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Resumo

Rego, Vinicius Pessanha, Enio F. da Silveira (orientador). Analise por FTIR
da radidlise e do sputtering de bases nitrogenadas irradiadas por
elétrons de keV sob condigbes astrofisicas. Rio de Janeiro, 2022. 104p.
Dissertacdo de mestrado- Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

A origem da vida ainda € uma questao aberta na ciéncia. Dentre as possiveis
respostas, a panspermia é uma alternativa amplamente discutida. Ao investigar esta
possibilidade, o desenvolvimento de modelos que descrevam o comportamento de
moléculas interagindo com raios csmicos sdo de extrema importancia. Para esta
finalidade, filmes finos de diferentes espessuras de bases nitrogenadas - adenina,
citosina, guanina e timina - foram depositados sobre pastilhas de ZnSe para serem
irradiados por elétrons de 1,0 e 0,50 keV. A adenina foi irradiada sob diferentes
temperaturas. Apos cada irradiacdo parcial, a espectroscopia Optica na regido do
infravermelho (FTIR) foi usada para monitorar as modificages nas caracteristicas
espectrais. Observou-se que a se¢do de choque de destruicdo das bases nitrogenadas
irradiadas € ~ 10716 cm2 e, para a adenina, este valor aumenta para temperaturas
baixas. Com base nos dados obtidos de glicina, o tempo de meia vida de adenina
pura processada por vento solar a 1 UA estimado é de cerca de 40 dias. A secdo de
choque varia muito pouco quando as espessuras dos filmes sdo aumentadas de 10
para 30 nm, e os valores encontrados para as quatro bases seguem a ordem: citosina,
adenina, guanina e timina, respectivamente, da menos para a mais radioresistente.
Para melhor compreender o significado dos resultados experimentais, previsdes
foram obtidas com o algoritmo CASINO-estendido e apresentam bom acordo se

radidlise e sputtering sdo considerados.

Palavras — chaves: bases nitrogenadas; feixe de elétrons; FTIR; Vento Solar;

Origem da vida.
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Abstract
Rego, Vinicius Pessanha, Enio F. da Silveira (Advisor). Radiolysis and
sputtering FTIR analysis of nitrogenous bases irradiated by keV
electrons under astrophysical conditions. Rio de Janeiro, 2022. 104p. MSc.
Dissertation- Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catélica do

Rio de Janeiro

The origin of life is still an open question in science. Among the possible
answers, panspermia is a widely discussed alternative. To investigate this
possibility, the development of models that describe the behavior of molecules
interacting with cosmic rays is extremely important. For this purpose, thin films of
different thicknesses of nitrogenous bases - adenine, cytosine, guanine, and
thymine - were deposited on ZnSe disks to be irradiated by 1.0 and 0.50 keV
electrons. Adenine was irradiated under different temperatures. After each partial
irradiation, optical spectroscopy in the infrared region (FTIR) was used to monitor
changes in spectral characteristics. It is observed that the destruction cross sections
of irradiated nitrogenous bases are ~ 101° cm2 and, for adenine, this value increases
at low temperatures. In comparition to glycine data, the estimated half-life of pure
adenine when processed at 1 au by the solar wind is about 100 days. The cross
section varies very little when the film thicknesses are increased from 10 to 30 nm,
and the bases follow the order: cytosine, adenine, guanine and thymine,
respectively, from the least to the most radioresistant. To better analyze the
experimental data, they are compared with predictions obtained with the CASINO-
extended algorithm. They are in good agreement if radiolysis and sputtering are

considered.

Keywords: nitrogenous bases; Electron beam; FTIR; origin of life; Solar Wind.
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Lista de Abreviaturas

ADE - adenina

AHM - Aromatic Heterocyclic Molecule
A-area

S - Absorbéncia integrada

Ay ou A-value — forga de oscilador da banda vibracional
ARIBE - Accélérateur pour la Recherche avec des lons de Basse Energie
COM s - complex organic molecules

IR - infra red

Gy — Gray

ppb — partes por bilhdo

HCI — &cido cloridrico

HCN — cianeto de hidrogénio

FTIR — Fourier-transform infrared spectroscopy
HV — alto vacuo

UHYV - ultra-alto vacuo

Ta - tantalo

V —volts

EA — campo elétrico de aceleracéo

VEE - tensdo de aceleracéo

Ves — Tensdo fonte de elétrons

EG — campo elétrico gerado pelo GRID

Vgrid — tensdo aplicada ao eletrodo pelo GRID

F — fluéncia

n— numero de elétrons

I — corrente elétrica

t—Tempo

e — Carga elétrica do elétron

abs — absorbancia
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CASINO — monte CArlo Simulation of electroN trajectory in sOlids
UA — Unidade astrondmica

GANIL - Grand Accélérateur National d'lons Lourds

Eo — energia de incidéncia do feixe de elétrons

Rp — alcance projetado

WRp — largura da gaussiana no ajuste do alcance projetado

zo — profundidade onde ocorre a deposicdo maxima de energia
zstop — profundidade méxima de ionizacéo

N — densidade colunar

VDG - Van de Graaff

SME - Sortie Moyenne. Energie

SW - Solar Wind

ZnSe — seleneto de zinco
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1 Introducéo

1.1 Motivacgoes

Em 1953, o quimico americano Stanley Miller e o radioquimico Harold
Clayton Urey (Prémio Nobel de Quimica, 1934), ao verificar hipoteses propostas
sobre uma possivel origem de moléculas prebiGticas na Terra, projetam um
experimento para sintetizar compostos organicos a partir de unido de agua, metano,
hidrogénio e amo6nia. Guiados pelas previsdes independentes do bioquimico
Aleksandr Oparin (1924) e o biélogo John Haldane (1929), Miller e Urey misturam
as quatro substancias mencionadas, em estado gasoso, dentro de uma grande
campanula de vidro, dentro da qual sdo produzidas faiscas de maneira a simular

relampagos ocorrendo na atmosfera terrestre primordial.

Desse modo, o resultado surpreendente do experimento € a sintese de muitos
aminoacidos tais como a glicina e alanina, compostos organicos necessarios nos
organismos Vvivos e, naturalmente, de grande importancia para o surgimento da vida
na Terra. Posteriormente, por meio de analises da litosfera terrestre, foi descoberto
que a mistura usada no experimento de Miller-Urey néo era a mesma da que deveria
haver na atmosfera da Terra primitiva (MILLER, S. L.; UREY, H. C., 1959); em
particular, estas condicBes ndo eram ideais para o surgimento de moléculas
complexas tais como as encontradas em laboratério. Embora seja conhecido que a
atmosfera ndo redutora da Terra diminua as chances de formacdo de moléculas
complexas, a proposta do experimento de Miller-Urey teve seu papel na construcao
de uma resposta para uma das perguntas mais importantes de todos os tempos: qual

a origem da vida?

Em setembro de 1969, na cidade de Murchison, Austrélia, foi encontrado
um meteorito do tipo condrito carbonaceo, isto é, aqueles que tem alta concentragdo
de carbono em forma de grafite, carbonato e compostos organicos. Sua analise
revelou a presenga de materiais prebioticos de origem extraterrestre, por exemplo,
aminoéacidos, tais como: valina, glicina, alanina, além de purinas e pirimidinas, tais
como: uracila, uma das nucleobases do RNA (CALLAHAN, M. et al., 2011). Esta
evidéncia deixa claro que os materiais mencionados podem ser sintetizados no
universo e resistem as condicBes de temperatura, pressdo e irradiacdo do espaco

césmico.
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A procura materiais prebidticos de origem extraterrestre ainda é tema de
grande discusséo na ciéncia e as evidéncias nos apontam para a grande possibilidade
de existéncia de outros tipos de materiais que devam ter sido sintetizados sob
condicdes astrofisicas. Desta forma, para investigar a estabilidade de compostos
prebioticos sob radiacdo ionizante, sdo realizadas experiéncias em laboratério sob
condicGes de temperatura e pressdo similares as espaciais. O objetivo dessas
experiéncias é determinar suas radioresisténcias; através de metodologia da analise
da colisdo de feixes produzidos em aceleradores de particulas com alvos de

materiais de interesse astrofisico.

Outras atividades também requerem o estudo da interacdo da radiacdo com
a matéria, em particular a Radioterapia. Isto significa que, além da Astrofisica, a
investigacdo da degradacdo de material organico exposto a radiacdo ionizante é

crucial em Fisica Médica.

1.2 Objetivos do trabalho

Os principais objetivos deste trabalho s&o:

a. Determinar a secdo de choque das bases nitrogenadas: adenina, citosina,
guanina e timina, relativas ao DNA para feixes de elétrons de keV;

b. Determinar, em particular, a dependéncia da secdo de choque desses
materiais com a espessura da amostra, com sua temperatura e com a energia
do feixe;

c. Estudar a degradacdo de amostras através de simulacfes da interacdo de
feixes de elétrons e compara-la com a obtida experimentalmente. Sera usado
0 codigo CASINO, estendido por um algoritmo que permita a modificacéo

das condicdes iniciais da amostra pela radiacéo;

1.3 Manuscrito

O presente trabalho esta organizado e dividido em 7 capitulos. O capitulo 1
serd este de introdugdo. No capitulo 2 “Revisdo de literatura” serd oferecido um
panorama de dados da literatura sobre irradiacdo de bases nitrogenadas para que se

tenha uma analise do estado atual do conhecimento do tema.
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O capitulo 3 intitulado “Técnicas experimentais” introduz os métodos,
rotinas e técnicas experimentais utilizados para a obtencéo de resultados que serdo
apresentados no capitulo 4. No capitulo 5 “Casino” apresenta-se o algoritmo
anexado ao programa CASINO para a simulacdo dos efeitos da irradiacdo da
adenina. Em seguida, resultados experimentais serdo comparados aos resultados

tedricos.

Ja no capitulo 6, serdo apresentadas as discussdes mais relevantes sobre 0s
resultados obtidos e serd seguido pelo capitulo 7 que oferece conclusdes e

perspectivas dessa pesquisa.
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2 Revisao da literatura

Moléculas heterociclicas aromaticas sdo estruturas moleculares compostas
por um anel aromatico com um ou mais carbonos substituidos por outros atomos,
mais comumente por atomos de S, O ou N. Essa espécie molecular é representada
pela sigla AHM (Aromatic Heterocyclic Molecule) que é a base de diversas
estruturas moleculares na natureza responsaveis por processos genéticos,
energéticos e estruturais, dentre elas: piridina, furano, triofeno, adenosina, além das
bases nitrogenadas: adenina, guanina, citosina, timina e uracila (DENISKO, 2019).
Veja a figura 2.1 para a comparagdo entre anel homociclico e moléculas

heterociclicas.

Purinas
by NH; 0 (|3|
NN N NH
s <l L
2) NH N NH N NH,
Pirimidinas

d e)
(0]
3C \f{* NH (\
N1HJ*0 NHJ\

Figura 2.1 — Comparacdo entre o (a) anel aromatico e as bases nitrogenadas (b) adenina,

(c) guanina, (d) timina, (e) citosina e (f) uracila diferenciadas em purinas e pirimidinas.
(adaptada de FRANCIS, 2013)

A saber, bases nitrogenadas sio AHMs que compde o Acido
Desoxirribonucleico (DNA) e o acido ribonucleico (RNA), responsaveis pelo
armazenamento e transferéncia de informagdes genéticas. O DNA e 0 RNA séo
compostos de uma unido dos chamados nucleotideos. Estes, por sua vez, séo
formados por trés grupos: um fosfato, um agtcar e uma base nitrogenada dentre as
citadas anteriormente — sendo a ribose para 0 RNA e a desoxirribose para 0 DNA,
como pode ser visto na figura 2.2. No DNA, as bases nitrogenadas sdo: adenina
(CsHsNis), citosina (CsH4N30), guanina (CsHsNs0) e timina (CsHsN2032); ja no
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RNA, as mesmas bases sdo utilizadas exceto a timina, que é substituida pela uracila
(C4H4N20>).

Base
Nitrogenada

Grupo
fosfato

0 HO
OH HO OH © OCHs5

HO OH

Ribose .
Desoxirribose

Figura 2.2 — Representacdo esquematica de um Nucleotideo. (adaptada de PAES, 2014)

As bases nitrogenadas sdo divididas em dois subgrupos: purinas e
pirimidinas. As purinas, adenina e guanina, sdo compostas de dois anéis aromaticos,
enquanto as pirimidinas, citosina, timina e uracila, s&o compostas de somente um

anel aromético.

Como mencionado no capitulo anterior, apesar de ainda ndo terem sido
detectadas, ha fortes evidéncias de que bases nitrogenadas existam no espaco. Para
entender a possibilidade de sua existéncia, alguns estudos ja foram conduzidos a
fim de descobrir a durabilidade de tais moléculas sob circunstancias astrofisicas de

pressdo, temperatura e radiacao.

Peeters et al. (2003), em seus experimentos, irradiaram adenina, uracila e
glicina com radiacdo UV oriunda de uma lampada de hidrogénio e com fluxo de
5x10%* fotons s cm?. As amostras foram sublimadas em vacuo em um forno,
condensadas sobre uma janela de Csl a 12 K e analisadas por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Assim como, Pilling et al
(2010), Guan et al. (2010), Muniz et al (2017) e Ada Bibang et al. (2019) que
também utilizaram em suas pesquisas a técnica FTIR - a mesma utilizada no

presente trabalho - para diferentes amostras e diferentes feixes.
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Dentre as moléculas organicas complexas (complex organic molecules -
COMs), Guan et al. (2010) irradiaram as purinas, tais como: adenina e guanina
além do aminoé&cido glicina, com feixes UV. Desse modo, foram comparados 0s
resultados obtidos de laboratério com a acdo da radiacdo UV a 1 UA do Sol,
registrada durante a missdo ESA BIOPAN 6, em Orbita da Terra durante 12 dias.
No laboratorio, durante 14 h de irradiagdo das amostras, com espessura de alguns
nandmetros com 10,2 eV de UV, a degradacdo das amostras de adenina e guanina
foi baixa, tendo pouca variacdo de absorbancia entre os espectros obtidos. O que
pode significar possiveis erros consideraveis nos valores de secdo de choque. Além
disso, outro fator de atencéo que aumenta o erro das medidas em laboratdrio desse
trabalho foi a grande dificuldade de estimar o fluxo de fétons gerados pela lampada
de UV, muito sensivel a variagdes grandes, como mostra a figura 33 de Guan et al
(2010).

