P ou R ndo se superpdem as imagens especulares e
sdo chamadas de quirais (méo, em grego). Moléculas quirais apresentam atividade
Optica, isto €, seu tipo de estrutura gira o plano da luz polarizada que a atravessa.
Se giram esse plano para a esquerda sdo levogiras (1); se para a direita, como 0s

ponteiros de um reldgio, sdo dextrégiras (d). Uma mistura em que as
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concentracdes de moléculas | e d séo iguais (ndo induzindo a rotacdo do plano da
luz polarizada) foi chamada de racémica por Pasteur. Este nome vem de “cacho de
uva”, de onde ¢ extraido o acido tartarico formado pelos dois tipos de cristais.
Entretanto, a nomenclatura usual de aminoacidos, definida pela convencdo de
Fischer, refere-se a D- e L-aminoacidos. Nesta regra, os prefixos D e L
(diferentemente de “d” e “1”) estdo vinculados a configuracdo absoluta do agucar
de trés carbonos gliceraldeido. Sendo assim, por exemplo, nem todos o0s

aminoacidos D sao dextrogiros; detalhes em [13].

Ocorre que as moléculas que participam nos processos bioldgicos
terrestres ndo formam conjuntos racémicos. Todos 0s aminoécidos dos
organismos vivos sdo L, exceto para algumas bactérias; note-se que a estrutura
mais comum do &cido desoxirribonucleico é 0 DNA-B, dextrdgiro. Por outro lado,
tanto as misturas de aminoacidos formadas no Experimento de Miller-Urey
quanto aquelas dos compostos no meteorito de Murchison séo racémicas [8]. O
momento e as razdes em que as misturas racémicas formadas foram processadas -
resultando que apenas uma espécie quiral fosse biologicamente aproveitada - séo

ainda objeto de discussao.

1.3 Motivacéao deste trabalho

Dois conjuntos de informacdes sdo necessarios para o calculo da vida média
de uma molécula sob irradiacdo no espago cosmico: i) as caracteristicas das
radiacBes capazes de dissocia-la e ii) sua resisténcia a radidlise, isto €, quais sdo
os valores da sua se¢do de choque de destruicdo para cada radiacao e energia. As
medidas de distribuicdo dos fluxos de ions, de elétrons e da radiagdo UV no meio
interplanetério vem sendo feitas h& deécadas, pois se trata de informacéo
extremamente relevante para satélites espaciais, sondas, voos tripulados e de
dados para modelos de astrofisica. Com rela¢do ao segundo conjunto de dados, as
informacdes sdo escassas; por exemplo, considerando-se apenas 0s impactos de
ions constituintes dos raios cosmicos, € necessario determinar as se¢des de choque
para ions de hidrogénio, hélio,..., e ferro, na faixa de energia do keV ao GeV. Esta
é uma tarefa enorme que deve ser levada a cabo por varios grupos de pesquisa e

em diferentes laboratorios.
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No que se refere a moléculas prebioticas de certa complexidade, medidas de
secdo de choque de destruicdo e de rendimentos de sputtering sdo praticamente
inexistentes. Deve ser enfatizado que a identificacdo, por FTIR, dos fragmentos
das moléculas prebioticas € dificil, visto que suas bandas vibracionais quase
sempre coincidem com as da molécula precursora. O presente trabalho visa obter
dados para comegar a cobrir esta lacuna, fornecendo suporte quantitativo a

modelos de colisdes moleculares em sélidos e de interesse astrofisico.

1.4 Objetivos

i) O objetivo final é a compreensdo do processo da colisdo de ions rapidos
com solidos constituidos por moléculas prebidticas.

ii) Objetivos especificos: estudar a radiolise, o sputtering e as modificacdes
cristalograficas da valina por ions de H*, He* e N* com energia cinética da ordem
do MeV.

iii) Objetivo metodoldgico: pesquisar as melhores condi¢fes experimentais
necessarias para um estudo eficiente do sistema proposto. Restringindo-se a
técnica analitica de espectroscopia no infravermelho (FTIR), isto significa
determinar: o melhor substrato, a melhor preparacdo de amostra, o efeito da
temperatura da amostra sobre os resultados, a maneira adequada de adquirir os
espectros (eliminacdo da absorcdo Optica do fundo), efeito da carga do feixe e

efeito da quiralidade.

1.5 Apresentagdo do manuscrito

No Capitulo 2 é feita uma breve revisdo de aminoacidos, incluindo a

questdo da quiralidade. As principais propriedades da valina séo listadas.

No Capitulo 3 € descrita a infraestrutura experimental: como produzir feixes
ibnicos atraves do acelerador Van de Graaff, como resfriar as amostras em
temperaturas criogénicas, 0s procedimentos para irradiar a amostra e para

examina-la com a técnica de espectroscopia 6ptica no infravermelho por
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transformada de Fourier (FTIR) e as técnicas empregadas para o preparo de filmes

de valina.

Capitulo 4 trata dos resultados experimentais obtidos e da reducdo de dados.
Estes resultados sdo discutidos. Os problemas metodoldgicos sdo analisados.

Comparac0es sdo feitas com modelos tedricos.

O Capitulo 5 relata as principais conclusdes e indica perspectivas para
trabalhos futuros.

O Apéndice 1 ¢é dedicado ao formalismo matematico. A modelagem para a
analise da evolucdo de populacbes moleculares por secdes de choque é
apresentada. Algumas expressdes sdo originais, isto é, foram desenvolvidas para a
andlise de dados do presente trabalho.

O Apéndice 2 trata resumidamente da difusao do calor gerado no sélido pela

passagem de um ion rapido.

O Apéndice 3 apresenta resultados tedricos de poder de freamento
eletrdnico feitos com o codigo CasP. [33]
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2 Aminoacidos — Consideracfes gerais

H& mais de 700 aminoacidos conhecidos, porém apenas 20 deles séo
especiais pelo fato de estarem presentes em células vivas para a sintese de
proteinas. [14] Eles desempenham papel fundamental em todas as formas de vida,

pois sdo os constituintes dos peptideos e das proteinas.

2.1 Introducéao

Os 20 aminoacidos de importancia bioldgica sdo do tipo a-aminoacidos.
Eles tém uma estrutura padrdo formada por um grupo acido carboxilico e um

grupo bésico amino ligados a0 mesmo &tomo de carbono (o carbono o), Fig. 2.1.

Fig. 2.1: Estrutura geral de um aminoécido. O grupo R, ou cadeia lateral,encontra-se sempre
ligado ao carbono a e ¢ diferente para cada aminoacido.

Cada aminoéacido é diferenciado de outro por meio da cadeia lateral, ou
grupo R, que varia em estrutura, tamanho e carga elétrica, o que influencia sua

solubilidade em agua.

Os aminoéacidos, com excecdo da glicina, sdo quirais: tém estruturas cujas
formas apresentam a propriedade de ndo se sobreporem as suas imagens
especulares (aminoacidos D e L). Embora ambas as formas D e L ocorram na
natureza, a vida na Terra evoluiu por um caminho em que 0s aminoacidos das
proteinas sdo em sua maioria da forma L. A razdo para essa preferéncia por L-

aminoacidos é, até hoje, desconhecida.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421550/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1421550/CA

2.2 Classificacao

18

O conhecimento das propriedades quimicas dos aminoacidos é

fundamental para o entendimento da bioguimica. Em uma primeira abordagem os

aminoacidos sdo agrupados em cinco classes principais baseadas principalmente

na polaridade dos grupos R, ou seja, na sua tendéncia de interagirem com &gua no

pH biologico (préximo de 7,0). A polaridade do grupo R varia de apolar e

hidrofobico até altamente polar e hidrofilico. As cinco classes sdo mostradas na

Fig. 2.2 e sdo descritas resumidamente a seguir:

Grupos R aromaticos

(|300' CO0~ (|JOO'
H,N—C—H HJJ—(J:—H H3ﬂ‘—(J]—H
CH, CH; CH:
C=CH

\
NH

OH
Fenilalanina Tirosina Triptofano

Grupos R apolares, alifiticos
(|;00‘ fT‘OO‘ Ll‘,OO‘ Ll‘,OO‘
. + H ;
H,N—C—H H;N—C—H . c” H,N—C—H
I | H,N CH, I
H CH; CH
H.C CH, cft, “CH,
Glicina Alanina Prolina Valina
(|300' (|300' (leO'
H;,r&—(lz—ﬂ H.N—C—H H,N—C—H
(|3H2 H—(F—CH3 ci:H2
248 i i
CH, CH, CH, ?
CH,
Leucina Isoleucina Metionina
Grupos R polares, nao carregados
(|JOO_ COO~ C|OO_
+ + | +
HgN—(]}—H H;N—C—H H:;N—(I)—H
(IJHQ H—(i) —OH C|3H2
OH CH; SH
Serina Treonina Cisteina
COO~ COO~
o + |
HgN—(|3—H H;;,N—(l]—H
(|3H2 (i,‘,Hz
C CH.
SN [
H,N 0] C
7N
HN 0
Asparagina Glutamina

Grupos R carregados positivamente

co0~ C00" Co0~
H,N-C—H H;,ﬁ—(lt—H H,N—C—H
CH, CH, CH,
(::H2 (::H2 ¢ —NH
CH, CH, e
CH, NH o
*bllHa (|:=17n-12
N,
Lisina Arginina Histidina

Grupos R carregados negativamente
COO~ CO0O~
HN— Y H3N—(|3—H
Cle (l)Hz
(lzoo- (|3H2
(IIOO"
Aspartato Glutamato

Fig. 2.2: Os 20 amino&cidos constituintes de proteinas. As férmulas estruturais mostram o estado

de ionizag8o que deveria predominar em pH 7,0. As porcfes ndo sombreadas sdo aquelas comuns

a todos os aminoacidos; a por¢do sombreada refere-se ao grupo R. [13]
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) Apolar e alifatico — Os grupos R desta classe de aminoacidos sdo
apolares e hidrofobicos. As cadeias laterais de alanina, valina, leucina e isoleucina
tendem a se agrupar dentro das proteinas, estabilizando sua estrutura por meio de
interacdes hidrofobicas. A glicina possui a estrutura mais simples; embora ela seja
formalmente apolar, sua cadeia lateral muito pequena (apenas um atomo de

hidrogénio) ndo contribui significativamente para interaces hidrofébicas. [13]

i) Aromatico — Fenilalanina, tirosina e triptofano, com suas cadeias
laterais aromaticas, sdo relativamente apolares. Todos podem participar em
interagBes hidrofobicas. O grupo hidroxilico da tirosina pode formar pontes de
hidrogénio, e € um grupo funcional importante em algumas enzimas. A tirosina e

o triptofano sdo significantemente mais polares que a fenilalanina. [13]

iii) Polar e ndo carregado — Os grupos R desses aminoacidos sao mais
soliveis em &gua, ou mais hidrofilicos, porque contém grupos funcionais que
formam pontes de hidrogénio com &gua. Esta classe de aminoacidos inclui serina,

treonina, cisteina, asparagina e glutamato. [13]

Os grupos R hidrofilicos sdo majoritariamente carregados positiva ou

negativamente. Por isso, podem ser ainda classificados como:

iv) Carregado positivamente —Os aminoacidos nos quais 0s grupos R

tem carga positiva significante a pH 7,0 sdo a lisina, a arginina e a histidina. [13]

V) Carregado negativamente — Os dois aminoacidos que possuem
grupos R com uma carga liquida negativa a pH 7,0 sdo o aspartato e o glutamato,

cada um deles com seu segundo grupo carboxilico. [13]

Os aminoacidos também podem ser classificados como essenciais ou ndo
essenciais. Os aminoacidos essenciais sdo aqueles necessarios para O
funcionamento dos organismos vivos, mas que nédo sdo gerados neles/por eles; 0s
aminoacidos ndo essenciais podem ser sintetizados internamente nos organismos.
Ver Tabela 2.1:
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Tabela 2.1: Aminoécidos essenciais (0S organismos vivos ndo os sintetizam) e

néo essenciais (sintetizados internamente).

Essenciais N&o Essenciais
Fenilalanina Alanina
Histidina Arginina
Isoleucina Asparagina
Leucina Aspartato
Lisina Cisteina
Metionina Glicina
Treonina Glutamato
Triptofano Glutamina
Valina Prolina
Serina
Tirosina

2.2.1 Quiralidade

Para todos os aminoacidos comuns, exceto a glicina, o carbono alfa é ligado

a quatro grupos diferentes: um grupo carboxilico, um grupo amino, um grupo R e

um atomo de hidrogénio. O carbono alfa é assim um centro quiral. Em

consequéncia de seu arranjo tetraédrico das liga¢Ges orbitais em torno do carbono

alfa, os quatro grupos diferentes podem ocupar dois arranjos espaciais unicos, e

assim os aminodcidos tem dois estereoisdbmeros possiveis - sdo imagens

especulares, Fig. 2.3, que ndo se sobrepdem; as duas formas representam uma

classe de estereoisdmeros chamados enantiémeros. Todas as moléculas com um

centro quiral sdo também opticamente ativas — isto é, elas giram o plano da luz

polarizada. [13]

Fig. 2.3: Exemplo de quiralidade. As m&os sdo quirais; imagens especulares que ndo podem ser

superpostas.

Espelho plano
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Uma nomenclatura especial foi desenvolvida para especificar a configuracéo
absoluta dos quatro substituintes de &atomos do carbono assimétrico. A
configuracdo absoluta de acucares simples e aminoacidos é especificada pelo
sistema D e L, baseados na configuracdo absoluta do acglcar de trés carbonos
gliceraldeido, uma convencdo proposta por Emil Fischer em 1891. Todos os
compostos quirais, estereoisomeros tendo uma configuracdo relacionada a do L-
gliceraldeido sdo designados L, e os estereoisomeros relacionados ao D-
gliceraldeido sdo designados D. Assim, o grupo carboxilico da L-alanina, por
exemplo, ocupa a mesma posic¢ao do carbono quiral como faz o grupo aldeido no
L-gliceraldeido. Historicamente, as atribui¢cdes similares | e d foram usadas como
levdgiro (que gira para a esquerda) e dextrégiro (que gira para a direita).
Entretanto, nem todos os L-aminoacidos sdo levogiros, e a convencao de Fischer
foi necesséria para evitar ambiguidades potenciais sobre a configuracdo absoluta.
Pela convencdo de Fischer, L e D referem-se unicamente a configuracdo absoluta
dos quatro substituintes em torno do carbono quiral, e ndo as propriedades Opticas

da molécula. [13]

2.2.2 Importancia da quiralidade na Astrofisica

No experimento de Miller-Urey, os aminoacidos produzidos formam uma
mistura racémica. Imagina-se que esta propriedade seja geral e que todos os
aminoacidos sintetizados por processos ndo biolégicos devam ser misturas dos
dois enantibmeros L e D. O fato da vida conhecida utilizar apenas os L-
aminoéacidos (homogquiralidade) leva a questdo de como esta selecdo foi feita ao
longo da evolucdo molecular. Imagina-se que a vida tenha ocorrido em um meio
quiral j& ordenado. Alguns autores sugerem que pequenas diferencas fisico-
quimicas nas propriedades de L- e D-aminoacidos podem ter levado a
incorporacdo de L-aminoacidos pelas primeiras formas de vida. [15]

Uma das teorias para explicar o aparecimento da homoquiralidade prediz
que este processo ocorreu em duas etapas: i) um fendbmeno causou uma pequena
assimetria de quiralidade e ii) um outro mecanismo (autocatalitico) causou a

amplificacdo quiral.
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Uma possivel via de formacdo de aminoacidos no espaco é através de
reacOes de sintese em minerais na presenca de agua (alteracbes aquosas) induzidas
por radiacdes. Assim, por exemplo, se a radidlise de hidrocarbonetos e de
carbonato de aménio for provocada: i) por radiacdo ultravioleta circularmente
polarizada, ii) por luz ndo polarizada, mas em regido com campo magnético
estatico [15], ou iii) por elétrons polarizados [16], os aminoacidos produzidos ndo

formardo misturas racémicas.

Outro processo proposto é por segregacdo na cristalizacdo. Alias, foi desta
forma que a quiralidade foi descoberta por Pasteur: as espécies levdgira e
dextrogira do &cido tartarico cristalizam-se em cristais diferentes, o que permitiu a
separacdo delas com pingca. No caso do acido aspartico, a cristalizacdo feita a
partir de mistura racémica quando cristalizada em meio poroso gera segregacéao.
[15]

Estudos sobre irradiacBes de aminoécidos quirais com feixes i6nicos ainda

sdo escassos. Ha relatos de degradacéo de glicina [17] e [18] e também de alanina
e fenilalanina [18], a baixa temperatura, por feixe de H" de 0.8 MeV.
A diferenca de energia entre os niveis eletrdnicos de moléculas quirais foi
estimada como sendo da ordem da de processos que violam a paridade, como no
caso de forcas fracas no decaimento . Sdo valores da ordem de 1072 J/mol ou 10°
17 eV, completamente despreziveis face as energias transferidas por molécula em
uma colisdo de ions de MeV. [18a] N&o se deve pois esperar que diferencas das
secOes de choque de destruicdo possam ser observadas para estes sistemas.
Entretanto, sabe-se que L e D-valina cristalizam-se diferentemente, a ponto dos
cristais poderem ser distinguidas a olho nu (D-valina apresenta uma textura em
escamas). Postulamos que tal diferenca estrutural pudesse ser distinguida através
da sec¢do de choque de compactagéo. Essa foi a principal motivagédo da incluséo da
medida de radidlise dos enantibmeros D- e L- valina entre os objetivos deste
trabalho.
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2.3 Amostras utilizadas

As estruturas dos 20 aminoacidos comuns sdo mostradas na figura 2.2, e
algumas das propriedades dos aminoacidos utilizados como amostras neste

trabalho sdo listadas na tabela 2.2:

Tabela 2.2: Propriedades associadas a dois dos vinte aminoéacidos encontrados em
proteinas. [19]

Ocorréncia
Nome/ MM em PF | Densidade | Sentido de rotacdo
simbolos (u) proteinas | (° C) (g/cm?) da luz polarizada®
(%)
Alanina D-alanina (-)
89,08 7,8 258 1,42 _
Alaou A L-alanina (+)
Valina D-Valina (-)
117,15 6,6 315 1,32 _
Val ou V L-Valina (+)

* O enantidmero que desvia o plano de polarizacdo da luz polarizada no sentido anti-horario (para
0 observador recebendo o raio luminoso) é dito levdgiro, seu poder rotatorio especifico é negativo
(). O outro enatidmero do par gira a luz polarizada no sentido horério é o dextrégirio, (+). [19]

As amostras D- e L-Valina (Fig. 2.4) e L-Alanina (fig. 2.5) estéo
especificamente classificadas por grupos R que sdo apolares e alifaticos. A alanina
é um aminoacido nao essencial, enquanto a valina é um aminoacido essencial, ndo

sintetizado naturalmente por organismos Vvivos.

C, O\\ lII /H
,C—CN,
HO /CI\-E H
H,C CH,
L-valina D-valina
@) (b)

Fig. 2.4: (a) Esquema tridimensional das valinas L e D. (b) Estrutura plana da valina.
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H

°. 1 _H
,C—C—N,
HO oy, H
(a) (b)

Fig. 2.5: (a) Esquema tridimensional da L-alanina. (b) Estrutura plana da alanina.

A Fig. 2.6 mostra dois espectros da mesma L-valina a 10 e a 300 K. As

bandas observadas em cada espectro estdo indicadas na tabela 2.3.

L-valina

110 K

Absorbancia
1

1300 K

3000

2000 1000

Numero de onda (cm'1)

Fig. 2.6: Espectros de L-valinaa 10 e a 300 K.

