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Resumo

Oliveira, Pablo Ramoén Batista; Silveira, Enio Frota da; Fulvio, Daniele.
Dessorc¢ao ionica induzida por ions energéticos pesados em gelos
astrofisicos: H,O, CyH,, C,Hg e N,O. Rio de Janeiro, 2022. 124p.
Tese de Doutorado — Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Um espectrometro de massa PDMS-?*2Cf-TOF (Time-of-Flight Plasma
Dessorption Mass Spectrometry) foi usado para analisar amostras condensadas
de agua pura e misturas de HyO:CyHy, HyO:CyHg e HO:NoO, em temperaturas
entre 10 e 100 K. Os ions dessorvidos devido ao impacto foram identificados
e seus rendimentos de dessor¢ao determinados. Observa-se que a distribuigao
desses rendimentos em fun¢ao da massa dos ions pode ser descrita pela soma
de duas exponenciais. Este resultado sugere fortemente que ocorrem dois
processos de formacao de agregados: um, via emissao direta de fragmentos
do sélido e outro, via recombinacao de fragmentos na fase gasosa. Para HyO
puro, os principais agregados dessorvidos sao: ((H,0),H,O7", (H50),H307,
O,", (H20),0~, (H20),OH~ e O, . Para misturas de gelos HyO:CyH, e
H,0:CyHg, sdao observadas as séries (CoHy), T e (CoHg), ™. Para HyO:N5O, as
séries N,, 7, (0),No™, (0),No7, (0),N47, e (N2),NOT sdo as mais abundantes.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), no nivel B3LYP/6-31G**,
foi usada para calcular a estabilidade molecular dos ions moleculares se-
cundérios emitidos. Célculos para as estruturas CoH,, ™ (com m = 1 a 6) ger-
aram 26 estruturas estéveis. As curvas de estabilidade por massa/carga obtidas
sao comparadas com aquelas obtidas experimentalmente para os rendimentos
de dessor¢ao por massa/carga para os mesmos fons. Tal metodologia é utilizada

para prever as conformacoes mais provaveis dos ions dessorvidos.

Palavras-chave
Gases condensados; Fragmentos de fissao; Agregados ionicos; PDMS;

Tempo-de-Voo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812698/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812698/CA

Abstract

Oliveira, Pablo Ramén Batista; Silveira, Enio Frota da (Advisor); Fulvio,
Daniele (Co-Advisor). Ionic desorption induced by energetic heavy
ions on astrophysical ices: H,O, C;H,, C;Hg and N,O. Rio
de Janeiro, 2022. 124p. Tese de Doutorado — Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

A PDMS-?*2C£-TOF (Time-of-Flight Plasma Desorption Mass Spectrom-
etry) mass spectrometer was used to analyze condensed samples of pure water
and mixtures of HyO:CyHy, HyO:CoHg and H,O:N,O, at temperatures between
10 and 100 K. The ions desorbed due to the projectile impact were identified
and their desorption yields determined. It is observed that the yield distribu-
tions as a function of the mass of the ions can be described by the sum of
two exponentials. This result strongly suggests that two processes of aggregate
formation occur: one, via direct emission of fragments from the solid and the
other, via recombination of fragments in the gas phase. For pure H,O, the
main desorbed aggregates are: ((H20),H,O7, (H,0),H307, O,*, (H,0),0™,
(H20),OH~ and O,,~. For mixtures of ices HoO:CoHy and HyO:CyHg, the series
(CyHy), ™ and (CyHg),,t are observed. For HyO:N,O, the series N,,*, (0),Ny™,
(0),N27, (0),N4~, and (N3),NO™ are the most abundant.

Density Functional Theory (DFT), at the B3LYP/6-31G** level, was
used to calculate the molecular stability of emitted secondary molecular ions.
Calculations for the CoH,,™ structures (with m = 1 to 6) generated 26 stable
structures. The stability curves per mass/charge obtained are compared with
those obtained experimentally for the desorption yields per mass/charge for the
same ions. Such methodology is used to predict the most likely conformations

of the desorbed ions.

Keywords
Condensed gases; Fission fragments; Ion clusters; Plasma Desorption
Mass Spectrometry - PDMS; Time-of-Flight.
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Lista de figuras

Figura 2.1 Esquema representando os eventos que ocorrem durante a
dessorcdo ionica. O feixe de ions primarios incide na superficie da amostra
causando a dessorcdo e formacao de ions secundarios.
Figura 2.2 Esquema do funcionamento de um espectrometro de massa
por de tempo-de-voo. lons dessorvidos mais pesados levam mais tempo para
chegar ao detector, pois todos chegam nele com a mesma energia cinética,
qu.
Figura 2.3 (a) Fotografia da cAmara 2*2Cf-PDMS utilizada para a obten-
¢do dos dados experimentais apresentados nessa tese. (b) Vis3o de dentro da
cimara, com as posicdes da entrada de gés, do detector start e fonte 2°2Cf.
(c) Equipamento sob a perspectiva do detector start, mostrando a parte de
tras do alvo, de onde s3o extraidos os elétrons secundarios, e posicdes da
entrada de gas e da fonte de 252Cf para referéncia.

(a) Visdo exterior do ?*2Cf-PDMS

(b)  Visdo por cima do ?*2Cf-PDMS

(c) Visdo lateral do **Cf-PDMS
Figura 2.4  Diagrama do ?*?Cf-PDMS TOF mostrando onde os ions
secundarios sdo formados, acelerados, separados e detectados.

Figura 3.1 Distribuicao de massa de ions secundarios positivos em funcao
da razdo massa/carga até 100 u, emitidos pela irradiacdo do gelo de H,O
(Superior). Rendimento de dessorcdo dos ions positivos (RIP) (Inferior).
Figura 3.2 Distribuicio de massa de ions secundarios positivos com a
relacdo massa / carga até 100 u, emitidos pela mistura de CyHg:H2O
irradiada (Superior). Rendimento de dessor¢do de ions positivos (RIP)
(Inferior). T = 10 K.

Figura 3.3  Rendimento de dessorcdo de ions positivos (RIP) para a
subtracdo dos espectros de CoHg:H2O e H,O. T = 10 K.

Figura 3.4  Distribuicio de massa de ions secundarios positivos com
a razdo massa/carga até 100 u, emitidos pela irradiacdo da mistura de
CoHo:HoO (Superior). Rendimento de dessorcdo de fons positivos (RIP)
(Inferior). T = 10 K.

Figura 3.5  Rendimento de dessor¢do de ions positivos (RIP) para a
subtracdo dos espectros de CoHo:HyO e H,O. T = 10 K.

Figura 3.6 Distribuiciao de massa de ions positivos dessorvidos com a
relacdo massa / carga até 100 u, emitidos pela irradiacdo da mistura de
N2O:HyO (Superior). Rendimento de dessorcdo de ions positivos (RIP)
(Inferior). T = 10 K.

Figura 3.7 Rendimento de dessorcdo de fons positivos (RIP) usado para
a subtracao dos espectros de NoO:H,0 e H,0.

Figura 3.8 Distribuicdo de massa de ions secundarios negativos, com a
razdo massa/carga até 100 u, emitidos durante a irradiacdo do gelo de H,O
(Superior). Rendimento de dessorcdo dos ions negativos (RIN) (Inferior). T
=10 K.
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Figura3.9  Distribuicdo de massa de ions secundarios negativos em funcao
da razao massa-carga até 100 u e correspondentes a dessorcdo induzida
pela irradiacdo da mistura de CoHg:H2O por FF (Superior). Rendimento de
dessorc3o de fons negativos (RIN) (Inferior). T = 10 K.

Figura 3.10 Rendimento de dessorcdo de ions negativos (RIN) usado para
a subtracao dos espectros de CoHg:H,0 e H>0.

Figura 3.11 Distribuicdo de massa de ions secundarios positivos com
a razdo massa/carga até 100 u, emitidos pela irradiacdo da mistura de
CoHo:HoO (Superior). Rendimento de dessorcdo de ions negativos (RIN)
(Inferior). T = 10 K.

Figura 3.12 Rendimento de dessorcdo de ions negativos (RIN). O espectro
foi usado para a subtracdo dos espectros de CyHy:H20 e H5O0.

Figura 3.13 Distribuicdo de massa de ions secundarios positivos com
a razdo massa/carga até 100 u, emitidos pela irradiacdo da mistura de
N2O:HyO (Superior). Rendimento de dessorcdo de ions negativos (RIN)
(Inferior). T = 10 K.

Figura 3.14 Rendimento de dessorcdo de ifons negativos (RIN) para a
subtracdo dos espectros de N;O:H;0 e H,O.

Figura 3.15 Rendimento de dessorc&o de ions positivos (Superior) e nega-
tivos (Inferior) ejetados pela irradiacdo do gelo de H,O. Agregados de dgua

(H20) ligados aos radicais H;0", C*, O~ e OH™ sdo identificados. T = 10 K.

Figura 3.16  Distribuicdes de rendimentos de dessorcdo de ions secundarios
positivos e negativos com a razdo massa/carga até 100 u. Os ions secundarios
foram emitidos pela irradiacdo da mistura de CoHg:H,O (os dois espectros
superiores) e CoHy:HyO (os dois Inferiores).

Figura 3.17  Distribuicoes de rendimentos de dessorcao de ions secundarios
positivos para os gelos de CoHg e CoHy correspondentes as regides: CH,, ™
(Superior) e CoH,,™ (Inferior).

Figura 3.18 Distribuices de rendimentos de dessorcao de ions secundarios
positivos e negativos em funcdo da razdo massa/carga até 100 u. Os ions
secundarios foram emitidos pela irradiacdo da mistura de NoO:H5O.

Figura 3.19  Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo para N,,*. A distri-
buicdo foi ajustada pela soma das duas exponenciais descritas pela equacao
3-1.

Figura 3.20 Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo para (N3),NOT.
A distribuicdo foi ajustada pela soma das duas exponenciais descritas pela
equacao 3-1.

Figura 3.21 Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo para (H;0),H;07.
A distribuicdo foi ajustada pela soma de duas exponenciais decrescentes.
Figura 3.22 Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo da série (H,0),,C".
A distribuicdo foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

Figura 3.23  Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo para O,,~. A distri-
buicdo foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

Figura 3.24 Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo para (H20),,0~. A
distribuicdo foi ajustada por uma exponencial.

Figura 3.25 Distribuicdo de rendimentos de dessor¢do para (H20),,OH".
A distribuicdo foi ajustada pela soma de duas exponenciais.
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Figura 3.26 Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo para (CoHs),™,
proveniente da irradiacao dos gelos de CoHo:H20 e CoHg:H5O. A distribuicdo
pode ser ajustada pela soma de duas exponenciais discutidas na equacao 3-1.
Figura 3.27 Distribuicdo de rendimentos de dessorcio para N, ™, prove-
niente da irradiacdo do gelo de N,O:H,0. A distribuicdo foi ajustada pela
soma de duas exponenciais.

Figura 3.28 Distribuicio de rendimentos de dessorcdo das séries O,
(esquerda) e O,,~ (direita), proveniente da irradiacdo do gelo de N,O:H,O0.
A distribuicdo foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

Figura 3.29 Distribuicdes de rendimentos de dessorcdo para (O),Ny,
(0),N2~ e (0),N4~, provenientes da irradiacdo do gelo de N,O:H,O.
Apenas a primeira distribuicao foi ajustada pela soma de duas exponenciais.
Figura 3.30  Evolucdo do rendimento de dessorcdo do H3O" em funcio do
tempo (em horas).

Figura 3.31 Variacdo do espectro de massa para o gelo de H,O com a
temperatura, no intervalo de 40-130 K.

Figura 3.32 Soma dos espectros de massa para o gelo de HyO. Espectros
com temperatura entre 44 — 79 K (Superior), e espectros com temperaturas
entre 84 — 131 K (Inferior).

Figura 3.33  Subtracdo dos espectros de massa apresentados na figura 3.32.
Espectro obtido no intervalo 84 — 131 K menos o espectro obtido no intervalo
44 — 79 K(Superior), e a subtracdo com ordem inversa (Inferior).

Figura 3.34 Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo para (H20),,H2O"
e (H20),H;0". Houve subtracdo de espectro fundo. A distribuicdo de
(H20),,H30™" foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

Figura 3.35 Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo para (H20),,H2O"
e (H20),H30™. N3o houve subtracdo do espectro de fundo. A distribuicdo
de (H20),,H30™ foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

Figura 3.36 Subtracdo dos espectros de massa 1 e 2. Espectro com
intervalo 43 K a 79 K menos o espectro obtido no intervalo 85 K a 132
K (Superior), e a subtracdo com ordem inversa (Inferior).

Figura 3.37  Diferencas entre as distribuicdes de rendimentos de dessorcao,
abaixo e acima de 80 K. a) espectro 2 - espectro 1 e b) espectro 1 - espectro
2, omitindo-se os valores negativos.

Figura 3.38 Espectro de massa para os ions secundarios negativos no
intervalo de temperatura de 43 K a 79 K (Superior), e 85 K a 132 K (Inferior).
Figura 3.39  Diferencas entre as distribuicdes de rendimentos de dessorcao,
abaixo e acima de 80 K. a) espectro 2- espectro 1 e b) espectro 1 - espectro
2, omitindo-se os valores negativos.