Também no trabalho de Pilling et al. (2010) pode-se observar uma clara
diferenciacdo entre as radioresisténcias nas irradiagdes por fotons de 150 eV em
amino &cidos (glicina, valina e prolina) e em bases nitrogenadas. Com relacdo a
adenina e a uracila, os autores sugerem “[...] que amino acidos sdo mais sensiveis a
fotons de raios X moles do que bases nitrogenadas.” (PILLING et al., 2010, p. 2218,
traducdo). Em experimentos feitos no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) com bases nitrogenadas, Pilling et al. (2010) adotaram dois métodos de
preparo para suas amostras. Um, para irradiagdes em fase gasosa de adenina, uracila
e glicina, as amostras foram vaporizadas em um dispositivo de sublimacéo
(forninho) perto do lugar onde o feixe de raios X moles intercepta o feixe molecular
dentro de uma camara de vacuo. Outro, para a fase solida, as amostras foram
diluidas em agua, no caso de amino &cidos, ou em solucéo de etanol, no caso de
bases nitrogenadas. Uma vez homogéneas, as solucdes foram evaporadas sobre um
substrato de CaF. antes de serem introduzidas na camara de vacuo. Somente
amostras com espessuras de até 3 um foram utilizadas durante os experimentos e
foram realizados a temperatura ambiente mesmo sabendo que a temperatura é um
fator que altera a quantidade de dano gerada por uma radiacdo (FRYER et. al,
1991).
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Igualmente com amostras solidas, dois outros trabalhos foram conduzidos
no GANIL envolvendo bases nitrogenadas: Muniz (2017) e Ada Bibang (2019).
Muniz (2017) irradiaram as bases nitrogenadas a baixa temperatura (12 K) com
feixes de: Xe?** de 92 MeV, Kr*** de 820 MeV, Cal®" de 190 MeV, Ni?** de 17
MeV, C* de 12 MeV e U®** de 116 MeV. Vale ressaltar que somente a adenina foi
também irradiada a 300 K para fins comparativos. O método de analise durante todo
0 seu estudo foi FTIR e dois tipos de preparos diferentes foram empregados para a
producdo de amostras. No primeiro método, chamado pelo autor de “film”, as
amostras foram colocadas em um recipiente a vacuo para serem sublimadas e
condensadas sobre um substrato de ZnSe. No segundo método, as chamadas
“grainy” sdo os mesmos compostos quimicos que foram diluidos, pingados sobre

0s substratos e secados por evaporacao.

De mesmo modo, Ada Bibang et al. (2019) usaram, no GANIL, as linhas
ARIBE, de 90 keV de O, IRRSUD, de 12 MeV de C e 92 MeV de Xe, SME, de
ions pesados 10 MeV/u, e HE, de 70 MeV/u de Fe para irradiar moléculas organicas
complexas tais como piridina, adenina e glicina, a baixas temperaturas e pressoes.
Para o estudo de adenina, além das irradiacdes de diferentes feixes e energias, foram
comparados os efeitos das irradiagdes de adenina pura versus os da adenina coberta
por uma camada de gelo de H>O. Para o tema de bases nitrogenadas, concluiram
juntamente a Muniz (2017) que, camadas de gelo de 0,22 um pouco interferem na
radiossensibilidade das amostras de adenina. Tal resultado contrasta com a sugestéo
de Evans et. al. (2010) que, ao irradiar adenina com elétrons de 5 keV, considera
que gelos de grdos interestelares blindem a radiacdo de outras moléculas.

Embora ndo tenham feito experimentos a temperaturas diferentes, para
testar uma outra possivel blindagem a radiacdo, Evans et. al. (2010) irradiaram
adenina de 130 nm de espessura com elétrons de 5 keV, a 10 K, por 3 h, com um
fluxo de 1,54 x 10%2 elétrons cm? s. Em seus resultados, amostras de adenina
irradiadas com camadas de oxigénio ficam protegidas a ponto de terem menos de
3% de degradacdo percebidas em seus espectros FTIR. Além disso, comparando
seus resultados com previsdes feitas por Blanco & Garcia (2007) obtidas por
calculo, a partir de uma regra de aditividade corrigida por triagem (SCAR), da se¢éo

de choque de espalhamento de elétrons de 5 keV em colisbes inelasticas com
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adenina em fase gasosa, seus resultados foram muito similares. O trabalho cita
outros artigos com calculos de simulacéo de danos produzidos por prétons de MeV
a partir do impacto de elétrons de keV, fazendo uma relagcdo de como estimar a

secdo de choque de de elétrons de keV a partir de medidas de H* de MeV.

Apesar de todos os trabalhos anteriormente citados, cruciais para as
pesquisas programadas, ainda ha a necessidade de se criar toda uma cultura sobre
os efeitos produzidos por diferentes feixes, energias, temperaturas e substancias;
sendo assim, o presente trabalho visa contribuir com informacGes relativas a
irradiacdo de bases nitrogenadas por elétrons de 100 eV até 1 keV- parte dominante
da distribuicdo de energia do vento solar (MONTGOMERY, 1968) -, em funcdo da
temperatura e da espessura de filmes finos e do método de preparo da amostra. Os
resultados experimentais (densidades colunares e secBes de choque) serdo
confrontados com previs@es tedricas obtidas por um modelo desenvolvido a partir
do codigo CASINO (HOVINGTON, 1997), usado em microscopia eletrénica.

No capitulo que se segue, serdo apresentadas as metodologias experimentais
utilizadas para a execucéo do trabalho, como a preparacdo das amostras, o canhéo
de elétrons utilizado e 0 método analitico FTIR.
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3 Técnicas Experimentais

3.1 Introducéao
Neste capitulo serd apresentada uma descricdo do aparato experimental
utilizado durante o trabalho, bem como as técnicas implementadas para a obtencéo

dos resultados:

i) 0 sistema de ultra-alto-vacuo (ultra high vacuum - UHV) empregado, bem
como os dois tipos de porta amostras utilizados para a obtencdo da degradacéo de

amostras em diferentes temperaturas;
ii) a producdo do feixe de elétrons na faixa de 100 eV até 1 keV;

iii) o método de andlise da densidade de coluna das amostras por

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

iv) uma curta revisdo sobre elétrons secundarios e elétrons retroespalhados,
assim como o método de medida de fluéncia obtido a partir da corrente elétrica na

amostra;

V) uma comparagdo entre amostras de bases nitrogenadas produzidas por
dois métodos de obtencdo de filmes;

3.2 O sistema de UHV

Para a realizacdo dos experimentos de estudos astrofisicos, um dos fatores
de grande importancia é a similaridade de condi¢des de temperatura e pressdo. Para
tanto, todas as experiéncias foram realizadas sob pressdes da ordem de pelo menos
10% mbar. As pressdes no meio interplanetario (102 — 107*® mbar) sdo bem
inferiores a esta, mas seus efeitos sobre a radidlise de materiais pouco diferem
daqueles obtidos & 10® mbar. Com efeito, a pressdo ndo modifica a radiolise dentro
da amostra; externamente, 0 que importa é o livre caminho médio dos elétrons do
feixe e este ja é bem maior do que a distancia entre o canhéo e o alvo. Desta forma,
a fim de atingir tais pressoes, foi utilizado um sistema de bombeamento scroll-
turbo. Uma bomba mecénica Edwards XD10 do tipo Scroll seca, isto €, sem 6leo
para lubrificante nas palhetas de teflon, capaz de abaixar a pressdo atmosférica até
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valores inferiores a 102 mbar, e uma bomba turbomolecular da marca Edwards

EXT 70/63 que atinge a pressdo até cerca de 10° mbar.

O sistema usado para irradiagdo de amostras a temperatura ambiente
encontra-se representado na Figura 3.1; as bombas citadas anteriormente estao
indicadas, assim como o canh&o de elétrons com seu controlador, 0 espectrémetro

FTIR e o sensor de pressao tipo Penning e seu controlador.

Display de informagdes do
Canhio de elétrons

Bomba Turbo
Canhao de elétrons
Medidor de pressdo
Amostra
FTIR
Display de pressdo
Bomba Mecanica

Figura 3.1 — Sistema de irradiacdo de amostras & temperatura ambiente com os principais

componentes indicados.

A cémara abrigando a amostra em seu centro tem um volume de
aproximadamente 50 cm3. A obtencdo de pressdes inferiores a 10° mbar é

fundamental para a operacéo do canhdo de elétrons, descrito na proxima segéo.

3.3 O canhao de elétrons
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O presente trabalho foi realizado no Departamento de Fisica da PUC-RIo,
em uma das linhas do acelerador de particulas Van de Graaff (VDG). Na cdmara de
andlise foi instalado um canhdo de elétrons capaz de produzir feixes de até 1 keV
de energia. Para os dados obtidos neste trabalho, o canh&o de elétrons foi utilizado,
0 acelerador VDG permaneceu desligado durante as irradiacfes e a valvula que
permite a entrada do feixe de ions permaneceu fechada para isolar a camara da
canalizacdo conectada ao acelerador. Tal sistema € representado na figura 3.2.

X Manipulador
Camara d

I e eixo triplo
e ————

Bomba
Turbo
P—‘

e 2 Bomba Mecanica

-

Feixe de
analise do
FTIR

Figura 3.2 — Esquema do sistema de irradiacdo de amostra & temperatura ambiente.
(traduzido de DA COSTA, 2021)

E importante perceber que o feixe de elétrons esta em um plano vertical,
fazendo um angulo de 40° com relacdo a horizontal, ou seja, 0 alvo € irradiado com

40° em relagéo a sua propria normal.

O canh&o de elétrons FRA-2X1-2 fabricado pela Kimball Physics gera o
feixe por meio de emissdo termidnica de elétrons de um catodo de tantalo, em

formato de disco plano, montado sobre um filamento de tungsténio. Este é aquecido
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através de uma corrente elétrica que o percorre, criada pela diferenca de potencial

tensdo Ves (a fonte de tensdo esta representada na Figura 3.3).

+ G .
= Catodo 40°
- -
. 2 Jo—
T © \
- 5]
I,
¥ | Corrente de emissio [uA]
Anodo
VEE

;; Fio Terra

Figura 3.3 — Esquema representativo do circuito do canhdo de elétrons. (adaptado de
KYMBAL PHYSICS, 2012)

Uma vez que a energia fornecida aos elétrons é maior que a funcéo trabalho
do material, estes sdo ejetados e acelerados por uma diferenca de potencial entre o
catodo e o anodo, ultrapassando, neste processo, uma grade chamada Wehnelt (ou
grid) com potencial que pode variar de Vve =0 -100 V em relacdo ao ctodo. Esta
diferenca de potencial gera um campo elétrico capaz de alterar a trajetoria dos
elétrons, propiciando a focalizacdo do feixe. O ponto central do filamento
(conectado térmica e eletricamente ao catodo) encontra-se a um potencial elétrico
Vee em relacdo ao potencial terra; como a amostra também esta aterrada, a fonte de

tenséo define a energia do feixe de elétrons na superficie da amostra.

O feixe, devidamente ajustado, incide no alvo como mostra a figura 3.2.

Sendo assim, espera-se que o feixe tenha uma densidade de corrente com perfil

Alvo
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gaussiano; com o auxilio da fonte Vvc pode-se controlar a largura da gaussiana.
Como as correntes produzidas por este canhdo séo relativamente altas (até mA)
pode-se desfocalizar o feixe de modo que irradie a amostra homogeneamente;

devido a incidéncia inclinada, havera uma diminuicéo do fluxo de cos 40°.

3.4 Irradiag&o de amostras a diferentes temperaturas

Dois sistemas térmicos conectados ao porta amostra foram utilizados para a
obtencdo dos resultados dos experimentos. Um deles, € utilizado para irradiar
amostras a temperatura ambiente, como descrito na figura 3.4, e este movimenta o
porta-amostras por um manipulador de eixo triplo; ja o outro, sem a possibilidade
de movimentacdo de seu eixo, utiliza-se na irradiacdo a temperaturas criogénicas,
sendo assim, 0 porta-amostra é termicamente conectado a um criostato modelo
CCS-UHV/204, fabricado pela JANIS RESEARCH COMPANY, como esta

descrito na figura 3.5.

Cabega quente Contato elétrico na
' traseira do copo
1
a) : Eixo z b) Anel
isolante
Eixox ____
- Copo de Faraday
Eixoy

Amostra 1
Amostra 2

Porta Porta amostra
amostra

Figura 3.4 — a) Representacéo do sistema “cabeca quente” (300 K), destacando o
manipulador de trés eixos de atuacdo e o porta-amostra; b) Porta-amostra com um
gradeamento frontal para escoamento de carga elétrica depositada sobre amostras

isolantes.
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No sistema de temperatura ambiente, aqui chamado de “sistema quente”,

existem trés posicdes com grades frontais de 70% de transmitancia para irradiacao,
como mostrado na figura 3.4. Duas delas séo usadas para colocar amostras de bases
nitrogenadas para irradiacdo. A terceira posi¢cdo é sempre ocupada por um copo de
Faraday para medicdo da corrente elétrica do feixe, que atingira somente uma
amostra por vez. Isso porque o didmetro do copo de Faraday €é igual ao da amostra
e a translacdo ndo altera o posicionamento deles em relagédo ao feixe. A medida da
corrente que € depositada de forma precisa na amostra é essencial para o calculo da

fluéncia do feixe, como discutido na secao 3.6.

Cabeca fria
Parafiisos 1solantes
-— He i Y

Contato
elétrico da
placa

«—— 17 Estagio

Porta amostra

27 estagio

Porta
amostra

Figura 3.5 — a) Representagéo do sistema “cabega fria” (criostato), com destaque aos
estagios de resfriamento e do porta-amostra; b) Representacdo do porta-amostra com
placa frontal (semitransparente), isolada eletricamente da amostra para a medicéo de

corrente elétrica do feixe incidente no entorno da amostra.

Tanto no sistema “cabega quente” quanto no sistema “cabeca frio”, a

amostra é colocada presa a um porta-amostra que pode girar em torno de um eixo
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vertical: ora a amostra fica perpendicular ao feixe do acelerador vide figura 3.2,
fazendo 40° com o feixe do canh&o de elétrons, ora fica perpendicular ao feixe do
FTIR. Visto que ndo é possivel bloquear ou desviar o feixe oriundo do canhdo a
rotacdo de 90° do porta-amostra é importante porque, desta maneira, controla-se o
tempo de irradiacdo da amostra. A diferenca basica nestes dispositivos de rotacdo é
gue no sistema quente, além de rotacionar, também é possivel transladar o porta
amostra nas trés direcdes; enquanto no sistema frio, sé ha a disponibilidade de giréa-

lo.

No sistema “cabega frio”, o criostato funciona por meio de processos
termodindmicos de hélio gasoso que, como em maquinas refrigeradoras, executa
um ciclo para retirar calor do porta-amostra e transferi-lo para o exterior. Como em
um refrigerador, o fluido refrigerante frio de He, passa pelo criostato recebendo
calor dos corpos em seu interior. Uma vez recebida essa energia, o fluido vaporiza
ainda a uma temperatura baixa. O préximo passo € passar por um compressor, que
aumenta a temperatura do gas. Este gas a alta temperatura se encaminha para uma
serpentina, onde ira transferir energia para o ambiente na forma de calor e,
consequentemente, condensar. O liquido entdo passa por uma valvula expansora, 0
que o faz executar trabalho e diminuir sua energia interna para passar novamente

pelo interior do criostato em um novo ciclo.

3.5 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

O método analitico utilizado neste trabalho é a espectroscopia de absor¢édo
na regido do infravermelho (infra red - IR), uma técnica analitica ndo destrutiva
para identificacdo de compostos quimicos. Espectroscopia IR é um exemplo de
espectroscopia vibracional, porque se baseia na absorcdo ressonante de radiacéo
eletromagnética com a vibracdo molecular de grupos funcionais de moléculas.
Sendo assim, se a espectroscopia IR é feita por transformada de Fourier (FT), o
método é chamado de espectroscopia FTIR.