Analisando o espectro a 10 K, foi possivel apontar 104 bandas referentes
as vibragbes entre atomos da valina. Algumas delas foram identificadas
consultando a literatura; referéncias na propria tabela 2.3. O nimero de bandas
assinaladas a 300 K é menor e suas posi¢des no espectro apresentam leves
desvios: em geral, o nUmero de onda correspondente a vibracdo diminui com o
aumento da temperatura, 0 que caracteriza um desvio para o vermelho. Este ponto

serd melhor discutido na se¢do 4.1.2.
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As bandas destacadas em negrito na tabela 2.3 foram identificadas a partir
de uma referéncia que trata de espectros IR da prépria valina, [22]. Enquanto que
as demais atribuicdes de bandas tém um teor de especulacdo; as outras referéncias
utilizam materiais que tém ligacOes parecidas com as da valina, porém o ambiente
quimico é diferente e, portanto, a interpretacdo indicada na tabela 2.3 pode estar

equivocada.
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Banda (cm) Atribuicdo Banda (cmt) Atribuicdo Banda (cmt) Atribuicdo Banda (cm™) Atribuicdo
10K | 300K 10K | 300K 10K | 300K 10K | 300K
3169 | 3145 2584 1536 | 1566 1179 | 1169 | CH Bend [22]
3156 | 3051 2577 1524 | 1510 | Cs0.[20] | 1171
3059 2546 1518 1152 | 1140 CC[sztzr]etch
3033 2539 1516 1106 | 1104 | NHs[23]
3021 2503 1510 1105 NHs [23]
2995 2477 1505 1069 | 1066
2086 C2Hs [20] 2462 | 2463 1477 | 1473 1066 CH[?’ZE’]e”d
2976 | 2077 | CaHs[20] 2432 1468 CHe[20] | 1064 CH[?’Z';’]G”C’
CHs Bend
2066 | 2955 CaHs [20] 2418 1453 C:Hs[21] | 1040 | 1034 22]
2043 | 2041 CaHs [21] 2349 C°”t?;”£,'2” 86801 1444 1035 | 1028
CH_: stretch.

2029 assim. [22] 2302 1430 | 1426 HC'[;ZB]e”d 965 | o964 | NHa[20]

OH Bend +
2009 2223 1400 | 1396 | pype it | 962

OH Bend + CN stretch
2001 2162 | 2100 | OCN'[23] | 1391 | 1388 | CHBend[22] | 949 | 947 221
2883 | 2881 CzHo [21] 2115 Comb. 2 CHs | 1385 H.CCO[20] | 930 | 929
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bend [22]

2845 2040 1373 | 1369 | CzH6 [21] 921 | 924
2832 1636 1631 1368 | 1356 917
CHs Bend CC stretch
2825 | 2815 1633 1359 | 1351 (22] 906 | 901 (22]
2806 1628 1351 | 1342 894 | 889
2769 | 2757 N'CHZ[Zg]etCh'”g 1626 1346 | 1329 | HCOCHs[20] | 850 | 849
Stretc CC, OH Tor [22]
2736 C2He [21] 1624 1328 | 1320 | o\pend (22| 825 | 824
CO2 Bend
2708 1622 1322 776 | 776 [22]
2696 | 2687 1617 1319 753 | 752 | HCNI[20]
NH2
2655 1615 1612 | SC1ssoring, N- |00 | 9579 719 | 715
H bending
[22]
CO2 Bend
2634 | 2628 1608 NO; [24] 1272 CHBend[22] | 667 | 664 [22]
2626 1589 1586 1192 | 1190 | CaHe[21] 549 C30 [20]
2598 | 2600 1569 1571 1182 | 1179 546 | 542 | Roc CO: [22]
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3 Técnicas experimentais

3.1 Introducéao

Descreve-se neste capitulo o conjunto dos equipamentos e das técnicas

experimentais utilizados para o estudo da radidlise do aminoacido valina:

i) a producdo de feixes idnicos de MeV pelo acelerador Van de Graaff
(VDG); o transporte do feixe até a amostra; o sistema de varredura do feixe para

irradiagdo homogénea da amostra;

ii) a camara de andlise de ultra-alto-vacuo (UHV) para analise de amostras

em temperaturas criogénicas;

iii) a medida da fluéncia da irradiag&o por copo de Faraday. Breve revisdo

de emissdo de elétrons secundarios.

iv) a medida da absorbéncia Gptica para determinar a densidade colunar da
amostra irradiada; o A-value. Breve revisdo dos fundamentos de espectroscopia
por infravermelho, na modalidade de absor¢do por transmissdo e analise por

transformada de Fourier (FTIR);

V) comparagdo entre técnicas de preparo de pastilhas de KBr e de filmes
finos de valina depositadas neste substrato: efeitos sobre a textura do filme e sobre

a forma da linha de fundo em espectros FTIR.

3.2 O Acelerador Van de Graaff

Os experimentos foram realizados com um acelerador eletrostatico linear,
do tipo Van de Graaff, modelo KN4000, fabricado pela High Voltage Engineering
Corporation, capaz de gerar potenciais elétricos de até 4 MV e produzir feixes
ibnicos com corrente na faixa do nano ao microampeére. [25] O sistema - do

acelerador até a camara de analise, mostrado na figura 3.1 - é constituido por:
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Al mask

\ Beam collimator
'

Experiment hall | Van de Graaff hall

(~1E-8 mbar) | (~1E-6 mbar) i

Experimental vacuum chamber 8 ’\ an :1! fEﬂlfY
with rotatable sample holder Liquid N3 : generator/ accelerator

capillary trap |
m Ion pump C foil :
/ Quadrupole ‘ Magnet switch

Beam collimator Aoy yacuom H magnet
PR chamber ;. @

Fig. 3.1: llustracdo do aparato experimental montado no laboratério Van de Graaff — PUC-RIio.
[25]

- uma fonte de ions, do tipo radiofrequéncia, capaz de ionizar gases,
- um tubo acelerador vertical e seus elementos eletrostaticos focalizadores,

- um ima analisador de 90° para selecdo de carga e de momentum do ion
acelerado,

- um gquadrupolo magnético para focalizar o feixe,

- um im@ distribuidor que direciona o feixe horizontalmente a sete linhas de
analise, posicionadas respectivamente a angulos de - 45° a + 45°, espacados de
15°,

- camaras de andlise especializadas das linhas RBS, PIXE, FTIR e MS-TOF.

Bombas mecanicas, difusoras e turbo-moleculares sdo empregadas na
obtencdo de ambientes de gas residual em pressdes ditas de alto vacuo (~10°
mbar) no interior das canalizagcbes do feixe. No final da linha FTIR, a Unica
utilizada neste trabalho, uma camara de analise € mantida em pressdes de ultra-
alto-vacuo (UHV, ~ 10°°mbar) por duas bombas turbo-moleculares e uma bomba

ionica.

A unidade fonte de ions é constituida de uma ampola de quartzo, no
interior da qual é produzido um plasma. Quatro pequenas garrafas metalicas,
contendo respectivamente os gases Hz, D2, He e Nz, pressurizados até ~ 300 psi ~

20 bar, sdo acomodadas dentro do terminal de alta tensdo. O gas de trabalho é
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selecionado através de uma vélvula comandada remotamente; ele flui para a
ampola de quartzo onde é submetido a campos elétricos oscilantes na faixa de
radiofrequéncia. Os ions positivos do plasma sdo inicialmente acelerados no

plasma no interior da ampola até um canal extrator.

Os ions adentram entdo o tubo acelerador, cuja extremidade de saida esta
aterrada. As quatro fontes de tensdo essenciais para a operacao do acelerador estéo
indicadas na (Fig. 3.2). A fonte BEAM (de até +7,5 kV) cria a diferenca de
potencial que gera o campo elétrico extrator de ions no plasma; a fonte SOURCE
FOCUS (de até +30 kV) cria as condicdes para focalizar o feixe na entrada do
grande tubo acelerador; a fonte TUBE FOCUS (de até -40 kV) é usada para
focalizar os ions que serdo acelerados em uma fenda na entrada do ima analisador;

a fonte de alta tensdo HV (até 4 MV) cria o campo de aceleragéo.

BEAMf-

Source Focus ?_

A T

TUBEFOCUS/-T
HV P
— e ¢—— Tubo acelerador
(=

Fig. 3.2: Fontes de tensdo usadas na operacdo do acelerador de ions.

O terminal de alta tensdo, carregado eletrostaticamente até +4 MV por
uma correia isolante, mantém um gradiente de potencial fixo dentro do tubo
acelerador. No interior deste produz-se uma forca elétrica que, aplicada aos ions,
os acelera. No inicio do tubo acelerador ha eletrodos adequadamente dispostos
para gerar um campo de focalizacdo. O tubo e o terminal de alta tens&o localizam-
se dentro de um tanque pressurizado com aproximadamente 14 bar (ou atm) de

uma mistura super seca de N2 e CO-, que atua como gas isolante.
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O imd& 90° desvia o feixe da direcdo vertical para a horizontal, alem de
selecionar apenas o feixe com a massa e a energia desejadas. Na realidade o ima é
um filtro de momento linear mv = sqrt (2mE). O feixe passa por duas fendas
antes e depois do ima, paralelas ao campo magnético na regido atravessada pelos
ions, que sdo chamadas de fendas objeto e imagem, respectivamente; as fendas
determinam o angulo de divergéncia do feixe, assim como sua resolugcdo em
energia. Os dois eletrodos da fenda imagem regulam a estabilidade do feixe por
meio de um circuito de realimentacdo que controla alta tensdo HV. Isso se faz
através da corrente de corona entre o terminal de alta tensdo e a terra, que mantém
fixa a carga total no terminal e, assim, a tensdo HV. Apos a analise pelo ima de
90°, o feixe de ions passa pelo eixo de um duplo quadrupolo magnético para ajuste
da Optica idnica. O feixe de ions é defletido a seguir pelo iméa direcionador
(switching magnet) que, para o presente trabalho, corresponde a 15° a esquerda. A
pressdo é mantida em torno de 10 mbar, desde o tubo do acelerador até a valvula
pneumatica que separa a regido de alto-vacuo e a de ultra alto vacuo. Esta valvula
encontra-se entre uma bomba difusora, equipada com uma armadilha de
nitrogénio liquido, e uma folha fina de carbono que é atravessada pelo feixe,
ambas usadas para evitar contaminacédo de vapor de 6leo (de bombas mecénicas e
difusoras) na parte de ultra-alto-vacuo. Apos a valvula pneumatica ha outro duplo
quadrupolo magnético para ajuste optico do feixe. Ja no interior de uma sala com
atmosfera controlada, um par de dipolos magnéticos é usado para: i) centralizacdo
vertical do feixe e ii) para varredura vertical do feixe sobre a amostra. O objetivo
desta varredura é garantir que o feixe irradie uniformemente todo o alvo; para
tanto, a corrente do dipolo magnético varia em forma de “dente de serra” com
uma frequéncia de aproximadamente 1 Hz. A cdmara UHV de andlise encontra-se

a 2,2 m do sistema de varredura.

3.3 Criogenia e camara de analise

O criostato utilizado, modelo CCS-UHV/204, foi fabricado pela JANIS
RESEARCH COMPANY. Seu funcionamento baseia-se no movimento de um
pistdo no interior de uma cabeca fria a dois estagios que impde ciclos de expansao

e compressdo de hélio gasoso. O 1° estagio abaixa a temperatura a 80 K e 0 2°
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estagio permite varia-la na faixa de 10 - 350 K, estabilizada a 0,3 K. Na
extremidade do 2° estdgio h4 um dedo frio de cobre com um sensor térmico
embutido e é nele que a amostra deve ser termicamente conectada. O corpo do
criostato € preso a camara de analise através de um flange de inox padrdo CF150;
um sistema apropriado permite a rotacdo da cabeca (e da amostra) em torno do
eixo vertical que contém o centro da cAmara. Como ilustra a Fig. 3.3, um tubo
protetor de cobre preso ao 1° estagio recobre um tubo interior também de cobre,
parcialmente folheado a ouro, conectado ao 2° estagio. Este tubo protetor envolve
as pecas do 2° estagio, blindando-as da radiacdo térmica das paredes da camara
que estdo a 300 K. A grande segdo transversa da barra que conecta o porta-

amostra ao dedo frio garante grande condutividade térmica a ela.

Cabeca
(a) (b)
. ) «— Porta amostra
pistdo = _, He
)
Dedo frio Enﬁ.j Flange
CF150 Copo §
de
<+— 1% estagio Faraday

Barra de
cobre <«— 20 estagio

Porta

amostra

Fig. 3.3: Criostato (a) e porta-amostra (b).

O sensor térmico que € usado para o controle de temperatura esta inserido
na cabegca do criostato, longe da amostra. Porém, verificou-se em medidas
preliminares com um segundo sensor preso ao porta-amostra que a conducéao
térmica na barra de cobre € muito eficiente e é uma questdo de tempo (~30 min)

para que a amostra atinja uma temperatura muito proxima a da cabeca.
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A amostra é preparada fora da cAmara e depois fixada no porta-amostra. O
resfriamento é feito pelo criostato até a temperatura desejada. O controle da
temperatura no dedo frio é conseguido variando-se a poténcia térmica de um
resistor elétrico em contato com ele. A partir da diferenca de temperatura entre a
desejada e a de um sensor no dedo frio, a tenséo
elétrica aplicada no resistor e fixada pelo

SADDLE CUT gz
©
6X g

controlador de temperatura, adequando o calor

transferido do resistor para o0 2° estagio do

criostato. al

O projeto de camara de anélise UHV para

7

FTIR foi elaborado (Fig. 3.4), com base em

similar existente no LNLS em Campinas, e

enviado a MDC Vacuum Products para

confec¢cdo. Sua principal caracteristica € poder
ser envolvida por um espectrometro FTIR para
medidas em tempo real de amostras durante a

irradiacdo. O feixe de ions entra por uma porta

frontal CF35. A entrada e a saida do feixe de

infravermelho na camara sdo possiveis gracas a

duas portas laterais, também com flanges CF35. _ _ X
Fig. 3.4: Projeto de camara de UHV

Nelas, discos de ZnSe transparentes ao IR com 3 utilizada,

cm de didmetro, fazem a vedacdo para vacuo.

Para irradiacdes a temperatura ambiente (sem o criostato), foi construido
um porta-amostras para até trés amostras. As amostras sdo colocadas sobre
pastilhas circulares de KBr com 13,0 mm de didmetro e com 1 a 2 mm de
espessura. Para irradiacdes a temperaturas criogénicas utiliza-se um outro porta-

amostra que comporta apenas uma amostra, Fig. 3.3 (b).

3.4 A medida da fluéncia do feixe de ions

O que se determina experimentalmente é o produto da se¢do de choque

vezes a fluéncia do feixe, o F. Desta forma, se houver um erro sistematico na
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medida de F, a determinacdo de o fica automaticamente comprometida com o

mesmo erro.

O meétodo utilizado para o calculo da fluéncia foi através da medida da
carga depositada pelo feixe em um copo de Faraday polarizado positivamente para

ndo deixar escapar elétrons secundarios.

3.4.1 A emissao de elétrons secundarios

Quando um feixe idnico de MeV atravessa uma folha (condutora ou
isolante), elétrons secundérios s&o emitidos em ambos os lados da folha. [26], [27]
e [28]. O numero médio de elétrons emitidos por projétil chama-se rendimento de
emissdo eletronica secunddria total (y) e depende do material do alvo, do nimero
atdbmico (Z) do projétil, da sua energia (E) e carga (q), da corrente do feixe e da
emissdo ocorrer na face de entrada (ys) ou de saida (yr) do feixe. Os valores
tipicos para retroemissao (yg), para um alvo de aluminio, correntes de dezenas de
nA, sdo: yg= 0,97 para feixe de protons de 1 MeV e yg= 6,5 para feixe de He* de 4
MeV. Estes valores mostram que se a medida da corrente do feixe no copo de
Faraday ndo for bem feita, sdo esperados aumentos sistematicos da corrente
medida, da ordem de um fator 2 para o feixe de H* e de quase uma ordem de

grandeza para os feixes de He™ e N*.

Um procedimento eficiente para evitar a medida incorreta da fluéncia do
feixe é através da captura dos elétrons emitidos pelo préprio alvo. Isso pode ser
feito instalando-se um copo de Faraday longo (para reduzir o angulo sélido de
escape dos elétrons secundarios) ou criando-se um campo elétrico que obrigue o
retorno dos elétrons emitidos. O potencial a ser aplicado no alvo depende
naturalmente da forma e dimensdes do copo de Faraday. Para uma grade aterrada
a 1 cm do alvo, foi mostrado que variagdes de tensGes no alvo superiores a 50 V

nao mais modificavam yg. [26]

Nas medidas do presente trabalho, para se obter uma irradiagdo uniforme
do alvo, uma varredura na direcdo vertical foi imposta ao feixe. Como as bobinas

defletoras localizam-se a 2,20 m do alvo, e um colimador de 5,2 mm de diametro
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foi colocado a 2,20 m das bobinas; uma area de 0,21 cm? foi irradiada na amostra.
Esta &rea de 0,21 cm2 pode ser medida com precisdo uma vez que uma regido
azulada aparece no substrato de KBr irradiado pelo feixe. A corrente ic coletada
no colimador (isolado da terra) e a corrente ia coletada no copo de Faraday preso
no porta-amostra (também isolado da terra) foram medidas simultaneamente
durante toda a irradiacdo e integradas. Para fazer as medidas de corrente
corretamente, baterias de 75 V e de 103 V foram respectivamente colocadas em
série nos cabos que ligam o colimador e o copo de Faraday a terra passando pelos

nanoamperl'metros correspondentes.

3.4.2 Procedimento para a medi¢cao da corrente na amostra

Se a amostra a ser irradiada fosse condutora, estivesse isolada da terra e
estivesse suficientemente polarizada positivamente, as cargas nela depositadas
pelo feixe poderiam ser medidas corretamente por um nanoamperimetro. Porém, a
valina é isolante e para ser resfriada a 10 K foi colocada em contado térmico com
0 porta-amostra e este com o dedo frio (aterrado) do criostato. Entdo o alvo nédo é
bom condutor nem esta isolado da terra. Um método indireto de medida de carga
teve que ser desenvolvido. O procedimento é relatado a seguir.

1- Um copo de Faraday, isolado eletricamente do porta-amostra, foi colocado ao
lado da amostra (ver Fig. 3.3). Em um circuito em série, um cabo conecta o
copo de Faraday a um dos passadores da camara e, externamente a esta, a
fonte de polarizacdo DC, ao nanoamperimetro e finalmente a um eletrodo
aterrado. Girando-se o criostato (e 0 porta-amostra nele solidario) de 90°,
pode-se fazer incidir o feixe de ions no copo de Faraday ou na amostra. Isto
significa que, uma vez girado o porta-amostra, um feixe com igual corrente de
ions incidird na amostra.

2- O feixe de ions, inicialmente colocado no copo de Faraday, é centrado,
focalizado e colocado no modo varredura. A corrente ia ,devida aos ions nele
depositados pelo feixe, é lida no nanoamperimetro A (alvo).

3- Nas condicOes acima, mede-se a corrente ic depositada pelo feixe no

colimador nanoamperimetro C (colimador) e determina-se a razdo K = ialic.
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Esta razdo pode ser modificada alterando-se a amplitude da varredura: se K
for muito pequeno, o tempo de irradiacdo aumentara muito (pois a corrente ia
sera pequena) e se K for muito grande a precisdo da medida na corrente no
alvo diminui (pois ic sera pequena e sua medida imprecisa). A partir desse
momento, 0s controles de transporte e focalizacdo do feixe ndo devem ser
mais modificados, do contrério o valor de K pode se alterar.

A amostra é colocada na posicao de irradiacdo e a série de irradiacOes é feita.
O feixe é interrompido por meio de uma véalvula de linha que antecede as
bobinas de varredura, para que as correntes ic e ia Se anulem simultaneamente.
Terminada a irradiacdo, uma nova determinacdo de K é feita para verificar se
houve modificacdo na dptica do feixe durante a exposi¢do da amostra.