Figura 3.40 Distribuicdo de rendimentos de dessorcdo para (H20),H2O"
e (H20),H30" (Superior), (H20),0~ e (H20),,OH™ (Inferior). As distri-
buicdes foram ajustadas pela soma de duas exponenciais.

Figura 3.41 Espectro de massa para os ions secundarios positivos no
intervalo de temperatura de 30 K a 75 K (Superior), e 80 K a 104 K (Inferior).
Figura 3.42 Diferencas entre as distribuicdes de rendimentos de dessorcao,
abaixo e acima de 80 K. a) espectro 2 - espectro 1 (Superior) e b) espectro
1 - espectro 2 (Abaixo), omitindo-se os valores negativos.
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Figura 3.43 Distribuicdo de rendimentos de dessor¢do para (H,0),,H2O"
e (H20),H30%. A distribuicdo é ajustada por uma (nica exponencial.

Figura4.1  Teoria do funcional da densidade (DFT), parte de um sistema
de muitos elétrons (esquerda) para um sistema com densidade eletronica
(direita). Assim, a complexidade do sistema é reduzida, provocando aumento
na velocidade computacional.

Figura 4.2  Rendimentos de dessorcao dos ions secundarios positivos
emitidos pelo ciclohexano (CgH;2), ciclohexeno (CsH;2), 1,3-ciclohexadieno
(CeHg), benzeno (CgHg) (Betts et al.), metanol (CH4) (Andrade et al.),
etano (CyHg), acetileno (CyHs).

Figura 4.3  Estruturas otimizadas para as moléculas idnicas mais estaveis
de CoH,,* com nivel B3LYP/6-31G**.

Figura4.4  Funcdo de estabilidade, em funcdo da raz3o carga/massa e cal-
culada no nivel B3LYP/6-31G**, para os ions secundérios positivos CoH,,, ™.
Os nimeros romanos indicam diferentes geometrias estaveis encontradas
para o fon CoH,™, sua influéncia na estabilidade dos seus fons vizinhos e na
distribuicdo de estabilidade como um todo.
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1
Introducao

Nas ultimas décadas, um grande nimero de missoes espaciais foram
realizadas (por exemplo, Deep impact, LCROSS, Chandrayaan-1, Stardust,
Hayabusa, MESSENGER, DAWN, Rosetta, Cassini, New Horizon), missoes
essas que tinham como objetivo estudar os diferentes corpos, condicoes e
ambientes do sistema solar. O grande volume de dados obtidos contribuiu
para aumentar enormemente nosso conhecimento sobre os processos fisicos e
quimicos que atuam no sistema solar e além. Estes processos sao genericamente
conhecidos como "intemperismo espacial'. Com o intuito de entender como
esses Processos ocorrem, suas possiveis causas e consequéncias, seu estudo
em ambientes controlados de laboratério possibilita o acesso a informacoes
de grande relevancia.

Um dos tipos de processo de intemperismo espacial é a colisao de raios
c6smicos (fons de keV - GeV) com a superficie de corpos do sistema solar. Um
cenario semelhante também ¢é observado pelas nuvens de gases condensados
do meio interestelar sob baixas condigbes de pressao e temperatura. Algumas
perguntas surgem: Qual é o processo mais provavel de emissao dos ions
secundarios e neutros que irdo povoar as exosferas desses corpos? Como
determinar a estrutura do ion detectado através da sua abundéancia relativa?
Qual é o efeito de diferentes misturas de gases condensados para a formagao
de novas espécies moleculares durante essa interagao?

Algumas respostas sao obtidas através da compreensao dos mecanismos
de interacao entre o ion primario e o solido, através do processo de emissao
dos ions secundarios, e através da sua abundancia relativa.

Nesse contexto, o foco dessa tese é o estudo das modificagoes fisico-
quimicas geradas pelo bombardeamento de ions energéticos em gases conden-
sados de interesse astrofisico. Essa tese trata mais especificamente sobre a
irradiagao por fragmentos de fissao, com energias préximas de 65 MeV, pro-
venientes da fonte radioativa de Califérnio-252, de misturas sélidas de agua
(H20) com as moléculas CoHs, CoHg e NoO.

Essas amostras foram escolhidas por serem gelos de interesse astrofisicos,
ou seja, espécies volateis que condensam a T < 273 K sob baixas pressoes, que
ja foram ou que poderiam ser encontrados no ambiente espacial. No sistema
solar estes gases condensados estao presentes com uma grande diversidade de
composicao na forma de mantos superficiais gelados em varios objetos, como
asteroides, cometas (SCHMITT; BERGH; FESTOU, 1998; STRAZZULLA,
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2011), alguns planetas e suas luas (GUDIPATTI et al., 2013). Gelos astrofisicos
podem ser encontrados no meio interestelar, como por exemplo, em nuvens frias
e densas, onde a temperatura dos graos de poeira césmica pode chegar abaixo
de 10 K (BARROS et al., 2017). A essa temperatura, atomos e moléculas
podem aderir (adsorver) na superficie dos graos, formando um revestimento
de gelo (GIBB et al., 2004).

Em ambientes siderais, gases condensados interplanetarios ou intereste-
lares sofrem continuo bombardeio por raios césmicos, o que desempenha um
papel crucial na evolucdo da complexa quimica do Sistema Solar e do meio
interestelar. Em um contexto mais amplo houve, nas ultimas décadas, uma
melhor compreensao sobre a composicao dos graos de gelo interestelar e da
sua importancia na evolu¢do quimica do meio interestelar (ALLAMANDOLA
et al., 1999). Neste tipo de investigagdo os espectros de andlogos obtidos em
laboratério desempenham um papel fundamental (STRAZZULLA et al., 2002;
MOORE; HUDSON, 2005; BENNETT; PIRIM; ORLANDO, 2013).

A principal molécula de interesse utilizada no presente estudo é a
molécula de agua, em virtude da sua grande abundancia nos ambientes
espaciais citados (BENNETT; PIRIM; ORLANDO, 2013). Com efeito, neles
encontram-se misturas de HoO com moléculas de outros compostos quimicos.
Em particular a molécula de CyHg foi observada em agua em asteroides,
centauros, objetos de disco dispersos, objetos transnetunianos e planetas do
Sistema Solar (RIDGWAY, 1974; GILLETT; FORREST, 1974; HANEL et
al., 1981).

Moléculas contendo a ligagao C-H, principalmente aquelas com a estru-
tura CsH,,, com m variando de 2 a 6, ja foram detectadas na fase gasosa,
sublimadas a partir do nucleo frio do cometa C / 1996 Hyakutake (MUMMA
et al., 2016). Tal descoberta despertou o interesse astrofisico por tais hidrocar-
bonetos, para entender a sua relacao com gelos pré-solares (STRAZZULLA et
al., 2002). O estudo da interagao de raios césmicos com hidrocarbonetos con-
densados pode fornecer informacoes preciosas sobre a participacao de hidrogé-
nio atémico e molecular na sintese de moléculas mais primitivas, e complexas,
como os hidrocarbonetos arométicos policiclicos (PAHs) (KAISER; ROESS-
LER, 1998).

Gelos que contém nitrogénio sao importantes devido a sua diversidade
reativa (CHARNLEY; EHRENFREUND; KUAN, 2001). Entre todas as mo-
léculas detectadas na fase gasosa do meio interestelar, aproximadamente 40
% contém nitrogénio, sugerindo que este dtomo possui um papel importante
na producdo de uma variedade de moléculas complexas (JAMIESON et al.,

2005). Em particular as moléculas que contém N-O sdo consideradas impor-
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tantes precursoras astroquimicas de espécies pré-bidticas. Portanto é evidente
que a compreensao da quimica do nitrogénio e do oxigénio no espago pode nos
fornecer a ligacao entre espécies pré-bidticas e a evolugao quimica dos mantos
de graos interestelares, cometas e superficies congeladas de corpos do sistema
solar (BARROS et al., 2017).

Devido a alta abundancia do carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio
no Universo, esses atomos sao encontrados na composicao de grande ntiimero
de espécies moleculares existentes em ambientes astrofisicos, o que também
explica porque sao considerados entre os elementos essenciais dos organismos
vivos. Devido a este fato, o estudo da evolugao quimica de misturas molecula-
res, que contém estes elementos, induzida por bombardeio de raios césmicos,
é também 1til na compreensao dos processos pelos quais novas espécies mole-
culares neutras e ionizadas podem ser produzidas no espago construindo-se na
fase inicial de uma sintese molecular capaz de formar moléculas pré-bidticas.

No presente trabalho foram obtidos espectros de massa dos fons secunda-
rios dessorvidos das amostras condensadas citadas acima, através da técnica de
Espectrometria de massa por dessor¢ao de plasma induzida pelo califérnio-252
(PDMS - Plasma Desorption Mass Spectrometry). Também foi investigada a
estabilidade desses ions secundarios, e o que isso significa para a compreen-
sao dos resultados experimentais, através da teoria do funcional da densidade
(DFT - Density Functional Theory).

1.1
Objetivos

Os principais objetivos do presente trabalho sao:

— Identificar as espécies moleculares emitidas como ions secundarios em
decorréncia do impacto dos fragmentos de fissao do califérnio-252 nas

amostras condensadas de mistura de HyO com CyH,y, CoHg e NoO.

— Determinar os rendimentos totais de dessorcao para os agregados ionicos
produzidos pelo impacto, e propor uma dinamica de dessorcao a partir

dos rendimentos em funcao da nuclearidade.

— Determinar os rendimentos de dessorcao em func¢ao da temperatura, para
compreender os efeitos da temperatura da amostra na dessor¢ao dos
agregados ionicos individuais.

— Calcular a estabilidade molecular dos ions moleculares secundarios emi-
tidos, e propor uma metodologia para identificar a provavel conformagao

das moléculas i0nicas detectadas.
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1.2
Estrutura do manuscrito

O Capitulo 2 descreve as técnicas experimentais utilizadas e as proprie-
dades fisico-quimicas dos gelos astrofisicos aqui estudados. O Capitulo 3 apre-
senta os resultados das medigoes e o Capitulo 4 expoe os resultados dos calculos
teoricos de estabilidade. No Capitulo 5 sao discutidos os resultados obtidos,
o modelo utilizado para a emissao de agregados e as principais implicagoes

astrofisicas. Por fim, as conclusoes obtidas estao listadas no Capitulo 6.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812698/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812698/CA

2
Materiais e Métodos

Nesse capitulo sao apresentados os materiais que foram irradiados no
presente trabalho e as metodologias para a irradiagdo, medigoes e analises.
Propriedades relevantes de tais materiais, que sao analogos a gelos astrofisicos,
sao discutidas. Em um primeiro momento, sao abordados o processo de
dessorcao utilizado para gerar ions secundarios e a técnica de espectrometria
de massa por tempo de voo usada para identifica-los. Sao avaliados os efeitos
da temperatura da amostra na dessor¢ao idnica e, finalmente, as estruturas

moleculares dos gelos condensados irradiados sao analisadas.

2.1
lonizacdo por dessorcao

A ionizacao por dessor¢cao ocorre quando a superficie da amostra é
irradiada por feixes energéticos de particulas ou fétons, ditos feixes primarios.
Esses feixes induzem dessorcao idnica da superficie da amostra, isto é, geram
a emissao de ions secundarios e espécies neutras para a fase gasosa, que
para serem detectados e analisados, sdo acelerados por campos elétricos ou
magnéticos externos.

Essa técnica utiliza feixes com energias da ordem do keV ao GeV como
forma de bombardeamento da amostra. Toda essa energia priméria nao é
transferida exclusivamente para a superficie da amostra, onde causaria a
destruigao completa das espécies moleculares idonicas (LYON, 1985). De outro
modo, a energia é transferida paulatinamente ao longo da trajetoria do projétil,
mediada por processos de absorc¢ao, excitacdo e relaxamento representados
esquematicamente na figura 2.1 a seguir.

O feixe primario penetra na superficie da amostra e parte da sua energia
é absorvida, gerando uma excitacao vibracional e eletronica do sélido. As
moléculas da amostra préximas ao ponto de impacto sao emitidas da superficie
como particulas neutras e idonicas com energia cinética relativamente alta.
Ao mesmo tempo, a energia do feixe primario é dissipada e convertida para
promover excitagoes vibracionais. Para sitios distantes do ponto de impacto,
ocorre a dessorcao de radicais idnicos, de pequenos e estaveis fragmentos
idnicos, além de moléculas neutras ou ionizadas inteiras do material. Apesar
do espectro de massa dessa técnica nos fornecer como informacao principal a
abundéancia dos ions atémicos e fragmentos idnicos, ele também nos fornece

informacgao sobre a estrutura molecular e de agregados de massa maior.
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Figura 2.1: Esquema representando os eventos que ocorrem durante a dessorgao
ionica. O feixe de ions primarios incide na superficie da amostra causando a
dessorcao e formacao de ions secundérios.