As vibragbes moleculares podem variar desde simples movimentos de dois
atomos em uma molécula diatdmica, até movimentos muito mais complexos de um

grupo poli funcional de moléculas (GRIFFITHS, 2007). Em uma primeira
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aproximacdo, moléculas diatbmicas podem ser descritas como um oscilador
harménico com &tomos ligados por uma forca elastica com energias quantizadas;

as frequéncias dessas oscilagfes sdo também quantizadas e expressadas por:

1 |k mym, Fq.3.1
V=— |—,onde g = ——
2w [p my +m,
E as energias da vibragdo por (COHEN-TANNOUDJI, 1977):
Eq. 3.2

1
E, = hv(n+§)comn= 0,12,..

A energia de um féton pode ser descrita em termos de seu nimero de onda
(k = 1/A) e esta é classificada em trés diferentes regides: regido infravermelho
proximo (14000-4000 cm™), infravermelho médio (4000-400 cm™) e infravermelho
distante (400-4 cm™). Uma vez que a energia absorvida é a mesma que a energia de
vibracdo ou rotacdo, o processo é chamado de ressonancia de absorcdo. As bases
nitrogenadas, compostas de H, C, N e O, vibram na regido do infravermelho médio

que é a utilizada neste trabalho.

Moléculas com N atomos tem 3N graus de liberdade. Visto que 3 destes
modos sdo relativos a vibragdes translacionais e outros 3 sdo rota¢es em torno de
seus proprios eixos, dito isso, pode-se dizer que 3N - 6 sdo os modos de vibracdo
de uma molécula ndo linear (MUNIZ, 2017). Para muitos modos de vibracéo,
alguns atomos tém grandes deslocamentos enquanto o resto da molécula é
praticamente estacionaria (COSTA, 2016). Isto resulta na frequéncia de vibracao
de grupos funcionais onde outros &tomos da molécula pouco interferem na natureza
do movimento. Portanto, a observacdo de bandas caracteristicas do espectro
normalmente indica modos de vibracdo de um grupo especifico, permitindo

caracterizar ligac6es moleculares a partir da analise das bandas de um espectro.

Vale ressaltar que uma dificuldade nesta analise € o fato de que as vibragdes
de fragmentos de moléculas, oriundos de irradiagcdes, podem vibrar em frequéncias

parecidas aquelas de moléculas precursoras, dificultando assim sua identificag&o.
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Para evitar essa condicdo, bandas onde tal ambiguidade ndo ocorra devem ser as

selecionadas para serem analisadas.

Além de informacdes para identificacdo de grupos funcionais, por meio de
espectroscopia de infravermelho, também é possivel determinar a densidade
colunar de uma amostra (N), ou seja, 0 numero de moléculas por centimetro
quadrado ao longo de toda sua espessura. A lei de Beer, também chamada lei de
Beer-Lambert, descreve uma relacdo entre a densidadec colunar de moléculas e a

intensidade de absorc¢édo de luz de certa frequéncia:
1) = I,(A)e CabDN Eq. 3.3

O espectro infravermelho que atravessa a amostra pode ser construido de
algumas formas diferentes: por absorbancia (A), por transmitancia (T) ou por

profundidade optica (7).

A =log(ly, W) /I(v)) Eq. 3.4
1) Eq. 3.5
- I(v)

t(v) = In(l,(v) /I(V)) Eq. 3.6

Com algumas transformacoes, a lei de Beer pode ser apresentada na seguinte
forma:

S(F) Eq.3.7

N(F) = (in10) o

onde N ¢ a densidade colunar, S é a absorbancia integrada sobre toda a largura da
banda de absorcéo, representada pela area do pico no espectro de IR; Ay, também
chamado de A-value ou forga da banda, é um valor de absorbancia integrado ao
longo da ressonancia sobre o nimero de onda ou comprimento de onda [ g, (1)dA.
A variavel F é a fluéncia do feixe, que sera apresentada na proxima se¢do. N, S e
Ay, durante a irradiacdo, dependem da variavel F e ao longo deste trabalho, os
valores de area dos picos serdo plotados em funcdo da fluéncia do feixe, uma vez

que, pela lei de Beer, sdo diretamente proporcionais a quantidade de moléculas.
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Por causa dos fenbmenos de destruicdo e sputtering, pode-se observar no
capitulo 4 e mesmo na figura 3.5 que a area das bandas, chamada de absorbancia
integrada, decai durante o processo de irradiacdo. A evolucdo da absorbancia

integrada pode ser descrita pela equacdo 3.8:
S = Sye~9af Eq.3.8

onde o4 pode ser entendida como a se¢éo de choque de destruicdo e So a absorbancia

integrada inicial da banda.

No presente trabalho, o espectrdmetro de radiacdo infravermelha por
transformada de Fourier (FTIR) Jasco modelo 4200 foi utilizado e é mostrado na
figura 3.1. O equipamento é um interferémetro de Michelson com uma fonte de
radiacdo infravermelha policromatica. O feixe oriundo da fonte é dividido
igualmente e incidem em dois espelhos perpendiculares entre si: um estacionario e
outro mavel, vide figura 3.6. Devido ao movimento relativo entre os espelhos, 0s
feixes se interferem, passam pela amostra para serem detectados e computados em

um software que utiliza transformada de Fourier para gerar 0s espectros.

F?})Cl a
~Spelh, C1 nar
(0] Csta, .() 10

Detector

Amostra
-
P

Feixe
recombinado

Divisor
de feixe

Feixe IR

Feixe defasado

Fonte .7 SN

IR Espelho mgye|

Figura 3.6 — Esquema de um espectrometro FTIR (Fonte: adaptado de MUNIZ, 2017)

E importante ressaltar que o espectrometro FTIR n&o se encontra no interior
da camara de vacuo, ou seja, o feixe IR por ele gerado, atravessa duas janelas de

seleneto de zinco e a amostra no centro da camara. Por isso é importante que seja
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feito um espectro preliminar de fundo para subtrair contribuicdes de moléculas
detectadas no ar fora da cAmara. Veja o esquema na figura 3.7.

Fonte
FTIR

Detector
FTIR

Feixe do canhdo

Figura 3.7 — Esquema do feixe do FTIR atravessando a cdmara de vacuo.

Visto que as absorcdes IR ndo ocorrem soO no interior da cmara, bandas de
absorcéo podem se alterar com o tempo e 0 momento de obtencéo do espectro. Em
particular, contaminacgdes presentes no ar do ambiente podem gerar bandas nos
espectros. Veja a figura 3.8. Os picos referentes a adenina sdo idénticos nos
espectros, so diferindo na regifo préxima de 2400 cm™* devido ao CO; presente no
ar do ambiente.

Fica evidente que o aumento do nimero de scans implica em um aumento
no tempo de aquisicdo do espectro além de captar melhor as vibragbes moleculares
do vapor d’agua presentes da sala, oriunda da respiracio, na regido de 1700 cm™.
Neste trabalho foi mantido o nimero de scans em 100 para a otimizagdo com
resolucdo de 1 cm™.
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—— 1,4 140 scans—4 min

il g ./ 100 scans — 3 min

o’ —.. 10scans—2 min

4

Figura 3.8 — Espectros com resolugdo de 1cm™ de adenina sublimada em vécuo. Cada

espectro foi adquirido com diferentes nimeros de varreduras (scans).

3.6 A medida da fluéncia e os elétrons secundarios

A fluéncia é o nimero de projéteis incidentes por unidade de area do alvo,
ou seja, a razdo entre o numero de elétrons do feixe que penetram no alvo dividido
pela &rea irradiada A. Como o nimero de elétrons é determinado pela corrente
elétrica do feixe depositada na amostra, sua medida precisa é de suma importancia

para o calculo correto da secdo de choque.

Nesta secdo, serdo descritos os métodos para determinar a corrente elétrica
nos dois porta-amostras que foram utilizados para a obtencdo dos resultados. O
objetivo é encontrar a fluéncia do feixe, de corrente i adentrando na amostra, apos

um tempo t de irradiacéo:

_ #elétrons  cargadepositada I xt Eq 3.9
A B e A C1,6%10719xA4

Onde i é a corrente do feixe, e € a carga elementar do elétron, t é o tempo
integrado de exposicdo da amostra ao feixe e A € a area de impacto do feixe na

amostra. O valor assim calculado independe do &ngulo de incidéncia.
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Figura 3.9 — Vis&o do porta amostra do sistema quente. a) visdo lateral e b) visao frontal.

Para o sistema “quente” (porta-amostra s usado a 300 K), antes e depois de
cada irradiacdo de amostra, a corrente elétrica era medida no copo de Faraday (CF),
fixado sempre em uma das trés posi¢des disponiveis para irradiacdo, vide figura
3.9. Para fins de controle, a corrente elétrica da placa frontal, isolada eletricamente
do copo, foi acompanhada ao longo da irradiacdo de modo a garantir a estabilidade

da corrente elétrica emitida pelo canhao.

Essa medida é alterada pela emissao secundaria de elétrons, constituido pela
ejecdo de elétrons induzida pelo impacto de projéteis em um alvo, seja ele condutor
ou ndo (Rosler, 1991): a corrente medida pelo amperimetro conectado ao objeto
irradiado é a corrente do feixe de elétrons menos a corrente a de elétrons

secundarios.

J& para a medicdo de corrente elétrica no sistema “frio” (porta-amostra

conectado termicamente ao criostato), um colimador metalico foi colocado entre o
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canhdo e a amostra; ele é constituido por uma placa aluminio com um orificio
circular de ~ 11 mm de didmetro afastada 2,4 mm do porta-amostra e conectado
eletricamente a um amperimetro. Devido a direcdo inclinada de 40°, a placa foi
posicionada intencionalmente deslocada para cima de modo que o eixo do feixe de

elétrons ficasse alinhado com o centro do colimador e o centro do alvo.

Figura 3.10 — Visdo do porta-amostra no sistema frio. a) visdo lateral; b) visdo frontal; ¢)

visdo em um angulo de 40°.

Como o sistema frio sé tem posicdo para uma amostra por vez, a razao entre
as correntes elétricas na placa frontal e em um copo de Faraday posicionado no
lugar da amostra foi tomada para as condicdes de feixe desejado na amostra, como
pode ser visto na figura 3.10. O gréfico da figura 3.11 demonstra a estabilidade do
canhdo depois de ligado por uma hora.

Por conta da corrente secundaria de elétrons ja mencionada anteriormente,

para a medicdo de corrente elétrica precisa, um estudo aprofundado sobre a
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polaridade correta da placa e do copo foi feito e é apresentado no apéndice. Para o
gréafico 3.11, note que a placa de medicdo e o copo de Faraday foram polarizados a
+ 57,4 V para atrairem os elétrons ejetados.

1V =574V —a— Corrente Copo
] Veises —e— Corrente Placa
100 - Ve, =274V —A— jcopoliplaca
] ¥— Corrente de Emisséo
—4— Copo + Placa
P4 )4
% > 4
< 104
% == = » u
o
o
O
14
4 & e & r. ry
L & A A
0‘1 T T T T T T T T ‘ 1
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 3.11 — Estabiliza¢do do canh&o de elétrons depois de 1 hora ligado.

Quanto a estabilidade: o canhdo gera feixes com correntes bastante
constantes. Entretanto, a soma das correntes elétricas medidas no copo e na placa
ndo é igual a corrente emitida pelo canhdo. Visto que a placa e o copo de Faraday
estdo polarizados, pode-se dizer que esta perda nao é relativa a elétrons secundarios,
mas sim a configuracdo do feixe que, devido ao seu angulo de emisséo, ndo atinge

somente a placa e o copo, mas também as paredes da camara.

3.7 Comparacédo de métodos de producdo de amostra
Para a producéo de filmes finos de bases nitrogenadas, dois métodos
de preparacdo de amostra foram utilizados. De maneira a diferenciar os

métodos, as amostras serdo chamadas “grainy” e “film” segundo a textura
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observada em microscopio optico, como mostra a figura 3.12, e em referéncia
a Muniz (2017). Nos dois casos, 0s substratos foram pastilhas de ZnSe
idénticas e a deposicédo foi feita a 300 K. Como mostrado na Figura 3.13, é
importante ressaltar que todas as bandas tém a mesma posicédo espectral nos
dois métodos. Uma diferenciagdo na regido de 2400 cm™ pela existéncia de
gas carbonico na sala é observada na absorbancia de amostras diferentes; ela
ocorre porque o feixe infravermelho percorre também um trecho externo a
camara, interagindo com moléculas do ar ambiente como agua, N2 e CO2. A

presenca proveniente da respiracdo humana € bem evidenciada nas medidas.

Figura 3.12 — Fotos de espectroscopia de adenina a) “film” e b) “grainy”, ndo irradiadas.
Amplificacdo: 100 X.

As bases nitrogenadas sélidas foram preparadas em filmes a partir de um pé
com mais de 99% de pureza comprados na Sigma-Aldrich. Em amostras “grainy ”,
0 po foi dissolvido em uma solucdo de etanol e agua (60,8% etanol em agua v/v)
em concentracdes de adenina de 1 mg/ml. Uma vez homogénea, a solucdo foi
pingada sobre o substrato e este é colocado sobre uma placa quente até sua

evaporacéo.
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Figura 3.13 — Comparacéo entre Adenina produzida por evaporacao de solugdo aquosa (2

curvas superiores) e evaporacdo em camara de vacuo (4 curvas inferiores).

Ja nas amostras “film”, as pastilhas de ZnSe sdo colocadas no interior de
uma camara de vacuo mostrada pela figura 3.14. Uma vez atingidas pressdes da
ordem de ~107 torr, uma fonte de tensdo é ligada para fazer atravessar uma corrente
elétrica na barquinha resistiva de modo a esquentar por efeito Joule a base
nitrogenada ali colocada, na forma de pd, até que ela sublime. Foram usadas
correntes elétricas da ordem de 20 A para a sublimacdo do p6. O sublimado é
lancado balisticamente até o substrato onde se condensa. O substrato encontra-se a
10 cm acima do resistor. O filme fino nele depositado tera sua espessura medida
por meio de uma balanca de quartzo alocada também no interior da cdmara de

Vacuo.
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Figura 3.14 — Camara de vécuo para preparo de filmes finos de amostras solidas. O local
(barquinha resistiva) onde a adenina em p6 foi colocada para posterior evaporagéo é
indicado por uma flecha.

Todos os espectros FTIR obtidos sdo coerentes com a literatura e
apresentam bandas de absor¢cdo nos mesmos nimeros de onda esperados (ver base
de dados NIST, apresentado na figura 3.15). Porém, os dois métodos apresentam
especificidade quanto a medicdo precisa da espessura da amostra durante a
deposicdo. No método de deposi¢do em spray a uniformidade depende da posicéo

e distribuicdo da solucdo sobre o substrato.

J& no método film, a principal dificuldade fica por conta da posicdo onde se
encontra a balanca de quartzo que mede a quantidade de massa depositada. Esta ndo
fica no suporte que contém as pastilhas de substrato e recebe um fluxo diferente de
material sublimado. Isso implica que a espessura medida pela balanca de quartzo

seja sitematicamente menor que a espessura das amostras no substrato.
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Figura 3.15 — Espectro infravermelho por absorbancia da 900 ng de adenina s6lida em
substrato de 650 mg KBr (fonte: NIST).

A espessura de um filme pode ser calculada a partir de seu espectro de
infravermelho. A densidade colunar é a razdo entre a quantidade de moléculas por
area. Portanto, podemos obter a espessura de um filme a partir da seguinte
expresséo:

N =
M

onde N é a densidade colunar, Na é 0 nimero de Avogadro, p é a densidade de
massa da amostra, M é a massa molar da molécula e z é a espessura. Aplicando a

lei de Beer-Lambert:

Eq3.11

7 =

.In(10) S/A
NA.p /V

Aqui S é a absorbancia integrada da banda e A, a forca da banda que foi
obtida de Saiagh et al (2014), Muniz (2017) e Saiagh et al (2015) como mostra a
tabela 3.1.
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Figura 3.16 — Correlacdo entre as espessuras medidas pela balanca de quartzo e pelo
método de lei de Beer-Lambert.