A fluéncia parcial é calculada medindo-se a carga depositada no colimador
durante a irradiacdo até aquele momento e multiplicando-a por K. Valores
tipicos de K estdo na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Razdo K entre as correntes medidas no colimador (ic) e no alvo (ia)

para os feixes H*, He™, N" e N**. Freqliéncia de varredura = 1 kHz.

fon Energia Tenséo placas K = inic. Corrente no
(MeV) defletoras (V) alvo ia(nA)
0,5 0,20 0,10 0,40
H* 1,0 0,46 0,35 0,70
1,5 0,70 2,3 0,46
0,5 0,10 0,13 0,091
He* 1,0 0,20 0,47 0,24
15 0,40 15 1,7
. 1,0 3,4 0,053 0,048
N 1,5 4.4 0,055 0,028
N** 1,5 35 0,2 0,060

3.5 Rotina experimental

A andlise das amostras obedeceu ao seguinte procedimento:
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o Adquirir um espectro IR do background utilizando-se uma pastilha de KBr
puro, a 300 K;
o Colocar a amostra no porta-amostra do criostato e adquirir um espectro IR

com a amostra a temperatura ambiente. Verificar se a espessura da amostra

é adequada; se for, o procedimento prossegue.

o Abaixar a pressdo da camara até < 10° mbar e, durante o bombeamento,
adquirir um novo espectro IR para controle.

o Resfriar a amostra até a temperatura desejada e adquirir 0 espectro
correspondente a fluéncia nula (F = 0). Este espectro é dito “de amostra
ndo irradiada”; ele difere do obtido no passo anterior, pois as larguras das
bandas afinam-se devido ao resfriamento da amostra.

o Fazer irradiacGes sucessivas interrompidas em fluéncias pré-determinadas
e adquirir espectros IR ap6s cada uma delas.

o Encerrar a irradiacdo quando a fluéncia final desejada for atingida (ou até
que as moléculas precursoras / fragmentos sejam extintos).

Embora seja possivel irradiar as amostras e adquirir 0s espectros com
incidéncia de 45° sem interromper a irradiacdo, optou-se pela incidéncia normal
em ambos 0s casos. Isso obriga que o porta-amostra seja girado 90° a cada vez
(Fig. 3.5)

Feixe
de jons E

Feixe
Infravermelho IR

Fig. 3.5: Esquema do interior da cAmara de andlise.

3.6 Espectroscopiainfravermelha de transmissao

3.6.1 Introducéo a espectroscopia vibracional
Os espectros de infravermelho sdo obtidos a partir de absorcbes Opticas

correspondentes as transi¢@es entre estados de energia vibracional quantizados. As
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vibragbes moleculares podem variar do movimento simples de dois atomos
acoplados de uma molécula diatbmica ao movimento muito mais complexo de
cada atomo em uma molécula poliatdbmica. Moléculas com N atomos tém 3N
graus de liberdade, trés dos quais representam movimento translacional nos eixos
X, y e z e trés outros representam movimento rotacional em torno destes mesmos
eixos. Em consequéncia, os graus de liberdade restantes fornecem o nimero de
modos vibracionais, 3N — 6, que € 0 nimero de modos que 0s atomos em uma

molécula nao linear podem vibrar.

Cada modo vibracional envolve deslocamentos aproximadamente
harménicos dos atomos de suas posi¢des de equilibrio; para cada modo, i, todos
0s atomos vibram a certa frequéncia caracteristica, vi. A energia potencial \V/(r), de
um oscilador harménico é mostrada pela linha tracejada na figura 3.6 como uma
funcdo da distancia entre os 4&tomos, r. Para qualquer modo vibracional no qual os
atomos oscilam com movimento harmdnico simples (obedecendo a lei de Hooke),

os estados de energia vibracionais, Vi, podem ser descritos pela equagéo:

Vi, = hvi(n; +%) (3.1)

onde h é a constante de Planck, vi é a frequéncia fundamental do modo particular,

e nj € 0 numero quantico vibracional do i-ésimo modo (ni =0, 1, 2,...).

Potencial harmonico (leide Hooke)

Vir)

Potencial anarmoénico

Fig. 3.6: Energia potencial de uma molécula diatbmica como fungdo do deslocamento atémico
durante a vibracdo para um oscilador harménico (linha tracejada) e um oscilador anarmdnico
(linha s6lida). [29]
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A diferenca de energia para transicoes entre o estado fundamental (nj = 0)
e o primeiro estado excitado (ni = 1) da maioria dos modos vibracionais
corresponde a energia de radiacdo no espectro de infravermelho médio (400 a
4000 cm'Y). [29]

Para muitos modos de vibragdo, poucos atomos tém grandes
deslocamentos e o resto da molécula é praticamente estacionaria. A frequéncia de
tais modos € caracteristica de grupos funcionais especificos nos quais o
movimento é localizado e € minimamente afetado pela natureza dos outros a&tomos
na molécula. Assim, a observacdo de bandas caracteristicas em certa regido do
espectro € normalmente indicativa de um grupo funcional especifico da molécula.
Esse fato é particularmente importante para moléculas como a valina: vibracdes
de fragmentos moleculares tém frequéncias muito proximas de frequéncias da
molécula precursora, 0 que faz com que bandas IR das moléculas filhas crescam
guase na mesma posicdo de bandas da precursora, dificultando sua identificacdo e
complicando tanto a observacdo da fragmentacdo da valina quanto da producéo

dos fragmentos.

Uma maneira de analisar esta ambiguidade é procurar por outras bandas
moleculares em que esta coincidéncia ndo ocorra. Em geral, diferentes espécies
moleculares tém conjuntos de modos vibracionais diferentes, com a exce¢do dos
enantidmeros. Assim, o espectro IR completo de uma dada molécula é Unico e

pode ser usado para identifica-la.

3.6.2 Espectroscopia por transformada de Fourier

A espectroscopia infravermelha fundamenta-se na interacdo da luz
infravermelha com a matéria, uma vez que niveis energéticos moleculares sédo
populados por transi¢des vibracionais frequéncias tipicas no infravermelho. Trata-
se de uma técnica restrita as moléculas com momento de dipolo ndo nulo ou que
possam gera-lo seja a partir da propria radiacdo infravermelha, e até mesmo a
partir da interagdo com moléculas vizinhas. Os niveis vibracionais (equagdo 3.1)

podem ser descritos de maneira simplificada através da aproximacdo de um


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421550/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421550/CA

38

oscilador harménico quéntico. A absorcdo Optica é ressonante, isto é, para que a
luz seja absorvida a molécula precisa receber radiacdo com a mesma energia
(frequéncia) de uma das transicdes entre estados correspondentes as vibracoes

naturais.

Espelho fixo

Criostato

Fonte de
luz

Divisor de
feixe

Feixe

'recombinado
Espelho mével

Amostra

Detector

Fig. 3.7: Representacdo de um interferdmetro Fig. 3.8: Espectrdmetro FTIR — Jasco, modelo

utilizado na aquisicéo de espectros IR. 4200 — acoplado a cAmara de anélise.

Para o estudo dos efeitos da radiacdo sobre as amostras analisadas neste
trabalho, utilizou-se um espectrometro infravermelho FTIR (Fourier Transform

InfraRed), fig. 3.8, em modo de transmissao.

Num interferdometro de Michelson adaptado para FTIR, a luz de uma fonte
infravermelha policromatica é colimada e direcionada a um divisor de feixe, como
mostrado na Fig. 3.7. De maneira ideal, metade da luz deve ser refletida em
direcdo ao espelho fixo e metade transmitida em direcéo ao espelho que se move.
A luz é refletida pelos dois espelhos (fixo e movel) e retorna ao divisor de feixe.
Uma vez recombinado, o feixe é focalizado na amostra e, apos atravessa-la, €
novamente focalizado no detector. Um interferograma é obtido pela variacdo da
diferenca de caminho Optico entre os dois bracos do interferdmetro e pela
gravacdo de sinal do detector para varios valores dessa diferenca.

Se a fonte de luz do espectrometro se estende por uma faixa de
frequéncias, o padrdo de interferéncia serd uma integral de cossenos. Como um
dos espelhos se move, o padrdo obtido é a soma de uma colecdo de padrdes de
interferéncia monocromaticos - este € o interferograma e sua transformada de

Fourier € o espectro. Se o interferograma é medido pela gravacdo do padrdo de
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uma dada fonte como uma fungdo da diferenca de caminho (translacdo do
espelho), entdo a operacdo matematica transformada de Fourier produzird o

espectro. [30]

Dito de outra forma, para cada posi¢cdo do espelho movel, a radiacdo que
atinge o detector € uma soma de componentes de amplitudes e frequéncias
diferentes, e para cada frequéncia existe uma diferenca de fase distinta causando
um estado diferente de interferéncia. Este é o interferograma, ou o padrdo de
interferéncia — uma soma de ondas senoidais com amplitudes diferentes. A

transformada de Fourier do interferograma € o espectro. [30]

3.6.3 A forcada banda: A-value

Um dos principais objetivos da técnica de espectroscopia infravermelha é
relacionar a absorbancia Optica com a quantidade de material no caminho Optico
da radiacdo. Isso se faz através da Lei de Beer (também conhecida por Lei de
Beer-Lambert) [31]. Para o presente contexto e conforme discutido no Apéndice
1, Secdo Al.2.3, é adequado escrevé-la sob a forma:

N(F) = (n10)>(F) A20

A(F)
onde N é a densidade colunar (nmero de moléculas dentro de uma coluna da
amostra com area transversal unitaria), S é a absorbancia integrada sobre toda a
largura da banda de absorcdo (é a area do pico no espectro IR) e Ay, é um
parametro que depende da banda vibracional da molécula e do meio quimico ou
cristalino em que a molécula se encontra na amostra. Ay chama-se forca da banda
(band strength) ou mais simplesmente A-value. A variavel F é a fluéncia do feixe
na amostra, isto €, o nimero de projéteis que a impactaram por area unitaria até o
momento da aquisi¢do do espectro IR. Durante a irradiagdo, S(F) altera-se porque
N(F) varia devido ao sputtering e as reagOes quimicas, ou porque os dipolos
elétricos moleculares variam devido a: i) compactacdo do material (mudanca de
porosidade), ii) mudanca de fase (mudanga de estado cristalino) e iii) variagéo de

abundancias das espécies quimicas vizinhas a molécula que absorve a radiacao.
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O conhecimento do A-value é fundamental para que a espectroscopia
Optica possa ser usada na determinacgdo de se¢des de choque e do rendimento de
sputtering. Alguns métodos sdo empregados para a sua determinacdo, que consiste
basicamente em obter a razdo entre a absorbancia e um valor obtido pela medida
da espessura (como interferometria ou perfilometria) ou da massa (como pesagem
por balanca de quartzo) da amostra. Em geral, considera-se que a amostra é porosa
na sua confecgdo; logo seu A-value, A/, corresponde a um estado poroso. A
estrutura cristalografica da amostra irradiada tende assintoticamente para um
estado de equilibrio cristalino/policristalino/poroso cujo A-value é A/f9. Assim,
com o aumento da fluéncia, o A-value A(F) do material tem como valor inicial
Ay(F=0) = A/ e tende para Ay(F—x) = A/*Y, segundo a expressdo empirica A22 no

apéndice 1.

Neste trabalho, o Ay de cada banda da valina (n&o existentes na literatura)
foi determinado através de perfilometria. A espessura de um filme de valina feito
por deposi¢do a vacuo sobre ZnSe foi medida, encontrando-se o valor /= 18,7 um
+ 1. Considerando que Na = 6,02 x 1022 moléculas/mol, que a molécula grama da
valina é M = 117,15 g/mol e que sua massa especifica é p = 1,32 glcm® [19],
calcula-se a densidade colunar do filme:

pN 19 . 2
N, = Tﬁ ~1,3.10” moléculas/ cm
Medindo-se a absorbancia da banda referéncia a 949 cm™ , banda isolada e

em regido sem fragmentos da valina, e aplicando-se a Lei de Beer para ela,

encontra-se APygs9) ~ 0,11 x 108 + 0,1 cm/molec.

3.6.4 Medida da secao de choque e do rendimento de sputtering por
FTIR

Uma vez feita a transformacéo de absorbancia S para densidade colunar N
como mostrado na Secdo anterior, pode-se medir a taxa de
aparecimento/desaparecimento dN de espécies moleculares na amostra para uma

dada variacdo de fluéncia dF. A taxa dN/dF depende de trés contribuicdes:
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) moléculas precursoras (aquelas presentes na amostra ndo irradiada) que se
fragmentaram, formando ou ndo outras moléculas; esta taxa deve ser
proporcional ao numero total de moléculas na coluna e o coeficiente de

proporcionalidade € a se¢do de choque de dissociagédo ou de destrui¢do, ogd.

i) moléculas filhas que se recombinam formando a molécula precursora; este
coeficiente de proporcionalidade chama-se se¢do de choque de formagéo,

Of.

iii) moléculas precursoras, fragmentadas ou ndo, que sao ejetadas da amostra.
Este processo se chama pulverizacdo (sputtering) e o nimero médio de
moléculas ejetadas por impacto se chama rendimento de pulverizacao

(sputtering yield), Yo.

A descrigdo destes trés processos deve ser feita para cada espécie quimica i

presente na amostra, 0 que gera um sistema de i equacdes diferenciais:

dN,
—t=—04; N, + E o¢ i N =Y,
dF d,i i — f ki k i
Solucdes deste sistema para casos particulares e relevantes sdo discutidas

no Apéndice 1.

3.6.5 Poder de freamento eletrénico

A taxa de deposicdo média da energia cinética do projétil ao longo de seu
traco no interior de um material é denominada poder de freamento (stopping
power, S). No caso de projéteis leves com energia de MeV (feixes usados neste
trabalho), esta energia é transferida majoritariamente aos elétrons do alvo, dai o

nome de stopping power eletrénico, Se.

Os dois programas mais usados para o calculo do stopping power
eletronico sdo o SRIM [32] e o CasP [33]. No Apéndice 3 sdo apresentadas as
previsdes do CasP para a valina, calculadas a partir das colisbes atdmicas de
certos feixes com os 4tomos de H, C, N e O. O interesse em comparar a evolugao
das secOes de choque e rendimentos de sputtering com Se e ndo com a energia dos
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projéteis &€ que, nos processos de colisdo, a energia transferida ao alvo é
considerada mais relevante do que a energia cinética do projétil. Um modelo de
aquecimento térmico do traco, baseado no stopping power é sucintamente descrito

no Apéndice 2.

3.7 Preparo de amostras

Os aminoacidos L-valina e D-valina estudados foram adquiridos da
empresa Sigma-Aldrich, com pureza > 98%, todas as amostras deles foram
fornecidas na forma de pé e de escamas finas, respectivamente, e preparadas sobre

substrato de KBr para analise por espectroscopia infravermelha.

3.7.1 Preparo de substrato

As pastilhas de brometo de potassio, KBr, sdo muito convenientes, por
duas razdes: i) sdo transparentes a radiacdo infravermelha, ou seja ndo absorvem
no infravermelho médio (MIR), consequentemente, todas as bandas observadas no

espectro sdo devidas a amostra nelas depositadas; ii) sdo de facil manuseio.
O procedimento para preparar substrato consiste em:

o Secar o sal de KBr em estufa, a 120 °C por 20 minutos, (KBr € muito
higroscopico);

o Compactar em uma prensa hidraulica o sal seco, utilizando um
empastilhador (Perkin Elmer). A pastilha resultante, de 13 mm de didmetro e
espessura usual entre 1 e 2 mm é transparente e homogénea porque o KBr se

funde sob presséo.

Alguns testes foram feitos para avaliar o conteudo de agua do substrato e
otimizar a qualidade das pastilhas produzidas.
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Prensagem. Utilizando aproximadamente a mesma quantidade de material,
foram prensadas 4 pastilhas de KBr com 153, 305, 458 e 611 kgf/cm?. O resultado

é mostrado na Fig. 3.9:

Fig. 3.9: KBr puro prensado com quatro valores de pressdo diferentes: A e A’ = 153 kgf/cm?;, B e
B’ =305 kgf/cm?; C =458 kgf/lcm?; D = 611 kgf/cm?.

Os espectros A’ e B’ sdo referentes as mesmas prensagens de 153 e 305
kgf/cmz2, mas cerca de duas horas depois, para verificar a absorcdo de dgua e CO>
do ambiente. Nota-se que, exceto para a pastilha de 153 kgf/cm?, o espectro de
KBr ndo varia muito se prensado com 305, 458 ou 611 kgf/cm2 — 0 aumento de
COo, nada tem a ver com a qualidade das pastilhas, mas sim com a entrada de
pessoas na sala do espectrémetro. A conclusdo deste teste é que a prensagem deve

ser feita com, no minimo, 300 kgf/cm?, por mais de um minuto.

4
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Fig. 3.10: Aerdgrafo.

Conteldo de agua. Com o auxilio de um aerégrafo mostrado na Fig. 3.10, 1 ml de
agua foi borrifado sobre as pastilhas de 458 e 611 kgf/cm?, que por sua vez
estavam sobre uma placa quente a 200 °C, durante 5 minutos. Os espectros

resultantes séo 0s seguintes:
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Fig. 3.11: Duas pastilhas diferentes de KBr ( 458 e 611 kgf/cm?) expostas a dgua e, em seguida,

aquecidas para remoc¢do da mesma.

A figura 3.11 mostra que a pressdo aplicada na prensa é um fator

importante, pois a pastilha fabricada a 611 kgf/cm? (espectro D, verde) ficou

compactada de tal forma que absorveu menos agua e/ou liberou mais facilmente a

agua absorvida.

A pastilha de 611 kgf/cm?2 ndo tem picos de &gua tdo evidentes quanto a de

458 kgf/cmz2. Contudo, percebe-se, que apds a deposic¢do de agua, o fundo subiu

consideravelmente. Uma pastilha de KBr + D-valina (exposta a agua como o KBr

da figura 3.11) foi colocada em uma estufa, 120 °C, por quase 24 horas,

fornecendo o espectro da figura 3.12.

Fig. 3.12: D-valina + H,O depositados sobre KBr e aquecidos a 120 °C por 24 horas.

A inexisténcia da banda mais intensa (3240 cm™) indica auséncia de agua

nesta amostra, mas o fundo ainda continua muito alto. Por essa razdo, essa mesma

amostra foi reprensada com 611 kgf/cmz2, obtendo-se:
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Fig. 3.13: D-Valina reprensada com 611 kgf/cmz2.

O fundo problematico desapareceu. Aparentemente, a agua absorvida pelo
KBr deixa-o0 desordenado e opaco, de forma que o feixe infravermelho é mais
absorvido em parte do espectro. Quando essa mesma pastilha é prensada
novamente, Fig. 3.13, o material se rearranja voltando a ficar transparente a

irradiacdo infravermelha.

As conclusfes destes testes sdo que quanto maior o valor da presséo
aplicada na fabricacdo do substrato melhor é a pastilha obtida, pois a compactagéao
é tal que absorve menos as contaminacdes, principalmente de agua; e que em
casos em que a pastilha de substrato foi contaminada com &gua é possivel

recuperar o espectro sem contaminagdo aquecendo e reprensando a amostra.

3.7.1.1 Variacao de fundo devido a irradiacéo

As figuras 3.14 (a) e (b) representam, respectivamente, 0s espectros do
substrato (KBr puro) antes e depois da irradiagdo por um feixe de 1,5 MeV de

prétons, 10 K e p =~ 10 mbar.
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Fig. 3.14: KBr puro, 10 K, irradiado com feixe de 1,5 MeV de H*. (a) Espectro com fluéncia nula.

(b) Quatro espectros adquiridos apoés irradiacdo do KBr a diferentes fluéncias.

A banda de grande absorbancia que se destaca na figura 3.14 (b) é devida a

deposicao de &gua. Ampliando essa regido:
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1 ““""“«vmq"w“ww

0,5

Absorbancia

1 'WWWW”W{‘(’ AN

O’O‘W

E
A /m
e

\, F, +18h

B e ——

1

l:O

4000 3500

3000

Numero de onda (cm™)

Fig. 3.15: Espectros de KBr irradiado com feixe de 1,5 MeV de H*. Zoom na regido de maior

absorcdo de agua (4000 — 3250 cm'Y).