Apesar do modelo acima explicar fenomenologicamente os processos que
ocorrem na amostra irradiada, a discussao sobre o assunto ainda nao esta
encerrada. Por exemplo, existem duvidas se os ions moleculares secundarios
sao formados e dessorvidos diretamente da superficie, ou se sao formados na
fase gasosa depois da dessorgao (MCCLOSKEY, 1990). Além disso, existe a
possibilidade de formacgdo de moléculas ionicas dentro do infratraco, regiao
positiva muito préxima em torno ao trago do projétil e emissora de elétrons
secundarios, apesar dele ser uma regiao abaixo da superficie. O infratraco é
caracterizado por ter temperaturas mais elevadas, no entanto, a dessorcao de
fragmentos dessa regiao ¢ menos provavel a medida que se aumenta o tamanho
da espécie, ja que se deve levar em conta a difusao deste até a superficie.

Apesar do processo nao ser totalmente compreendido, a dessor¢ao pode
ser definida como emissdao de espécies estaveis e metaestaveis, além de frag-
mentos iénicos provenientes de amostras nao volateis condensadas devido a um
unico evento. Dai a utilizacao desse tipo de irradiacao para simular eventos de

irradiagao por raios césmicos de gelos astrofisicos.
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2.1.1
Espectrometria de massa (MS)

Espectrometria de massa é uma técnica analitica usada para medir a ra-
zao massa/carga de ions livres. Os resultados dessas medigoes sao apresentados
na forma de um espectro de massa, um grafico que apresenta a abundancia
dos fons secundarios (o nimero de fons detectados) em fungdo da razao mas-
sa/carga. Essa técnica é amplamente utilizada para diversos tipos de amostras
tanto de uma tnica substancia, como para misturas complexas. E usada para
diferentes finalidades, em particular para determinar a assinatura elementar
da amostra, as massas de determinadas particulas, moléculas e fragmentos
moleculares, ou ainda para identificar a estrutura de moléculas e compostos
(HOFFMAN;, 2007).

Na MS, a amostra pode estar nos estados sélido, liquido ou gasoso.
Moléculas sao entao ionizadas, como por exemplo através do bombardeamento
por ions pesados. Dependendo do método de irradiacao, as espécies emitidas
podem ser ionizadas sem se fragmentar ou podem se dissociar em mais
fragmentos ionizados. Apds a emissdo, esses fragmentos sdo separados de
acordo com a razao massa/carga, seja através da acelera¢ao por campos elétrico
ou magnético, onde os ions com a mesma razao massa/carga sofrem a mesma
aceleracao linear ou radial (deflexdo). Os fons analisados sdo entao detectados
por diferentes tipos de detectores, como por exemplo, por um microchannel
plate (MCP) que é composto por duas ou trés placas multiplicadores de
microcanais de elétrons. O resultado da detecgao é entao apresentado como um
grafico de abundancia versus tempo-de-voo; através da calibragdo do espectro,
o grafico pode ser apresentado em fungao da razdo massa/carga, permitindo a
identificagao dos fons (DOWNARD, 2004).

O processo de obtencao do espectro de massas pode ser assim descrito:

— Producao de ions a partir da amostra excitada por uma fonte de
ionizacao;
— Separagao desses fons, de acordo com sua razao massa/carga, dentro do

analisador de massa;

— Deteccao dos ions que emergem do analisador e medicao da sua abun-
dancia com um detector, que ira transformar cada deteccao em um sinal
elétrico;

— Processamento do sinal do detector que é entao transmitido ao compu-

tador, utilizando esses dados para a construcao do espectro de massa.

Nas proximas subsecgoes serao apresentadas as técnicas utilizadas nos dois

primeiros itens, descritos acima, para a obtencao dos dados experimentais dessa
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tese. Para o terceiro e quarto item foram utilizados dois MCP descritos acimas
e um transformador de sinal comercial, que tem como propoésito transformar
os sinais elétricos em espectro no computador. Para mais informacoes sobre
outras possiveis técnicas utilizadas para a obtencao de um espectro de massas

verificar as referéncias acima e, principalmente, a tese de (PONCIANO, 1998).

2.1.2
Tempo-de-Voo (TOF)

A técnica de Tempo-de-Voo (TOF - Time-of-Flight) é utilizado nessa tese
para a identificagdo da razao massa/carga dos fons secundarios produzidos na
dessorgao i6nica induzida por fragmentos de fissao. a técnica TOF baseia-se no
fato de se conhecer com precisao tanto o tempo de voo, a tensao de aceleragao U
que age sobre uma particula carregada com carga ¢, como a distancia L apds
essa aceleragao. Partindo do repouso, a particula adquire a energia cinética
qU = imwv? quando entra na regido sem campo elétrico; o tempo que ela

2
necessita para percorrer L é L/v, de onde se calcula a sua razdo massa/carga:

qU = ;TTLU2 = ;m(L/t)2 (2-1)
m t.,
i QU(E) (2-2)

Como diferentes massas chegam com diferentes tempos-de-voo ao detec-
tor, esse método permite com que os ions emitidos pela amostra sejam analisa-
dos para cada impacto pelo ion primario. Nao ha uma limitacao com relacao ao
valor maximo das massas analisadas, porém - na pratica — ela aparece devido
a baixa eficiéncia do detector para fons muito lentos (que tém massas muito
elevadas ou que sao acelerados por campos elétricos fracos). Para o espectro-
metro utilizado, as massas tipicas possiveis de serem observadas estao na faixa
1 a 1000 u. A figura 2.2 mostra esquematicamente o principio de funciona-
mento de um analisador de massa do tipo TOF. O ion secundario é dessorvido
da superficie da amostra, e em seguida, dependendo se sua carga é positiva
ou negativa, é acelerado por um campo eletrostético entre dois eletrodos (su-
porte da amostra e uma grade) e langado no tubo de voo. fons mais pesados
sdo mais lentos e uma separacao ocorre em fungao da sua razao massa/carga.
Os respectivos tempos-de-voo até o detector sao medidos por um relégio de

precisao.
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Figura 2.2: Esquema do funcionamento de um espectrometro de massa por de
tempo-de-voo. fons dessorvidos mais pesados levam mais tempo para chegar
ao detector, pois todos chegam nele com a mesma energia cinética, qU.

2.1.3
Espectrometria de massa por dessorcao de plasma induzida pelo califérnio-
252 (*2Cf-PDMS)

O 22Cf-PDMS é uma técnica de dessorcao ionica que utiliza fragmentos
de fissdo (FF) energéticos provenientes do decaimento do isétopo de califérnio
22Cf, para volatilizar e ionizar micro regides de uma amostra sélida isolante
(MACFARLANE, 1983). O nticleo do ?*2Cf decai com uma meia vida de 2,6
anos, onde 3 % do decaimento ocorre por fissao espontinea, e os outros 97
% por emissao de particulas alfa. O decaimento ocorre aleatoriamente com o
tempo, e os fragmentos de fissdo sdo emitidos isotropicamente em todas as
direcoes. A fissao espontanea do 2*2Cf é assimétrica em massa e em energias
dos FF (porém, ambas as distribuigdes sdo muito similares). Isso significa que
ocorre simultaneamente a producao de dois niicleos com massas e energias
diferentes, como por exemplo o ?Ba;s™ e o 1%Tcyy ™, que possuem energias
cinéticas de 79 e 104 MeV, respectivamente. Na realidade, a fissao espontanea
do nucleo de ?*2Cf produz aproximadamente 40 pares diferentes de fragmentos
(SUNDQVIST; MACFARLANE, 1985).

Os FF possuem razao energia/massa (E/m ~ 1 MeV/u) correspondem
a uma faixa de energia possivel de raios cosmicos, sendo assim, projéteis
adequados para a simulagdo da interacao dessas particulas com a matéria
(PONCIANO et al., 2008). Raios césmicos sao uma das principais fontes
de energia em nuvens moleculares densas e no sistema solar. A interacao

deles com os gelos astrofisicos é responsavel pela emissdo de moléculas e fons
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para a fase gasosa, com uma composicao modificada segundo o processo de
irradiacao. Estes ions dessorvidos podem disparar uma sequéncia de reagoes
complexas fon-molécula, gerando novas espécies — algumas delas ja descobertas
em observacoes astrondmicas (BENIT et al., 1986). Apesar da massa dos raios
cosmicos (que vai de 1 até 56 u) ndo ser exatamente igual a massa dos FF,
esses ainda sdo analogos ao anterior como demonstrado por Martinez et al.
(2022).

O espectrometro 2*2Cf-PDMS utilizado nesta tese é representado na
figura 2.3a. Observa-se: i) a entrada de gas que, condensado sobre uma folha
de Au ou Cu, ird compor o gelo a ser estudado, ii) o criostato responsavel
por controlar a temperatura do porta amostras, iii) a localiza¢do do alvo de
califérnio-252, e iv) a localizagao dos dois detectores responséveis pelos sinais

“start” e “stop” que definirao o tempo-de-voo do ion secundario.

Entrada de
Gas Detector Stop Criostato

/
Detector Start

(a) Visdo exterior do 2°2Cf-PDMS (b) Visao por cima do 252Cf-PDMS

(¢) Visdo lateral do 252Cf-PDMS

Figura 2.3: (a) Fotografia da cAmara 2*?Cf-PDMS utilizada para a obtengio
dos dados experimentais apresentados nessa tese. (b) Visao de dentro da
cAmara, com as posigoes da entrada de gés, do detector start e fonte *2Cf. (c)
Equipamento sob a perspectiva do detector start, mostrando a parte de tras
do alvo, de onde sao extraidos os elétrons secundarios, e posi¢oes da entrada
de gés e da fonte de 2°2Cf para referéncia.
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Figura 2.4: Diagrama do 2°2Cf-PDMS TOF mostrando onde os fons secunddrios
sao formados, acelerados, separados e detectados.

Na figura 2.4 vé-se o esquema do sistema com detalhes de como os {ons
secundarios sao formados, acelerados, separados e detectados. O passo a passo

do método é:

A pressao do gas residual dentro da camara é de alto vacuo, da ordem
de 107% mbar;

— Criostato a ciclo fechado de hélio liquido para abaixar a temperatura do
porta amostras. Ele tem capacidade para variar a temperatura de 10 K

até a temperatura ambiente;

— Os gases estudados, introduzidos através do tubo de entrada de gas,
expandem-se devido a baixa pressao; ao colidir com o porta amostra em

baixa temperatura condensam-se, formando o gelo a ser estudado;

— Abre-se a janela da caixa da fonte de califérnio-252; um obturador colima
os fragmentos de fissdo provenientes do decaimento da fonte de califérnio.
O feixe primério é composto por fons com aproximadamente 65 MeV /u
de energia em média, e atingem a amostra com um angulo de incidéncia
de 45°;

— O feixe primério incide no alvo, provocando a dessorcao ionica da super-
ficie da amostra, atravessam o substrato, e geram elétrons secundarios,
que sao acelerados e chegam ao detector “start”. Este emite um sinal

elétrico que liga o relégio digital do tempo-de-voo;

— Uma diferenga de tensao de 5 kV (positiva ou negativa) é aplicada entre
a amostra e uma grade distante de 5 mm desta, o que fard com que os
fons secundérios (cations ou dnions, respectivamente) dessorvidos sejam
direcionados e acelerados para o detector stop, que é responsavel por

finalizar a contagem do tempo-de-voo;
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— A funcdo ntmero de eventos (detecgdes em coincidéncia de FF com
fons secundérios) versus tempo-de-voo do ion secundario é chamada de
espectro de tempo-de-voo. Conhecendo-se as distancias percorridas pelo
ion secundério na regiao de aceleracao e na regiao sem campo, o espectro

de tempo-de-voo é convertido em espectro de massa.

2.2
Propriedades dos gelos astrofisicos

Nessa se¢ao sao descritas algumas propriedades do gelo de H,O e de suas
misturas CoHy:HyO, CoHg:HoO e NyO:HyO. A escolha de distintas espécies
moleculares em mistura com agua foi feita por ser o gelo de dgua uma das
espécies mais abundantes em ambientes astrofisicos; portanto sua radidlise sob
a incidéncia de raios césmicos é de grande interesse. Para fazer uma mistura
com agua, foram escolhidos dois hidrocarbonetos relativamente pequenos
(CyHs e CoHg) ja observados no espago sideral. Eles tém quantidades relativas
de hidrogénio diferentes, o que permite analisar o efeito da estequiometria
no produto da irradiagdo. Ja o 6xido nitroso (N,O) foi escolhido devido a
sua assimetria estrutural, em que sao encontrados dois atomos de nitrogénio
com uma ligagdo tripla entre si, e um atomo de oxigénio conectado a um dos

anteriores.

221
Agua (H,0)

O H,0, devido a sua importancia para vida e para diversas reagoes
quimicas, tem tido sua estrutura estudada minuciosamente. Em particular,
muitos estados cristalinos e amorfos foram encontrados para a agua solida
(PETRENKO; WHITWORTH, 2010).