Zlei de beer — (1'85 t 0'09)Zbalan(;a de quartzo Eq 3.12

As espessuras da adenina “film”, previamente determinadas pela balanca de
quartzo como 10, 17 e 30 nm, séo encontradas pelo outro método como sendo 23,
28 e 56 nm, respectivamente, evidéncia dos valores sistematicamente menores
dados por aquele método. Os dados necessarios para a obtencdo de valores de
espessura estdo apresentados na tabela 3.1 e a relagéo entre espessura medida por
balanca de quartzo e medida por lei de Beer-Lambert se encontram na figura 3.16,

obedecendo a equacdo 3.12.
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Tabela 3.1 — Dados de forca de banda para cada base nitrogenada e correcéo

das espessuras.

Base Espessura- | Espessura- | Forcade Banda | Bandade Ref.
balancade | por método — Avalue referéncia
quartzo apresentado
(nm) (nm) (cm.molecula?)
Adenina 30 56 7,9E-16 + 4% Entre 3600 | Saiagh
-1
17 28 e 1970 cm (2014)
10 23
Citosina 17 30 8,5E-16 + 5% Entre 3600 | Muniz
e 2000 cm™ | (2017)
Guanina 29 84 3,43E-16 £ 13% | Entre 3700 | Saiagh
-1
17 40 e 2120 cm (2015)
Timina 31 - - - Néo
18 encontr
ado

apresentadas em funcgéo da fluéncia do feixe na figura 3.17.

As absorbancias integradas de bandas selecionadas da adenina séo
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Figura 3.17 — Comparacdo da degradacdo da adenina preparada por dois métodos

diferentes com um zoom na regido de inicio da degradac&o.

Dada a boa comparacéo de inclinacdo da absorbancia, sob as determinadas

condicdes do experimento anterior, entre os dois métodos de preparo somado a

maior dificuldade de controle de homogeidade das amostras grainy, 0 método foi

adotado apenas inicialmente, com adenina. Todas as outras bases nitrogenadas do

presente trabalho foram preparadas no método por evaporacgdo a vacuo, ou film aqui

apresentado.
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4 Resultados

4.1 Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos a partir
de espectros no infravermelho para amostras de diferentes espessuras, preparadas
por métodos distintos, irradiadas a diferentes temperaturas e por distintas energias
do feixe. Espectros FTIR da adenina, citosina, timina e guanina serdo apresentados.
A analise da evolucao da absorbancia de bandas vibracionais em funcédo da fluéncia
permite extrair valores de secdo de choque de destruicdo oq destes materiais. E

suposto que a absorbancia integrada diminua com a fluéncia F como

S(F) = Sy exp(—ayF) + So Eqg. 4.1

4.2 Degradacao da amostra em funcdo dos modos de preparo

Os dois métodos de preparo da adenina anteriormente citados na se¢éo 3.7
geraram os espectros FTIR que se encontram na figura 4.1. Ambos 0s espectros que
aparecem na figura foram adquiridos fora da cdmara de andlise, a 300 K e a pressao
atmosférica. Somente as bandas na regido de 2300 cm™ diferem muito nos dois
espectros que tém todos os picos idénticos. Isto porque a banda citada esta
relacionada ao gas carbdnico presente no ambiente e originario da respiracdo das
pessoas presentes na sala; elas aparecerdo em todos 0s espectros, visto que o feixe
do FTIR atravessa o ar ambiente antes e depois de passar pelo interior da camara e
pela amostra.
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Figura 4.1 - Espectros FTIR da adenina. O superior, em verde, corresponde a amostra
preparada por sublimagdo em vacuo e depositada sobre um substrato de ZnSe; o inferior,
em azul, a adenina depositada em solu¢do aquosa ao substrato de ZnSe e depois

evaporada em pressao atmosférica.

Visto que as absorbancias integradas (&reas dos picos) sdo proporcionais a
espessura da amostra, € possivel afirmar que as amostras da figura 4.1 tém
espessuras que diferem de ~ 20%. Além disso, como descrito no capitulo anterior,
as espessuras das amostras film, evaporadas a vacuo, sdo determinadas em valor
absoluto a partir da massa depositada em lamina de quartzo no interior da
campanula de alto vacuo e monitorada externamente (balanca de quartzo). Portanto,
as duas amostras tém espessuras na faixa de 70 — 90 nm.

Embora as bandas das amostras sejam observadas nas mesmas frequéncias,
pode-se notar que as linhas de base do espectro séo diferentes, como mostrado na
Fig. 4.2. A linha de base correspondente & amostra film é decrescente, visto da
esquerda para a direita, enquanto o da amostra grainy se mantem horizontal. Uma
vez gue nosso interesse é encontrar a se¢do de choque de destruicdo, e estas se
caracterizam pela taxa de diminuicdo da absorbancia em funcdo da fluéncia do
feixe, para minimizar a dificuldade de medida de absorbéncia, a subtragéo de todos
0s espectros pelo ultimo € feita. Desta forma o quaisquer problemas com fundo,
recorrentes neste trabalho devido as pequenas espessuras utilizadas, sdo sanados.
Este procedimento faz com que analisemos somente a quantidade de material da

amostra que foi degradado pelas irradiagdes parciais.
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Figura 4.2 — Espectros FTIR correspondentes a irradiagdo de adenina com elétrons de 1
keV. Os espectros superiores e inferiores correspondem respectivamente a amostra

evaporada em solugdo aquosa e a amostra sublimada em vécuo.

Durante a irradiagdo das amostras com elétrons de 1,0 keV de energia, 0s
espectros IR evoluiram como mostrado na figura 4.2. As absorbancias integradas
de 4 bandas distintas estdo apresentadas em funcdo da fluéncia na figura 4.3. As
bandas analisadas v1, v2, v3 € v4 Sa0 aquelas relacionadas aos picos: 3126 (CsH —
estiramento), 2733(CgH — estiramento), 1596 (CN R(6) — estiramento do anel) e
1311 cm™ (CN R(6) — estiramento do anel), respectivamente (MUNIZ, 2016). As
bandas foram escolhidas por serem as mais intensas e sao verificadas como adenina

a partir da literatura conhecida de suas bandas, vide figura 3.15.
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Figura 4.3 — Evolucdo das absorbancias integradas de 4 bandas da adenina ao longo de
irradiacéo por feixes de elétrons de 1,0 keV a 300 K e 1x10° mbar. Os gréficos
correspondem respectivamente as duas preparacdes de amostra: a) sublimacéo a vacuo,
ou film, e b) evaporagéo de solucéo, ou grainy. (Simbolos s&o as medidas e linhas séo

ajustes exponenciais)

4.3 Diferentes bases nitrogenadas

Foram feitos filmes das bases nitrogenadas do DNA: adenina, citosina,
timina e guanina. Nas sec¢Oes seguintes sdo apresentadas medidas de cada uma das
bases em situaces experimentais especificas de espessura e energia do feixe de

elétrons.

4.3.1 Adenina
4.3.1.1 Dependéncia de o4 com a espessura do alvo e a energia do

feixe

Amostras de adenina film foram produzidas nas espessuras de 30, 17 e 10
nm e depositadas sobre substratos de ZnSe. As amostras foram colocadas no interior
da cAmara de véacuo & pressdo de 10 mbar para serem irradiadas com feixes de

elétrons de 0,1 até 1,0 keV, a temperatura ambiente.

Quanto maior a espessura, maior o nimero de moléculas que
absorvem a radiacao infravermelha por area da amostra depositada, ou seja, maiores
as absorbancias dos picos que aparecem nos espectros FTIR. Isto € devido a
diferenca entre espessuras das amostras de adenina (figura 4.4) e esta de acordo
com a lei de Beer-Lambert. Na figura 4.4, os espectros sdo quase idénticos e foram
obtidos com alguns minutos de diferenca entre eles. Este tempo faz com que exista
uma diferenciacdo de picos na regido de 2300 cm™ oriundos do gas carbdnico da

respiragéo dentro da sala.
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Figura 4.4 — Espectros FTIR de adenina sublimada em véacuo e com espessuras distintas.

As evolucdes das absorbancias integradas de bandas selecionadas foram
analisadas em funcao da fluéncia do feixe. O procedimento foi descrito na secéao
3.6.

A temperatura de 300 K foram irradiadas amostras de 30 nm com 1,0 keV e
0,50 keV, de 17 nm com 1,0 keV e 0,50 keV e de 10 nm com 1,0 keV, 0,50 keV e
0,10 keV. As figuras a seguir mostram as evolucgdes das bandas selecionadas: vi,

V2, V3 € Va.
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Figura 4.5 — Adenina sublimada em vécuo, film, de diversas espessuras irradiadas com
elétrons de 1,0, 0,50 e 0,10 keV, 4 300 K e & 1x10 mbar.

Notar que ha pouca variagdo entre os resultados obtidos para a se¢do de
choque de cada banda e que, para as amostras mais finas, as absorbancias de bandas
pouco intensas podem sofrer grande influéncia do fundo, dificultando a anélise.
Para evitar tais complicagfes, o procedimento de subtracdo de espectros foi

novamente utilizado para as amostras mais finas.
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Além da dependéncia da secdo de choque com a espessura e energia, a

dependéncia com a temperatura da amostra foi também analisada. Para

temperaturas criogénicas, um novo sistema — dito “frio” e mostrado na Fig. 3.5b -

foi utilizado para a obtencéo das absorbancias das quatro bandas analisadas na se¢ao
anterior: 3126, 2733, 1596 e 1311 cm™.
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Figura 4.6 — Adenina evaporada a vacuo (film) de espessura 10 nm e irradiada a
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diferentes temperaturas com elétrons de 1 keV.

Todos os experimentos com amostra a diferentes temperaturas foram feitos

com filmes de 10 nm de adenina irradiados com energia de 1,0 keV de elétrons. A

evolucdo da secdo de choque em fungdo da temperatura da adenina € mostrada nas
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trés figuras apresentadas em 4.6: aumentando a temperatura, a secdo de choque
diminui.

Independentemente da temperatura, energia ou espessura, em todos 0s
experimentos com a adenina, as absorbancias das bandas nunca se anularam no final
da irradiacdo durante a analise de 10 K as absorbancias tendem a zero apds a
saturacdo do espectro, o Ultimo foi subtraido dos anteriores para a facilitar a anélise.

Ou seja, ha sempre, ao final das irradiacdes, uma estabilizacdo das absorbancias

para as quatro bandas analisadas.

4.3.2 Guanina

Amostras de guanina com espessuras de 16,9 nm e 29,9 nm, preparadas por
deposicdo em vacuo, foram irradiadas a 300 K por feixes com energias de 1,0 keV
e 0,50 keV.

Absarbancia

Nimero de onda (cm!)

Figura 4.7 — Espectro FTIR, por absorbancia, da guanina (Fonte: NIST).
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Figura 4.8 — Espectro FTIR da guanina de diferentes espessuras a 300 K e 1 atm.

A comparacdo de um espectro da literatura (NIST), figura 4.7, com

espectros aqui obtidos, figura 4.8, mostra similitudes, isto é, que o processo por

deposicdo gera amostras cujos espectros tém bandas da guanina. Isso mostra que o

método de deposicdo escolhido ndo altera a natureza quimica da amostra.

Quatro bandas indicadas na figura 4.8 por vi, V2, v e v4 foram monitoradas

durante a irradiacdo e apresentam padréo de decaimento mostrado na figura 4.9. As

bandas foram escolhidas por serem mais intensas e isoladas, além de estarem de

acordo com literatura conhecida das bandas vibracionais da guanina.
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Figura 4.9 — Evolucg&o do espectro IR da guanina de 29,9 nm irradiada com elétrons de
1,0 keV a 300 K.

As bandas analisadas foram aquelas que apresentam absorbancias maximas
em 3114 (NH2 — estiramento), 2753 (CH — estiramento), 1649 (C=0 — estiramento)
e 1138 cm™ (C-N=C — dobramento), respectivamente (MUNIZ, 2016).0s dados da
figura 4.10 correspondem as irradiacGes de 29,9 e 16,9 nm de guanina por elétrons

de1,0e 0,5 keV.
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Figura 4.10 — Evolugdo da absorbancia da guanina em funcéo da fluéncia. As amostras

foram depositadas & vacuo com diferentes espessuras e irradiadas por elétrons de 1,0 keV
a) ec) ede 0,50 keV b) e d).
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4.3.3 Citosina
Igualmente as bases anteriormente citadas, amostras de citosina com 17 nm
foram preparadas por evaporacdo em vacuo, sobre substratos de ZnSe, para serem

irradiadas com elétrons de energias de 1,0 e 0,50 keV, a 300 K e & 10 mbar.
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Figura 4.11 — Espectro FTIR da citosina a 300 K e & 1 atm.

As absorbancias de quatro bandas, 3147 (NH2 — estiramento simétrico),
2798(CH — estiramento), 1656 (C.O — estiramento) e 1249 cm™ (C4-Ns —
estiramento) (MUNIZ, 2016) respectivamente indicadas por: vi, vz, v3 € va,

mostradas na figura 4.11, foram dispostas em graficos em funcéo da fluéncia
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Figura 4.12 — Evolug&o da absorbancia da citosina em fungéo da fluéncia. As amostras
foram depositadas a vacuo com 17 nm e 30 nm de espessura e irradiadas por feixes de
elétrons de 1,0 keV a) e ¢) e 0,50 keV b) e d).

Bem como as bases anteriores, nota-se que a secdo de choque se altera
pouco, mesmo quando irradiada a energia de 1,0 ou 0,5 keV de elétrons e a

temperatura 300 K.

4.3.4 Timina

Amostras de timina com espessuras de 31 e 18 nm também foram
preparadas por deposi¢do em vacuo para serem irradiadas com o canhao de elétrons
a1,0e0,50 keV, 2300 K e a 107 mbar.
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Figura 4.14 — Espectros FTIR da timina, obtidos para duas espessuras diferentes, & 300 K
e latm.
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Figura 4.15 — Evolug&o do espectro IR da timina de 31 nm irradiada com elétrons de 1.0
keV, 4300 K e &4 10°® atm.

Para a timina, as trés bandas: 3095 (CsH — estiramento), 2753 (CHz — anti-
simetrico) e 1669 (Cs=Cs e C4=Os — estiramento) (MUNIZ, 2016) foram
selecionadas e estdo em evidéncia na figura 4.14 como vi, v2 ¢ v3. Nota-se na figura

4.15 que, como esperado; a absorbancia da timina diminui com o aumento da

fluéncia.
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Figura 4.16 — Timina depositada a vdcuo com 18 nm e 31 nm de espessura irradiada por
elétrons de 1,0 keV e 0,50 keV.

Diferentemente das analises das bases nitrogenadas anteriores, para a timina
somente trés picos foram analisados. Isto decorre da maior dificuldade em encontrar

picos que nédo sofreram interferéncia de fatores como fundo e agua.
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5 CASINO e CASINO-estendido

5.1 Introducéao
Neste capitulo o uso do programa de simulagdio CASINO (

https://www.gegi.usherbrooke.ca/casino/What.html ) sera discutido e dirigido para

investigar as interaces de um feixe de elétrons com a adenina. Embora tenha sido
desenvolvido para analises de microscopia eletrdnica, o programa fornece
informacOes bastante relevantes para a analise da degradacdo de amostras
(BARNETT, 2012).