O conjunto das bandas largas (= 3608-2929 cm™) corresponde a vibragdes de

estiramento (stretching) da agua, Fig. 3.15. Enquanto que a banda mais fina, a esquerda,

(=3720-3619 cm™) é produzida por ligagdes O-H que balancam na superficie (free OH

stretch dangling bonds). A regido muito ruidosa, de baixo nimero de onda, dos espectros

irradiados (= 1640 cm™), Fig. 3.14, também corresponde a absor¢do de agua.

Comparando os espectros obtem-se a taxa de absorcéo de 4gua, com valores apresentados

na tabela 3.2.
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Comparagdo | Fluéncia Area (S) At (to = 0) y
entre AS
espectros (ions/cm?) | (3594-2983 cm™) (h) (un. area/h)
4 0 2,72 2,72 0 -
7-4 5,91E+12 16,8 14,1 5,3 2,66
8-4 5,91E+12 44,8 42,1 24 1,75
16-4 9,59E+14 59,4 56,7 28 2,02
5-7 5,91E+12 16,8 9,52 4,8 1,98
Ymédio = 2,10

Os dados da tabela 3.2 mostram uma deposicdo média (Ymedio) de &gua

sobre o substrato de KBr. Este teste demonstra que o feixe ibnico ndo modifica o

substrato. As modificagcdes ocorridas, provenientes de contaminacdo (deposicéo

de &gua), sdo devidas ao tempo de exposicdo do substrato a ambiente Umido;

apesar de o substrato estar em vacuo e em sala com umidade controlada, a

quantidade de agua adsorvida pelo KBr nédo é nula.

Essa conclusdo é justificavel. Ao se comparar os espectros ‘F2” e ‘Fo +
J p P

18h’ na Fig. 3.15 - onde o segundo espectro diz respeito a mesma fluéncia F2, mas

adquirido 18 horas depois, ou seja, ndo havia feixe de ions neste intervalo - a

banda de &gua cresceu. Logo, como nao houve outras modificagdes no espectro,

além do aumento da quantidade de agua, constata-se que o feixe ndo altera o

espectro infravermelho do substrato.

3.7.2 Amostras preparadas por prensagem

Com o substrato pronto, deseja-se depositar a amostra a ser irradiada sobre

sua superficie. O primeiro método que foi utilizado para fazer essa deposicao foi

por meio de uma prensa hidraulica.
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O procedimento é parecido ao descrito na se¢do 3.7.1, mas com algumas

diferencas sutis:

e Secar o sal de KBr em estufa, a 120 °C por 20 minutos;

e Compactar em uma prensa hidrdulica o sal seco, utilizando um
empastilhador, p = 305 kgf/cm?;

e Preparar uma mistura (>100:1) de KBr + valina (a valina pura nao
permanece fixa sobre o substrato);

e Compactar a mistura em prensa hidraulica com pressao de ~ 611 kgf/cm?.

O resultado deste método de preparo é esquematizado na Fig. 3.16 e 0
espectro correspondente é mostrado em 3.17.

Valina+ KBr

Fig. 3.16: Esquema de amostra de valina preparada em prensa hidraulica. A regido superficial a ser

irradiada é uma mistura de valina e KBr.

L-valina preparada em prensa hidraulica

Absorbancia

0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Fig. 3.17: Mistura de L-valina + KBr preparada em prensa hidraulica.

3.7.3 Amostras preparadas em solucao (spray)

O segundo método de preparo de amostras foi implementado da seguinte

maneira:
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e Diluir a valina em agua, solucdo de valina com concentracdo de
aproximadamente 0,054 g/ml;

e Posicionar a pastilha de KBr sobre uma placa quente a 200 ° C;

e Borrifar a solucdo de valina sobre o KBr utilizando um aerografo, Fig.
3.10;

e Esperar a evaporacdo da agua, feita pela placa aquecida, obtendo-se assim

um filme superficial de valina pura sobre KBr.

A Fig. 3.18 é um espectro resultante do preparo de amostras utilizando este

método com spray de valina.

0.81 Solucéo de L-valina depositada sobre KBr
0,61

0,4-

Absorbancia

0,2

0,04
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)
Fig. 3.18: L-valina preparada em solucéo e borrifada sobre substrato de KBr.

3.7.4 Deposicdo em vacuo e controle de amostras

Como terceiro método, as amostras foram depositadas no sistema

evaporador mostrado na Fig. 3.19. O procedimento consiste em:

e Posicionar as pastilhas de KBr (preparadas segundo 3.7.1) sobre
um suporte, Fig. 3.19 (c);

e Inserir o pé de valina na barquinha de Molibdénio, Fig. 3.19 (b);

e Fechar a campanula e evacuar o sistema até p = 10® mbar;

e Sublimar a valina sobre as pastilhas de substrato.
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Em vécuo de ~ 10°mbar, a barquinha de molibdénio é conectada a dois
eletrodos para que seja aquecida ao ser atravessada por uma corrente em torno de
5 ampéres. A amostra nela contida sublima e se deposita no substrato. Para as
amostras deste trabalho, o tempo tipico de deposicdo foi de 20 minutos. A
quantidade de material depositada é controlada por uma balanca de quartzo que

mede a espessura do filme depositado.

Fig. 3.19: Sistema em que € feita a deposi¢cdo em vacuo: (a) Campéanula de evaporacdo; (b)
Barquinha de Mo — suporte para a amostra a ser depositada; (c) Suporte para as pastilhas de
KBr.[34]

Apbs cada sessdo de evaporacdo é feito um controle FTIR das amostras,
para verificar se 0 espectro corresponde a um filme muito fino ou tdo grosso que

faca o espectro saturar, como os exemplos da figura 3.20:

11640 A

Abs

”m L 1 L
4000 3000 2000 1000 500
Wavenumber [crm-1]

Fig. 3.20: Espectros IR de L-Valina depositada sobre KBr — trés espessuras diferentes.

Por motivos praticos (visualizacdo de moléculas filhas durante a
irradiagdo), as amostras padrdo foram escolhidas com espessura de 11.640

angstroms, = 1,2 um.
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A seguir, algumas imagens feitas em microscdpio Optico para uma amostra
pré e pos-processada por um feixe de He" de 1,5 MeV. As estruturas granulares

nas imagens ndo irradiadas — 3.21 (a), (c), (e), (h) e (j) — sdo da valina e o fundo

claro é o substrato de KBr.

Fig. 3.21: L-Valina observada em um microscopio dptico: (a) Virgem - Imagem ampliada 5x; (b)
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Irradiada — ampliada 5x; (c) Virgem — ampliada 10x; (d) — Irradiada — ampliada 10x; (e) Virgem —
interface Valina/KBr ampliada 20x; (f) Irradiada — centro ampliado 20x; (g) Irradiada — interface
irradiacdo/area virgem ampliada 20x; (h) Virgem — ampliada 50x; (i) Irradiada — ampliada 50x; (j)

Virgem — ampliada 100x; (K) Irradiada — ampliada 100x.

Todas as imagens foram produzidas na parte central do alvo, virgem ou
irradiado, exceto as figuras 3.21 (e) e (g). Para a figura 3.21 () o0 espécime estava
posicionado para visualizacdo da borda da valina depositada e o substrato. Este
desnivel originou-se pelo suporte das pastilhas de KBr no evaporador, Fig. 3.19
(c) — o suporte funcionou como uma mascara para a deposicao. Ja a figura 3.21 (g)
mostra a fronteira entre o centro irradiado e a regido periférica que permaneceu
inalterada, neste caso a mascara foi devida a um colimador que limitava a area de

acao do feixe.

A amostra depositada ndo ¢ um filme uniforme como esperado, mas sim
bem granuloso. A olho nu é possivel identificar onde a valina esta depositada, mas
ndo esta estrutura de grdos que ja é percebida na primeira ampliacdo com o
microscopio, fig. 3.21 (a). Na figura 3.21 (j) € bem visivel que a deposicdo
formou vérios aglomerados de valina como se fossem ilhas isoladas e ndo uma

pelicula uniforme.

No pés-irradiacdo — fig. 3.21 (b), (d), (f), (9), (i) e (k) —duas caracteristicas
principais devem ser observadas : algumas regides estdo praticamente limpas, sem
vestigio do aminoécido e com o substrato totalmente exposto; e algumas regides
possuem um residuo colorido da valina. O primeiro aspecto é atribuido ao
sputtering, dessorcdo do material, e 0 segundo é a formacdo de tholins, que sera
discutida na secdo 4.1.3.1.
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Capitulo 4 Resultados experimentais e discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da
variagdo de parametros dos experimentos realizados: o a-aminoécido irradiado, o
método de preparo de amostras, a espessura da amostra, a temperatura da amostra,

a energia do feixe e o tipo de ion do feixe.

4.1 Espectros e absorbancias IR

Cada amostra foi submetida a certas configuracGes experimentais
especificas, a fim de se obter alguns resultados de interesse. Nesta secdo sdo
expostos os espectros FTIR para cada uma das condigdes. Nos experimentos
realizados neste trabalho, a analise das amostras foi feita com um espectrdmetro
de infravermelho por transformada de Fourier, Jasco - modelo FTIR 4200, na
faixa do infravermelho médio (4000 — 400 cm™). Para as medidas de background
e aquisicéo de espectros da valina os seguintes parametros foram definidos como
padrdo: Resolucdo de 1,0 cm™; NUmero de scans igual a 112; abertura do

colimador IR de 3,5 mm; velocidade de escaneamento de 2 mm/s.

4.1.1 Influéncia do preparo de amostras

Os métodos de preparo de amostras sao analisados, bem como a influéncia
de cada método no espetro de infravermelho. E importante assinalar que os
substratos de todas as amostras utilizadas foram fabricados da mesma maneira,

conforme descrito na sec¢do 3.7.1.

As trés técnicas utilizadas foram: i) prensagem em prensa hidraulica, ii)
deposicdo por spray e iii) deposicdo em vacuo. As figuras 4.1, 4.2 e 4.3 sdo,
respectivamente, espectros IR obtidos com os trés procedimentos — em todos 0s
casos a amostra encontrava-se a 300 K; sdo apresentados nas figuras (a) os

espectros como foram obtidos, nas figuras 4.1 e 4.2 (b) como eles ficam apos a
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subtracdo de uma linha de base e na figura 4.3 (b) o espectro ap6s a subtracdo da

banda de CO> gasoso proveniente de contaminagdo externa & cAmara.

3 3
— Prensagem
24 s 27
o ©
o j =
j = «
«© o
2 5]
2 14 § H
<
O,

—— Prensagem - Linha base corrigida

0 T v T v v v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

(@)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

(b)

Fig. 4.1: Valina prensada sobre substrato de KBr. (a) Espectro original; (b) Espectro com correcéo

na linha de base.

0,4
0,84 —— Spray
0,34
0,6
S 04/ g 02
= o
o %)
2 2 o1
< 0,21 '
0,0
0,0

—— Spray com corregéo da linha base

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

(@)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

(b)

Fig. 4.2: Valina borrifada sobre substrato de KBr. (a) Espectro original; (b) Espectro com correcéo

na linha de base.
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Absorbancia
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—— Deposigdo em vacuo
0,6
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0,24
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Fig. 4.3: Valina sublimada, em vécuo, e depositada sobre substrato de KBr. (a) Espectro original;

(b) Espectro com correcdo de CO contaminante; ndo houve correcdo na linha de base.

Observagdes relevantes sobre os espectros

sdo:
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i) A figura 4.1 (a) mostra um espectro de L-valina preparada em uma
prensa hidraulica, descricdo em 3.7.2. Percebe-se que, neste método, as bandas
ndo sdo tdo bem resolvidas quanto nos outros dois; a ma resolugdo ¢é
possivelmente devida a quantidade de material, que nesse caso foi quase uma
ordem de grandeza maior do que a das outras técnicas. Esse procedimento
apresenta dois problemas graves: a) como assinalado na se¢éo 3.7.1, o KBr funde
ao ser prensado e ndo ha como garantir que a valina fique sobre a superficie do
substrato; portanto, se ela adentrar no substrato durante a prensagem mais que a
penetracao do feixe, a irradiacdo nunca processara a amostra completamente; b) o
controle da quantidade de material da amostra neste método é mais dificil quando

comparado as deposi¢des por spray ou por sublimacdo do sélido em vacuo.

i) No segundo método, descrito na secdo 3.7.3 - figuras 4.2 (a) e (b) —
observa-se que o KBr, depois de molhado pela solucdo do spray, tem seu fundo
levantado na regido com altos numeros de onda (lado esquerdo do espectro),
mesmo apos aquecimento para eliminacdo de dgua. 1sso se deve a desorganizacao
das moléculas de KBr ap6s sua exposicdo a um meio aquoso. Ao ser prensado
novamente o fundo problematico desaparece (como mostrado na secdo 3.7.1 — ver
figuras 3.12 e 3.13), ou seja, as moléculas se reorganizam. Contudo, reprensar a
amostra ndo é uma tarefa simples, porque a manipulacdo da amostra torna-se
excessiva (& preciso lixar as bordas da amostra para que ela se acomode
novamente no empastilhador e esse processo é uma grande fonte de
contaminacdo). Além do mais, a reprensagem e, consequentemente a fusdo do

KBr, implica de novo na davida sobre a posicéo superficial da valina.

iii) A preparacdo por deposicdo em vacuo — figuras 4.3 (a) e (b), detalhes
na se¢do 3.7.4, mostrou-se bastante apropriada. Nesse caso ndo ha agua, uma vez
que é feita a sublimacdo do p6 de valina, o que dispensa a necessidade de
manipular a amostra em solugdo e evita os problemas decorrentes, como a
modificacdo do fundo no segundo método. Além disso, fica claro que a amostra

depositada encontra-se exclusivamente na superficie do substrato.

As figuras 4.1 — 4.3 (b) s&o corregdes computacionais de linha de base ou
de eliminagdo de CO,. Excluindo o primeiro metodo, os outros dois s&o

comparaveis: o0s espectros 4.2 (b) e 4.3 (b) ndo possuem bandas intensas
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caracteristicas da presenca de agua (3280 cm™ e 1640 cm™). E importante
observar que todas as bandas tém a mesma posi¢do nos dois métodos, como
deveria ser. Nota-se, contudo, que a preparagdo por spray produz um espectro
mais ruidoso, possivelmente pela existéncia de algum vestigio de agua néo
eliminada no aquecimento, ou devido a mudancga na estrutura cristalina do KBr

umedecido.

Pelo exposto, optou-se padronizar o preparo das amostras por deposi¢éo
em vacuo. Assim, todos os espectros apresentados a seguir sdo de amostras

preparadas com esta técnica.

4.1.2 Variacdo de temperatura

(i) Amostras nao irradiadas

A temperatura escolhida como padrdo nos experimentos foi 10 K. Entdo,
apos a definicdo do método de preparo de amostras, o alvo era inserido na camara
de andlise, que por sua vez era bombeada até pressdes de alto vacuo (p =
10° mbar). O espectro IR da amostra a 300 K em vacuo é quase idéntico ao
espectro da mesma a 1 atm e na mesma temperatura; a diferenca € o aparecimento
de ruido na faixa de 530 — 400 cm?, atribuido & absorcéo pelos discos de ZnSe,

por onde entra o feixe IR na cAmara de andlise — figura 4.4.

L-valina 300 K

y

3 Ruido da
janela de ZnSe

\

p = 10° mbar

Absorbancia

1p =1 atm
O_ T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)
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Fig. 4.4: Espectros de L-valina dentro da cdmara de vacuo e a pressdo atmosférica.

No entanto, a reducdo da temperatura da amostra de 300 para 10 K
provocou uma mudanca consideravel na forma das bandas nos espectros. A figura
4.5 apresenta quatro espectros da mesma amostra de L-valina, em vécuo, em

quatro temperaturas distintas.

L-valina em vacuo

-15OI< hdAU_M&MHMMLLL
2 -

170 k

Absorbancia

110 k

O T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ndmero de onda (cm™)

Fig. 4.5: Variacdo do espectro de valina, em vacuo, com a temperatura.

Nas figuras 4.6 (a), (b) e (c), ao se comparar as curvas de 300 e de 10 K
para algumas bandas, observa-se que elas sdo mais largas e tém leves desvios para
nimeros de onda menores (“desvio para o vermelho”) com o aumento da
temperatura, ver figura 4.6. VibragOes diferentes tém desvios diferentes com a
temperatura, entdo determinada temperatura pode resolver algumas sobreposicdes
de banda. [35]

Essa modificagdo no espectro se deve ao efeito Doppler da interacdo IR
com a amostra. Devido as vibracfes térmicas das moléculas do alvo, a dispersdo
de velocidades a 300 K é maior do que a 10 K e assim as excitagdes ressonantes
ocorrem em banda de frequéncia mais larga. Em consequéncia, espectros

apresentam bandas mais largas, caracteristicas de pior resolucéo.
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A tabela 4.1 exibe a variagdo na absorbancia S, de algumas bandas da
valina (ndo irradiada) em funcdo da temperatura. Todas as absorbancias foram
normalizadas pela banda de referéncia, 949 cm™. A ultima coluna representa a
taxa porcentual da variacdo na absorbancia entre os espectros de 300 e 10 K. Em
casos em que essa taxa é bastante alta, grande cautela é necesséria na escolha das
bandas a serem analisadas, pois na literatura os valores de A, (A-value ou forca da
banda — Secédo 3.6.3) sdo, em geral, dados para amostras a temperatura ambiente,
valores estes que mudam consideravelmente para certas bandas a medida que a

temperatura é alterada.

Tabela 4.1: Variacdo com a temperatura das absorbancias correspondentes a
algumas bandas selecionadas de valina. Sp é a absorbancia da valina porosa (ndo

irradiada e ndo compactada).

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421550/CA

Bandas Sp/ Sp(949 cm™ a 10 K) ASp
Ndmero de 10-300 K

onda 10 K 70K 150 K 300 K

(cm™) (%)
2223 1,6 1,4 0,60 0,21 87
2161 6,3 58 4,0 0,58 91
2115 4,6 41 2,9 1,8 60
1510 42 42 40 31 27
1271 1,2 1,2 1,0 0,79 35
949 1 0,97 0,81 0,54 46
775 1,1 1,0 1,0 0,91 17

A banda 949 cm™ foi escolhida como referéncia por ser um pico fino e
isolado, Fig. 4.6 (c), em uma regido sem bandas de filhos da valina; o que facilita
a medida da area da banda e, consequentemente, a interpretacdo de sua evolucao
com a fluéncia. O fato de que sua area varia em 46% de 300 a 10 K ndo é um
problema. As andlises feitas sdo, em geral, a temperatura constante, ou seja,

qualquer banda poderia ter sido escolhida ao se considerar apenas nesse critério.
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Fig. 4.6: Bandas da valina, em escala ampliada, a 10 e 300 K. Zoom em: (a) 2250 — 2000 cm™; (b)
1540 — 1490 cm'?; (c) 960 — 930 cm'?; (d) 800 — 765 cm'™.,

As figuras 4.6 (a), (b), (c) e (d) apresentam espectros IR na regido de
algumas bandas listadas na Tabela 4.1, para amostras a 10 e a 300 K. Com o
decréscimo da temperatura, as bandas analisadas ficam mais finas e tém sua
absorbéancia aumentada.

Na figura 4.7 a normalizagdo foi feita com o valor maximo absorbancia,

Sp(10 K), de cada banda obtido com a amostra porosa (ndo compactada) a 10 K.
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Fig. 4.7: Evolugdo com a temperatura da absorbancia de bandas selecionadas da valina. As

absorbancias foram normalizadas pelo valor da absorbancia maxima de cada pico, So (10 K).