Para temperaturas entre 15 — 100 K, duas formas do gelo amorfo foram
encontradas através de experimentos de difragdo por elétrons: i) estruturas
com alta densidade; ii) estruturas com baixa densidade (JENNISKENS et al.,
1995; JENNISKENS; BLAKE, 1996). Transi¢oes de forma entre estas duas
estruturas foram identificadas em diferentes intervalos de temperatura: a) até
38 K, o gelo existe sob a forma i; b) entre 38 e 80 K, ocorre a transi¢ao gradual
da forma i para ii; ¢) Essa transicao desaparece a uma temperatura de 100 K;
d) a partir de 100 K, o gelo faz uma transi¢cao da forma ii para uma forma
ctibica cristalina, e em seguida para uma terceira forma amorfa (de Barros et
al., 2011).

Formas de gelo amorfo variam dependendo da temperatura do substrato

e da taxa de deposigao: a) até 140 K, diferentes estruturas amorfas podem
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ser formadas; b) entre 140 e 160 K, ocorre a formagao de gelo com estrutura
cibica; ¢) para temperaturas maiores que 160 K, ocorre a transigdo para uma
estrutura hexagonal (KOUCHI; YAMAMOTO, 1995).

Em experimentos em que a dessorcao idnica ¢ induzida por projéteis
de keV (BARAGIOLA et al., 2003) e MeV (BROWN et al., 1980; BROWN
et al., 1984), observou-se que o rendimento de dessor¢ao é independente da
temperatura apenas entre 60 e 100 K e que aumenta para temperaturas
maiores. Essas condigoes sao similares as realizadas nos experimentos dessa

tese.

2.2.2
Acetileno (C.H,) e etano (C,Hg)

As moléculas CyHy e CoHg sao hidrocarbonetos relativamente simples; o
primeiro possui uma estrutura linear do tipo H — C' = C' — H, e o segundo
possui seus carbonos conectados através de uma ligacao simples, com 3 atomos
de hidrogénio cada fora do plano. Essas informagoes sobre o tipo de ligacao
entre os atomos sao importantes para a simulagao tedrica da estrutura dos fons
secundarios.

A partir da tese de (PEREIRA, 2019), e de outros experimentos realiza-
dos pelo Grupo, sabe-se que a temperatura de sublimacao do CoHs e do CyHg
é proxima a 70 K (com pressio de 1 x 107 mbar). Este valor é importante
ao se variar a temperatura das misturas CoHso:HyO e CoHg:HO para tempe-
raturas maiores que a de sublimagao, e também para analises seguintes sobre

a dessor¢ao de ions de agua.

2.2.3
Oxido nitroso (N,0)

O N,O é um 6xido de nitrogénio com estrutura linear do tipo N = N—0O,
formando um momento de dipolo devido a diferenga de polaridade entre o
N-O. A presenga do nitrogénio fornece a possibilidade de entender melhor o
impacto em moléculas nitrogenadas em ambiente astrofisico, ja que esse possui
uma importancia devido a sua reatividade e como potencial precursor para
moléculas pré-bidticas (FULVIO et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2021).

A temperatura de sublimagdo para essa molécula (75 K) foi também
determinada por espectroscopia por infravermelho (BARROS et al., 2017). Sob
as mesmas condi¢oes de pressao utilizadas para os experimentos do presente
trabalho.
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Resultados Experimentais

3.1
Formacao de ions secundarios

Experimentos com feixes de ions pesados multicarregados, como os
fragmentos de fiss@o cujos nimeros atomicos sao maiores que o do ferro,
sdo muito convenientes para analisar a dessor¢ao induzida de fons e permitir
mimetizar os efeitos produzidos pela fracao de ions pesados dos raios cosmicos.
Mesmo que os ions pesados constituam uma pequena parte dos raios césmicos,
foi mostrado que os efeitos de radidlise e de dessorcao dessas particulas em gelo
sao muito maiores do que os causados por prétons ou por particulas alfa de
mesma velocidade, por causa de seu alto nimero atomico e, consequentemente,
do grande poder de freamento (SEPERUELO DUARTE et al., 2010).

No caso do gelo de N5O, sua radidlise tem sido objeto de estudo em
diferentes laboratorios, através de experimentos realizados com temperaturas
na faixa de 10-75 K, com diferentes tipos e energias de projéteis: elétrons de
1 keV; prétons de 200 keV; N de 1,5 MeV; Xe?T de 90 MeV. (SIVARAMAN
et al., 2008; ALMEIDA et al., 2017; BARROS et al., 2017; FULVIO et
al., 2019; PEREIRA, 2019). Todos esses trabalhos focaram na sintese de
novas moléculas formadas pela radidlise e mostram que, apesar de algumas
discrepancias de identificacao e variacoes de abundancia entre os diferentes
estudos, as principais espécies formadas sdo: NO, (NO)y, NOy, N3Oz, NoOy;
N2O5 e Oz. Para sintetizé-las dentro do gelo irradiado, deve-se lembrar que
a dissociacao de NyO fornece os canais (i) O e Ny ou (ii) N e NO, que ficam
disponiveis para novas rea¢oes quimicas. A abundancia relativa dessas espécies
depende de energias de ligacao e de possiveis recombinagoes. Considerando,
por exemplo, o atomo de O livre formado em (i), ele pode se recombinar para
formar O, que por sua vez, poderia subsequentemente reagir com O atomico
para formar Os. Alternativamente, o d&tomo de O livre formado em (i) pode se
recombinar com N,O para formar duas moléculas de NO, o dimero de éxido
nitrico (NO)s, ou o par Oy + Ny. Um atomo livre de O pode recombinar com
o monomero de NO para formar N,O, que por sua vez pode reagir com NoOy,
ou reagir com um terceiro NO para formar NoO,. Esta tltima molécula pode,
alternativamente, ser formada pela reacao de um atomo de O livre em NyOq
ou pela reacao de Oy molecular diretamente em NoO. Duas moléculas de NOg

também podem reagir com Oj para formar N,O5 (e Oy). Outra possibilidade
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é que o NyOj5 seja formado pela reacao de NoO com 205 ou pela reagao NoO
+ O3 + O. (OLIVEIRA et al., 2021).

De modo semelhante, o processo poderia ser repetido para os outros
produtos de dissociagao priméria disponiveis em (i) e (ii), como os dtomos de
N livres; espécies moleculares mais complexas estao fora do escopo do presente
estudo. Para uma discussao detalhada sobre as vias quimicas relacionadas a
dissociacao do N,O por irradiagdo, o leitor interessado é convidado a ler os
trabalhos mencionados anteriormente, como Sivaraman et al. (2008), Almeida
et al. (2017), e referéncias citadas nos mesmos.

O objetivo desta breve discussao ¢ salientar que a dissociacao das
moléculas HyO, N,O, CoHs, CyHg, e suas misturas, além de suas multiplas
vias de recombinacao dos produtos de dissociacao pode explicar a presenca
de: i) todas as principais espécies identificadas na amostra processada pela
irradiagao destes sélidos; ii) fons secundarios e agregados dessorvidos durante
a irradiacao dos gelos.

Devido ao grande numero de espectros de ions dessovidos, sendo eles
cations ou anions, e provenientes de diversos gelos, a Tabela 3.1 mostra como

eles serao abordados.

3.1.1
Dessorcao ionica de ions positivos

3.1.1.1
H,0

A figura 3.1 mostra o espectro de massa de ions secundarios positivos até
100 u emitidos pelo gelo de dgua & 10 K irradiados por FF de #2Cf. O painel
inferior da figura 3.1 mostra o rendimento de dessorcao de fons positivos (RIP),
ou seja, o numero de fons dessorvidos por impacto em funcao da massa deles.
Na verdade, esses niimeros devem ser considerados como valores minimos, uma
vez que a eficiéncia do detector é sempre menor que a unidade.

A distribuicdo de massa dos ions secundérios positivos apresenta um
pequeno pico do fon de hidrogénio atomico (H"), um pico intenso de nitrogénio
(NT) em 14 u, e um de diéxido de carbono (COy ™) em 44 u; este fato mostra
que a agua condensada no alvo provém da agua atmosférica pois possui uma
composicao igual a do ar atmosférico. Na tentativa de subtrair a contribuicao
no espectro dessas outras moléculas (Oq, Ny, CO,, etc.), utilizou-se outro
método (ver subsegao 3.1.1.2), para caracterizar somente a contribuigdo da
molécula H,O.

O padrao de fragmentagao geral para o gelo de HoO atmosférico mostra
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Tabela 3.1: Disposi¢ao dos espectros de dessor¢ao adquiridos. Onde (+) para
cétions e (-) para anions.

Secao \ gelo \ ion dessorvido \ Figuras: 3.
3.1 Formacao de ions secundarios
3.1.1 Dessorgao ionica de ions positivos
3.1.1.1 H,O cation 1
3.1.1.2 | CyHg:H,0 cation 2¢3
3.1.1.3 | CyHy:H,0O cation 4eb
3.1.1.4 | N,O:H,0O cation 6e7
3.1.2 Dessorgao ionica de ions negativos

3.1.2.1 H>O anion 8
3.1.2.2 CQHG:HQO anion 9e10
3.1.2.3 | CyHy:H50O anion 11 e 12
3.1.2.4 N,O:H,O anion 13e14
3.1.3 Dessorcao ionica de agregados moleculares carregados
3.1.3.1 H,O agregado T~ 15
3.1.3.2 | CoHy):Ho0O agregado T~ 16 e 17
3.1.3.3 | Ny;O:H»O agregado T~ 18

3.2 Dependéncia da dessorcao idnica com a nuclearidade
3.2.1.1 H,O agregado + 19 a 22
3.2.1.2 H,0O agregado ~ 23 a 25
3.2.2 | CoHy(6):H,0 agregado + 26
3.2.3 N,O:H;0 agregado T~ 27 a 29

3.3 Dependéncia da dessorcao idnica do gelo
de HyO com o tempo de irradiacao

3.3 H,O Tempo H3O" 30
3.3.1 H,O Temperatura + 31 a 35
3.3.2.1 | CyHg:H0 agregado T~ 36 a 40
3.3.2.2 | N,O:H,O agregado T~ 41 a 43

picos intensos de dgua protonada (HoO)H' e agregados de (H20),H30%, em
19, 37, 55, 73, 91 u. Esse é um resultado similar ao encontrado por de Barros et

al. (2011) e Collado et al. (2004), para a dgua pura condensada sobre o metal.

3.1.1.2
C,H4:H-,0

A figura 3.2 mostra a distribuicdo de massa de ions secundérios posi-
tivos, com a razao massa/carga até 100 u, emitidos pelo gelo da mistura de
CsoHg:H50O; essa mistura foi realizada através da deposi¢ao constante de gas
etano (CyHg) junto com ar atmosférico. O painel inferior da figura 3.2 mostra
o rendimento de dessor¢ao de ions positivos (RIP).

A distribui¢ao de massa dos ions positivos dessorvidos mostra a contribui-
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Figura 3.1: Distribuicao de massa de ions secundarios positivos em fungao
da razdo massa/carga até 100 u, emitidos pela irradiacdo do gelo de HyO
(Superior). Rendimento de dessor¢ao dos fons positivos (RIP) (Inferior).
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Figura 3.2: Distribuicdo de massa de ions secundérios positivos com a relacao
massa / carga até 100 u, emitidos pela mistura de CyHg:HyO irradiada
(Superior). Rendimento de dessorgao de fons positivos (RIP) (Inferior). T =
10 K.

¢ado de outras moléculas do ar atmosférico, além da agua. Também, diferente

do experimento de deposicao apenas do ar atmosférico, nota-se a contribui-
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¢ao de carbono e hidrocarbonetos, como C* (12 u), CoHat (26 u), CoHs™ (27
u), CoH7 ™ (31 u), além de vérias familias de hidrocarbonetos para as grandes
massas C,H,,. Para retirar a contribuicao das outras moléculas atmosféricas,
subtraiu-se o RIP de HyO e do CyHg:H5O, dois gelos a 10 K e seus espectros

normalizados. O resultado visto é apresentado na figura 3.3.
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Figura 3.3: Rendimento de dessorgao de fons positivos (RIP) para a subtragao
dos espectros de CoHg:HoO e H,O. T = 10 K.

Este procedimento permite retirar a contribuicao de outras moléculas
que nao sao provenientes do gas de CsHg. A contribuicao das diferentes
familias de C,,H,, é significativa. O padrao espectral dessas familias pode ser
comparado com os de resultados de experimentos semelhantes para outros

hidrocarbonetos.

3.1.1.3
Cy;H;,:H,0

A figura 3.4 mostra a distribuicao de massa, até 100 u, de ions positivos
dessorvidos em funcao da massa do gelo da mistura de CyHs:Ho0O; essa
mistura foi obtida através da deposicao constante de acetileno misturado com
ar atmosférico residual na camara. O painel inferior da figura 3.4 mostra o
rendimento de dessor¢ao de fons positivos (RIP).