Os dados de entrada no programa sdo 0s parametros que caracterizam o
feixe (ion, angulo de incidéncia, energia inicial, raio) e a amostra (estequiometria,
massa especifica, e concentracdes no caso de misturas inomogéneas com diversos
materiais). Essa variedade de indicadores de feixe e alvo demonstra a grande
utilidade do CASINO, em particular para o presente trabalho. E crucial enfatizar
que nas simulacdes com CASINO, o feixe ndo modifica a amostra: ndo ha mudanca
de estequiometria e ndo causa sputtering, radidlise, amorfizacdo, cristalizacdo ou
qualquer reorganizacdo molecular. Em outras palavras, CASINO considera o alvo
sempre virgem, constituido por um conjunto de atomos ndo conectados entre si e
cuja localizagdo ndo varia com a fluéncia; ele ndo considera as ligacbes
moleculares, embora necessite da densidade de massa e estequiometria da amostra.
Para analise de degradacdo molecular, torna-se necessario acrescentar ao programa
um algoritmo capaz de descrever processos que modifiguem a amostra; por esta
razdo, este formalismo complementar, chamado de CASINO-estendido, é descrito
na Secao 5.4. Analisaremos, inicialmente, somente os efeitos de radidlise gerados
na amostra, embora saibamos que existam processos de sputtering, difusdo e
sublimacdo que também contribuem para a diminui¢do da quantidade de material
no alvo. Ao final, a adi¢do do sputtering é feita para a comparagdo dos dados obtidos

em laboratorio com os dados obtidos de simulacéo.

5.2 Simulagdo com CASINO da interacdo de um feixe de elétrons com

adenina


https://www.gegi.usherbrooke.ca/casino/What.html
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Procurando reproduzir as condi¢cfes experimentais, foram feitas simulacdes
de irradiacdo de adenina com feixes de elétrons possuindo energias de 0,25, 0,5, 1
e 2 keV, incidindo com um angulo de 40° com relacdo a normal a superficie do
alvo. Trajetorias de 5 x 10° projéteis foram simulados em alvos com espessuras de

23, 28, 56 e 100 nm. A adenina tem estequiometria CsHsNs e densidade 1,6 g.cm™.

— PC

Figura 5.1 — Trajetdrias simuladas por Casino em plano XZ perpendicular a superficie do
alvo. Um feixe de 5 x 10° elétrons com energia de 1 keV incide a 40° em adenina espessa
de 60 nm. Raio de feixe: (a) 10 nm e (b) 10’ nm. Legenda das cores das trajetorias:
amarelo = elétrons com energia proxima a incidente; azul = elétrons de baixa energia;

vermelho = elétrons retroespalhados.

A Figura 5.1 mostra trajetérias simuladas de feixe penetrando na adenina:
em 5.1a, a envoltéria de um feixe inicialmente fino (20 nm de diametro) passa a ter
um formato abaloado dentro da amostra; em 5.1b, mostra-se o resultado de uma
irradiacdo com feixe largo (1 cm de diametro). Fica evidente que para haver uma
degradacédo uniforme da amostra analisada por FTIR em laboratorio, é necessario
um feixe largo o suficiente para irradiar toda a superficie da amostra. Entretanto, do
ponto de vista da simulagédo, sendo um codigo de Monte Carlo, as trajetorias de
cada elétron sdo independentes entre si, 0 que, somado ao fato de a amostra
permanecer virgem para qualquer fluéncia, faz com que o raio do feixe seja um
parametro irrelevante para a determinacdo da energia depositada em funcédo da
profundidade.
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Figura 5.2 — Simulagdo da profundidade de “parada” de 5x10° elétrons em adenina de 500
nm de espessura, para trés feixes com energias de 0,25, 0,50 e 1,0 keV, respectivamente.

Um pardmetro importante extraido por CASINO é a profundidade de
“parada” Zstop, Na qual os elétrons do feixe ndo tém mais energia cinética para
ionizar os atomos do alvo (deixando de causar degradacdo molecular). Por default,
essa energia cinética é considerada como sendo 50 eV e pode ser alterada no codigo
do programa. As distribuicfes das posicdes zstop para 0s trés feixes considerados séo
apresentadas na Figura 5.2. Ela mostra a profundidade mais provavel para a parada
como também a profundidade méaxima atingida por qualquer projétil, aqui chamada
de Zmax. Ou seja, Zstop € 0 Valor médio da distribuicdo de profundidades e zmax € 0
valor maximo da profundidade; zstop independe do nimero de projéteis, enquanto

Zmax €M geral aumenta (cada vez mais lentamente) com esse nimero.
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Figura 5.3 — Dependéncia da profundidade maxima em funcéo da energia inicial do feixe.

Um comportamento caracteristico na profundidade maxima atingida por
energia do feixe em funcdo da energia é observado. Esta relacdo é demonstrada na

figura 5.3 e pode ser ajustada pela lei de poténcia:
Zmax(Eo) = 39,9. E3,59 Eqg.5.1

Na equacdo 5.1, Eo € dado em keV e zmax em nm; isto €, 39,9 nm € a previséo
da profundidade maxima alcancada por um feixe de 1 keV. Para uma dada energia
Eo e a depender da espessura da amostra simulada, ha elétrons do feixe que
atravessam o substrato e outros que ndo o atravessam; consequéncias deste fato,
como a quantidade de energia depositada em amostras de diferentes espessuras,

serdo discutidas na proxima segao.
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A catodo-luminescéncia (CL) é uma das distribuicGes calculadas por

CASINO que representa o processo fisico em que o &omo emite luz apds ser

excitado por elétrons. Apo6s a emissdo, 0 &tomo volta a um estado de menor energia.

A amostra é dividida em imax Camadas e para cada camada temos um valor de CL

determinado pelo programa. Assumida uma relagéo proporcional entre CL; e AE;j, a

energia depositada em cada camada i, 0 programa nos fornece um detalhamento do

perfil destrutivo do feixe na amostra.

ing |
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Figura 5.4 — Distribuicdo de AE; (prorcional a catodoluminescéncia) em funcédo da

profundidade. As simulagBes correspondem as amostras irradiadas em laboratorio, nas

quais quatro espessuras distintas de adenina foram depositadas sobre um substrato

espesso de ZnSe. As simulagdes correspondem a quatro feixes com energias distintas.

Os graficos na figura 5.4 revelam algumas caracteristicas interessantes da

interacdo feixe — alvo: i) a energia depositada na amostra tem um perfil gaussiano
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com a profundidade; ii) exceto para energias incidentes muito baixas, as primeiras
camadas ndo sdo as mais degradadas ; iii) as camadas mais profundas também néo
sdo muito degradadas, uma vez que o fluxo de elétrons nelas € menor daquele nas
anteriores, assim como a energia local dos projéteis; iv) a depender da energia Eo,
hd amostras que absorvem totalmente a energia do feixe e amostras que sdo
transpassadas pelos projéteis, os quais emergem do alvo com alguma energia
cinética.

A energia média depositada na amostra pelos elétrons que a atravessam
depende de fatores que podem ser obtidos do CASINO. Séo eles: o coeficiente de
retroespalhamento (bc), a energia média dos elétrons retroespalhados (E.) € a dos
elétrons transmitidos ( Erg). O produto bc.Ep. representa a fragdo da energia
cinética do feixe ndo depositada no alvo, devido aos elétrons retroespalhados; (1-
bc ) é a fracdo dos projéteis que adentram a amostra e ndao voltam. Se todos estes a
atravessarem, (1- bc ) Eqx € a fragdo da energia cinética do feixe ndo depositada
no alvo devido aos elétrons que o atravessam. Assim, podemos descrever a energia

média depositada no alvo por projétil como:

Edep = EO - (bC EBC + (1 - bC) ETR) Eq 52

A Figura 5.5 mostra, para amostras com distintas espessuras, a energia
depositada, Eqep, em cada uma delas em funcdo da energia incidente, Eo. Nota-se
que, para a amostra mais espessa (100 nm, em magenta), a funcdo Egep(Eo) €
obviamente uma reta, pois Edep = Eo - bCcoet.Erc Visto que a parte relativa a
bceoet.Erc, aproximadamente constante. Porem, para alvos finos, sO parte dessa
energia € empregada para degradar a amostra e a funcdo Egep(Eo) pode ser
determinada a partir dos resultados mostrados na Figura 5.4. Em particular, para
amostras mais finas que 20 nm, menos da metade da energia do feixe é transferida

para a amostra.
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Figura 5.5 — Energia depositada no alvo em funcdo da energia inicial do feixe de elétrons.

5.4 Casino-estendido sem sputtering

Para entender melhor a evolucdo da taxa de degradacdo por radidlise do
material em funcdo da fluéncia, neste capitulo o0 modelo computacional proposto
por da Costa (2022) é aplicado. Ele leva em conta a varia¢do da concentracdo das
moléculas (precursoras) com a fluéncia e permite assim calcular uma secdo de

choque realista para ser comparada com aquela medida em laboratério.

A secdo de choque € uma grandeza de grande importancia no formalismo da
interacdo feixe — alvo. Considerando que a energia depositada pelo projétil (Eq. 5.3)
e foi utilizada na radidlise do alvo € f Eqep (com 0 < f < 1 e supostamente constante
ao longo da irradiagdo), a secdo de choque média oo é definida pela razéo entre o
numero médio de moléculas dissociadas por projétil (razdo entre f Eqep, a energia
do feixe depositada na amostra por projétil, e Do, a energia de dissociacdo por
molécula) e 0 numero médio total de moléculas possiveis de serem atingidas pelos
projéteis em uma unidade de area (que, no inicio da irradiagdo, € Nmax). Para

fluéncias baixas:

oo = (f Edep/DO) / Nmax Eq 5.3
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Para altas fluéncias, ha degradacdo molecular e 0 nimero de percussores
decresce; como sua concentracdo também diminui, a energia depositada e utilizada
na dissociagdo deles também decresce com a fluéncia. Isso equivale a dizer que o
oo varia com a fluéncia. A energia excedente vai para outros canais, como a
degradacdo dos produtos da radiolise, mudancas cristalograficas e o aumento de
temperatura local. O valor f adimensional aqui é introduzido como um parametro

da razdo energética utilizada para a degradacdo das moléculas.

Para alvos espessos, Edep € praticamente linear com Eo, porém Nmax €
proporcional a Zmax, que por sua vez aumenta com Eo'® (ver Secdo 5.2); em
consequéncia, a previsio é que co decresga com a energia (co < Eq®). Para alvos

finos, a situagéo é distinta: Nmax € constante e Eqep decresce com Eo.

A Figura 5.6 mostra indiretamente esta dependéncia com a espessura: para
baixos valores de Eo, quando o feixe ndo atravessa nenhuma das amostras, o valor
de oo independe da espessura. Para energias altas, oo passa a depender da espessura
pois Egep Varia com ela. Dito de outra forma: nota-se na Figura 5.6 que - para
espessuras da ordem de 100 nm - oo € sempre decrescente com Eo embora a energia
depositada aumente; dada a defini¢do de oo, a explicacdo é que o feixe ndo atravessa
a amostra e, assim, o numero de moléculas atingidas pelo feixe cresce mais
rapidamente com Eg. Para espessuras mais finas, a partir do momento que o feixe

comeca a ser transmitido, ha um ponto de inflexdo em co(Eo) € 6o aumenta.
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Figura 5.6 — Variag8o das se¢cdes médias de choque (o) em funcéo da energia
depositada no alvo para diferentes espessuras.

Para alvos finos, ou seja, aqueles em que todo o feixe atravessa o alvo com
pequena reducdo de velocidade, a secdo de choque de destruicdo é a taxa de
destruicdo das moléculas precursoras da amostra, dividida pelo pelo nimero de

moléculas intactas na regidoo atingida pelo feixe:

1 dN Eq. 5.4

o(Eo) = NCF) dF

Para alvos espessos, no decorrer da irradiacdo, os projéteis colidem com
atomos do alvo, variando suas energias, direcbes e fluéncias, até que deixem de
degradar a amostra quando suas energia se tornma inferior a ~ 50 eV. Dada esta
dindmica, o método usado no modelo CASINO-estendido para determinar a
degradacédo da amostra consiste em subdividir a amostra degradada em imax camadas
finas, com a espessura de Az = Z,4x/imax, Para que se possa considerar, em cada
uma delas, uma se¢do de choque (oi) especifica com a energia depositada em cada

subcamada, onde:
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6i= 60 imax CLi = 60 imax AEi/Edep Eq.55

O fator imax aparece nesta defini¢cdo para retirar a subjetividade da escolha
do numero de camadas; de fato, AE; (ou CL;) decresce com 1/imax quando imax

aumenta. Formalmente, isso € equivalente a obrigar que os CL; sejam normalizados:
Yimexcp =1 ou N AE; = Egep, Eq. 5.6

mostrando bem que oo do alvo espesso é o valor médio dos o das camadas finas:

() 1 Zimax 1 Zimax 1 dn; Eqg. 5.7
(o) = - 0; = -
N0 bnax 1 ' lmax 1 Ni(F) dF

Visto que a se¢do de choque o; se refere a subcamada i, o valor de Ni(F) é a
densidade colunar do precursor para cada subcamada i. Um alvo virgem

homogéneo possui todos os Ni(0) iguais a Nmax/imax. L0gO, no inicio da irradiacao:

1 Zimax dN; Eq. 5.8
Noax dF

00(Eo) =

Formalmente, uma vez mais, esta expressdo mostra que, um alvo grosso

pode ser considerado um conjunto de alvos finos, onde ¥;™%* dN; é a soma de todas

as moléculas dissociadas por unidade de area se F for a mesma fluéncia em todas

as subcamadas. Na realidade, isso ndo ocorre, pois a fluéncia nas primeiras

camadas aumenta devido aos elétrons retroespalhados enquanto a fluéncia decresce
até zero nas camadas profundas. Cabe ao método Monte Carlo corrigir esta situacao
através da energia depositada em cada profundidade: a variacdo da fluéncia esta
embutida nos CLi e considera F a fluéncia do feixe que impacta a superficie da

amostra.

Para alvos espessos, havera uma regido de ndo processamento do feixe

chamada de N ou Nint. Podemos relaciona-la com a regido processada:
Namostra(F) = N(F) + Ninf Eqg.5.9

O modelo considera entdo o alvo espesso formado por duas regides: i) uma
processavel, subdivida em imax filmes finos e representada pela densidade colunar

N(F), e ii) outra ndo processavel, de “espessura” Ninf, Nd0 dependente da fluéncia e
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sempre incluida nos espectros FTIR medidos. A soma das duas densidades fornece

a densidade colunar total, Namostra(F). Cada filme fino tem espessura de Az = Zmax

14N Esta

limax, uma densidade colunar Ni(F) e uma sec¢do de choque o;(Ey) = NF) dF

expressdo mostra que cada subcamada é degradada exponencialmente com a

fluéncia, mas com taxas diferentes:

fmax Eq. 5.10
N(F) = Z N; (F),onde N;(F) = Ny, .e~%F
1

Associando as Egs. 5.9 e 5.10, a previsdo é que a evolucdo da densidade
colunar de um filme espesso seja descrita por um somatério de exponenciais mais

uma constante Ninf:

Imax Eq 511
Nomostra(F) = Z NOi e + Ninf
1

onde N, € a densidade colunar inicial da camada i e pode ser calculada a partir do

namero de Avogadro (Na), da densidade (p) do material, da massa molar (M) e da
espessura da subcamada.