O processo € completamente reversivel, como mostra a figura 4.8. O eixo

temporal do lado direito, cuja escala € em horas, mostra o intervalo entre a tomada

de cada espectro. Em particular, o Gltimo espectro foi tomado trés dias ap6s o

primeiro. Observa-se que, mesmo apos resfriamento e reaquecimento da amostra,

0s espectros adquiridos em temperaturas iguais sao idénticos.

Absorbancia
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6 - —O0
. - 0,5
70K M
4 4 —1,0
] — 1,5
70K ww L
2 - - 2,0
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] ——2,5
(0] T T T T T g T T T g — 72
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Fig. 4.8: Espectros da mesma amostra de L-valina, em vacuo, resfriada e aquecida.
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(i)  Amostras irradiadas
Trés amostras foram irradiadas com um feixe de 1,5 MeV de He* a
300, 70 e 10 K. Os espectros da figura 4.9 tém a mesma dose, D = 1,0

eV/molécula.

D ~ 1,0 eV/molécula

L-valina 1,5 MeV He"

300 K

2 -
/JMWMMMJ%

10K

Absorbancia

O T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™)

Fig. 4.9: Trés amostras de L-valina, 300, 70 e 10 K, irradiadas com feixe de 1,5 MeV de He*.

Espectros com a mesma dose, D ~ 1,0 eV/molécula.

Para os espectros irradiados a diferentes temperaturas, as observacoes

qualitativas que podem ser feitas sdo:

e As bandas sdo mais finas em temperaturas mais baixas;

e Apenas a amostra a 300 K ndo possui a banda de CO; (2342 cm™) — nessa
temperatura e com p =~ 10 mbar, o CO, formado pela radidlise ndo se
condensa na valina e dessorve-se; bandas de molécula absorvida também
ndo sdo observadas no espectro porque o CO; é rapidamente bombeado

pelo sistema de vacuo.

4.1.3 Dependéncia da radiolise com as caracteristicas do feixe

Na figura 4.10 sdo apresentados espectros de trés amostras a 10 K com a
mesma espessura (1,2 um), irradiadas com feixes de 1,5 MeV de H*, He* e N*

com a mesma dose, D = 2,0 eV/molécula. Observa-se a semelhancga entre 0s
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espectros e também que, a dose constante, quanto mais pesado for o projétil,

maior é a variagcdo da absorbancia.

L-valina T =10 K
1,5 MeV

4-f»lnw\M/MWQJKMAF\V;__M*WﬁmWWWTWWT71j
W“Wﬂqw e
Ty A

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™)

D = 2,0 eV/molécula

Absorbancia
N
1

o
1

Fig. 4.10: Trés amostras de L-valina irradiadas com 1,5 MeV de H+, Het ¢ N+, D = 2,0

eV/molécula.

A ser notado na figura 4.10 é que, para alguns experimentos, foi adotada
uma metodologia ndo usual na aquisicdo dos espectros. Nas primeiras amostras
irradiadas em baixa temperatura ndo foram observadas moléculas filhas; a
suspeita era de que os filhos gerassem absorbancias pequenas, virtualmente
invisiveis no fundo de espectros da valina com grande complexidade. Para
observar de maneira mais eficiente o surgimento dos produtos da radidlise, o
background das medidas foi feito sobre a amostra virgem de valina. Assim, ao
longo das doses de irradiacdo as bandas do precursor ficariam negativas (ha
menos valina com o aumento da fluéncia F) e os picos de espécies que nao
estavam presentes em F = 0 cresceriam positivamente, como o0 CO; observado na
figura 4.10.

4.1.3.1 Tholins e centro de cor

Tholins s@o moleculas que podem ser formadas pela irradiacdo de
materiais organicos por luz ultravioleta, elétrons ou ions. O termo ‘tholin’, assim

denominado pelo astrbnomo Carl Sagan e pelo bioguimico Bishun Khare em
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1978, descreve as substancias de dificil caracterizagdo obtidas em experimentos
do tipo Miller-Urey com misturas de gases que sdo encontrados na atmosfera de

Titan. O tholin possui, usualmente, uma aparéncia marrom-avermelhada.

A figura 4.11 (a) € um exemplo de tholin formado pela irradiacdo de uma
amostra de L-valina a 10 K, por um feixe de 1,5 MeV de He*. A figura 4.11 (b) é
a foto da mesma amostra de valina aproximadamente 4 meses apos a irradiagéo.
Nota-se que houve desbotamento do tholin, efeito possivelmente devido a
exposicdo a luz ou a temperaturas mais elevadas (amostra armazenada em

ambiente com luz artificial, lampadas fluorescentes, e a 300 K).

(b)
Fig. 4.11: (a) Tholin de L-valina imediatamente ap0s irradiagdo com 1,5 MeV de He*. (b) Mesma

amostra 4 meses depois.

Em algumas amostras, a formagao de tholins ndo foi observada, mas sim o
aparecimento de uma mancha azulada no substrato. Esse efeito é chamado centro
de cor; causado por defeitos produzidos pelo feixe de ions no substrato de KBr,
figura 4.12. Este resultado s6 foi observado em amostras depositadas de valina
com espessura muito fina ~ 700 A. O centro de cor também é mais evidente para
os feixes de ions mais leves; feixes de H* deixam marcas azuis bem fortes no
KBr, enquanto feixes de N* quase ndo deixam rastros de seu local de incidéncia
no alvo. Tais caracteristicas sugerem que a velocidade do projétil € relevante para
a producdo desse efeito, que desaparece ao se aquecer a pastilha de KBr — o cristal

se reorganiza.

Fig. 4.12: L-valina, ~ 700 A, irradiada com 1,5 MeV de H* a 300 K. A mancha azulada, centro de

cor, indica o local da amostra atingido pelo feixe.
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4.1.4 Isbmeros D- e L-valina

Em relacdo as amostras analisadas, deseja-se determinar se ha diferenca
mensurdvel entre elas, uma vez que sdo compostas exatamente dos mesmos
elementos quimicos, tendo como distin¢do, a priori, apenas a geometria das
ligagbes atomicas. Na figura 4.13 sdo mostrados dois espectros na faixa do
infravermelho médio das amostras D- e L-Valina imediatamente antes da
irradiacdo. As condicOes experimentais (pressdo do gas residual e temperatura da

amostra) sdo: p ~ 108mbare T~ 10 K.

D-Valina

- Fig. 4.3

Absorbancia

L-Valina

/

[

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de onda (cm™)

Fig. 4.13: Espectros ndo irradiados de D- e L-valina a 10 K, em vacuo.

As amostras tém espessuras diferentes (varia¢do de ~ 50%). A absorbancia
da amostra D-valina na figura 4.13 foi aumentada propositadamente para melhor
comparagdo com a curva da L-valina. Pode-se afirmar que os espectros delas séo
idénticos, uma vez que as diferengas encontradas foram apenas em bandas de

contaminantes:

Tabela 4.2: Diferencgas entre espectros de valinas D e L da figura 4.13.

Banda (cm) Presente em D Presente em L Significado
3587-3327 v - Contaminacao de agua
2390-2273 v - Contaminagéo CO»

As bandas diferenciadas na tabela 4.2 sdo apresentadas nas figuras 4.14 (a)
e (b).
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Fig. 4.14: Ampliacdo de regibes diferentes nos espectros de D- e L-valina. (a) Regido com
contaminagdo de &gua na amostra D-valina; (b) Regido com contaminagdo de CO- gasoso também

presente apenas na amostra D.

Dessa andlise resulta que, por espectroscopia FTIR, ndo é possivel
distinguir os dois isdmeros ndo processados. Com objetivo de verificar se
diferencas poderiam surgir nos dois tipos de valina, p6s processamento, uma
medida foi realizada. Essas modificacbes, se existem, sdo sutis e de dificil

observagdo e serdo melhor avaliadas na sec¢éo 4.2.4.

4.1.5 Taxa de sublimacéo

Para verificar a variacdo de espessura da amostra, devida ao vacuo, uma
amostra de L-valina foi colocada na cAmara com p = 10 mbar e T = 10 K. Foram
tomados dois espectros com diferenca de 3 dias entre eles. A figura 4.15 mostra

estes espectros sobrepostos.
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Fig. 4.15: Espectros de L-valina a 10 K, p ~ 10®mbar, adquiridos com diferenga de trés dias.Mal

se nota alguma diferenca entre as curvas.

A figura 4.16 (a) apresenta a subtracdo do espectro do primeiro dia pelo
espectro do terceiro dia. Por defini¢do, a absorbancia é o logaritmo da intensidade

da luz incidente dividida pela intensidade de luz emitida:

Abs, =log :—1 ; Abs, = log :—3

0 0

Assim,

Abs, — Abs, = log :—1 —log L log :—1 (4.1)

0 I0 3


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421550/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421550/CA

Absorbancia relativa

67

0,041 — Diferenca de absorbancias 0,04- —— Diferenca de absorbancias

©

=

8

p M%
0,00 - 80,00 -

(&)

C

«@

2

o

@) é (b)
-0,04 1 -0,04
3500 3000 2500 2000 1500 1000 3000 2980 2960 2940 2920
Numero de onda (cm'l) NUmero de onda (cm'l)

Fig. 4.16: (a) Subtracdo entre os espectros da fig. 4.15. (b) Zoom de 4.16 (a) em regido onde a

absorbancia da valina é grande entre as curvas.

Portanto, a figura 4.16 permite visualizar a absorbancia relativa entre os
espectros. E perceptivel que os espectros ndo diferem muito, principalmente nas
bandas relevantes do aminoacido, como evidenciado na figura 4.16 (b): banda
3000 — 2900, referente ao estiramento de C-H. As principais diferencas séo
devidas a contaminacdo de CO; e de &gua, j& mostradas na secdo 3.7.1.1. Logo, a
sublimacdo do alvo nessa temperatura é desprezivel e ndo deve ser incluida entre

0s processos que levam a diminuicdo da densidade colunar da valina.

4.2 Reducéao de dados

Quando a valina é irradiada, as absorbancias das diferentes bandas IR
observadas variam em funcdo da fluéncia do feixe. Nesta se¢cdo sdo mostradas as
evolucgdes das absorbancias referentes as moléculas do precursor (valina) e dos
fragmentos COz e CO. Os demais fragmentos da radidlise (*3CO2, C2Hs, C3Hs e

NH) terdo apenas a sua localizacgdo indicada.
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4.2.1 Evolucéo da valina induzida por diferentes ions

O objetivo é avaliar como a evolugdo da absorcdo Optica da valina é
afetada em funcdo da fluéncia de diferentes feixes. Mais precisamente, como o
tipo de projétil e sua energia afetam a radidlise, o sputtering e a compactacao
durante a irradiacdo. Desta analise, as secBes de choque correspondentes e o
rendimento de sputtering sdo determinados. Foram utilizados feixes de H*, He* e
N* com energias de 0,5, 1,0 e 1,5 MeV; e um feixe de N** de 1,5 MeV.

i) Molécula precursora

As figuras 4.17 de (a) a (d) mostram a evolugdo da absorbancia da banda de
referéncia, 949 cm™, de cada amostra de L-valina em funcéo da fluéncia de cada
feixe utilizado. Todas as absorbancias foram normalizadas, isto &, divididas pelo
valor S, correspondente & absorbancia da mesma banda na amostra virgem, ndo
compactada. As amostras tém aproximadamente a mesma espessura, em torno de

1,2 pm, e foram irradiadas em condi¢des semelhantes: 10 K ¢ p = 10 mbar.

1 -
H" em L-valina 10 K 1 * Vali
3 . He emL-Valina 10 K 0.5 MeV
e = 05MeV g * 10Mev
S o]t s * 1,0MeVv N Ly 4 1,5MeV
g 1| A 1,5MeV g 01 )
g \ g S
8 © ~
€001 s S 2 o
g0 § 0,01 \
2 \ a ‘8' L] .
2 @ 2 (b)
1E-3 . . . 1E-3 . .
0,0 4,0x10" 8,0x10" 1,2x10" 0 1x10* 2x10™
Fluéncia (jons cm™) Fluéncia (fons cm?)
14 N" em L-valina 10 K 14 Lvalina 10 K
© ©
T T
S A 1,5 MeV N™
© [
S £
o o
fe c
] o
Q o
c c
e < a
[e] o
2 2 @
< <
0,01 . — 0,1 . .
0 1x10% 2x10" 3x10™ 0,0 5,0x10" 1,0x10%

Fig. 4.17: Absorbancia normalizada, banda 949 cm™, em funco da fluéncia; temperatura das amostras igual a

Fluéncia (ions cm?)

Fluéncia (fons cm?)

10 K. Energias de 0,5, 1,0 e 1,5 MeV do feixe de (a) H*; (b) He*; (c) N* e (d) N**.
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As linhas solidas na figura 4.17 sdo ajustes feitos com a equacdo 4.2, de
modo que os valores obtidos de 1/t; determinam a chamada secdo de choque de
destrui¢do aparente, o4°°. Enquanto os valores 1/t; determinam a soma da se¢éo de
choque aparente com a se¢dao de choque de compactagdo do alvo, o¢® +oc. AsS

secdes de choque 6¢™ e oc estdo definidas no Apéndice Al.

Y=Vt Aleix "t Azeix - (4.2)

Tabela 4.3: Secbes de choque obtidas nos ajustes na evolugdo da L-valina em

funcdo da fluéncia.

o Secdo de choque (104 cm?)
Projétil :
Energia (MeV) 0,5 1,0 1,5
b 6d?P+oc 2,0+£0,2 56x0,1 0,22 +£0,08
oq?P 0,28+0,02 | 0,30+0,02 | 0,057 0,002
6d?P +6c 42 %3 2,204 29+1
He*
oq?P 42+3 0,33+0,03 3,708
64 +6¢ - 14+2 71+9
N+
od?P - 14+£2 13+7
N 04d?” +oc - - 16+8
oq?P - - 16+8

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421550/CA

Tabela 4.4: Stopping Power eletronico dos feixes de H*, He™ e N* em valina.

E Se Se
(MeV) | (eV/(10% atomos/cm?)) (eVIA)
H* He* N* H* | He" | N
0,5 42 | 24,2 - 535 (31,2 -

1,0 2,6 | 23,7 62,8 3,41 (29,3 | 81,0
1,5 2,1 | 195 79,9 2,67 | 25,2 103
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10-15 ;
1 10 100
Se (10*%eV/cm?)
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15 MeV o ¢0:°
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NA + ‘\‘“\
5 10m—ap5 ¢
g S 312 1,0
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[ |
1,5
(b)
10 — —
1 10 1

Se (10 ™%eV/icm?)

Fig. 4.18: Valores obtidos das secbes de choque de compactacdo (a) e de
destruicdo (b) em funcdo do stopping power. A linha cheia corresponde a fungéo

o=k 893/2.

i) Moléculas filhas

A figura 4.19 é um espectro de L-Valina irradiado a 10 K por um feixe de 1,5
MeV de He"; a fluéncia do feixe é 2 x 10 projéteis/cm?. As bandas das espécies
filhas se sobressaem, enquanto as bandas da molécula precursora praticamente

desapareceram.
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L-Valina 10 K
C02 14 . -2
1,2 F=2x10" ions cm
s 1,5 MeV He"
(&)
[ o
« 0,84
O
o
Py CH C2H6 13(302 C02
-;3: 0,4 38 ‘ ‘
CcO NH
LA\WJM
0,0

'3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Fig. 4.19: L-valina irradiada com 1,5 MeV de He*; na dada fluéncia, as bandas de valina ja

desapareceram.

O produto da radiolise da valina cuja banda mais se destaca na figura 4.19 é o
CO; (2338 cm™), que é o Unico filho observado em todas as medidas a baixa
temperatura. Para as trés energias de feixes utilizadas, as se¢es de choque de
formagéo do CO; foram determinadas pelos ajustes da figura 4.20, feitos com a

equacdo A4 (aproximacdo em primeira ordem).

A tabela 4.4 resume os valores das se¢oes de choque de formacao, ofi, do
CO. obtidos a partir dos ajustes feitos nas figuras 4.20 (a), (b), (c) e (d). De
acordo com a equacao A4, a secdo de chogue de formacéo € o coeficiente angular
da reta de ajuste, corrigido pela razdo dos A-values do pai e filho. As absorbancias
da banda de CO, foram normalizadas pelo Sp, de cada medida especifica, da
banda de referéncia da valina, 949 cm™, e assim os valores da tabela 4.4 ja levam
em consideragdo o0 A,Y?'= 0,11 x 108 cm/molécula e o A,“°2x 108 cm/molécula.
[36]
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Fig. 4.20: Evolugéo da absorbancia da banda de CO; (2338 cm™) em funcéo da fluéncia dos feixes de:

(a) H™; (b) He*; (c) N* e (d) N*™.

Tabela 4.4: Se¢éo de choque de formacédo do CO: a partir da radiolise de valina.

o Secdo de choque de formagdo — CO2(1014 cm?)
Projétil :
Energia (MeV) 0,5 1,0 1,5
H* 0,22 £ 0,07 0,11 £0,02 0,056 = 0,007
He* 2,1+0,05 0,88 0,2 22+0,6
Ofi

N | i 6,6%1,4 6,1%14
N** - - 0,12 £ 0,03
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As demais moléculas filhas tém uma particularidade, elas nascem em
regides de bandas do precursor e s6 foram identificadas porque as absorbancias de
algumas bandas da valina ndo se anulavam ap0s irradiacdo com altos valores de

fluéncia, como na figura 4.20.

2769

Abs

Fig. 4.21: Espectros de L-valina irradiada com 0,5 MeV de H* a 10 K; F de 0 a = 5 x 10%

jons/cm2.

Na figura 4.21, L-valina irradiada com 0,5 MeV de H" a 10 K, enquanto o
pico 2769 cm™ da valina é completamente exterminado pela irradiacdo,outros trés
picos ndo desaparecem; sdo picos de CsHs (2964 cm™) e CoHs (2935 e 2877 cm'™?).
[20] e [37]. As éareas dos picos dessas moléculas sdo complexas de se obter pela
dificil separacdo entre o fim do pico do pai e comeco do filho. Entdo, no presente
trabalho, s6 serd tratada quantitativamente a formacéo de CO2, que possui uma

banda isolada em uma regido sem picos da molécula precursora.

iii) Evolucdo do CO

A Unica espécie de terceira geragdo detectada foi o CO (2137 cm™) e foi
observada em algumas poucas medidas. Nas figuras 4.22(a) — (d) exibe-se o

crescimento de CO para cada feixe.
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Fig. 4.22: Crescimento de CO proveniente da radiélise de valina por feixes de: (a) H*;
(b) He*; (c) N* e (d) N**.

E possivel distinguir a formacdo de CO como sendo uma espécie
molecular neta, porque seu surgimento ocorre apenas apos o inicio da destruicao
das moléculas de CO, e também porque sua evolucgéo é proporcional ao quadrado
da fluéncia; por esta razdo, os ajustes foram feitos com a equacdo A7. A partir
destas informacdes, nota-se que no caso dos feixes de N* e N o CO ¢
provavelmente um filho direto da valina e ndo um produto da quebra do CO;

assim, os ajustes de 4.22 (c) e (d) foram feitos com a equagédo A4.

A tabela 4.5 apresenta os valores das se¢des de choque de formagao, o,
do CO como molécula neta - valores obtidos a partir dos ajustes feitos em 4.22 (a)
e (b); e também da formacdo, ofi, do CO como filho direto nos feixes de
nitrogénio. Novamente as &reas das bandas que estdo aumentando foram

normalizadas pelo valor da &rea ndo irradiada do pico de referéncia, Sp, em cada
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medida. Portanto, é preciso levar em consideracdo o valor da forca da banda, Ay,
da valina e do CO; A/ = 0,11 x 10 cm/molécula e A/C = 11 x 1078
cm/molécula, [36], implicitos nos célculos que determinaram os valores de of na
tabela 4.5.