Similar ao experimento de CoHg:HoO, 0 espectro mostra as contribuigoes
de fons moléculares provenientes do ar atmosférico, do carbono C* (12 u), e

de familias de hidrocarbonetos C, H,,. Novamente, para retirar a contribuicao
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Figura 3.4: Distribuicao de massa de ions secunddrios positivos com a razao
massa/carga até 100 u, emitidos pela irradiagdo da mistura de CoHy:HoO
(Superior). Rendimento de dessor¢ao de fons positivos (RIP) (Inferior). T =
10 K.

do gas atmosférico, subtraiu-se o RIP dos espectros normalizados de HyO e de

CoH5:H,0O, ambos depositados a 10 K. O espectro é apresentado na figura 3.5.
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Figura 3.5: Rendimento de dessorgao de fons positivos (RIP) para a subtragao
dos espectros de CoHo:H5O e HoO. T = 10 K.

Similarmente aos resultados obtidos para a mistura de etano (CoHg:H20),
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as principais contribui¢oes provenientes somente do gas de acetileno sao de

diferentes familias de C,H,,.

3.1.1.4
N,O:H,0

A figura 3.6 mostra a distribuicao de massa de fons secundarios positivos
com a razao massa/carga até 100 u, emitidos pelo gelo da mistura de NoO:H,O,
essa mistura foi obtida através da deposicao constante de gas déxido nitroso
(N2O) e HyO do ar atmosférico. O painel inferior da figura 3.6 mostra o

rendimento de dessorc¢ao de fons positivos (RIP).

Mistura N,O:H,0

Contagens

RIP (ions / impacto)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

m/z

Figura 3.6: Distribuicao de massa de fons positivos dessorvidos com a relacao
massa / carga até 100 u, emitidos pela irradiacdo da mistura de NyO:HyO
(Superior). Rendimento de dessorcao de fons positivos (RIP) (Inferior). T =
10 K.

O padrao de fragmentacao geral para o déxido nitroso inclui ions de
nitrogénio (atdémico e molecular), oxigénio e fons de 6xido nitrico: o espectro
de massa ¢é caracterizado por picos relativamente intensos correspondentes
as massas 14, 28 e 30 u, atribuidos a N*, No™ e NO™, respectivamente. O
rendimento de dessor¢ao das espécies O (16 u) e NoOT (44 u) é baixo. Por
outro lado, o padrao de recombinacgao para o N,O irradiado por ions pesados
rapidos compreende, principalmente, agregados dos fragmentos como o ion de
ozonio O3", na massa 48 u, e a série do agregado N, (com n = 3 e 4) nas
massas 42 e 56 u. A massa 58 u, pode ser atribuida ao fon N3O™. Novamente,

para retirar a contribuicao do ar atmosférico, subtraiu-se o RIP dos espectros
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de H,O e de NyO:H50, ambos depositados a 10 K e normalizados. O resultado

visto é apresentado na figura 3.7.
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Figura 3.7: Rendimento de dessor¢ao de ions positivos (RIP) usado para a
subtracao dos espectros de NoO:H,0 e H50.

O espectro apresenta uma distribuicdo muito similar a distribui¢ao da
mistura, mostrando que apesar do gelo crescer com uma deposicao constante

dos dois gases, o gas de ¢xido nitroso gera picos mais intensos.

3.1.2
Dessorcao ionica de ions negativos

3.1.2.1
H,0

A figura 3.8 mostra a distribuicdo de massa de fons secundarios negativos
com a razao massa/carga até 100 u, emitidos pelo gelo formado por dgua
atmosférica a 10 K quando bombardeada por FF rapidos multicarregados.
O painel inferior da figura 3.8 apresenta o rendimento de dessorcao de ions
negativos (RIN).

O padrao de fragmentagao do gelo de agua atmosférica condensada é
marcado pela forte presenga do fon negativo de oxigénio O~ (16 u) e de OH~
(17 u), além dos de outras combinagoes dos atomos de oxigénio de hidrogénio,
como: O2~ (32 u); OoH™ (33 u); O2Hy ~— (34 u); OgHs™ (35 u); O3~ (48 u);
O3Hy™ (50 u); O3H3~ (51 u); O3Hy~ (53 u).
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Figura 3.8: Distribuicao de massa de fons secundarios negativos, com a
razao massa/carga até 100 u, emitidos durante a irradiagdo do gelo de HyO
(Superior). Rendimento de dessor¢ao dos ions negativos (RIN) (Inferior). T =
10 K.

3.1.2.2
CyH4:H,0

A Figura 3.9 mostra a distribuicao de massa de ions secundérios negativos
em funcdo da razao massa-carga até 100 u, emitidos durante o bombardeio do
gelo de CoHg:H50; essa mistura foi realizada com deposito constante de gas
CsHg simultaneamente com HyO presente no ar atmosférico. O painel inferior
da figura 3.9 mostra o rendimento de dessorgao de fons negativos (RIN).

O espectro de massa da Fig. 3.9 informa que as espécies moleculares
ionizadas CH;~ e/ou O~ (16 u), CH5~ e¢/ou OH~ (17 u), CoHy™ (26 u), CoHg™
e/ou Oz~ (32 u) e C3Hg™ (42 u) sdo as mais abundantes. Nota-se que picos
correspondentes as familias C,H,, aparecem de modo similar aos observados
no espectro de ions positivos. Em virtude da contribuicao da condensacao do
ar atmosférico, subtraiu-se o RIN de H;O e do CyHg:HO, ambos adquiridos
a 10 K e normalizados. O resultado visto é apresentado na figura 3.10.

Como pode ser observado, a forma do espectro nao se altera substancial-
mente depois da operacao. Somente os rendimentos de alguns ions secundarios
diminuiram, mostrando que a maior contribuicdo para o espectro advém do

gés condensado de CoHg.
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Figura 3.9: Distribuicdo de massa de fons secundarios negativos em funcgao
da razao massa-carga até 100 u e correspondentes a dessorcao induzida
pela irradiagdo da mistura de CoHg:HyO por FF (Superior). Rendimento de
dessorcao de ions negativos (RIN) (Inferior). T = 10 K.
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Figura 3.10: Rendimento de dessor¢ao de ions negativos (RIN) usado para a
subtracao dos espectros de CoHg:H,O e H0O.

3.1.2.3
CQHQ:HQO

Figura 3.11 mostra a distribui¢do de massa de fons secundarios negativos,

em func¢do da razao massa/carga até 100 u, emitidos pelo gelo da mistura
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de CyH:H,0. Essa mistura foi realizada através da deposicao constante de
acetileno (CoHsy) e ar atmosférico (em particular HyO). O painel inferior da

figura 3.11 mostra o rendimento de dessorgao dos ions negativos (RIN).
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Figura 3.11: Distribuicdo de massa de ions secundérios positivos com a razao
massa/carga até 100 u, emitidos pela irradiagdo da mistura de CyHy:HoO
(Superior). Rendimento de dessor¢ao de fons negativos (RIN) (Inferior). T
=10 K.

De forma similar ao experimento com CyHg, as espécies CHy~ e/ou O~
(16 u), CH5~ e/ou OH™ (17 u), CoHy™ (26 u) e C3Hg™ (42 u) sdo as mais
abundantes, a excecao sendo CoHg™ e/ou Oy~ (32 u). Nota-se a existéncia da
contribuicao das familias de C,H,,”, similar ao observado nos espectros de
ions positivos. Para retirar a contribuicao do ar atmosférico, subtraiu-se o RIN
de HyO daquele do CoHs:H50O, ambos obtidos para amostras a 10 K e depois
normalizados; o resultado é apresentado na figura 3.12.

Apos a subtracao do espectro adquirido pelo RIN do gelo agua, conforme
mencionado, o espectro resultante praticamente nao é alterado. H4, entretanto,
o claro desaparecimento dos picos 16 u e 17 u, o que indica que estes picos eram
devidos aos fons de O~ e OH™, respectivamente, atribuidos a contribuicao da

condensacao do ar atmosférico.
3.1.2.4
N 2 O:H 2 0]

A Figura 3.13 mostra a distribuicdo de massa de fons secundarios

negativos com a razao massa/carga até 100 u, emitidos pelo gelo da mistura de
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Figura 3.12: Rendimento de dessorcao de fons negativos (RIN). O espectro foi
usado para a subtracao dos espectros de CoHo:Hy0O e HyO.

N,O:H50. Essa mistura foi realizada através da deposicao constante de dxido
nitroso (NoO) e ar atmosférico (H2O em particular). O painel inferior da figura

3.13 mostra o rendimento de dessor¢ao de fons negativos (RIN).
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Figura 3.13: Distribui¢do de massa de ions secundérios positivos com a razao
massa/carga até 100 u, emitidos pela irradiagdo da mistura de NoO:H,0O
(Superior). Rendimento de dessor¢do de fons negativos (RIN) (Inferior). T
=10 K.
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Os picos dominantes do espectro provém de NH,~ /O~ (16 u),
NH3;~/OH™ (17 u), NOHy~ /Oy~ (32 u), NyOHy~/OoN™ (46 u), NyOy~ (60
u). Para se retirar a contribuicdo do gas atmosférico, subtraiu-se o RIN de
H50 do Ny;O:H50, os dois a 10 K e normalizados, o resultado visto é apresen-

tado na figura 3.14.
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Figura 3.14: Rendimento de dessorgao de ions negativos (RIN) para a subtragao
dos espectros de NoO:H,0 e H5O.

Novamente, como pode ser observado, o espectro quase nao muda depois
da operagao, somente os rendimentos de dessorcao de alguns ions secundarios
diminuiram. Isso provavelmente ocorre devido a contribuicdo dos ions de
oxigénio para o espectro negativo.

Embora seja esperado que os rendimentos de dessorcao de ions positivos
sejam maiores do que aqueles de ions negativos devido a emissao de elétrons
secundarios, a dissociacao da molécula de NoO em um cation e um anion pode
ser energeticamente favoravel. Este é o caso do canal NoO — Nyt + O™, que
ocorre com uma energia de excitagao eletronica de 12,2 eV (determinado por
calculos DFT), um valor inferior a energia de ionizacao de NyO (12,9 €V) ou a
energia de dissociacao de qualquer outro cation + neutro + canal de elétron.
Isso explica por que o rendimento da dessorgao do dnion O é o mais alto (figura
3.14).
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3.1.3
Dessorcao ionica de agregados moleculares carregados

O impacto e a penetragao de ions pesados e rapidos no gelo causam
sua fratura, ejetando fragmentos pequenos e grandes. Moléculas intactas, seus
agregados e seus produtos de radidlise sao entdo dessorvidos da superficie.

De acordo com o modelo de emissao discutido por e.g. Martinez et al.
(2006), esses processos fisico-quimicos ocorrem no interior de um pequeno ci-
lindro em torno da trajetoria do projétil no interior do material, denominado
ultratraco. E apenas em uma regido muito préxima a superficie (algumas cama-
das moleculares) que ocorre a emissao de agregados moleculares. Essas espécies
emitidas podem ser neutras e/ou carregadas, positivas ou negativas, incluindo
agregados hibridos. A dessorcao de ions ja foi extensamente observada para
outros gases condensados, por exemplo em, Johnson (1990); Betts, da Silveira
e Schweikert (1995); Hudson e Moore (2001); Farenzena et al. (2005); Martinez
et al. (2006); Andrade et al. (2007); Andrade et al. (2009).

3.1.3.1
H,0

Analisando-se a dessorc¢ao induzida em gelo de agua proveniente da con-
densacao do ar atmosférico, figura 3.15, picos aparecem devido a contribuicao
de fons de nitrogénio (N*) e oxigénio (O~), além dos fons de dgua (H,O e
H,O7). Confirmando-se assim que o gelo analisado é formado pela mistura dos
gases que compoe a atmosfera: nitrogénio, oxigénio, vapor de agua e didxido
de carbono. Esta mistura produz alguns fons hibridos, notadamente: NO™,
(H,0)Ct e (NO)O~. Porém a maioria das espécies detectadas é formada de
agregados i0nicos, principalmente agregados de dgua (H,O) ligados aos radicais
H3;0", C*t, O~ e OH™, além de agregados de um tinico 4tomo, como nitrogénio
(N),,™ e oxigénio (O),~.

Estes agregados ja foram reportados para diferentes gases condensados
puros ou misturados. Por exemplo, em Ponciano et al. (2008), a mistura de
gelo de Oy e Ny foi processada por ions pesados, onde foi possivel identificar
os mesmos agregados de nitrogénio (N),* e oxigénio (O),~. Outro exemplo,
em Collado et al. (2004) e de Barros et al. (2011), em que gelo puro de agua
também foi processado, os agregados de dgua com a estrutura (Hy0),H307,
(H20),0~ e (H20),,OH~ foram identificados.
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Figura 3.15: Rendimento de dessorgao de ions positivos (Superior) e negativos
(Inferior) ejetados pela irradiacao do gelo de HyO. Agregados de dgua (H,O)
ligados aos radicais H3O™, C*, O~ e OH™ sdo identificados. T = 10 K.