Ny _ Ny.p.Az /M Eq. 5.12

lmax lmax

No, =

1

Como ilustracdo, a variacdo da densidade colunar de cada uma das 10
subcamadas em funcéo da fluéncia pode ser vista na Figura 5.7, onde um filme de
adenina de 100 nm de espessura é irradiado com um feixe de 1,0 keV de energia,
atingindo uma profundidade méaxima de ~ 40 nm. Isso significa que a amostra
irradiada apresentara uma saturacdo a uma profundidade de 100 — 40 = 60 nm. Dado
0 carater gaussiano dos coeficientes de catodoluminescéncia mostrado na Secao
5.3, as camadas mais destruidas ndo sdo as primeiras: as terceira e quarta camadas
sdo as que apresentam as maiores taxas de degradacdo dN/dF (as maiores

inclinagdes das retas, na figura).
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Figura5.7 — Evolucéo da densidade colunar em funcéo da fluéncia de adenina & 300 K
com 100 nm dividida em 10 camadas irradiada por um feixe de 5 x 10° elétrons com

energia de 1 keV.

Note que Ni(F) das nona e décima subcamadas quase ndo variam até a
fluéncia de 5x10 projéteis/cm? e sdo a interface entre as regides processavel e ndo
processdvel. A densidade colunar dessas camadas é praticamente constante na
fluéncia analisada e se confunde com a contribuicdo da regido virgem (Ninf). 1SS0
explica porque, ao se fazer o ajuste dos dados experimentais com a Eq. 4.1, 0 o4
obtido se assemelhe a média dos oi das camadas intemerdiarias (de alto dNi/dF), e

ndo coincida com oo que € a média de todos 0s i.

5.5 Previsdes do CASINO-estendido sem sputtering

A degradacdo de amostras de adenina de 23, 28, 56 e 100 nm pelos feixes
de 0,25; 0,50; 1,0 e 2,0 keV foi simulada com CASINO-estendido. Os resultados
da simulagcdo mostram comportamentos que podem ser analisados tanto em funcéo

da espessura quanto da energia.
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Figura 5.8 — Comparagéo do efeito da espessura da amostra sobre a evolugéo da
densidade colunar (Namostra) €M funcédo da fluéncia do feixe para diferentes energias do

feixe.

As Figuras 5.8a-b mostram que, para as espessuras de 100 nm e 56 nm, os
feixes seguem a ordem de: mais energéticos mais destrutivos; para baixas fluéncias,
maior dN(F)/dF, maior a inclinacdo da curva N(F). Entretanto, a medida que a
espessura fica menor (Figuras 5.8c-d), o feixe de maior capacidade destrutiva deixa
de ser o mais energético (as linhas correspondentes a 1 e 2 keV trocam de posicao
relativa). Isto se explica quando observamos as curvas de catodo luminescéncia em
funcgéo por profundidade, na se¢éo 5.3. Note que, nos alvos mais finos, quanto maior
a energia inicial do feixe, menos energia é depositada e, portanto, menor a taxa de

degradacéo por radiolise provocada pelo feixe.

Outro ponto interessante nos graficos da Figura 5.8, para os alvos nos quais

o feixe atravessa a amostra, Ninf = 0 €, portanto, mostram a curva ir a zero. Para os
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feixes gue ndo atravessam a amostra, a curva satura em um valor Nins constante,

caracteristico da regido ndo processada pelo feixe.

A Figura 5.9 apresenta os mesmos dados que a Figura 5.8, mas dispostos
em uma configuracdo diferente. Analisando as curvas encontradas para diferentes
espessuras nota-se que em 0,25, 0,50 e 1,0 keV, as curvas apresentam a mesma
inclinagdo. Note que em 0,25 keV, todas as espessuras tém taxas de decaimento
muito proximas. Ou seja, como o feixe ndo atravessa o material, a destruicdo
causada é sempre parecida, independente da espessura. Isto significa que a
destruicdo do feixe é similar nessas energias e grande parte da energia inicial do
feixe esta sendo utilizada somente para a radiolise do alvo. Entretanto, em 2 keV, o
feixe é mais destrutivo em 28 nm e em 56 nm do que em 23 nm. Este
comportamento pode ser explicado pelo carater pouco destrutivo nas camadas

iniciais do alvo.
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Figura5.9 — Comparagéo do efeito da energia do feixe sobre a evolugéo da densidade
colunar (Namostra) €m funcéo da fluéncia do feixe para quatro espessuras distintas da

amostra.

5.6 CASINO-estendido com sputtering
Para serem comparados com os dados retirados de laboratério, foi
adicionado ao CASINO-estendido um algoritmo que leve em consideracéo

moléculas ejetadas da amostra por sputtering.

O algoritmo opera em ciclos simulando a radidlise de toda a amostra na
regido processada em que 0s ci de cada camada sao obtidos a partir dos coeficientes
CLide CASINO. Apos a dissociacao parcial das moléculas na camada mais extena,
determinada a partir do rendimento de sputtering Yo, toda a camada é removida para
gue um novo ciclo se inicie até que ndo haja mais material. A sequéncia ocorre a
passos de fluéncia AF que podem ser definidos como a densidade colunar de uma
camada dividido pelo rendimento de sputtering Yo, ou seja, AF significa a fluéncia
necessaria para a remocao da camada mais externa. Para descricdes detalhadas
sobre funcionamento do algoritmo em cada ciclo, leia Pereira, Igor Ulrichsen
Camargo (2022), e da Silveira, E. F. (2022).

Para utilizar o programa para simular os efeitos da radidlise e do sputtering
no material, as informaces sobre os coeficientes de catodoluminescéncia, oriundas
do CASINO e mostradas em 5.4, sdo necessarias. Tais curvas sdo ajustadas por
gaussianas cujos valores sdo apresentados na figura 5.10; eles obedecem a lei de

poténcia discutida em 5.1 e s&o similares aos obtidos por da Costa (2021).
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Figura 5.10 — Dependéncia dos parametros da funcdo Gaussiana com a energia.
Simulacéo feita para a adenina espessa de 100 nm.

Uma vez que os valores da fun¢do Gaussiana para uma dada energia de
projétil e certa espessura do alvo sdo introduzidos no programa, sobram apenas trés
parametros livres: Yo, f e zmax, Onde f € a parcela de energia incidente injetada em
canais que causardo a degradacdo molecular. Formalmente, definindo a secéo de
choque aparente de destrui¢do c4™ por f o¢® = f 64 + Yo/No, 0 pardmetro f altera o
termo devido a radidlise enquanto o parametro Yo aparece explicitamente na

segunda parcela correspondente ao sputtering. Ja Zmax atua no termo No.

Nestas condigdes, o4™ é 0 pardmetro relevante na solucéo da equagéo 5.4 e

a densidade colunar se expressa em funcdo dele:
N(F) = No exp (-od® F) Eq. 5.13

A densidade colunar evolui com a fluéncia devido a dois processos: a
radiolise, expressa por um somatorio de exponenciais (Eq. 5.11), e o sputtering,

presente na exponencial através de og®.

A Figura 5.11 mostra claramente que, para baixas fluéncias, a radiolise €
dominante (é toda a amostra irradiada que se degrada), enquanto em altas fluéncias,
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0 sputtering predomina (o interior da amostra ja se degradou). Na figura 5.11-a,
valores diferentes de Yo geram curvas com inclinagdes distintas. Na figura 5.11-b,
nota-se que para mesmo valor de sputtering, a varidvel f informa como a

porcentagem de feixe utilizada em dissociacéo altera N(F).

b 45-
Adenina 56 nm 0,5 keV " { Adenina 56 nm 0,5 keV
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Figura 5.11 — Dependéncia de N(F) aos fatores f e Y, durante a simulacéo de 56 nm de

adenina irradiada por elétrons de 0,5 keV

Em termos de uso funcional do programa, f e Yo atuam como parametros de
ajustes das curvas do programa CASINO-estendido com sputtering. J& Zmax € 0
alcance do projétil dentro do alvo e pode ser visto como o ponto de maior
profundidade na curva de catodoluminescéncia, um valor finito. Note que o ajuste
com uma gaussiana, curva que se anula apenas no infinito, ndo pode a rigor
reproduzir um zmax finito. A alteracdo deste pardmetro atua degradando maior

quantidade de material como a figura 5.12 demonstra.

5.7 Comparativo entre laboratério e simulagéo

Em laboratorio foram feitas irradiac6es, com feixes de elétrons de diferentes
energias, em filmes de adenina com diferentes espessuras. Estas espessuras e
energias foram mantidas nas simulages feitas com CASINO-estendido. A seguir,
usando os dados obtidos em laboratério e na simulacdo, serd feita uma analise

comparativa entre as evolucgdes da densidade colunar em funcdo da fluéncia.
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Nas Figuras 5.12 sdo confrontados dados de CASINO-estendido e

laboratério, da irradiacdo de filmes com as mesmas condi¢cBes de espessura e

densidade da amostra, bem como, energia e angulo de incidéncia do feixe.
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Figura 5.12 — Comparagéo entre dados experimentais (pontos) e dados simulados por
CASINO-estendido (linhas continuas e pontilhadas) de a) 23 nm, b) 28 nm e ¢) 56 nm de
adenina. Os dados experimentais foram tirados a partir de médias de absorbancia de

bandas de adenina.

Nota-se que, para a energia de 0,50 keV, os valores de f e Yo sdo muito
similares entre si para todas as espessuras, sempre aproximadamente 0,02. Porém,
quando a energia passa a ser 1 keV, o valor de f muda drasticamente de 0,5% em
23 e 0,2% em 28 nm para 1% em 56 nm. Isto pode ter relagdo com a transmisséo

dos elétrons com 1 keV de energia.

Embora os valores de f parecam pequenos, uma explicacdo possivel vem da
estabilidade da molécula de adenina em funcdo de seu anel aromatico. Isto significa
gue a maior parte da energia depositada na amostra esta indo para ioniza¢ées nao
dissociativas. Também em razdo de sua estabilidade, pode-se assumir na superficie

na amostra havera pouco sputtering.

As linhas pontilhadas na figura 5.12 b) e ¢) sdo dados ajustados com f e Yo
iguais aqueles na figura 5.12 a). A comparacao se justifica porque, baseado na
profundidade alcangada por um feixe de 0,50 keV (aproximadamente 13 nm), todas
as espessuras deveriam corresponder a mesma quantidade de sputtering e radidlise.
O fato entdo leva a crer que diferentes espessuras produzidas em sublimagdes a

vacuo isoladas possam ter estruturas distintas.
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6 Discussao

6.1 Introducao

Ao longo dos capitulos anteriores, resultados obtidos da irradiacdo das
bases nitrogenadas sob diferentes condi¢fes de temperatura, espessura,
método de preparo e energia foram apresentados, além de um estudo do
programa de espectroscopia eletrénica baseado no cddigo CASINO. Neste

capitulo, tais resultados serdo discutidos e comparados com a literatura.

6.2 Evolucédo da densidade colunar de bases nitrogenadas irradiadas
por elétrons

O objetivo desta secdo € determinar como a densidade colunar e a secdo de
choque de destruicdo das diferentes bases nitrogenadas: adenina, citosina, guanina

e timina evoluem nas irradiacdes de elétrons de 0,50 e 1,0 keV.

Durante a irradiagéo das amostras, as absorbancias das diferentes bandas IR
variam em funcdo da fluéncia de feixe como mostrado no capitulo 4. Nesta secdo
inicia-se com a discussdo sobre 0 método de obtencdo de secdo de choque de

destruicdo através do ajuste do decaimento das absorbancias pela funcao
y=ae %F 4y, Eg. 6.1

Durantes as irradiacbes de todas as bases nitrogenadas ndo foram
(claramente) observadas bandas geradas por moléculas filhas. Portanto as se¢6es de
choque de destruicao apresentadas na tabela a seguir sdo das moléculas precursoras.
Como assinalado no capitulo 4, as se¢fes de choque apresentadas na Tabela 6.1 séo,
para cada irradiacdo, medias dos oq obtidos em ajustes pela Eq. 6.1 das evolugdes
de densidades colunares de pelo menos 3 bandas de cada base. A esta média, foi

dado 0 nome de sigma médio de destrui¢do (<cg>).

Tabela 6.1- Secdo de choque para as bases nitrogenadas sobre diferentes condicdes

de temperatura, espessura e energia.
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Base Energia | Espessura* | Temperatura Sigma
nitrogenada medio<cd >

keV nm K cm?
Adenina grainy 1,0 108 300 5,66E-18
Adenina film 1,0 80 300 2,66E-18
Adenina film 1,0 30 300 1,69E-17
Adenina film 1,0 17 300 4,07E-17
Adenina film 1,0 10 300 6,94E-17
Adenina film 0,5 30 300 8,44E-18
Adenina film 0,5 17 300 2,04E-17
Adenina film 0,5 10 300 7,00E-17
Adenina film 1,0 10 300 1,60E-17
Adenina film 1,0 10 150 4 50E-17
Adenina film 1,0 10 10 2,11E-16
Guanina film 1,0 29 300 1,54E-17
Guanina film 1,0 17 300 4,86E-17
Guanina film 0,5 29 300 3,78E-17
Guanina film 0,5 17 300 4,85E-17
Citosina film 1,0 29 300 2,21E-17
Citosina film 1,0 17 300 3,11E-17
Citosina film 0,5 29 300 1,07E-17
Citosina film 0,5 17 300 1,11E-17
Timina film 1,0 31 300 1,67E-16
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Timina film 1,0
Timina film 0,5
Timina film 0,5

18

31

18

300

300

300

88

6,26E-16
7,07E-17

5,20E-16

*As espessuras aqui relatadas foram aquelas obtidas pela balanca de quartzo, exceto a

amostra grainy que tem sua espessura dada por lei de Beer- Lambert.

Podemos perceber gque, consistentemente, as se¢fes de choque das bases

nitrogenadas aumenatam com a energia, como mostra a Figura 6.1 (dados da Tabela

6.1).
1000 5
] T ¥ Timina
E
° 1004
e ] i Guanina
“J * Adenina
=3
U . -
2 Citosina
[ ]
[1}] 10 -
] ]
o ]
143]
[ 3]
[1}]
%]
1 1 ' 1 1 1
0,5 06 0,7 1,0

Energia (keV)

Figura 6.1 — Dependéncia da secdo de choque em funcédo da energia dos elétrons

incidentes para as quatro bases nitrogenadas irradiadas. A espessura de 17 nm foi medida

pela balanca de quartzo.
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O valor da se¢édo de choque pouco aumenta quando a energia incidente varia
de 0,50 para 1,0 keV. A radioresisténcia da citosina, adenina, guanina e timina
decrescem nessa ordem. Ela estd em desacordo com Muniz 2017 que encontra, ao

irradiar com fons de 190 MeV de Cal®* a ordem de: citosina, timina, adenina e

guanina.
Bases nitrogenadas | _.  Adenina Bases nitrogenadas [ . pdenina

* 10 4 300K 1 keVdee —+—Citosina | = 10{ 300KO05keVdee | o  Citosina

S —4— (Guanina E —a— Guanina
o \mina ?O —v— Timina

o o 1.

g 15 =

_8 o} A\_‘

5 S

S 3

8 = L\ N

8. g 0,1 —

) O

n 01 (%]

16 18 20 22 24 26 28 30 32

Espessura (nm)

16 18 20 22 24 26 28 30 32

Espessura (hm)

Figura 6.2 — Sec¢do de choque em funcéo da espessura para diferentes bases nitrogenadas.