Tabela 4.5: SecGes de choque de formacdo do CO

Secdo de choque de formagdo — CO (101 cm?)
Projétil
Energia (MeV) 0,5 1,0 1,5

e 0,033 £ 0,00045 =

o1k 0,001 0,00003
He* - - 0,50 £ 0,040
N* - 32+1,3 -

Ofi
N** - - 71+£5,0

4.2.2 Variacdo das secdes de choque com a temperatura

Os efeitos de um feixe de 1,5 MeV de He* sobre trés amostras de L-valina,
a 10, 70 e 300 K, sdo analisados nesta sec¢do. Na figura 4.23, a evolucdo das areas
da banda 949 cm™ da valina, para as trés temperaturas, € mostrada em funcéo da

fluéncia. Os resultados obtidos estdo resumidos na tabela 4.6.

1_
L-valina 1,5 MeV He"
[
o
©
N
T
S
2 014
.‘E
o
§ \ = 300K
S o e 70K
8 4 10K
< \e
0,01 L ; .
0 1x10* 2x10" 3x10™

Fluéncia (jons cm™)
Fig 4.23: Evolucdo de trés amostras de L-valina, com temperaturas diferentes, em

funcdo da fluéncia de feixe de 1,5 MeV de He*.
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Tabela 4.6: Variacgdo das se¢des de choque com a temperatura do alvo.

1,5 MeV He*
T (K) _ .
Secdo de choque da valina (1014 cm?)
64d? +aoc 3,104
300
o4 3,104
6d? +aoc 50£0,1
70
od?P 0,42 £ 0,07
64d? +aoc 291
10
od?P 43x1
10 (recozida) 6d?P 3,7+0,01

As curvas da Fig. 4.23 foram ajustadas com a equacdo 4.2, e assim, foram

obtidos os valores de 64% e 64%° + o contidos na tabela 4.6.

A amostra irradiada a 300 K foi a Gnica que apresentou duas exponenciais
iguais no ajuste. Mesmo em outra banda, mais sensivel a compactacao (2944 cm-
1y, duas exponenciais iguais foram observadas. Isso significa, na pratica, que o
fitting poderia ter sido feito com apenas uma exponencial. A duvida que surge é se
essa exponencial Unica representa apenas a secdo de choque de destruicdo
aparente ou a soma od® + oc. NO primeiro caso, significa que ndo existe
compactagdo do alvo a 300 K ou, se existe, oc tem valor desprezivel quando
comparado a o¢?. Por outro lado, se a Unica exponencial observada significar a
soma das duas secBes de choque, entdo a amostra a 300 K deveria ser mais fina
que as outras; a0 mesmo tempo em que se observava uma unica exponencial
referente @ soma o4® + o¢, a amostra ndo tdo espessa seria compactada e
eliminada rapidamente, ndo era o caso — as espessuras dos trés alvos eram muito
similares =+ 10% de diferenca. H&4 também a possibilidade de que a compactacdo
tenha sido muito violenta, quer dizer, nos dois ou trés primeiros pontos de
irradiacdo a amostra ja tenha sido totalmente compactada e entdo, o0 programa de
analise nao foi capaz de distinguir as duas exponenciais utilizando estes poucos
pontos do inicio. Este problema seria facilmente resolvido no caso em que tivesse

sido feito um pré-aquecimento, annealing - sec¢do 4.2.2.1 - das amostras antes da
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irradiagcdo, pois a compactacdo ndo seria feita pelo feixe e logo, a Unica
exponencial observada obrigatoriamente teria que ser devida a dissociagdo

quimica e ao sputtering, o4®.

Embora a evolucdo da absorbancia para a amostra a 300 K sugira que o
alvo ndo foi completamente irradiado, os valores das secbes de choque
apresentadas na Tabela 4.6 indicam que eles aumentam quando a temperatura
decresce. Tal resultado ndo é esperado, pois: i) quanto maior a agitagdo térmica
em um solido, maior a taxa de sublimacéo; ii) ndo ha transferéncia menor de
momento a 4&tomos a baixa temperatura, pois a colisao com ions de MeV ocorre
principalmente com elétrons do alvo; iii) em temperaturas criogénicas as
oscilagBes dos atomos sdo de pequena amplitude, o que favorece sua permanéncia
na molécula ionizada até que uma captura eletrénica a neutralize e impeca a

dissociacdo. Uma explicacdo para a observacao ainda é devida.

A formacéo de CO2, como ja mencionado, ocorre apenas nas amostras em
baixa temperatura, 10 e 70 K. A figura 4.24 é um gréafico do crescimento do CO>
nos dois casos; nota-se ligeira diferenca na formagdo de CO. entre as duas
amostras — CO; cresce mais rapidamente na amostra a 10 K, resultado que esté de

acordo com o maior valor de o¢4* da amostra mais fria.

[

(=2}
1
>

o
N
n

N
1

e 70K
A 10K

Absorbancia normalizada
©

0,0 5,0x10" 1,0x10™ 1,5x10"

Fluéncia (jons cm™)
Fig. 4.24: Evolucdo da absorbancia da banda de CO; (2338 cm™) em funcio da fluéncia do feixe
de 1,5 MeV de He*,a1l0ea 70 K.

A tabela 4.7 mostra os valores obtidos nos ajustes dos pontos da figura
4.24. Novamente, os valores de Ay da valina e do CO; ja estdo implicitos no

calculo que permitiu determinar as se¢des de choque de formacao.
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Tabela 4.7: Formacdo de CO- da radidlise de L-valina com o mesmo feixe, a
diferentes temperaturas.

1,5 MeV He*
T(K)
Secdo de chogue de formagdo CO2(10%6 cm?)
300 -
70 Gfi 2,0+0,02
10 2,4 £0,05

4.2.2.1 Recozimento do alvo (annealing)

Um outro tratamento térmico foi feito sobre uma das amostras. Utilizando
uma estufa, uma amostra de L-valina, com espessura = 1,2 um, foi aquecida a 120
°C durante 12 horas. Entdo, essa amostra recozida foi inserida na camara de
analise, resfriada a 10 K e bombardeada com um feixe de 1,5 MeV de He". Sua
evolugdo é mostrada na figura 4.25.

L-valina aquecida a 420 K
e irradiada a 10 K

[
J

1,5 MeV He'

Absorbancia normalizada (cm™)
o
[

o
o
=

0 1x10* 2x10* 3x10** 4x10"

Fluéncia (fjons cm?)

Fig. 4.25: L-valina pré-aquecida (annealing) a 120°C, em seguida resfriada a 10 K e irradiada
com 1,5 MeV de He*.

O recozimento da amostra fez com que a exponencial de compactacao, que
estava presente em quase todos os outros dados ajustados, desaparecesse. Nesse
caso, a compactacdo que era feita pelo feixe de ions foi realizada pela estufa.
Entdo, a Unica exponencial observada no ajuste de 4.25 refere-se a radidlise e ao

sputtering da valina provocados pelo feixe, 6¢®.
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4.2.3 Variagdo das secdes de choque com a corrente do feixe

Ao se apresentar a evolucdo da absorbancia em funcdo da fluéncia,
presume-se que cada impacto seja independente de impactos anteriores recentes;
isto €, que cada projetil interaja com moléculas ja desexcitadas em regido do alvo
também j& acomodada termicamente. Esta hipotese pode ndo ser verdadeira, pois
a probabilidade de uma interacdo projétil- molécula excitada depende do tempo de
relaxacdo do traco, do fluxo de projéteis (nimero de tracos formados por unidade
de tempo e de area) e do volume do traco (~ secdo de choque de ionizacéo

multiplicada pela espessura da amostra).

Os tempos de relaxacdo térmica do traco sio da ordem de 4d%/n%«, onde d
é a espessura do alvo e « é a difusividade térmica; para uma amostra isolante de 2
um, estes tempos sdo da ordem de 10 ps. [38] Uma corrente de 10 nA sobre um
alvo de 1 cm? corresponde a um fluxo ¢ ~ 10 x 1071% x 10° = 10 projéteis cm? s
!, Para uma sec¢o de choque de destruicio/ionizacio tipica de 104 cm?, a area de
cada monocamada molecular da amostra modificada pelo feixe em 1 s é 10%° x 10-
14 = 10“ cm?; em 10 ps, esta area diminui para 10° cm?, valor desprezivel face a

area da amostra.

N&o obstante estas previsdes negativas de interferéncia, foram efetuadas
medidas com amostra relativamente espessas (4,7 um) e correntes diferentes (i = 2
e 25 nA) na busca de efeitos. A figura 4.26 mostra 0s espectros obtidos para a
amostra ndo irradiada e para a irradiada com i = 25 nA até a fluéncia de F = 2,4
x10 projéteis/cm?. Neste Gltimo, vé-se que a valina foi totalmente degradada; as
bandas que sdo observadas sdo de moléculas filhas (incluindo os tholins).
Interessante notar que nao ha crescimento da banda de CO2, durante toda a
irradiagdo, sugerindo que uma temperatura local mais alta tenha ocorrido,
facilitando sua dessorcdo da amostra. CsHg e CzHs sdo candidatos a moléculas
filhas.
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Fig. 4.26: Espectro IR da L-valina obtido com i = 25 nA. A linha superior corresponde a amostra

virgem e a inferior a amostra irradiada com alta fluéncia.

A comparacéo entre as evolucGes das absorbancias (normalizada em Sp= 1
para F = 0) obtidas para duas amostras com espessuras de 1,2 e 4,7 um e
irradiadas com He™ com correntes de 2,0 e 25 nA, respectivamente, ¢ feita na Fig.
4.27. Para ambas as medidas, os pontos foram ajustados com uma exponencial
simples e com uma exponencial mais uma constante. A secdo de choque de
destruicdo aparente para i = 25 nA é 40 % menor que a de i = 2,0 nA. Esta
diminuicdo, também observada para amostras em temperaturas mais altas (secéo
4.2.2), sugere que a corrente alta do feixe aquece a amostra o suficiente para

alterar a secdo de choque.

L-valina 10K = 25nA
1,5 MeV He" e 20nA

]
©
®©
= 0,14
g - s,,=59x10™ cm®
g 6. =3,4%x10" cm?
(5 25
‘©
£ 0,014
2
[e]
(%)
Q0
<
N | |
1E-3 . ;
0 1x10™ 2x10*
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Fig. 4.27: Evolucéo da absorbancia com a fluéncia para duas correntes do feixe.
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4.2.4 Secdes de choque e espessuras

Amostras de valina espessas de 3880, 7760 e 11640 A foram irradiadas com
feixe de protons de 1,5 MeV. A figura 4.28 mostra a absorbancia dos trés alvos
para uma dose D = 0,5 eV/molécula. Nos trés casos, o feixe atravessa a amostra
completamente; observa-se que quanto mais espesso € o alvo, maior € a taxa de
destruicdo de moléculas na irradiacdo, pois 0 mesmo projétil interage com um
numero de moléculas proporcional a espessura da amostra; espera-se que a Se¢do
de choque de destruicdo seja constante (ndo dependa da espessura) se a energia do

projétil ndo variar muito dentro da amostra.

D = 0,5 eV/molécula L-valina 10K

1,5 MeV H*

1,2 um
I 2 Wﬂfﬁm
[&]
[
«C
= 0,78 um

i oy
o . |
A e
o)
<

0,39 um

O_W ..mM\ VMW |'_‘n

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (cm™)

Fig. 4.28: Espectros IR para trés espessuras diferentes.

A Fig. 4.29 representa a evolucdo da absorbancia, correspondente a banda
949 cm?, dessas amostras com espessuras diferentes irradiadas por um feixe de
1,5 MeV de H*. As absorbancias ndo estdo normalizadas, de modo que o primeiro
ponto de cada medida denota a diferenca entre as espessuras. A Fig. 4.30 mostra a
evolugdo da absorbancia da banda 3070 — 2841 cm™ da mesma amostra; nessa

banda a compactagdo é mais visivel.
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Fig. 4.29: Evolucdo da absorbancia da banda 949 Fig. 4.30: Evolugdo da absorbancia da banda 3070-

cml, para 3 espessuras da amostra. 2841 cm'!, para 3 espessuras da amostra.

A comparagao entre as evolucdes das bandas 949 e 3070-2841 cm™ de cada
amostra, feita através das Figs. 4.29 e 4.30, traz um alerta. As formas das fungdes
a ajustar sdo bem diferentes e isso leva a valores deferentes de o4, oc € Yo. E
plausivel que a secdo de choque de compactacdo dependa da banda pois estas
correspondem a vibragfes moleculares distintas que, por sua vez, podem atenuar-
se de forma diferente durante a compactacdo ou uma mudanca de fase cristalina.
Mas a secdo de choque de destruicdo e o rendimento de sputtering, que sao
calculados a partir do nimero de moléculas desaparecidas de valina, devem
apresentar os mesmos valores qualquer que seja a banda escolhida para a analise.
Caso isso nao ocorra, problemas experimentais devem ser procurados
(contaminacdo de outras espécies moleculares, formacdo de moléculas filhas na
mesma banda) ou 0 modelo matematico que gera a funcdo de ajuste (proposta nas
SecOes 3.6.4 e 4.2.1) deve ser revisto. Afinal, 0 modelo empregado assume que as
secOes de choque de formacdo e de destruicdo sdo constantes ao longo da
trajetdria do projétil, que as moléculas filhas ndo reajam quimicamente entre si e
que a amostra seja homogénea (ndo ha formacao de gréos, por exemplo). Estes
quesitos podem ser questionados para amostras muito espessas ou muito finas e
principalmente para irradiagbes muito longas — quando a abundancia dos
fragmentos torna-se comparavel a da molécula precursora. Entretanto, uma analise

aprofundada do assunto ultrapassa os objetivos do presente trabalho.
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Para fazer uma andlise critica dos valores obtidos nos ajustes, optou-se por
verificar se um valor constante de Yo podia ser obtido de amostras com espessuras
diferentes. Como discutido no Apéndice, Secdo Al.2.4, a derivada da absorbancia
emF=0¢:

p
(=g~ 02005, A29
expressdo que mostra uma dependéncia dela com a absorbancia Sp, que por sua
vez é proporcional a espessura da amostra. Interpreta-se esta expressao dizendo-se
que a variacao de espessura de uma amostra com espessura infinitesimal (Sp = 0) é
basicamente dada pelo sputtering — um fendmeno de superficie que ndo depende
da espessura. As medidas de P= -dS/dF para as trés amostras de valina

mencionadas séo apresentadas na Fig. 4.31, em fungdo de S,.

B (107

54 - ’\,e =8,7x10"

» 1
44=—42x10"

00 01 02 03 04

Sp0,5 06 0,7 08

Fig. 4.31: Dependéncia da inclinacdo de S(F) com Sp, que é proporcional & espessura do alvo.
Maior a espessura, mais rapidamente a absorcdo varia, pois 0 mesmo projétil dissocia um maior

niimero de moléculas do alvo.

A figura mostra que efetivamente os trés pontos estdo alinhados, dando
credibilidade a Eq. A29, e permitindo que um valor de Yo seja extraido por
extrapolacéo a Sp = 0. Este valor foi imposto em novo ajuste de N(F), fornecendo

os valores apresentados na tabela 4.8.
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Tabela 4.8: valores de o4, oc € Yo para trés espessuras diferentes da amostra

Espessura Sp 1,5MeV H" em L-valinaa 10 K,
A) banda 949 cm!
6d (104 cm?) | oc (104 cm?) Yox 10°
3880 0,165 0,50 12 6,0
7760 0,544 0,19 0,75 6,0
11640 0,763 ajuste nao aceitavel 6,0

425 D-e L-valina

A figura 4.32 mostra dois espectros de cada enantiomero, um de D-valina
e outro de L-valina, ambos irradiados pelo mesmo feixe (mesmo dia) de 1,5 MeV

de He* com dose D = 3,8 eV/molécula. As diferencas observadas no espectro séo:

i) Observa-se uma maior contaminacdo de &gua no espectro D-valina,
caracterizada pela banda 3600-3050, em especial na regido 3600-3325 (dangling
bonds).

i) O fundo inclinado no espectro da amostra D-valina € também devido a
contaminacdo de agua, que deixa o KBr mais opaco, como ja discutido na secdo
3.7.1.

iii) Em ambas as amostras, as mesmas espécies filhas sdo formadas; entre elas a

banda que mais se sobressai € a do CO..

D = 3,8 eV/molécula
T=10K
1,5 MeV He"

Ww

0 T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Absorbancia

NUmero de onda (cm™)

Fig. 4.32: Espectros de D e L-valina irradiadas pelo mesmo feixe de 1,5 MeV de He*.
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Fig. 4.33: Evolucéo de bandas selecionadas de D- e L-valina: (a) 956-940 cm™; (b) 3119-2790 cm; (c) 1161-
1142 cmt; (d) 2676-2520 cm't; (e) 1539-1487 cm?; (f) 781-770 cm™.

As Figs. 4.33 (a) — (f) mostram a evolucéo das absorbancias normalizadas
dos dois enantiémeros. A tabela 4.9 resume os resultados encontrados nos ajustes
da figura 4.33.
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Tabela 4.9: Resultados obtidos com os ajustes feitos nos dados da Fig. 4.33.

L-valina D-valina
Banda
64 +oc 64 +oc
(cm™)
x 10 (cm?) | x 10 (cm?)
956 — 940 48 +0,20 4,0+0,020
3119 - 2790 40+0,24 45+0,22
1161 — 1142 78+19 6,7 +0,67
2676 — 2520 47+14 7,1+ 0,020
1539 — 1487 43+0,20 3,8 +£0,040
781 —-770 3,9+0,10 1,9+0,42
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As diferencas entre as secdes de choques obtidas, em cada banda

analisada, séo relativamente pequenas (entre 12% e 40%). Em particular, na Fig.

4.33 (b), os pontos experimentais de D- e L-valina estdo praticamente

sobrepostos. As curvas da Fig. 4.33 ndo tém pontos suficientes para um ajuste

com duas exponenciais e, assim, para que seja feita a separacdo entre a secdo de

choque de destruicdo aparente de sua soma com a secdo de choque de

compactacgdo. Na tabela 4.9, os resultados foram atribuidos a soma o¢® + oc. Estes

resultados ndo indicam claramente alguma diferenca entre as destrui¢des dos dois

isbmeros para esse feixe de ions. Para resultados mais conclusivos alguns

cuidados devem ser tomados em experimentos posteriores:

(i)
(i)

(iii)

Garantir que as amostras tenham a mesma espessura;

Evitar contaminagbes em ambas as amostras, principalmente de

absorcdo de agua pelo substrato — problema que altera o fundo do

espectro;

Pré-aquecer as amostras, para que a compactacdo nio seja um

problema na analise dos alvos irradiados (como L- e D-valina
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cristalizam-se de maneira diferente, pd e escamas respectivamente,

a compactagdo pode ser um fator critico na avaliagdo dos dados).

A Fig. 4.34 mostra a evolucéo do fragmento CO proveniente da quebra dos

dois aminoacidos.

251 coys™  15MevHe'
3
c 201
N
g
5 151
c
©
S 10
‘_‘é‘ CO, em:
3 54 = L-valina
é:: e D-valina
0 T T
0,0 5,0x10" 1,0x10™ 1,5x10™

Fluéncia (ions cm™)

Fig. 4.34: Crescimento da banda de CO, (2338 cm™) em L- e D-valina, a 10 K, irradiadas por um
feixe de 1,5 MeV de He*.

As se¢des de choque de formacao obtidas foram: o5(D) = 2,8 x 1026 cm2 e
oi(L) = 3,5 x 10 cm2. Com as evolucdes apresentadas na Fig. 4.34 é tentador
concluir que a producdo de CO. é 20% maior na L-valina. Mas se, de fato, a
compactacdo dos dois enantibmeros € diferente, seus A-values e
consequentemente suas espessuras também sdo. Essa correcdo terd de ser levada
em conta na andlise da producdo do CO2. Um recozimento prévio das amostras
teria evitado essa dificuldade.
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4.2.5 Alanina

1,0

L-alanina virgem
0,8

10K
0,6

0,4 1

Absorbancia

0,2 1

0,0 T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™)
Fig 4.35: Espectro de L-alanina a 10 K.