3.1.3.2
C;Hg:H,0 e C,H,:H0

Para as misturas de CoHg e CoHy com agua, foram utilizados os resultados
de subtragdo de espectro com o espectro de gas atmosférico. Dessa forma,
espera-se encontrar a maior contribui¢ao proveniente dos gases puros de CyHg,
CoHs e NyO. No caso da mistura de CyHg:H50O, figura 3.16, as principais

contribuigoes iOnicas para o espectro sao diferentes familias de hidrocarbonetos
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C,H,,* e C,H,,, além do agregado de oxigénio On~ j4 observado para o caso

anterior para o gelo de ar atmosférico.

0,018 =TT T T T T T T T T T T T T T Lo o B | B e e e B B e i i
CzHa‘ (e} 2 2
0,06
° i —_
g oo 0
@ o
2 8
E £
= = 0044
P
@
8 g
o 0005 =
h4 Z
c o 002+,
CH, '
il
0,000 ~flrrrHpli ity 0,00 =1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
m/z m/z
0,010 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 04 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
CH,’ CH,
0,008 |
CH, 03 F
S —
8 8
S 0,006 8
E £
= £ 024 -
- =
2 @
S 0004 5
o <
= z .
® Z 01 CH, L
0,002 - C,H,
- CH, -
CH, Y& CH, C.H,
0,000 0 |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
m/z m/z

Figura 3.16: Distribui¢oes de rendimentos de dessor¢ao de ions secundarios
positivos e negativos com a razao massa/carga até 100 u. Os fons secundarios
foram emitidos pela irradiagdo da mistura de CoHg:HoO (0s dois espectros
superiores) e CoHo:HyO (os dois Inferiores).

Estas familias e a sua relagdo do rendimento com a massa/carga, foram
analisadas em trabalhos anteriores com hidrocarbonetos. Por exemplo, em
Betts, da Silveira e Schweikert (1995), diferentes gelos de hidrocarbonetos
(CeHy4, CeHia, CeHyg, CgHg e CgHg) foram irradiados, de modo andlogo, com
fons pesados. Os resultados mostram que o rendimento das espécies C, H,,,™
depende da estequiometria, isto é, da razao de hidrogénio/carbono (H/C)
em cada molécula. A observacdo deste fato serviu de base para a proposta
de um modelo de dessorcao a partir de plasma em quase-equilibrio térmico,
onde o comportamento do rendimento de dessor¢ao mostra-se bem sensivel
a temperatura do plasma, a pressao, a estequiometria do composto alvo e a
estrutura das espécies moleculares emitidas.

Esta mesma conclusao pode ser estendida para os resultados dos hidro-
carbonetos aqui estudados (CoHg e CoHsy), como demonstra a figura 3.17. Tem-
se como evidéncia que a atomizacao dos compostos das amostras segue um
processo de recombinacdo, no qual a informacgao sobre a estrutura da molé-
cula alvo é perdida. A estequiometria original é, como esperado, preservada
durante todo o processo. Essas observacoes suportam a suposicao da formagao

de plasma no infratrago na técnica de PDMS.
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Figura 3.17: Distribui¢oes de rendimentos de dessor¢ao de ions secundarios
positivos para os gelos de CoHg e CyH, correspondentes as regioes: CH,, ™
(Superior) e CoH,,* (Inferior).

3.1.3.3
N,O:H,0

No caso do gelo de N;O:H50, a ejecao dos ions NoO, NO e agregados foi
observada quando uma mistura de gelo de Oy e Ny foi irradiada por fons
pesados energéticos (por exemplo, Ponciano et al. (2008)). Com relagdo a
formacao de agregados devido a irradiagdo de N5O, apenas experimentos em

fase gasosa foram realizados; em particular, os autores relataram a formacao
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de fons de agregado negativo NO~(N5O),, com n = 1,2 (COE et al., 1987;
JONES; CSIZMADIA, 1994). No experimento atual, realizado com NoO:H,0
sélido, novas espécies io6nicas com estruturas (O),No™, (0),No™ e (O),N4~
foram observadas. Estas séries de agregados também foram detectadas na
irradiagao da mistura de gelos de O ¢ Ny em Ponciano et al. (2008). Séries de
agregados de N,,*, O,,7, O,,~ e (OH),,~ também foram observadas, assim como
as espécies hibridas NOHT, NOH3*, N,OH™ e NOH™. Para melhor observar a
distribuicao de massa dos agregados ionicos dessorvidos do gelo de N,O:H50, a
figura 3.18 apresenta os rendimentos de dessor¢ao de ions secundarios positivos
e negativos, em funcgao da razao massa/carga, até 100 u.

No espectro de massa de ions positivos nota-se a presenca de trés séries
de agregados: Nn™, On™ e (O),Ny™. Estas mesmas séries foram relatadas por
Ponciano et al. (2008), no trabalho em que o gelo de Oy e Ny é irradiado.
Uma diferenca notével é, entretanto, a auséncia da série (O),NT. No mesmo
trabalho, Ponciano et al. (2008) irradiaram gelo puro de O, e, apenas a série
O, " se faz presente. Analogamente o mesmo experimento - mas com gelo puro
de Ny - foi realizado por Fernandez-Lima et al. (2007), no qual apenas uma
série é observada, dessa vez a de N,,T.

Baseado nestes trés trabalhos, podemos inferir que a presenca dos agre-
gados neles produzidos, quando o gelo de N,O ¢ irradiado, deve-se a quebra
da ligagao simples entre nitrogénio e oxigénio (N = N — O), enriquecendo o
plasma com fragmentos de Ny e O. O nao aparecimento da série (O),N* nos
indica que apesar da destruicao da molécula de N,O, ainda assim a ligacao
tripla nitrogénio-nitrogénio ¢ mantida, ou recuperada rapidamente.

Para o espectro de massa de ions negativos nota-se a presenca de trés
séries de agregados: O,, 7, (O),N2™ e (0),N4~. Estas mesmas séries haviam sido
identificadas por Ponciano et al. (2008) no gelo de Ny+Oy, apesar de vistas
em quantidades relativas diferentes, provavelmente devido a maior quantidade
de moléculas N, em relagao as de O, na amostra.

Em relagao a série de agregados ionicos de oxigénio, os rendimentos
de dessorgao de fons em ambos os espectros (Figura 3.18) oscilam com
uma periodicidade de dois e trés atomos de oxigénio (sugerindo agregados
de ozo6nio), caracteristica também relatada por Ponciano et al. (2008). Eles
observaram a mesma periodicidade irradiando gelo de O5 puro. Antes, Stulik
et al. (1983) e Tonuma et al. (1994) relataram o mesmo efeito para agregados
ionicos positivos e negativos.

A excitacao eletronica é o principal mecanismo de transferéncia de ener-
gia do projétil com energia cinética na ordem de MeV para os atomos-alvo.

Para os casos em que a energia transferida é maior do que a energia de ioniza-
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Figura 3.18: Distribui¢oes de rendimentos de dessor¢ao de ions secundarios
positivos e negativos em fungdo da razao massa/carga até 100 u. Os fons
secundarios foram emitidos pela irradiacdo da mistura de NoO:H5O.

¢ao, ocorre a emissao de elétrons secundarios. Se o elétron emitido tiver baixa
energia cinética (de até alguns eV), é muito provavel que ele seja capturado
por espécies moleculares proximas, formando anions; se possuir dezenas de
eV, eles provocam novas ionizacoes, formando cétions nas moléculas vizinhas.
Desde que esses anions ou cations sejam produzidos perto da superficie alvo,
eles podem escapar do sélido como fons secundarios (ver, Iza et al. (2005) e

referéncias nele indicadas).
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3.2
Dependéncia da dessorcao ionica com a nuclearidade

Como afirmado antes, a interacao de projéteis pesados rapidos com a
superficie de gelos astrofisicos induz com eficiéncia a formagao e emissao de
varias séries de agregados de ions. As distribui¢oes de rendimento de dessorcao
relativo que foram medidas neste trabalho sdo apresentadas nesta secao. Os
rendimentos de dessorc¢ao sao mostrados em func¢ao do nimero n de monoémeros
(nuclearidade) para agregados idnicos positivos e negativos. A fungao que
melhor ajusta os dados experimentais desses rendimentos é a soma de duas

exponenciais decrescentes, correspondentes a dois regimes:

Y = yoRe(—kRn) + yoLe(—km) (3-1)
onde Y é o rendimento de dessorcao observada para cada ion secundario da
série, e n é nuclearidade do agregado; Y e Y& sdao os pardmetros de ajuste
iguais aos valores obtidos para cada regime da equacdao quando n = 0; kg e
kr sao os parametros de inclinacao para as duas exponenciais decrescentes:
um representando a fun¢do de decaimento rapido (R) e o outro a fungao de
decaimento lento (L). Este procedimento corrobora com as conclusoes de outros
autores (MARTINEZ et al., 2006; PONCIANO et al., 2008; MARTINEZ et
al., 2015; RIBEIRO et al., 2020).

A discussao sobre regimes rapidos e de baixa emissao estd relacionada a
um modelo proposto para emissao de agregados baseado em dois processos de
dessor¢ao simultaneos e independentes. A energia transferida para a amostra
devido & interacao fon-alvo permite a emissao de elétrons secundarios ao longo
da trajetéria do fon, criando um campo elétrico tipico de ~ 1V / A. Conforme
discutido anteriormente, esse fendmeno cria duas regides dentro do sélido: o
infratrago (r ~ 1,5 A), regiao positiva muito proxima em torno ao traco do
projétil e emissora de elétrons secundérios, e o ultratraco (r ~ 15 A), regido
negativa mais distante e coaxial com a outra.

No infratraco, durante dezenas de picossegundos apds o impacto, ocor-
rem processos de dissociagdo e recombinagdo molecular, gerando um plasma
temporario. A recombinacao subsequente tende a sintetizar agregados estaveis
com um pequeno nimero de constituintes (no chamado regime rapido -R). A
producao de grandes agregados nesta regiao é improvavel, uma vez que existe
uma quantidade relativamente pequena de material ejetado (milhares de &to-
mos) com altas velocidades de emissao (~ 30 km / s). Uma distribuicdo de
massas com decaimento decrescente rapido (isto é, para grandes valores de kg)
¢ esperada. Apds 10710 s, ocorre o relaxamento da regidao e a fragmentacao

causa a emissdo de pequenas e grandes partes fraturadas da superficie sélida
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(regime lento -L). Geralmente, as formas de distribui¢do de rendimento do
agregado (kr) sdo praticamente as mesmas, o que pode indicar que o padrao
de fragmentagao sélida é independente do poder de freamento (por exemplo,
Hedin et al. (1985); Martinez et al. (2006); Ponciano et al. (2008)).

3.2.1
Séries de agregados idnicos de H,O (Ar atmosférico)

Para o gelo de gases condensados do ar atmosférico, foram detectados
sete séries de agregados: N, ; (N,),NO*; (H,0),H;0"; (H;0),C*; O, ;
(H20),07; (H20),,OH. Estas séries ja foram detectadas previamente para
diferentes experimentos de gases condensados, como em Collado et al. (2004)
(H20 puro), Fernandéz-Lima et al. (2007) (N2), e Ponciano et al. (2008) (Ny
+ Os).

Para cada série de agregados ionicos, suas componentes sao apresentadas
em termos de rendimentos relativos, em funcao da sua nuclearidade. Assim,
percebe-se que todas possuem um comportamento de decaimento exponencial,
o que pode nos fornecer informagoes sobre a quantidade que cada agregado
estd sendo formado, criando uma base para a compreensao do mecanismo de

formacao desses agregados.

3.2.1.1
Séries de agregados idnicos positivos dessorvidos de H,O (Ar atmosférico)

Para os agregados N,*, na Figura 3.19 apresenta um comportamento
que é razoavelmente bem ajustado pela soma de duas exponenciais. Uma delas
nos fornece informagdes principalmente sobre os membros com menor massa
da série, e a outra para os de maior massa. Como visto, os valores de kg e
ky, apresentam um fator de decaimento com a nuclearidade n para os ions
de menor massa 10 vezes maior que a constante de decaimento para os com
maior massa. Esta relacao ja foi encontrada para diferentes agregados de varias
misturas de gelos diferentes, o que nos diz que, é uma relacao que provém do
processo fisico. Algumas flutuagoes em torno desta fung¢ao ocorrem e serao
posteriormente discutidas.