A adenina foi a base nitrogenada mais analisada experimentalmente neste

trabalho. Segue-se uma discusséao sobre seu comportamento em funcéo da espessura

e temperatura. As Figuras 6.3a e 6.3b resumem os comportamentos da secdo de

choque de destruicdo em funcéo da espessura da amostra e da energia do feixe.

a) Adenina 1E-6 mbar 300 K
- 814 23 nm
£ Adenina 300 K —=—1 keV & u
ST e +—05keV| -~
- ! = 6+
26| | 5
- .-\-. ° 5]
8 5] z
3 |\ > 28 nm
E 4- '.\-\_\ 54
[} \ T 5
3 T
3 \ — @ 3
g — 3
<o 24 . T — o2 56 nm
% [} /
Q 1 T -+ 14
R T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 P

Espessura (nm)

Energia ( keV)

Figura 6.3 — Sec¢do de choque média da adenina experimental em funcéo da: (a) espessura

da amostra para 2 energias do feixe e (b) energia do feixe para 3 espessuras. Amostras
irradiadas a 300 K.
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0.109  Adenina simulada em CASINO .

1keV "7 Adenina simulada em CASINO

23 nm 28 nm 56 nm 0,5 keV
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Figura 6.4 — Distribuigdo da energia depositada em fungéo da profundidade; previséo de
CASINO para Eg = 1,0 € 0,5 keV. Mesmos dados da Figura 5.4, repetidos em formato

conveniente. Espessura por cores: preto 23 nm, vermelho 28 nm e azul 56 nm.

A principal informacéo a ser retirada da Fig. 6.3 é que a secdo de choque

média diminui com a espessura da amostra e aumenta com a energia do feixe.

O ponto importante a ser destacado € que, para uma dada energia incidente,
a distribuicdo da energia transferida a amostra pouco ou nada depende da espessura
da amostra. Para Eo= 1 keV, 97,89% da energia depositada ocorre nos primeiros 23
nm, independentemente de zmax. ASSIM, a0 Zmax aumentar de 23 para 56 nm, o
namero de moléculas na amostra dobra, mas apenas 10% delas serdo destruidas a
mais. Claramente isto significa que a secdo de choque caird a (100% / 53 nm) /
(97,89% / 23 nm) = 44%; na Fig. 6.3, o valor da queda é de 4,0 /7,0 = 57 %,

mostrando uma boa previsdo tedrica.

O aumento de o4 com Eo pode ser analisado com o auxilio da Fig. 6.4 e das
Egs. 5.1 e 5.3. Ao dobrar a energia de 0,50 para 1,0 keV, mantendo a espessura fixa
e espessa o suficiente para que o feixe ndo atravesse, Zmax aumenta de um fator 3
(pois zmax ~ Eo®®) e a energia total transferida n&o se altera. Isso implica em um
decréscimo da secdo de choque, o contrario do que mostra a Fig. 6.3b. Trés
explicacGes podem ser invocadas: i) a previsdo Eq. 5.1 de CASINO néo € correta
(mas isso contraria inumeros trabalhos que suportam a previsdo); ii) outros
processos além da radiolise ocorrem (0 que é possivel, resta ver se eles explicam as

medidas) e iii) melhorar o entendimento de CASINO-estendido.
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Adotando-se a ultima abordagem, observa-se na Fig. 6.4 que a diferenca
principal entre as distribui¢des de Ej para 0.5 e 1.0 ke\VV em uma amostra espessa de
56 nm € que a primeira esta concentrada na regido em torno de 3 nm enquanto a
segunda tem uma largura e 0 maximo em valores 3 vezes maiores. Em outras
palavras, o dobro da energia distribuida em um volume 3 vezes maior resulta em
uma densidade de energia depositada 1,5 vezes menor a 1,0 keV. Esta alta taxa de
degradacdo em um pequeno volume leva a uma exaustao de precursores na regido,
o0 que diminui rapidamente a eficiéncia de degradacdo geral. Feixes de alta energia
se beneficiam dessa caracteristica, 0 que aumenta a sua sec¢do de choque média em

funcdo da energia.

6.4 Diferentes temperaturas

Além das experiéncias a temperatura ambiente, este trabalho também
fez uso de um criostato para atingir temperaturas baixas e investigar o
comportamento da secdo de choque em funcdo da temperatura. A figura 6.5
mostra este comportamento de quatro bandas de adenina 23 nm para amostras

irradiadas a trés de temperaturas diferentes.

01 Adenina 23 nm
—a

1keVdee !

25

20 -

Secso de chogue (10" cm?)

T T T T T T T T T T Y
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 6.5 — Secédo de choque em fungéo da temperatura. Amostras de adenina com

23 nm de espessura irradiadas por 1 keV de elétrons.
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Através dos dados apresentados na Figura 6.5, observou-se que, com
0 aumento da temperatura, as absorbancias de todas as bandas de adenina
diminuem, o que significa que a se¢do de choque da adenina também diminui
com a temperatura da amostra. Se tomada a media das se¢des de choque
obtidas individualmente com a evolucdo da absorbancia das diferentes

bandas, podemos quantificar seu comportamento pela expressao:

o(T) = 2,32.10716¢70013T 4+ 1 09,1077 Eq. 6.2

100 Adenina 23 nm

1keVdee

Secéo de chogue média ( 10" cm? )

o =2,32E-16 " exp(-0,013T) + 1,09E-17

0,1 s B T B L L
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 6.6 — Se¢do de choque média em funcdo da temperatura da amostra,

ajustada por uma curva exponencial.

Embora com apenas valores para trés temperaturas, foram testadas
outras funcBes que ajustassem os dados, mas ndo foram satisfatorias. Por
exemplo: uma funcdo polinomial de segundo grau encontrou convergéncia
para 0s pontos destacados, mas, para tal, a curva obtinha valores possiveis de
secdo de choque negativos. Portanto a curva que mais parece ajustar 0s pontos
conhecidos é uma exponencial decrescente. Os dados estdo de acordo com
Ada Bibang (2021) que também encontrou a radioresisténcia da adenina
decrescente para a temperatura, embora tenha usado ions de H* com 0,8 MeV

de energia.
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6.5 Previsdes de CASINO-estendido
Para os resultados apresentados no capitulo 5, o programa de

espectroscopia eletronica CASINO-estendido foi utilizado com um algoritmo

especialmente desenvolvido para o estudo da degradacdo de matéria por meio

da irradiacdo de elétrons. O uso deste programa aporta novas abordagens as

questdes relativas a se¢do de choque de uma amostra; nesta se¢do serd feita

uma discusséo sobre este tema bem como sobre a comparagdo dos dados de

laboratdrio e de simulacéo.

Sobre os dados obtidos do CASINO-estendido, podemos afirmar que,

desconsiderando outros efeitos, que ndo a radidlise:

a)

b)

d)

O feixe deposita energia no alvo cuja distribuicdo tem um perfil
gaussiano. Como consequéncia, a taxa de destrui¢do do alvo é, em
geral, maior no interior do alvo do que na sua superficie.

Para amostras mais espessas que o alcance do feixe, as curvas de
densidade colunar em funcédo da fluéncia (N(F)) apresentam, em
altas fluéncias, um padrao de saturagao, caracterizado por Nj,;
O padrdo de evolucdo de N(F) em funcdo de fluéncia é
determinado a partir de uma somatoria de exponenciais, podendo
ser aproximado pela soma de duas exponenciais, como mostra a
figura 6.7. Em baixas fluéncias, a parte central da gaussiana é mais
eficiente na destruicdo da amostra (regido onde a transferéncia de
energia do projétil para as moléculas precursoras ¢ maxima).
Porém, com o aumento da fluéncia, a concentracdo de moléculas
precursoras na regido de maior degradacédo tende a zero, fazendo
com que somente as regides menos degradadas continuem este
processo.

CASINO-estendido ndo leva em consideracdo efeitos de
temperatura sobre a amostra.

Comparando os resultados obtidos em laboratério com os de
simulacdo apresentados na figura 5.12 nota-se que os valores
obtidos para Yo sdo pequenos quando comparados a rendimentos

de glicina estimados em 100 moléculas ejetadas por projétil. Os
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valores de f sio também surpreendentemente pequenos. E
importante lembrar que a catodoluminescéncia, aqui utilizada
como proporcional a energia depositada no alvo é um processo
fisico onde o atomo emite luz apds ser excitado por elétrons.
Depois da emissdo do féton, o atomo volta a um estado de menor
energia. Na radiolise, o &tomo se excita muito, geralmente ioniza
e causa uma dissocia¢do molecular sem a emissao de luz. Logo os
dois processos sdo competitivos entre si e o valor de f que foi
utilizado refere-se a fracdo da energia incidente que vai para a

radidlise e ndo para a catodoluminescéncia.

Adenina 56 nm
simulacdo com 0,25 keV
CASINO-estendido

3 9 Mo =3.30E-15cm?

w

co
on

01 = 645E-15 cm? o, = 689E'16 cm?

w
oo

N(F) (10" moléculas/cm? )

w

~J
o

o 1 2 3 4 5

F (10" projéteis/cm?)

Figura 6.7. — Evolucéo da densidade colunar em fungéo da fluéncia para adenina de
56 nm irradiada por 0,25 keV de elétrons (linha com pontos pretos). A sequéncia
de pontos pretos é a previsdo de CASINO-estendido sem sputtering, usando uma

soma de muitas exponenciais. Os dados sdo bem ajustados com uma Unica
exponencial (curva e o em vermelho) e, melhor ainda, por duas exponenciais
(curva, o1 € o2 em azul). A figura demonstra que as duas exponenciais nao

evidenciam dois processos diferentes e sim degradacdes em regides diferentes.
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A secdo de choque antes encontrada pela equacao 6.1 é proxima a de
interacdes colisGes binarias e como pbde ser visto, é dependente da energia
do feixe. Entretanto, ao longo do caminho da irradiacdo no interior do alvo, a
energia do feixe de elétrons muda em funcao das colisBes e, por consequéncia,

também a secdo de chogue assumira diversos valores.

O modelo prevé que, para amostras espessas, a evolucao da densidade
colunar é descrita por uma soma de contribuicdes com se¢des de choque
proporcionais a energia depositada em cada uma das subcamadas pré-
definidas. A figura 5.7 mostra que a densidade colunar evolui como uma
somatoria de exponenciais diferentes. De um ponto de vista matematico,
podemos nos indagar: quantas exponenciais S&0 necessarias para descrever os

pontos experimentais de maneira satisfatoria?

A Figura 6.7 e a Tabela 6.2 ajudam a dar uma resposta. Para varias
energias e espessuras, resultados obtidos com a Eq. 5.10 e similares aos
mostrados na Fig. 6.7 sdo ajustados uma Unica exponencial e pela soma de
duas exponenciais. A Tabela 6.2 organiza os dados obtidos para ambos 0s
ajustes. Retira-se da inspecdo dela que um oq Unico representa um valor
proximo da média dos o4 das duas exponciais. Deve-se levar em consideracéo

o fato de que a destruicdo € diferente para diferentes profundidades.
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Tabela 6.2 — 61 € 6, para ajustes com duas exponenciais e ¢ Unico para ajuste

com uma exponencial obtidos por simulac@es de CASINO-estendido.

Energia |Espessura (nm)| Sigma 1l Sigma2 |Sigma
(cm?) (cm?) anico
2 keV 23 2,23E-15 1,22E-15 1,78E-15
28 2,15E-15 1,12E-15 1,74E-15
56 1,68E-15 2,62E-15 2,40E-15
100 2,40E-15 4,29E-16 1,46E-15
1 keV 23 3,80E-15 1,87E-15 2,88E-15
28 5,95E-16 3,46E-15 2,00E-15
56 5,21E-16 2,56E-15 1,58E-15
100 3,18E-15 4,83E-16 1,78E-15
0,5 keV 23 5,62E-16 4,61E-15 2,30E-15
28 5,92E-16 5,35E-15 2,56E-15
56 5,85E-16 5,10E-15 2,46E-15
100 5,88E-16 5,32E-15 2,54E-15
0,25 keV 23 7,58E-15 8,00E-16 3,89E-15
28 6,45E-15 7,25E-16 3,42E-15
56 6,45E-15 6,90E-16 3,30E-15
100 7,25E-16 6,54E-15 3,44E-15

Uma pergunta relevante é: qual é a importancia relativa do sputtering
em relacdo a radidlise para a alanina irradiada com elétrons de 1 keVV? A sec¢éo
de choque aparente de destruicdo (usada na Eg. 5.13) fornece um critério para
a resposta. As contribuicbes de ambos os processos serdo iguais se f oq =
Yo/No, 0 que acontece quando a densidade colunar do filme for No = Yo / (f
c4). Para o sistema em questdo, temos que oq ~ 2 X 10™° cm?, f ~ 0,005 e Yo
~ 0,01, o que fornece No~ 1 x 10%° molec/cm? (z ~1 nm). A resposta entdo é:
sputtering por feixe de elétrons é dominante em filmes com algumas
monocamadas moleculares; radidlise degrada mais rapidamente filmes

€SPessos.
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Figura 6.8. — Evolucgéo da densidade colunar em funcao da fluéncia para
diferentes rendimentos de sputtering prevista por CASINO-estendido com
sputtering

Para a adenina irradiada por elétrons, a literatura carece de valores de
rendimentos de sputtering para uma analise comparativa. Entretanto, pode-se
dizer que, os valores s&o muito menores do que aqueles encontrados para
irradiacdo de valina por elétrons, da ordem de 102 moléculas ejetadas por
projétil. A figura 6.8 ilustra a necessidade da utilizacdo do sputtering para a
melhor compreensdo do processo de degradagdo da amostra ao longo do
experimento. Nota-se que pequenas alteragdes no rendimento de sputtering

(Yo) alteram consideravelmente o comportamento das curvas no gréfico.
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7 Conclusao

7.1 Introducéao

Nesta dissertacdo foi apresentado um estudo do comportamento de

bases nitrogenadas de DNA irradiadas com energias diferentes sob distintas

condicGes de espessura, temperatura e método de preparo de amostra. Uma

anélise mais aprofundada foi feita para a adenina. A seguir, as principais

conclusdes obtidas sdo apresentadas, assim como algumas perspectivas desta

linha de estudo.

7.2 Conclusdes sobre as medidas em laboratorio

i)

As conclus6es mais importantes deste trabalho s&o:

O seleneto de zinco € um bom substrato pois além da facilidade
em ser limpo e reutilizado para novas irradiacées, sua absorcao
Gtica na regido do infravermelho médio ndo apresenta bandas, o
qgue nao traz dificuldades para o estudo do material nele
depositado. Em adi¢do, o canhdo de elétrons utilizado também se
mostrou confiavel no sentido de manter correntes elétricas
estaveis por um tempo superior ao das medidas.

Preparar amostras em vacuo em uma Unica deposicdo garante
maior coeréncia entre as espessuras e com a mesma a textura de
material depositado, fato relevante para o estudo de diferentes
energias e/ou feixes

Ao fazer a deposicdo em vacuo, aplicar cuidadosamente correntes
elétricas adequadas para sublimar o p6 das bases nitrogenadas. O
fato destas serem moléculas muito estaveis, em funcdo de seus
anéis aromaticos, faz com que sejam necessarias correntes
elétricas muito altas para sublimagdo. Inversamente,
complicagBes podem aparecer pois, para correntes elétricas muito
altas, o p6 esquenta a ponto de sublimar camadas inferiores e

expulsar as camadas superiores acomodadas na barquinha
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vi)

vii)

viii)

resistiva. Neste trabalho, foi colocada uma camada de fibra de
vidro sobre o pd para minimizar sua queda lateral.