A titulo de comparacdo, uma amostra de L-alanina, Fig. 4.35, foi
produzida e analisada em condicGes similares as da L-valina (amostra irradiada a
temperatura de 10 K por 1,5 MeV de He*). Os resultados sdo apresentados nas
Figs. 4.36 e 4.37 e estdo de acordo com os resultados observados por Gerakines
[39] o¢® =~ 1,1 x 10 cm2 As evolucbes diferentes das absorbancias
(normalizadas em F = 0) das bandas 3071-2841 e 928-911 cm™ sugerem que
contribuicBes de fragmentos estdo presentes na regido 3071-2841 cm™. A
absorbancia do CO, aumenta linearmente com a fluéncia F, como no caso da

irradiagdo da L-valina.

- 0,05
14 L-alanina 10 K coys,, 10K
© . T 0,04+
B 1,5 MeV He 2 .
S X 1,5 MeV He
S 014 g 0,031
S S
c \ c
© ©
8 x § 0,02+
(% 0,01 4 4 <%
N ‘ 2
5 ‘ = B:3071-2841 5 0,011
2 \ e B:928-911 2
1E-3 ‘ r 0,00 T T T T
0,0 5,0x10" 1,0x10" 0,0 2,0x10"° 4,0x10"° 6,0x10"° 8,0x10"
Fluéncia (ions cm?) Fluéncia (jons cm?)

Fig. 4.36: Evolugdo de duas bandas da L-alanina Fig. 4.37: Crescimento da banda de CO;

irradiada com feixe de 1,5 MeV de He". proveniente da fragmentagdo da alanina.

A concluséo desta analise € que os resultados gerais obtidos neste trabalho

para a valina podem ser muito provavelmente estendidos para outros aminoacidos.
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5 Consideracdes gerais e perspectivas

Neste capitulo, as principais conclus@es deste trabalho serdo apresentadas.
Elas dizem respeito a busca pela melhor metodologia para o estudo de radidlise de
aminoéacidos em geral, aos resultados obtidos para a valina em particular e como

proceder doravante caso esta linha de pesquisa se revelar promissora.

5.1 Conclusfes sobre a metodologia utilizada e sugestdes para sua

melhoria

O KBr revelou-se ser um bom substrato, no sentido de que seu espectro de
absorcéo Optica na regido do infravermelho médio (MIR) ndo apresenta bandas e,
consequentemente, ndo traz dificuldades para o estudo do material nele
depositado. Além disso, sob acdo de bombardeio i6nico, o KBr apresenta as

seguintes vantagens:

i) a forma do espectro MIR ndo se altera; isto é, mesmo havendo
implantacdo nele de 10'° projéteis / cm?, os defeitos produzidos em sua rede
cristalina ndo modificam seu espectro de absor¢cdo nesta faixa de numero de

ondas.

ii) alteracOes cristalograficas permanentes (formacéo de centros de cor) sao
criadas, deixando bem definida (azulada) a regido irradiada. Isto propicia a

medicéo direta da area irradiada, valor necessario para a determinacao da fluéncia.

iii) apresenta fluorescéncia. Isto facilita efetuar alinhamentos, verificar

mudancas de focalizacdo do feixe de ions e acompanhar a varredura dele no alvo.

Alguns procedimentos experimentais verificaram-se Uteis:

i) Manter as pastilhas de KBr em ambiente seco, pois ele é

higroscépico;
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i) As espessuras da valina depositada ndo devem ser muito finas (o
que gera espectros FTIR ruidosos) nem muito espessas (provocando saturagao nas
absorbancias). Absorbancias entre 0.5 e 1,5 sdo recomendadas, embora valores 2

ou 3 vezes superiores ainda sejam respondam a Lei de Beer.

i) Independentemente da motivacdo astrofisica (temperaturas
interplanetéria variam de dezenas a uma centena de graus kelvin), a aquisicao de
espectros FTIR da amostra em temperaturas criogénicas € mais adequada, uma
vez que as bandas afinam-se por efeito Doppler e a evolucdo delas com a fluéncia

pode ser acompanhada com maior preciséo.

iv) As amostras preparadas por deposicdo em vacuo foram as que
forneceram espectros com fundo mais plano. Acreditamos que este fato ocorreu

por haver menos agua na valina depositada.

V) E preferivel preparar todas as amostras de uma s6 vez (em uma
Unica deposicdo em vacuo, se possivel). Isso garante espessuras proximas entre si
e mesma textura do material depositado; fica mais facil, desta forma, observar as

diferencas introduzidas pelos distintos feixes na evolugdo da absorbancia.

vi) A evolucdo da absorbancia (ou da densidade colunar da valina) é
mais facil de ser observada para pequenas fluéncias porque a amostra encontra-se
mais espessa. Entretanto, além do sputtering e da dissociagdo molecular, a
compactacao também participa da variacdo de absorbancia e torna a analise da sua
evolucdo mais complexa. Uma maneira de eliminar a compactacdo pelo feixe é
fazé-la antes, por recozimento; para tanto, deve-se colocar as amostras em uma
estufa e aquecé-las a aproximadamente 420 K (~ 120° C) por pelo menos 1 hora.

Para temperaturas mais altas, a taxa de sublimacéo aumentara.

Vii) Diversos fragmentos moleculares da molécula precursora contém
grupos funcionais idénticos a dela propria. Isso significa que algumas bandas IR
da valina coincidem com as de seus fragmentos, o que complica bastante a
andlise. Se a absorcdo devida a esses fragmentos for comparavel a da valina, e
pressupondo-se que a se¢do de choque de destruicdo seja a mesma para todas as
bandas e que as sec¢Oes de choque de compactacdo sejam diferentes entre si, um

critério para identificar bandas coincidentes com as dos fragmentos é o seguinte:
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apoOs sobrepor as curvas de evolucdo das absorbancias de diversas bandas da
valina, verificar quais as que ndo apresentam a mesma evolucdo depois que o
processo de compactacdo terminar: estas devem ter a contribuicdo de absorcao de

fragmentos.

viii) O CO2 é um fragmento muito comum na radidlise de moléculas
organicas que contém oxigénio. Por outro lado, o CO. é um g&s presente na
atmosfera em que se encontra 0 espectrdbmetro e possui um A-value
particularmente alto. As duas contribuicBes (interna, da amostra, e externa, da
atmosfera) se somam e resultados incorretos podem aparecer se 0s devidos
cuidados ndo forem tomados. Um método eficiente de retirar o CO2 externo é
purgar constantemente a regido atravessada pelo feixe de infravermelho por um
gas inerte; neste trabalho, utilizamos o N2 que evaporava da armadilha de
nitrogénio liquido. Outro método, baseado em tratamento de dados, é atentar que
0s numeros de onda das bandas de absor¢do do CO2 gasoso (das quais dois grupos
observados em 2334 e 2362 cm™) sdo ligeiramente diferentes do CO2 em sélidos

(um grupo assimétrico em 2338 cmt), conforme mostra a Fig. 6.1.

Wavelength (um)
£20 425 430 435 4.40
" L L L L

—C0, {75K)
=0 stretch (v,) Comected spectum |
€O, )

Mpsorbance
o
g

"C=0 stretch (v,)

04 T T T T T T
2400 2380 23680 2340 2320 2300 2280 2280

Fig. 6.1: t;:r:(njl;;tl;mc}io C0..[40]

iX) Uma fonte importante de erro nos célculos das sec¢bes de choque e
dos rendimentos de sputtering é a medida imprecisa da fluéncia do feixe de ions.
O fato de o alvo ser isolante e de estar em contato térmico e elétrico com um dedo
frio aterrado dificulta em muito a medida da corrente do feixe pelo método de
copo de Faraday. A instalacdo futura de um detector do tipo barreira de superficie
medindo ions do feixe espalhados por um filme fino antes do alvo pode fornecer
uma medida independente da fluéncia; a calibragdo neste método pode ser feita
com um copo de Faraday (onde os dois problemas acima mencionados nao
existem) que depois é substituido pela amostra isolante.
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5.2 Conclusdes sobre as medidas da valina

As medidas de espectroscopia FTIR da valina foram feitas com as

finalidades:

) determinar as caracteristicas da sua radiolise, principalmente sua
secdo de choque de dissociacdo molecular og sob radiacdo. Neste trabalho
restringiu-se a irradiacdo da valina por H*, He™, N* e N** com energias da ordem
do MeV.

i) determinar o rendimento de sputtering Yo para os mesmos feixes de

jons.

i) estudar a evolucdo das bandas IR durante a compactagédo por

irradiagdo. Medir a secéo de choque de compactacéo e a porosidade relativa C.

iv) Verificar se a L- e D-valina apresentam se¢des de compactagéo

diferentes quando observadas por uma mesma banda IR.

V) Identificar os produtos da fragmentacdo da valina e, se possivel,

sua se¢do de choque de formagcéo.

vi) Por fim, discutir sobre a qualidade destas medidas, providéncias

futuras e consequéncias dos resultados aqui obtidos.

Estas questdes serdo abordadas resumidamente a seguir.

) As secOes de choque de destruicdo da valina (dissociacdo
molecular seguida ou ndo de reagdo quimica entre fragmentos) pelos feixes
utilizados neste trabalho encontram-se na tabela 4.3. Os valores de o4® sdo da
ordem de 10* cm?. Eles mostram uma dependéncia moderada com o poder de

freamento, isto €, os feixes de nitrogénio sdo mais destruidores que o de hélio e
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hidrogénio. Entretanto a dependéncia com a energia do feixe ndo segue o
esperado. Estas medidas devem ser refeitas.

i) o rendimento de sputtering para o feixe de H* de 1,5 MeV foi
determinado para trés espessuras da amostra usando a Eq. A29. O método
forneceu resultados satisfatorios, como mostrado na figura 4.29. Outros
resultados, mostrados na tabela 4.8, ndo sdo satisfatorios no sentido de que 0s

valores encontrados ndo seguem uma relagdo monoétona com Se.

iii) s6 foi possivel determinar o rendimento de sputtering e,
consequentemente, a secdo de choque de destruicdo og das amostras com
espessuras diferentes, citadas no item anterior; para 0s outros dados 0 maximo que

se pode concluir foram os valores de c¢* e o¢ — tabela 4.3.

V) O efeito da compactacgdo da valina por bombardeio ionico foi visto
em quase todos os casos. Valores tipicos oc sdo de 10 cm?, uma ordem de
grandeza maior que o de o4®. E importante salientar que resultados da literatura
mostram que oc varia segundo a banda analisada, [41] e [42]. Uma possivel
explicacdo é que o modo da vibracdo que absorve a radiacdo infravermelha
dependa da vizinhanca quimica, ou seja, durante a compactacdo do material com a
irradiacdo, alguns modos de vibracdo sdo menos atenuados que outros. Um caso
extremo, observado para gelo de H.O poroso, a compactacdo aumenta a
absorbancia — ou seja, 0s picos crescem com a fluéncia, ao invés de diminuirem.
[43]

V) Foi observado que para algumas bandas analisadas de D- e L-

valina, tabela 4.9, os valores das se¢des de choque variam pouco.

Vi) Os fragmentos da valina que foram claramente identificados séo
CO- e CO. Para o feixe de H* e de He* o aparecimento do CO> é observado antes
do CO (o primeiro varia com F, o segundo com F?), indicando que o CO é um
fragmento do CO». Para os feixes de N* e N**, provavelmente devido a valores de
Se maiores, 0 CO apresenta também uma dependéncia linear, sugerindo uma
formagéo direta. Quanto aos outros fragmentos, especula-se que sejam CsHg e

C2Hs, mas sua identificacdo ainda € incerta. Além disso, pelo fato de crescerem
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em regido de vibracdo dos picos da propria valina, ndo foi feita uma analise
quantitativa sobre a formacdo destes compostos.

Uma critica final, sobre o conjunto dos resultados, é que as medidas de
degradacdo da valina sdo longas (1 amostra irradiada por dia), 0 namero de
amostras relativamente grande. O estudo sistematico delas exige uniformidade na
preparacdo das amostras e feixe de ions estavel e com caracteristicas similares

para as diferentes medidas.

5.3 Perspectivas

Por fim, fica a sugestdo de continuidade desta linha de pesquisa, em vista da
importancia que tem o estudo do efeito da radiacdo ionizante sobre materiais que
se encontram no espaco cosmico e que possivelmente participaram da evolugéao
quimica que culminou com o aparecimento da vida na Terra e, talvez, em outros
planetas.

Desenvolver modelos, fazer simulacbes numéricas para comparar com
resultados experimentais sdo exemplos de acdes futuras. Aumentar a faixa de
energia dos projéteis, assim como o0 numero atbmico deles sdo acdes

experimentais desejaveis.
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Apéndice |

Modelagem por secBes de choque para a evolucédo de populagdes moleculares

Al.1 Modelagem de reac¢des quimicas (radiolise)

Seja um alvo quadrado de area L? cm? onde estdo No /cm? moléculas
uniformemente distribuidas. Nele sdo langados F ions / cm?. Cada impacto em um
sitio virgem causa uma degradacdo quimica em uma area de o4 cm? Esta
destruicdo molecular é constituida de dissociagdes das moléculas do alvo
(precursoras), seguidas ou nao de rearranjo delas formando uma ou mais espécies
guimicas (moléculas filhas i e netas ik)

Populacdo das moléculas precursoras:

Determinacdo do nimero de moléculas N(F) que ndo sdo modificadas pelos
projéteis

Para baixa fluéncia, isto é, o4 F << 1 cm? todos os impactos fardo
provavelmente modificacdes em lugares que nao se superpdem e o4 No moléculas
serdo atingidas por impacto; logo, N(F) ~ No (1 - o4 F).

Se od F ~ No , a superposicdo de locais sera frequente; o nimero de
moléculas dN atingidas entre os tiros F e F + dF sera proporcional a o4 e também
ao numero de moléculas ndo atingidas:

3—22‘%'\' , cuja solucdo é N(F)=N, exp(—o,F) Al
Hipdteses:
i) a superficie atingida foi completamente modificada.

i) a area modificada por impacto é constante e igual a o4
i) ndo ha recombinacdo dos filhos para regenerar o precursor
iv) ndo ha sputtering ou sublimacéo

Notar que:
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i) ndo importa a forma da superficie modificada, s6 a sua area cg.

i) a condicdo de que a area modificada por impacto é constante e igual a
o4 SO € valida para baixas fluéncias.

iii) para altas fluéncias, a area disponivel para ser modificada € menor que
od e diminui sempre. Em consequéncia, N(F) tende assintoticamente
para zero: a amostra nunca seria completamente destruida em uma
medida real.

Populacédo das moléculas filhas:

O numero de moléculas Ni(F) filhas i que sdo criadas a partir da
degradacao das moléculas precursoras obedece a:

dN,
d_F=+Gf,iN(F)_Ud,iNi A2

cuja solucdo é:

N, (F)=N, — " [exp(-c4,F) —exp(c, F)] A3

Oy =0y,

Para oF << 1, a expansdo em Taylor (exp(x) = ZnX"/n!) de A3 fornece:
1 , 1 2 2 \p3 Ad
N;(F)=Nyo,; F _ENOGf,i (o4 +04,;)F +g Nooi(og ++o404; +04,;)F

Equacdo que mostra que se a irradiacdo foi realizada com baixa fluéncia,
sO of pode ser determinado; se com fluéncia média, SO of € a soma G4 + c4,i podem
ser determinados; se com alta fluéncia, A3 ou A4 determinam of, cd € Gd,i
univocamente. O valor o4 tem que ser compativel com o obtido com Al.

Determinacd@o do nimero de moléculas Ni(F) das netas: (pai — i —k)

dNj
dF

=+Gf]kNi(F)—Jd'ka A5

cuja solugéo é:
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- -o,. F)— - F -o,F)— - F
N, (F) = N, O:i0¢x [EXp( Oy, ) —exp( Oy k )_eXp( osF)—exp( Oy k )] Ab6
04 — 0y Ogk —Ouii Ogk — Oy
Para oF << 1,

N (F) = Ngo; O'f’kF2/2 A7

Se a mesma espécie final for a filha j (o%)) e a neta k (o, otx),
1
Nj(F)+Ni,k(F)= NO[Gf,j F+§(o_f,i Otk _O-f,j(o_d +O—d,j))]F2 A8

Como ot,i < o4, esta fungdo apresenta necessariamente um maximo se cq,i # 0.
Al.2 Modelagem de fenbmenos fisico-quimicos (sputtering, sublimacéo)

Para estes fendmenos, tem-se que incluir a dimensdo profundidade do
alvo. N passa a ser chamado de densidade colunar mas continua a ser expresso em
moléculas/cm?. N&o serdo tratados individualmente, mas incluidos na radidlise.

Al1.2.1 Sublimacdo e deposicao

S&@o dois fenbmenos fisico-quimicos que dependem do tempo t e da
temperatura T. A taxa total de deposicdo e sublimacédo, L, relaciona-se com F
através do fluxo ¢ = F/t do feixe:

3—E=—adN+L A9

Como ndo houve deposi¢cdo de valina durante a irradiagdo e como a
sublimacdo dela é desprezivel em pressdes de 10 milibar e em temperaturas
abaixo de 300 K, L = 0 para as medidas feitas neste trabalho. As expressoes
anteriores se aplicam.
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Al.2.2 Sputtering

Se o rendimento de sputtering, Yo, ndo depender das espécies quimicas na
superficie da amostra, a densidade colunar total Nt decresce com taxa constante
dNt/dF = Yo.

A amostra esta sera totalmente pulverizada na fluéncia final

N
Fin=—> A10
YO
C onsiderando explicitamente o rendimento de sputtering Y (F) do precursor,
eq Al deve contemplar o desaparecimento por radidlise e por pulverizagdo:
N s N-Y(F) All
dF

Trés fungbes Y (F) serdo analisadas:

a) Y(F) = Yo, ou seja, € constante pelo fato da superficie s6 conter a espécie
precursora.

b) Y(F) = Yo N(F) /No, quando o rendimento de sputtering do pai segue a
densidade colunar

¢) Y(F) = Yo C(F)/Cr = Yo N(F) /(No-YoF),

quando Y (F) segue a concentracéo relativa C/Crotal do precursor na superficie da
amostra.

a) Para Y(F) = Yo, a solucéo de A1l é [44]:

N(F) = Noexp(—adF)—Y—O(l—exp(—odF)) Al2a

Oy
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ou N(F)=(N0+Y—°)exp(—adF) X Al2b

Oy Oy

Ao contrério da previsdo Al, na equacdo Al2 N(F) se anula em valor
finito de F dado por:  Ffim = In(1 + Nood/ Yo) / 64; (para amostras finas : Ffim ~
No/ Yo). O coeficiente angular de N(F) neste ponto coincide com A10:

) =Y, Al3

fim

N
dF

As figuras a seguir mostram o efeito do rendimento de sputtering Yo (nulo
e ndo nulo) sobre a forma da funcdo A12 , apresentados em escalas linear (a
esquerda) e semilog (a direita).

1,0 4
\ N, =1 S N, =1

\ - 1
os \ 5,=3x10

a

\ a=Y /Ng,
0,6 N

\\
04 \

(1+a) exp (-o F) -
= (1+a)exp (o F)-a
P4
n
o

y: } a=0.1 \\
s 941 ~ w 011
2 S >
Z a=01 "~ g s \ .
. — F \F,,.= In(1+1/a)/e>~
. >
Tuaﬂ:zs 10" | F,.=In(1+1/a)s, y L

'0<2 T T T T T T T T T
0.0 2,0x10%  4,0x10"  60x10"  80x10%  1,0x10" 00 20x10”  4,0x10”  60x10°  80x10”

b) Para Y(F) = Yo N(F) /No , a funcéo Y (F) decresce porque o precursor fica cada
vez mais protegido pela crescente abundéncia dos filhos no seu entorno.
Considera-se que Y(F) seja proporcional ao que resta do precursor na amostra e
[41]:

N Y

N Al4
dF N,

Agora um decréscimo exponencial mais rapido ocorre, como se houvesse
uma secdo de choque de destrui¢do aparente maior, dada por o¢® = 64 + Yo/No :

N(F)=N,exp(—(o4 + L—O)F) = N,exp(—o"F) Al5

0

T
1,010
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Por esta expressdo, os parametros cq € Yo ndo podem ser determinados
isoladamente. Notar que a amostra serd consumida em tempo infinito (Ffin—), 0
que indica que esta expressdo ndo deve ser adequada para altas fluéncias.
Havendo radidlise em cascata até os filhos atdmicos, estes ndo sofrem dissociacao
quimica e seu rendimento de sputtering aumenta sempre, deixando de proteger 0s
precursores.