A Figura 3.20 mostra a distribuicdo de rendimentos de dessor¢ao para
os agregados de nitrogénio atrelados a um radical NOT; de modo similar
aos resultados da Figura 3.19. Os pontos experimentais sdo bem descritos
por uma soma de duas exponenciais. Nota-se que a constante de decaimento
rapido possui um valor muito préximo daquela do agregado de N,, ™, sugerindo
fortemente que os elementos de menor massa dos agregados i6nicos dessorvidos

dos dois gelos possuem um processo de formacao similar. Apesar da mistura
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Figura 3.19: Distribuicao de rendimentos de dessorcao para N,, ™. A distribuicao
foi ajustada pela soma das duas exponenciais descritas pela equagao 3-1.
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Figura 3.20: Distribuicio de rendimentos de dessor¢ao para (N3),NOT. A
distribuicao foi ajustada pela soma das duas exponenciais descritas pela
equagao 3-1.

de gelos Ny + Oy feita por Ponciano et al. (2008) ter similaridades com a
mistura aqui apresentada, nao foi relatada a criacao do agregado (N3),NOT.
Uma possivel explicacao é a diferenca na abundancia relativa entre os dois

gases nas duas misturas, além da presenca de dgua no sistema.
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A Figura 3.21 apresenta a distribui¢ao de rendimentos de dessor¢ao para
os agregados (H20),H30™. Os dados experimentais sdo bem ajustados por uma
tinica exponencial, caracterizada pela constante k. E importante ressaltar que
a distribuicao para os membros da série com n > 1 obedece a um decaimento
tinico, excetuado o fon de 4dgua protonada H3O™. Isto indica que o agregado
de (H50),, possui o mesmo mecanismo de formagao para toda a série. Tal
comportamento para o gelo puro de HyO nao foi observado por Collado et al.
(2004); a diferenca ocorre provavelmente devido a mistura com outros gases,
como nitrogénio e oxigénio. Ao contrario, de Barros et al. (2011) irradiando
gelo de 4gua a temperaturas mais altas, 80 K, com feixes de nitrogénio de MeV

encontraram um comportamento similar para a distribuicao deste agregado.
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Figura 3.21: Distribui¢ao de rendimentos de dessor¢ao para (H,O),H;0". A
distribuicao foi ajustada pela soma de duas exponenciais decrescentes.

A série (Hy0),CT, cuja distribuigdo de rendimentos de dessor¢ao é
apresentada na Figura 3.22, nao foi identificada em trabalhos prévios. A
dessorcao deste agregado hibrido deve ser atribuida a condensacao de H,O
e de CO, existentes no ar atmosférico. O rendimento de dessorcao desta série
também ¢é descrito pela soma de duas exponencias. A razao entre os dois
coeficientes de decaimento R e L é da ordem de 10, comportamento também

verificado em outras distribuigoes observadas no presente trabalho.
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Figura 3.22: Distribui¢ao de rendimentos de dessor¢ao da série (H0),CT. A
distribuicao foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

3.2.1.2
Séries de agregados i6nicos negativos dessorvidos de H,O (Ar atmosfé-
rico)

Para as distribuigoes correspondentes a ions secundarios negativos, os
resultados obtidos sdo andlogos aos da irradiacao de gelos puros de agua
e de oxigénio. A série dos agregados O,,~, figura 3.23, possui os maiores
rendimentos. Isso concorda com os resultados de Ponciano et al. (2008), que
analisaram a mistura Ny + O,. Verificaram que esta distribuicao de agregados
exibe oscilagoes com uma periodicidade de n = 3, sugerindo a formacao da
estrutura molecular Os. Porém, no presente trabalho, essa periodicidade nao
é observada de forma clara.

As demais distribuigoes correspondem a diferentes anions ligados a agre-
gados de agua, dois deles sendo O~ e OH™, figuras 3.24 e 3.25. Estas mesmas
distribui¢oes foram observadas em experimentos com condi¢des similares para
gelos de dgua, realizados por Collado et al. (2004). Com excegdo do anion
molecular OH™, as distribui¢oes decaem segundo uma tnica exponencial com-
pativel com o decaimento lento. Isto é atribuido ao fato do agregado (H20),
poder se ligar a diferentes radicais, tanto positivos como negativos, H;O, C*,
O~ e OH™. Entretanto, como o track é positivo, ele repele os agregados positi-
vos que estao na superficie e retarda a emissao dos negativos. Espera-se que a

contribui¢ao dos primeiros seja maior entre os componentes do regime rapido.
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Figura 3.23: Distribuic¢ao de rendimentos de dessor¢ao para O,,~. A distribuicao
foi ajustada pela soma de duas exponenciais.
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Figura 3.24: Distribuigdo de rendimentos de dessor¢ao para (H»0),0~. A
distribuicao foi ajustada por uma exponencial.

3.2.2
Séries de agregados ionicos de C;H4:H,0 e C,H5:H,0

Para o caso da dessorcao a partir da mistura de gelos CoHg:HoO e
CoHy:HoO, um grande nimero de séries de agregados foi observado. Isso se

deve a atomizacao molecular no trago que, libera grande niimero de atomos de
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Figura 3.25: Distribui¢ao de rendimentos de dessorc¢ao para (H20),OH~. A
distribuicao foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

hidrogénio. Em consequéncia, a andlise dos dados torna-se bastante complexa,
j& que a partir de um certo valor massa/carga, a identificacao dos agregados
¢ ambigua pois as linhas das as séries em fungdo da massa se cruzam. A
literatura é pobre neste tipo de estudo, servindo como um obstaculo a mais
para a identificacao desses agregados.

Abplanalp e Kaiser (2016) e Abplanalp e Kaiser (2017) (irradiando com
elétrons de 5 keV) observaram uma série de grupos de hidrocarbonetos, a
partir da irradiagdo de CoHg e CoHy puros, grupos estes com estequiometria
C,Hx, onde X = 2n+2; 2n; 2n-2; 2n-4; 2n-6; 2n-8; 2n-10; 2n-12; 2n-14; 2n-16.
Estes trabalhos confirmam a identificacdo de diversos agregados encontrados
no presente trabalho. Por terem sido usados projéteis com diferentes poder de
freamento, a atomizacao do hidrogénio se deu de forma mais intensa e mais
membros dessas puderam ser observados com o bombardeio por FF. Em razao
dessas dificuldades para a identificacao de diferentes agregados, decidimos
alocar as massas observadas em uma tnica série de agregados, a (CoHs), ™,
sabendo que a ela fica associada a um rendimento de dessor¢do maior do que
o esperado.

A figura 3.26 mostra a série de agregados (CyHy),, ™ provenientes dos gelos
de CoHg:HyO e CoHy:H2O. Nota-se que, apesar da diferenca de estequiome-
tria dos dois hidrocarbonetos, a série é formada no regime lento com o mesmo
coeficiente de dessorcao lento. Sdo os primeiros membros da série, constitui-

dos por agregados pequenos e mais faceis de serem sintetizados, que acusam a
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diferenca de estequiometria: o decaimento no regime rapido é muito diferente
para os dois gases condensados. Nao deixa de ser paradoxal que CoHg conden-
sado cause a dessor¢ao de CoHy com um rendimento muito maior do que CoHy
condensado, onde a molécula CoHy encontra-se pré-formada. Possivelmente a
perda de atomos de hidrogénio possa ser a chave da explicagdo: no infratrago,
se CoHg perde de 1 a 4 atomos de H, ainda pode formar CyHs; ja o CoHs, se

perder algum atomo de H , ndo pode mais dessorver o proprio CoHs.
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Figura 3.26: Distribui¢ao de rendimentos de dessor¢ao para (CeHy), ™, prove-
niente da irradiacao dos gelos de CoHy:H50 e CoHg:HoO. A distribuicao pode
ser ajustada pela soma de duas exponenciais discutidas na equacao 3-1.

3.23
Séries de agregados i6nicos de N,O:H-,0

Para o gelo de NoO:H50O, foram identificados séries de agregados simila-
res aos encontrados por Ponciano et al. (2008), obtidos através do bombardeio
de uma mistura de N:0,. Os agregados encontrados sao: N,,*; O, (0),Ny™;
0,75 (0),N27; (0),Ny~. A principal diferenga entre os dois resultados ¢ a
auséncia da série O,,NT, observada por Ponciano et al. (2008) mas nao iden-
tificada no trabalho atual. Esta diferenga nos indica que a mistura com agua
modifica as preferéncias na ligagdo com os atomos de nitrogénio, mostrando
mais uma vez que, além das diferencas nos rendimentos de dessorcao, a com-
posicao do gelo original altera os caminhos de formacao das possiveis séries de

agregados.
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A figura 3.27 mostra a distribuicdo de rendimentos de dessorcao de
fons positivos para a série de agregados N, ™. Os dados experimentais podem
ser descritos aproximadamente pela soma de duas exponenciais, novamente
sugerindo que a formacao destes agregados se da em dois processos, um de
decaimento lento e outro réapido. Fernandéz-Lima et al. (2007) realizaram um
experimento similar utilizando como alvo um gelo puro de Ny, obtendo também
uma distribuicao para a série N,, ™. Entretanto, a principal diferenca entre os
resultados dos dois trabalhos ¢ que, quando se trata de alvo de gelo puro de
nitrogénio, esse agregado gera um padrao de zig-zag na curva de decaimento,
de tal forma que os agregados pares possuem um rendimento maior que os
impares, indicando uma preferéncia para agregacao de moléculas N2. Em
contraste, no presente trabalho é observado um padrao peridodico suave com
um numero superior de moléculas. Este comportamento nao oscilante ocorre

provavelmente pela preferéncia de ligagao entre atomos de N e de O.
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Figura 3.27: Distribuicao de rendimentos de dessor¢ao para N, proveniente
da irradiagdo do gelo de NoO:Hy0O. A distribuigao foi ajustada pela soma de
duas exponenciais.

Na figura 3.28, sdo exibidos os rendimentos de dessorcao das séries de
agregados de oxigénio, tanto as ionizadas positiva como negativamente. Algo
a ser notado é que as duas séries podem ser descritas por funcoes paralelas;
isto é, seus rendimentos de dessor¢ao sao proporcionais entre si, possuindo
evidentemente os mesmos coeficientes de decaimento. Este é um resultado
diferente do encontrado por Ponciano et al. (2008), em experimentos com gelo

puro de oxigénio ou com a mistura com nitrogénio N2:02, em que as duas séries
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se diferenciam por um fator dez no rendimento, apesar de ainda possuirem os
mesmos valores de coeficiente de decaimento. Esta diferenca talvez seja dada

pela preferéncia de ligacao do oxigénio com moléculas de hidrogénio, formando

assim os agregados de dgua como analisado anteriormente.
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Figura 3.28: Distribuicdo de rendimentos de dessor¢io das séries O, " (es-
querda) e O,,~ (direita), proveniente da irradiagdo do gelo de NoO:H,O. A
distribuicao foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

A figura 3.29 mostra os rendimentos para as séries (0),No™, (0),Ny™ e
(0),N,~. Nota-se que, apesar de alguma diferenca nos primeiros membros da
série, os demais possuem um rendimento de dessor¢ao e um comportamento
similares, indicando novamente que o mesmo processo é responsavel pela
formagao desses. Com excecao da série (0),NoT, as demais sdo resultados
similares aos encontrados por Ponciano et al. (2008), o que sugere que esses
irdo surgir de diferentes misturas que possuam o mesmo nimero de atomos de

nitrogénio e oxigénio.

3.3
Dependéncia da dessorcao ionica do gelo de H;O com o tempo de
deposicao

Nesta se¢ao, o objetivo ¢ analisar a dependéncia da dessor¢ao idnica
induzida na agua condensada com o tempo, uma vez que a superficie da
amostra é modificada pela condensagdo do gas residual (layering). Apesar
do bombeamento eficiente de uma bomba turbo-molecular, a pressao do gés
residual é mantida constante por pequenos vazamentos em conexoes e por
dessor¢ao nas paredes da camara.

Para este estudo, fechou-se completamente a valvula de introducao de gas
para deposicao para evidenciar a deposicao de ar atmosférico. A temperatura
foi mantida fixa e igual a T = 10 K durante todo o experimento. Com o auxilio
do criostato e de uma bomba turbomolecular, a pressao residual foi de 108

mbar.
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Figura 3.29: Distribuigoes de rendimentos de dessorcao para (O),,No™, (O), Ny~
e (0),N4~, provenientes da irradiacao do gelo de NoO:H5O. Apenas a primeira
distribuicao foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

Durante 24 horas foi adquirida uma sequéncia de espectros de massa e
determinou-se os rendimentos de dessorcao do H3O™, fon que caracteriza a
presenca de dgua no estado solido (COLLADO et al., 2004). A figura 3.30
mostra a evolugao do rendimento do H3O" em fungdo do tempo. Percebe-se
que o rendimento do gelo de 4gua aumenta durante as primeiras quatro horas,
porém oscila ao redor de um valor fixo para as horas seguintes. Isso demonstra
que, a partir de quatros horas de deposi¢gao ocorre uma saturagao na dessorcao
do gelo de agua. A amostra original fica recoberta por uma camada de ar
atmosférico condensado e os elétrons secundarios criados durante a irradiacao
nao conseguem chegar ao detector, impedindo o comego da contagem do tempo

de voo.

3.4
Dependéncia da dessorcao idnica com a temperatura da amostra

Nesta secao ¢ analisada a dependéncia do rendimento da dessorcao idnica
com a temperatura. O objetivo é estimar a contribuicdo dos demais gases
atmosféricos do espectro para se obter um espectro que seja caracteristico
apenas da dgua. Espectros foram obtidos para dois intervalos de temperatura,
e em seguida estes espectros foram subtraidos um do outro, chegando assim a

um espectro final que possui somente a contribuicao da molécula desejada.
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Figura 3.30: Evolucdo do rendimento de dessorcio do HzO" em funcao do
tempo (em horas).