As amostras ndo devem ser muito finas, para que 0s picos sejam
bem definidos, nem muito espessas, gerando saturacdo de
absorbancias. As absorbancias aqui recomendadas variam entre
0,1 e 0,2, embora amostras muito mais espessas possam ser
produzidas.

Amostras grossas foram as que forneceram absorbancias com
linha de base espectral mais plana. Diminuir a espessura fez com
que a linha de fundo fosse cada vez mais inclinada. Para minimizar
este efeito, recomenda-se que, ao final da irradiacéo, 0s espectros
sejam subtraidos pelo ultimo.

O CO2 e a agua vapor sdo contaminagfes que aparecem nos
espectros porque o trajeto optico do feixe infravermelho atravessa
a camara e uma regido exterior a ela. Acreditamos que isto pode
ser atenuado purgando o espectrdmetro constantemente com um
gas inerte, como o N2, que ndo absorva no infravermelho médio.
As secdes de choque de destruicdo das bases nitrogenadas
medidas encontram-se na tabela 6.1 e sdo da ordem de 1076 cmz2,
Elas possuem uma fraca dependéncia em funcdo da energia do
feixe e das espessuras escolhidas para este trabalho. Entretanto,
novos dados sdo necessarios para conclusdes mais seguras.

Em relacdo a dependéncia com a temperatura, a se¢do de choque
aumenta quando o alvo se encontra mais frio. Este fato esta em
desacordo com a previsdo esperada em comparacao a moléculas
como glicina e valina, quando irradiadas sob as mesmas
condigdes. Contudo, ele concorda com dados obtidos no GANIL
por Ada Bibang (2021) ao irradiar adenina com H* de 0,8 MeV,
sugerindo assim que a estrutura das moléculas que a estrutura das
moléculas tem uma forte influéncia sobre os valores de secdo de
choque mensurados.

Quando comparadas as medidas de secdo de choque de adenina

com aquelas obtidas por da Costa (2021) da glicina, sob as
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mesmas condicdes de energia de feixe, a secdo de choque da
adenina é ~ 10 vezes menor que a glicina. Considerando que o
poder de freamento dos elétrons é similar nos dois materiais, tendo
como referéncia as semelhangas de estequiometria, pode-se
concluir que a meia vida da adenina é 10 vezes maior que a de
glicina. Como esta, quando processada por vento solar a 1 UA é
aproximadamente 4 dias, entdo o tempo de meia vida da adenina,
pura, no Sistema Solar e na orbita terrestre, € aproximadamente 40
dias.

A conclusdo importante relacionada com o modelo de origem
extraterrestre da vida é: aminoacidos e bases nitrogenadas nao
podem ser transportadas intactas e indefinidamente pelo sistema
solar, pois ttm meia vida de dias. Para chegarem incolumes a
Terra, necessitam estar protegidas por gelos e/ou no interior de

grdos, cometas ou meteoroides.

7.3 Conclusdes sobre o CASINO-estendido

Degradacéo de filmes de adenina por feixes de elétrons foi simulada

com o algoritmo CASINO-estendido. Pode-se concluir que:

i)

Quando comparado a simulacdo CASINO-estendido, a
aproximacao das curvas mostrou coeréncia e pode-se dizer que as
medidas de sputtering foram relativamente pequenas, em acordo
com Muniz (2017).

A adicdo do algoritmo CASINO-estendido traz uma nova viséo
sobre o perfil da distribuicdo energética no interior do alvo, e
consequentemente, uma distribuicdo de secdes de choque parciais
correspondentes as subcamadas da amostra. Esta nova abordagem
leva a concluséo de que, ao ajustar uma curva com um unico valor

o4, este serd a secdo de choque média de destrui¢do da amostra.
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iii) Para amostras grossas, a radiélise domina o processo de destruicdo
em baixas fluéncias enquanto o sputtering € mais relevante em
altas fluéncias.

iv) O sputtering é uma quantidade relativa a interacdo superficial
entre feixe e amostra, o que significa que deve ser independente
da espessura da amostra. Isto pode ser visto nas figuras 5.12, onde
foram colocados valores iguais de Yo = 0,004 para as trés
espessuras em linhas pontilhadas e estas tiveram um bom ajuste
em relacdo aos dados experimentais.

V) Embora ndo desprezivel, este valor é pequeno em comparacdo a
outras substancias tais como aminoacidos, por volta de ~ 1,0E2
moléculas ejetadas por projétil, da Costa (2021). A figura 6.7
reitera essa afirmacdo de que, embora pequeno, o valor de
rendimento de sputtering. Em outras palavras o sputtering ndo
pode ser desprezado mesmo que tendo valores aparentemente
baixos quando comparados a dados da literatura de outros alvos
sendo irradiados por elétrons

Vi) Novas medidas experimentais ainda sdo necessarias para mais

comparagOes com as previsoes.

7.4 Perspectivas

Em vista da importancia do estudo dos efeitos das radiacdo ionizante
em moléculas organicas que possivelmente participaram quimicamente da
evolugdo da vida na Terra, a continuidade deste trabalho para feixes com
energias e temperaturas diferentes é desejada.

Em adicdo, novas degradacGes de outros materiais por radiagéo

ionizante serdo uteis para o desenvolvimento de CASINO-estendido.
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Apéndice

Existem alguns métodos para medir a fluéncia de um feixe. Até 10° projéteis
por segundo (108 x 1,6 x 10*° C/s ~ corrente de 10 nA), o uso de detectores MCP
(Micro Channel Plates) é o mais préatico. Para correntes de nA a pA, o channel
electron multiplier (CEM), ou channeltron, € o indicado na sua regido de resposta
linear. Para correntes superiores ao nA, o copo de Faraday (CF) acoplado em série

com um pico- ou nano-amperimetro € o mais simples e foi 0 usado neste trabalho.

Um complicador no caso do CF é a emissdo de elétrons secundarios (SEE).
Dependendo da energia do projétil (acima do limiar de emissdo) e o do material
irradiado, elétrons secundarios sdo emitidos pelo alvo no impacto do projétil e a
corrente medida no amperimetro (ia) pode diferir da corrente incidente (i) de até
uma ordem de grandeza. No caso de dispositivos multiplicadores de elétrons, cada
elétron de ~ 100 eV arranca 2 ou 3 elétrons de uma superficie de SiO, em cada
colisdo. Ao contrario, no caso de carbono sp?/sp? estabilizado por silica, o

rendimento de emissao eletronica (8) é praticamente nulo.
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Figura A1 — Rendimento total de emisséo em fungéo da energia para diferentes
materiais. (ADAPTADO DE: Pint&o e Hessel, 2000)

A figura A1, adaptadas de Pintdo e Hessel (2000) ilustram como 6 varia com
a energia incidente para um alvo de aluminio. Note que para energias incidentes de
0,5 - 1,0 keV, regido de interesse deste trabalho, & decresce de 2,8 para 2,0. Para

alvos em aco inoxidavel os valores séo parecidos.

O que estes resultados mostram é que a corrente medida no alvo é ima = (1
- 8) icr onde icr € uma componente da corrente do feixe que atinge o copo. Como &
~ 2,7 naregido de interesse deste trabalho, espera-se que icr~ - 1,7 i. Ou seja, uma

corrente quase um fator 2 maior que a do feixe e com o sinal trocado.

Como o nome indica, copo de Faraday ndo é uma superficie plana e sim um
cilindro cuja altura é pelo menos igual ao didmetro da boca. O angulo plano de
escape ¢ menor que Becp = arctg(R/2/R) ~ 27° e o0 &ngulo sélido de escape & menor
que tR?/ 2nR? = %. A conclusio é que a forma do CF corrige metade da diferenca
oriunda dos elétrons secundarios se a emissao for isotrdpica. A outra metade pode
ser corrigida polarizando o CF com um potencial positivo acima da razao Eecp /e,
que é a energia maxima de emisséo dos elétrons secundarios dividida pela carga do

elétron.

A distribuicdo de energia dos elétrons secundarios é complexa pois depende
do mecanismo da interacdo. A figura 9.4 de Rosler e Brauer (1991) ilustra essa
distribuicdo para elétrons de 2 keV incidindo em aluminio. O importante é notar
gue uma tensao de 20 V retém a quase totalidade dos elétrons secundarios. Porém,
aumentar esta tensdo implica em desviar trajetérias de elétrons do feixe,
focalizando-o ou desfocalizando-o, e consequentemente aumentando ou

diminuindo a corrente que incide no CF.

De maneira a contornar a problematica dos elétrons secundarios, o “sistema
quente”, figura 3.4, e o “sistema frio”, figura 3.5, foram adaptados da maneira

indicada para serem utilizados com polarizagfes oriundas de fontes de tensdo
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formadas por pilhas em série (baterias), aqui representadas pela fonte Vc,

conectados a placa colimadora e ao copo de Faraday, como mostrados na figura A2.

Colimador

Alvo

C. Faraday

[,7=Vy/Ry

Figura A2 — Esquemas elétricos dos sistema quente e frio.

No sistema quente, colocou-se uma grade frontal nas posi¢cdes de amostra
para gque esta, sendo isolante, ndo acumulasse carga elétrica em sua superficie e
criasse um campo elétrico contrario ao sentido da corrente do feixe. Espessuras
iguais de adenina foram irradiadas sob 0s mesmos parametros de feixe com e sem
a grade para a verificacdo de possiveis diferencas, veja figura A3. Pode-se notar
que, o valor absoluto de absorbancia diminuiu com a colocacdo da grade. Isto é
explicado pelo funcionamento do método de analise, FTIR, onde o feixe de
infravermelho é refletido pela grade de 70% de transmitancia e, portanto, ndo

consegue cruzar a amostra, acusando uma menor quantidade de material.
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Adenina 10 nm

1keVe

2,5 pA —a— Com grade
—e— Sem grade
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Figura A3 — Comparacao entre as evolucOes da absorbancia nas irradiac6es de

adenina a temperatura ambiente com ou sem grade.

Para garantir que ndo havia nenhuma corrente de fuga, as baterias foram
testadas conectadas a diferentes potenciais para verificacdo de sua impedancia. Seja
quando desconectadas da camara, ou quando conectadas, ao canhdo de elétrons
desligado, como mostram a figura A4, a resisténcia das baterias foi da ordem de
TQ. Isto significa que ndo ha corrente de fuga oriunda das baterias, ou do circuito
elétrico da camara de vacuo. As grandes barras de erro nas medidas de 50 V sdo

decorrentes da baixissima corrente elétrica medida, da ordem de pA.

a) 1 canhéo desligado e R=220.6 V /20 pA = b)
0.010 4 desconectado da camara =11 T ohms " - 0.03 canhdo desligado e R—_?g(; ¥ G:jﬂz"\
L conectado a0 copo de Faraday - PES
1 e /f 0.02 2"
0.005 4 S 7
/ 0.01 4 <
PR _ -7 /R,=558V/20pA
- / - y
— - =2.8 Toh
= 0.000 _a” < 0.00- - e enms
= ,-" - c /f -
= . = /.
Sl = 0.01 J
-0.005 - Y -/
-
. e | .0.02 4 - /.f
. / -
Ve / R=558V/30pA Ve=0
00104 4 -0.03 . =1.9 Tohms
T T T T 1
150 100 50 b 50 100 150 -150 -100 -50 0 50 100 150
Wy (volt
V_ (Volt)  (Volt)

Figura A4 — Testes de impedancia das baterias.
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Uma vez garantido que as correntes medidas ndo eram correntes de
fuga, o canhdo de elétrons foi ligado para a anélise do comportamento das
correntes medidas pelo copo ou pelo colimador em funcdo do potencial neles
aplicado. As Figuras A5 e A6 demonstram 0 comportamento para duas
configurac@es. Na primeira coluna, o potencial do colimador era alterado com

0 copo de Faraday aterrado, enquanto, na segunda, a l6gica se inverte.

Breve, quer-se que os elétrons secundarios que deixem a amostra/copo
ndo sejam contabilizados pela placa colimadora. Para isto, deve-se aplicar
uma diferenca de potencial entre placa colimadora e copo/amostra que seja
capaz de criar um campo elétrico suficiente para recapturar os elétrons

secundarios.

Note nas figuras A5 e A6 que, na primeira coluna de cada uma, quanto
maior o potencial positivo aplicado na placa colimadora, maior a corrente
elétrica nesta e consequentemente menor a corrente para o copo de Faraday.
O que leva a crer que potenciais positivos na placa colimadora defletem o
feixe nas proximidades do copo. Entretanto, a variagdo de potenciais
negativos pouco altera a corrente elétrica medida no copo. O que significa
que, embora tais valores de potencial de até 50 V sejam capazes de defletir os
elétrons, a deflexd@o do feixe para potenciais negativos cria um campo elétrico
capaz de fazer o copo recapturar os elétrons secundarios e desta forma ha
pouca alteracdo no valor de corrente elétrica do copo de Faraday. Para valores
maiores de potencial negativo na placa colimadora, a corrente elétrica diminui
consideravelmente, o que se acredita seja decorrente de uma grande deflexdo

de parte do feixe deixa de atingir o copo.
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Figura A5 — Comportamento da corrente elétrica no copo de Faraday e no

colimador em funcéo do potencial para o sistema quente.
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Figura A6 — Comportamento da corrente elétrica no copo de Faraday e no

colimador em funcéo do potencial para o sistema frio.
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A segunda coluna das figuras A5 e A6 € relativa a variacdo do potencial
elétrico no copo de Faraday com a placa colimadora aterrada. Embora esta
seja uma solugdo para a criacdo de campo elétrico capaz de aprisionar 0s
elétrons secundarios emitidos pelo copo de Faraday, o fato da amostra ser
isolante gera uma dificuldade maior em variar o potencial elétrico nela.
Ademais é interessante constatar que o comportamento das correntes verifica
que mesmo dezenas de volts sdo capazes de defletir o feixe de até 1 keV de

energia e esta deflexdo € maior quanto menor a energia do feixe.

Concluindo, a melhor solugédo para o problema é Va = 0. Como néo
se aplica Va no alvo, € melhor ndo conectar a bateria no copo de Faraday e
aterrd-lo através do nanoamperimetro. Este fornece a medida da corrente

necessaria para o calculo da fluéncia.

V. deve ser negativo suficiente (> 20 V) para impedir que elétrons
secundarios emitidos pelo copo alcancem a placa colimadora. Embora isso
desfocalize o feixe e modifique a corrente na placa colimadora o observado
nas tabelas Y e Z mostra que esta corrente deve ser desprezivel para o copo
de Faraday, porém néo para o alvo quando este é colocado. A geometria do
atual sistema é ineficiente para fazer com que os elétrons secundarios
retornem ao alvo. Mas o ponto crucial é: mesmo que ndo voltem, a fluéncia

medida continua correta.

De qualquer forma, ao se colocar a amostra na posicao do copo de
Faraday, o valor de V¢ ndo deve ser alterado para que a fluéncia permaneca a
mesma apds a troca. O valor de V¢ negativo ndo deve ser muito alto, pois ele

diminui a energia do feixe que chega a amostra e a corrente medida no CF.
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