¢) Y(F) = Yo N(F) /(No -YoF). Esta expressdo é a mais realista por considerar a
abundancia do precursor na superficie no momento do impacto. No caso anterior,
N(F) é comparado & No, a “espessura” inicial da amostra. Aqui, ele é comparado
com a “espessura” (No — YoF) na fluéncia F. Expressando-se a partir da
concentracdo C(F) do precursor e da total:

C(F)/Ct = C(F)/[C(F) + ZiCi(F)] = N(F)/ [N(F) + ZiCi(F)] ~ ~ N(F)/ (No — YoF).

Supondo que o sputtering ndo seja muito sensivel as mudangas quimicas
do alvo, tem-se:

N _ o

= = — o N A16
dF N, —Y,F

[42] mostrou que A16 tem solucdo analitica:
N (F)=(N,-Y,F)exp(—o, F) Al7
Equacdo que mostra que, nestas condi¢cBes, N(F) também se anula na
fluéncia Ffim = No/Yo.

No final do processo da destruicdo completa da amostra, o coeficiente
angular de A17 é:

dN N
— (F;,) =Y, exp(—o, —2) Al8
dF ° “Y,

Para amostras finas (No << o4 Yo), este resultado concorda com Al3 e
mostra que a derivada ndo depende de og. Para amostra espessas, ele permite
calcular oy:

Y
lIn 0

= Al9
F dN /dF

fim fim
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Para irradiacGes que ndo destruam a amostra até o final, pode-se usar o
fato de que A15 e Al7 se equivalem em primeira aproximacgédo em F; mas diferem
em 22 aproximagdo. A17 tem o termo — 1/2 Yo%/No F?> a mais que Al3. Isto
demonstra que as contribui¢des do sputtering e da dissocia¢do quimica ndo podem
ser discriminadas em irradiagbes muito curtas. E necessario que sejam
suficientemente longas para permitir observar a quebra de um decaimento de N(F)
puramente exponencial.

Ver também a andlise feita para alvos granulados no final da Secdo Al.4.

Al1.2.3 Cristalizacdo e compactacao

A estrutura cristalina de uma amostra solida depende como ela é
preparada. Além disso, ela se altera com mudancas posteriores de temperatura, 0
que ocorre com mudangas de temperatura e com o bombardeio por feixe de ions.
A reorganizacgdo molecular em uma mudanca de fase no sélido altera as condigdes
de vibrac&o de ligagBes quimicas e, em conseqliéncia, modifica a absor¢do Optica
no infravermelho — isto é, a forca da banda (A-value). No caso de analise da
evolucdo quimica por FTIR, a modificacdo do A-value da a falsa impressao de
gue a taxa de dissociacdo quimica é diferente. Entdo a variacdo do A-value tem
que ser analisada simultaneamente com a radi6lise.

A relacdo entre a densidade colunar N(F) e a absorbancia integrada S(F) é
dada pela Lei de Beer:

N(F) = (in10) ) A20

A (F)

Se a amostra ndo irradiada é amorfa ou porosa, sua absorbancia escreve-se
S(F=0) = Sp e 0 A-value correspondente é A\’; este valor vai se alterar com a
irradiacao.

Se a amostra € cristalina, escreve-se S(F=0) = So; seu A-value varia pouco
com a irradiacdo e tende para o valor de equilibrio Ay*9. Como N(F) ndo muda em
uma transicdo de fase, tem-se necessariamente que:

S
» _ So A21

AAT

Empiricamente mostrou-se que, para amostras porosas, Av(F) tem a
seguinte dependéncia com a fluéncia [45]:
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1-<Sexp(—o,.F)
1-¢

A (F)= A’ A22

onde o¢ é a secdo de choque de compactacgdo e ¢ é a porosidade relativa definida
como

P A23

Os trés casos de sputtering tratados em A1.1.2 serdo analisados a seguir:

a) Para Y(F) = Yo, a substituicdo de A20 e A22 em Al2a fornece:

S(F) =15, £0(-0,F)~ oo (1-ep(-o, NN E0PCIE) azg

b) Supondo Y(F) = Yo N(F) /No , a substituicdo de A20 e A22 em A15 fornece:

S(F) = Spexp(—agpF)l_g(;Xp(é,—O-"F) A25a
ou ainda,
S(F)=S,exp(—0;"F) — (S, — Sp)exp(—(O'C +o")F) A25b

Nesta Gltima expressdo, o primeiro termo corresponde a radidlise e o
segundo a compactagdo da amostra. Para uma amostra cristalizada por
recozimento, Sp = So € 0 segundo termo € nulo.

c) Supondo Y(F) = Yo N(F) /(No-YoF), a substituicdo de A20 e A22 em Al7
fornece:

_s A _ 1-dexp(-o.F)
S(F) = (S, ~1r3g o) @0, F) === A26

Al.2.4 Evolucéo de S(F) para baixas fluéncias

Para baixas fluéncias (oc F << 1), S(F) pode ser expandido em Taylor:
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ds 1.d°S
S(F)zSp+(d—F)F:OF+E(dF—2)F:OF2 A27
e, em primeira ordem, A22 pode ser escrita como
S,—S
A,(F)z[1+LO'CF]AVp =[1+ 2 —"6 F]A? A28
1-¢ S,
a) ParaY(F)=Yo, A24 e A27 fornecem:
ds A g
Py Y — - S A29
(aF?0 = "o o e T2 775
que, usando A20, é equivalente a derivada de N(F) em F=0:
dN
d_F:_Yo_(O'd_lf/é,O'c)No A30

A comparacdo de A30 com All mostra que se a compactacdo ndo for
levada em conta, um efeito ilusério em oq aparece, alterando-o de (AS/Sp)oc. Note
que dN/dF tem uma dependéncia linear em No, mostrando que experiéncias com
diferentes espessuras iniciais (No) permitem a determinacdo inambigua de Yo.

b) Para Y(F) = Yo N(F) /No, A25 e A27 fornecem:

ds w_ &
(d—F)o =—(og" —EUC)Sp A3l
Nestas condicdes, dN é proporcional a No e ndo é possivel fazer a

separacao entre Yo, o4 € oc : 0s efeitos deles sdo semelhantes e experimentalmente
se mede a soma deles.

c) Para Y(F) = Yo N(F) /(No-YoF), A26 e A27 fornecem o resultado A29. Para
baixa fluéncia, os dois modelos a) e ¢) sdo equivalentes.
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ALl.3 Interpretacdo geométrica das se¢des de choque

O conceito de secdo de choque é til no estudo de colisdo de feixes com
particulas-alvo. Para um determinado tipo de interacdo (dissociacgéo,
espalhamento, captura, etc.), a se¢do de choque o quantifica 0 niUmero de eventos
bem sucedidos por particula-alvo e por fluéncia (isto €, por projétil/area). EX.: od
= dN/(N dF). Sendo a secdo de choque uma éarea, pode-se imaginar que ela
represente a rea de um circulo, no plano na amostra, centrado na trajetoria de um
dos projéteis. Se a trajetoria pudesse ser translada dentro desse circulo, o evento
continuaria a ocorrer.

Embora a secdo de choque informe sobre a média da distribuicdo dos
eventos em torno da trajetoria, ela ndo informa sobre a forma da distribui¢do
geométrica deles. Exemplo: Seja a molécula ABC; se a se¢do de choque de sua
quebra em AB+C for o dobro daquela em A+BC, ndo significa que o produto C se
espalhe em uma érea duas vezes maior que aquela em que A se alojara. Se A for
um atomo de hidrogénio e C um atomo de Fe, a medigdo fornece que or(H) = %
or(Fe); apesar disto, os atomos de H deverdo se difundir para regides mais
afastadas do centro do trago que os atomos de Fe.

Al1.3.1 Modelo geométrico das secdes de choque de destruicdo do filhos

Para buscar uma correlacdo entre a secdo de choque g, e a distribuicdo
espacial das moléculas filhas i, alguns pontos devem ser notados:

) espera-se uma distribuicdo de simetria cilindrica para a abundancia da
espécie molecular i em torno de cada traco.

i) na deducéo das equacdes Al e A3, nenhuma restricdo (ou informacéo) foi
dada sobre a forma da superficie modificada, usou-se apenas o valor de

sua area, og.
Iv) Expandindo-se A3, obtém-se:
N;(F)=Nyo,; F[l_%(o-d,i_'_o-d)lz)] A32

expressdo que mostra que o 1° termo corresponde diretamente a formacao
da espécie filha, enquanto o 2° termo descreve sua destruicdo. A
quantidade of, corresponde ao numero de moléculas i formadas pelo
projétil e que sobreviveram. A quantidade oq representa a radiolise do
precursor e ogq; representa a radidlise da espécie filha previamente
formada. Entretanto, na eg. A2 ndo consta o desaparecimento da espécie i
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por reacdo quimica com produtos formados em outro trago, circunstancia
que pode se tornar dominante em irradiagcdes com alta fluéncia.

V) Os processos mencionados no item anterior sobre reacdes quimicas entre
filhos podem ser tratados adicionando-se termos cruzados Nk Nj em A2:

dN.
d_FI =+ N(F)—oyN; - Nizkﬂ 7iNk +Zk¢i zjﬂnkj,iNkNj A33

Al.4 Modelagem para amostras ndo homogéneas.
Efeito do feixe de ions

E comum que amostras exibam granulosidade. Pode a modelagem feita
para amostras homogéneas ser aplicada para inomogéneas?

Seja n(x,y,F) = | C(x,y,z,F) dz a densidade colunar na area dx dy, na
posicdo de coordenadas x e y, de uma amostra ja submetida a fluéncia F um feixe
de particulas uniforme. C(x,y,z,F) é a concentracdo do precursor na amostra, que é
atravessada completamente pelo feixe.

Neste volume vale:

dC

- —-0,C e C(xyzF)=Co(xy,z) exp(-cdF) As4

n(x,y,F) = ] C(x,y,z,F) dz = [ Co(x,y,z) exp(-cdF) dz = [[ Co(x,y,z) dz] exp(-c4F) =

n(x,y,F) =no(X,y) exp(-cdF)

Sobre uma area unitaria A = L2, a densidade colunar média é:
N(F) = (UA) [ [a n(x,y,F) dx dy = (L/A) [J [a no(x,y) dx dy] exp(-caF)

N(F) = N, exp(-oqF) A35
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Esta expressdo mostra que o efeito de cada interacdo feixe-molécula é
independente e que rugosidades ou poros na amostra ndo alteram a radidlise se
A40 vale para cada interacdo. Claro, se houver implantacdo do projétil ou se a
velocidade v, dele variar, esta deducdo ndo € mais valida pois o4 = o4 (Vp) = od
(x,y,z)e a exponencial ndo pode ser retirada da integral.

Com relacdo ao sputtering, a situacdo € mais complexa, uma vez que Y
depende do angulo de incidéncia do projetil e o &ngulo médio de ataque varia com
a rugosidade (ou granulacdo) da amostra. Se estes ndo variarem com a fluéncia
dos ions, Y serd constante até que falhas aparecam e o feixe comece a atingir o
substrato sem interagir com a amostra. Quando isto ocorrer, 0 valor médio de Y
sobre toda a é&rea irradiada tendera para zero e N(F) diminuird com taxas
decrescentes até a destruicdo completa da amostra.

Um outro cenario - mais realista - € a ocorréncia de alvos granulados. A
taxa de sputtering local é aproximadamente Y(®) = Yo/cos ® onde ® € o0 angulo
do projétil com a normal ao grdo no ponto de impacto. Em um modelo com gréos
esféricos de raio R, pode-se mostrar que <Y(®)> sobre 0 grdo = Yo In(sec(®)),
que diverge quando ® — /2. Ou seja, cada grdo é rapidamente destruido pelo
feixe devido aos impactos tangenciais. Espera-se, pois, que a equacdes A12, Al4
e A16 ndo sejam validas para amostras granuladas. Isso deve ser particularmente
critico para fluéncias muito altas, guando a amostra estiver muito fina.

Efeito do feixe infravermelho

A lei de Beer-Lambert estipula que a queda relativa do fluxo luminoso d¢
é proporcional a espessura atravessada dz, ou:

d(z) /dz = - u(2) #(2)
O fluxo transmitido em uma espessura h(x,x) é ¢(x,y,h) = do exp(-J p(z) dz)
O coeficiente de atenuagdo p é proporcional a concentragéo C: w(z) = & C(z,F)
Admitindo-se que: C(z,F) = Co(z) exp(-odF), a absorbancia (eq. A16) :
A(Z,F) = - log (6(2)/0)) = - (1/In 10) In (6(2)/do) = - (1/In 10) [ n(z) dz =
=-(1/In10) £ [ | Co(z) dz]exp(-o4F) = - (1/In 10) € Co h(x,y) exp(-cdF)

Considerou-se, para simplificar, que
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Co(2) = Co; lndz=h(xy); =[] h(xy)dxdy
A(F) = A, exp(-cdF) A36

Resultado que também mostra que as equacdes obtidas servem para a anélise
FTIR em amostras com superficies rugosas ou granuladas.

Efeito do desalinhamento entre os feixes de ions e o infravermelho

Em principio, a regido analisada pelo feixe infravermelho IR deve estar no
interior da irradiada, como mostra a figura abaixo a esquerda. A questdo é como
se apresentam os dados analisados caso suceda o inverso, mostrado na figura a
direita?

Seja uma regido irradiada de forma arbitréria e de densidade colunar No no
interior de uma regido analisada Noo + No. Durante a irradiagdo, obviamente Noo
permanecera constante e na regido processada verificar-se-4 N(F) = No exp(-cq F).

A absorbancia medida sera:

Smedido = So,0 + So exp(-od F). A37

Havera pois um fundo Soo que permanece mesmo com irradiagdes muito
longas. O ajuste dos pontos experimentais pela fungdo A50 fornecera todavia 0 oy
correto. O problema ocorrera se houver recombinacgdo dos produtos com formacéo
da molécula precursora; neste caso A37 também descrevera aproximadamente
este processo e ndo sera possivel reconhecer se Sopo corresponde a pais nunca
destruidos ou regenerados. O melhor € ter a situacdo da figura a esquerda.
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Al.5 Modelagem matematica da evolucéo da absorbéancia integrada.

Como a técnica analitica empregada € a espectroscopia por infravermelho,
a grandeza extraida experimentalmente é a ABSORBANCIA da amostra em
funcdo do numero de onda. Esta curva € o espectro Optico, na faixa do
infravermelho médio para as medidas deste trabalho. Integrando esta grandeza
sobre o intervalo do nimero de onda correspondente a uma dada banda, encontra-
se a ABSORBANCIA INTEGRADA, S(F), chamada coloquialmente de &rea da
banda ou &rea do pico de uma amostra que foi irradiada com uma fluéncia F. A
densidade colunar N(F) € proporcional a S(F), conforme mostrado pela eq. A20,
mas uma primeira dificuldade de fazer esta correspondéncia vem fato do
coeficiente de proporcionalidade variar com F se ocorrer mudanca de estrutura
cristalina na amostra. Outra dificuldade aparece se a regido analisada pelo feixe
infravermelho n&do estiver contida na regido processada, situacdo em que a eq.
A37deve ser levada em conta.

Para os casos analisados neste trabalho, os dados experimentais da valina
foram ajustados por uma funcdo que € a soma de uma constante yo com — no
maximo — trés exponenciais decrescentes:

3
S(F) =Y, +>.C; exp(—a;F) A38

i=1

a) se houvesse apenas radiélise em uma amostra corretamente irradiada:

Vo=C2=C3=0 :C1=S(0)=A/NO0)Y/In10 : o1 =oq A39

b) havendo radidlise e sputtering (eq. A12b):
C=C3=0;y0=-AvY0/0qIn10;

C1=5(0)=Ay (N(0) + Yo/ 6a) /In 10 ; o1 = 64 A40

c) havendo radiolise, sputtering e compactacéo (eq. A24):

p
CA Y L e L g LAy g, A4l

10 o, 1-¢ YT1-¢P 6,10

Yo =
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Y p
YN =0
1-4 0,In10
C,=-¢C, o3 = o1+ o2 =0oct od
Y p
Obs:seoc >>04, C,=0, C, = ! (S, + LAY ) ou=0d
1-¢ c4In10
p
C2=—§Cl=—i(s + YA ) a1 ~ Gc

A42

d) se a amostra ndo for corretamente irradiada, haver4d ambiguidade na
determinacéo de Yo.
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Apéndice I

Modelagem de aquecimento térmico do alvo pelo feixe

A2.1 Temperatura maxima do traco nuclear

Um modelo térmico simples pode ser estabelecido com as seguintes hipoteses:

1- a velocidade de relaxacdo térmica no solido é muito menor do que a
velocidade do projétil ibnico. Um proton de 1 MeV tem uma velocidade de 2x
107 m/s e atravessa uma molécula de valina de didmetro médio igual a 0,7 nm
em3x 10717 s.

2- ataxa de energia transferida para o solido é a taxa de perda de energia cinética
do projétil. Ou seja, a energia depositada em um cilindro de altura Ax em
torno do traco é Q = S Ax, onde S é o poder de freamento.

3- A energia é transferida uniformemente dentro de um cilindro de raio R e que
contém uma massa Am por comprimento AX.

4- Toda a energia é convertida em calor. Isto é, ndo hé transicdo de fase do solido
nem variacdo de energia interna (ndo ha excitacdes atbmico-moleculares, nem
reacdes quimicas). O aumento de temperatura AT no cilindro sera dado por Q
= Am c AT, onde c é o calor especifico do alvo.

5- O solido € homogéneo. Logo, Am =p AV = p (tR? AX)

Nestas condicdes, pode-se escrever que Q =S Ax = Am ¢ AT = p ¢ TR? AX AT,
donde:

S
AT =——
pcrR
Deve ser notada nesta expressdo a proporcionalidade da temperatura

maxima com o poder de freamento, e também a queda rapida dela com o quadrado
do raio.

Admitindo-se que a &rea aquecida é dada pela secdo de choque de
destruicdo, e que para a valina p = 1,32 g/cm® e ¢ = 831 J / kg. K , obtém-se:
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Projétil (1.0 MeV) S (keV / um) AT (K)
H* 34,1 5.000
He* 293 42.700
N* 810 120.000

Estes valores indicam que mesmo que o volume do sélido que recebe a
energia seja 10 vezes maior, as temperaturas locais ainda sao altas.

Para saber a duracdo do pulso térmico, o transporte de energia tem que ser
levado em conta.

A2.2 Difusdo térmica

Uma descri¢do mais fina do processo térmico é obtida considerando-se a
equacao de transporte sem fontes térmicas:

aT K

ot pe
onde k é a condutividade térmica [46]

Sua solucdo para um meio infinito e com um pulso térmico em t=0 na
trajetdria do projétil é:

2
AT(r,t) = jpc exp(—pcr

rkt 4kt

)

Funcédo que corresponde a uma distribuicdo de temperatura do tipo pulso

- . . / k
térmico que se propaga radialmente com velocidade v = el A temperatura
pC

2

PC

maxima da distribuicéo é t_, = . Para a valina, considerando pd = 7 'max®

e k=0,5W/m.K, encontra-se tmax = 0.5 ps. Este valor ndo depende de S e diminui
com a condutibilidade térmica.
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