Utilizando essa metodologia, conseguiu-se identificar séries de agregados
pertencentes a agua, e mostra-se que a mistura influencia no rendimento
de dessorcao de cada série dessorvida. Podemos imaginar como diferentes
agregados de dgua sao ejetados em um ambiente espacial, ja que geralmente o

gelo de dgua encontra-se misturado a outros gases condensados.

3.4.1
Dessorcao do gelo de H;O com variacdao de temperatura

Nesse experimento, manteve-se a valvula de deposi¢ao inicial e assim
somente a condensacao de gas atmosférico ocorreu; em seguida variou-se a
temperatura de 40 até 130 K, gerando 16 espectros. A figura 3.31, mostra
a variacdo do espectro com a temperatura. Nota-se que a partir de uma
determinada temperatura, aproximadamente igual a 80 K, a contribuicao para
o rendimento passa a ser proveniente somente da agua condensada.

Em seguida, somou-se os espectros para dois intervalos, um intervalo
para temperaturas menores que 80 K e outro para as temperaturas maiores.
Esses intervalos foram escolhidos por apresentarem espectros diferentes, em
que um apresenta a contribuicao de todas as moléculas atmosféricas e o outro
apenas a agua. A figura 3.32 apresenta os dois espectros, o primeiro possuindo
contribuicdo de todos os gases atmosféricos (44-79 K), que chamaremos de

espectro ATM, e o segundo somente a contribuigdo da adgua atmosférica (84-
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Figura 3.31: Variagdo do espectro de massa para o gelo de H,O com a
temperatura, no intervalo de 40-130 K.

131 K), que chamaremos espectro HoO. Vérios picos, referentes a outros gases,

decrescem e somem depois de uma determinada temperatura.
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Figura 3.32: Soma dos espectros de massa para o gelo de H,O. Espectros com
temperatura entre 44 — 79 K (Superior), e espectros com temperaturas entre
84 — 131 K (Inferior).
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A figura 3.33, mostra o efeito da subtragao de um espectro pelo outro. O
espectro superior apresenta a subtragao do espectro HyO pelo ATM; o segundo
mostra o contrario, o espectro ATM menos o de H,O. E obtido um espectro
proximo ao espectro puro de agua para o primeiro caso, e para o segundo caso

observamos todas as contribui¢oes provenientes dos demais gases atmosféricos.
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Figura 3.33: Subtracdo dos espectros de massa apresentados na figura 3.32.
Espectro obtido no intervalo 84 — 131 K menos o espectro obtido no intervalo
44 — 79 K(Superior), e a subtragdo com ordem inversa (Inferior).

O espectro encontrado, que mostra a contribuicio da agua pura, é
bastante similar aos encontrados por Collado et al. (2004) e por de Barros
et al. (2011), em experimentos andlogos com agua pura, em que se observa a
contribuicao da série de agregados de agua com o radical de dgua protonada
(H;0"). Porém, a menos um fator dez no rendimento de dessorgao, também
é observada uma outra série nao reportada em trabalhos anteriores: a série
de agregados de dgua acoplada ao radical HyO". Essa segunda série é em
geral negligenciada devido ao seu baixo rendimento de dessor¢ao, ja que na
analise atual, foram somados varios espectros com o proposito de aumentar a
estatistica da medida.

A figura 3.34 mostra a distribuicdo de rendimentos de dessorcao para
essas duas séries. As duas distribui¢oes podem ser representadas pela soma
de duas exponenciais, indicando uma vez mais a ocorréncia de dois processos
de formagao para esses agregados, um de decaimento rapido em massa e outro

lento. Apesar da diferenca de valor absoluto, as duas curvas possuem os mesmos
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valores de coeficientes de decaimento, evidéncia de que tais resultados sao

gerados por processos de formagao de agregados similares.
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Figura 3.34: Distribui¢do de rendimentos de dessor¢ao para (H,O),HyO™
e (Hy0),H30". Houve subtragio de espectro fundo. A distribuigio de
(H20),,H307 foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

Uma verificacao da consisténcia do processo de subtracao de espectros
é conferir se a distribuicdo de rendimentos para os agregados de agua é
numericamente estavel. Para isso, as distribui¢coes das duas séries foram
determinadas usando diretamente o espectro do gelo HoO, sem sua subtracao.
A figura 3.35 mostra que, apesar da variagdo em valor absoluto, ja que a
subtracao também estaria retirando contribuicao de agua, e uma variagao
na taxa de decaimento, principalmente para os ions mais leves, a forma de
decaimento das duas séries se mantém, sendo praticamente o mesmo da Figura
3.33.

Com essa verificacdo mostra-se que o procedimento de subtracao de
espectros pode ser utilizado para estudar as distribui¢oes de rendimentos de
dessor¢ao para gelos ditos “puros” (aquele que contém somente uma espécie
molecular na sua composi¢ao), mesmo com dados provenientes da mistura com

agua.
3.4.2
Dessorcao do gelo de C;Hg:H,0 e de N;,O:H-,0

Com o objetivo de estudar o comportamento das duas séries de agregados
de dgua, (H20),H,O0" e (H,0),H30T, quando o gelo de dgua estd misturado
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Figura 3.35: Distribuigdo de rendimentos de dessor¢ao para (H,0),H,OT e
(H20),H30". Nao houve subtragao do espectro de fundo. A distribuigao de
(H,0),,H307 foi ajustada pela soma de duas exponenciais.

com gases condensados, foram feitas andlises similares para experimentos com
CoHg:HyO e NyO:H50. O critério desta escolha desses gases é a polaridade
molecular: o etano é apolar enquanto o éxido nitroso é polar (polaridade igual
a 5,5 x 1073 C.m).

3.4.2.1
Dessorcao do gelo de C;H4:H,0

Nesse experimento, CoHg foi depositado continuamente sobre o substrato,
concomitantemente com deposi¢ao de ar atmosférico. A temperatura foi vari-
ada de 40 a 120 K no intervalo de 8 horas. Denomina-se espectro 1 a soma
de todos os espectros adquiridos de 43 K a 79 K, e de espectro 2 a soma dos
espectros de 85 K a 132 K. Depois, subtraiu-se o espectro 1 do espectro 2,
com o objetivo de ter um espectro com boa estatistica e que nao contivesse a
contribuicao de gases condensados outros que CoHg e a HoO. A temperatura
80 K corresponde aquela de sublimacao do CyHg; assim, o espectro 2 contém
as contribui¢oes de uma amostra empobrecida de CyHg; parte dele continua
na amostra pois permanece disperso em gelo de agua.

A Figura 3.36 mostra os espectros 1 e 2. Grande parte dos picos do
espectro 1, provenientes dos hidrocarbonetos dessorvidos, nao esta presente no
espectro 2, o que confirma a diminui¢ao da contribuicao de CoHg.

O espectro 2, adquirido no intervalo 85-132 K, é bem similar ao espectro
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Figura 3.36: Subtracao dos espectros de massa 1 e 2. Espectro com intervalo
43 K a 79 K menos o espectro obtido no intervalo 85 K a 132 K (Superior), e
a subtragdo com ordem inversa (Inferior).

de dgua, porém com uma diferenca notavel: a série (Hy0),HoO" é bem mais
pronunciada, ja que é uma série proveniente unicamente de agua "pura'. Para
examinar mais claramente o efeito da sublimagao, calculou-se as diferencas
espectro 2 - espectro 1 e espectro 1 - espectro 2, omitindo-se os valores negativos
(obviamente A-B = - (B-A), por essa razao os rendimentos negativos foram
considerados nulos). Tem-se a figura 3.37.

Percebe-se, para a diferenca espectro 2 - espectro 1, que o espectro
apresenta contribuicao somente da agua, formando as duas séries encontradas
anteriormente: essas duas séries aparecem sempre juntas, esse comportamento
foi analisado até os ions de massa 300 u. No segundo caso, espectro 1 - espectro
2, a existéncia das familias de hidrocarbonetos, C,H,,™ é destacada. Uma
discussao sobre este ponto encontra-se na Secao 3.4, no capitulo 3.

Outro fato interessante é a mudanga da contribuicao dos fons HT e Hy™
nos espectros 1 e 2. Para os espectros adquiridos com o alvo mais quente, temos
uma grande contribui¢do de H', enquanto aqueles correspondentes a baixas
temperaturas a contribuicdo de Hy™ é maior. Isso provavelmente se deve a
facilidade com que o H* tem de se ligar com os 4tomos de carbono, formando
assim os membros das familias de hidrocarbonetos, o que acaba por sua vez,
diminuindo a populacao relativa de H" em comparacao com Hy*.

Para analisar possiveis efeitos da mistura de gases nos rendimentos de

dessorcao dos ions negativos, o mesmo procedimento foi repetido. A figura 3.38
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Figura 3.37: Diferencas entre as distribuicoes de rendimentos de dessorcao,
abaixo e acima de 80 K. a) espectro 2 - espectro 1 e b) espectro 1 - espectro
2, omitindo-se os valores negativos.

apresenta os espectros 1 e 2 para os ions negativos provenientes dessa mistura;
o0 espectro 2 é bastante similar ao encontrado por Collado et al. (2004); nele, a
existéncia de duas séries de agregados, (H20),0~ e (H20),OH™ , é bastante
visivel. O espectro 1 mostra que as maiores contribui¢cbes sao oriundas de
hidrocarbonetos que possuem uma maior facilidade de se tornarem anions.

Continuando o procedimento, subtraiu-se o espectro 2 do 1, e vice-versa,
o que visto é apresentado na parte superior da figura 3.39. E possivel entdo
“limpar” parcialmente o espectro, com o objetivo de identificar os ions que
apresentam maior rendimento de dessor¢ao. Para a subtracao do espectro 2
pelo 1, consegue-se identificar os membros das duas séries citadas acima. Ja no
do caso do espectro 1 menos o 2, consegue-se observar que a maior contribuigao
provém do CoH™, C4H™ e CgH™, ou seja, de pequenos agregados de carbono
que se ligam ao ion negativo de hidrogénio.

Das figuras 3.37 e 3.39, as distribuicoes de rendimentos para as séries
identificadas: (H20),H,O%", (H,0),H;0%, (H20),0~ e (H20),OH™ foram
determinadas. Essas distribuigoes estao apresentadas na figura 3.40.

Um resultado notével é o fato de que os fons da série (Hy0),,H,O apre-
sentarem rendimento igual ou maior que o dos agregados da série (Hy0),,H30™,
situacao nao observada no caso de gelo puro de HyO. Isso sugere que uma es-
trutura do gelo constituida de moléculas de agua circundadas por moléculas de

CsyHg interfere na criagao dos agregados. Com efeito, a distribuicao para a sé-
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Figura 3.38: Espectro de massa para os ions secundarios negativos no intervalo
de temperatura de 43 K a 79 K (Superior), e 85 K a 132 K (Inferior).
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Figura 3.39: Diferencas entre as distribui¢coes de rendimentos de dessorcao,
abaixo e acima de 80 K. a) espectro 2- espectro 1 e b) espectro 1 - espectro 2,
omitindo-se os valores negativos.

rie (H,0),,HoO" é melhor aproximada a uma tinica exponencial, indicando que
ha somente um processo de criagao para os seus membros, algo nao observado
para os agregados de (H20),H;0™.

Para as séries de ions negativos dessorvidos, as duas distribuicoes sao
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Figura 3.40: Distribui¢do de rendimentos de dessor¢ao para (H,0),H,O7 e
(H50),H307 (Superior), (H0),0~ e (H,0),OH™ (Inferior). As distribuigoes
foram ajustadas pela soma de duas exponenciais.

muito bem aproximadas pela soma de duas exponenciais com coeficientes de
decaimento quase iguais, ja que as duas curvas se apresentam praticamente
paralelas uma da outra. Esse resultado também foi encontrado por Collado
et al. (2004), através da irradiagdo de dgua pura por dois feixes diferentes:
fragmentos de fissao do califérnio e ions de nitrogénio com energia de 830
keV. Ao contrario do observado para ions positivos dessorvidos, o fato do gelo

de agua estar misturado com o de outro gas nao influencia no processo de
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formacao dos agregados negativos.

3.4.2.2
Dessorcao do gelo de N,O:H-,0

Depositou-se continuamente NoO gasoso sobre o substrato a 10 K, conco-
mitantemente com a deposicao de dgua atmosférica oriunda de vazamentos. Em
seguida, sob condicao de pressao residual constante, aumentou-se a tempera-
tura do substrato, com o propédsito de estudar como o rendimento de dessorcao
dos fons emitidos pelo gelo de N,O:H50 irradiado evolui com a temperatura.
De modo similar as subsegoes anteriores, somou-se os espectros adquiridos com
amostras nas temperaturas entre 30 e 74,5 K (espectro 1), e nas temperaturas
entre 82,5 e 104,5 K (espectro 2).
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Figura 3.41: Espectro de massa para os ions secundarios positivos no intervalo
de temperatura de 30 K a 75 K (Superior), e 80 K a 104 K (Inferior).

Esses espectros foram subtraidos entre si, de forma a diminuir a contri-
buicao de outros gases no espectro de “adgua pura”, e diminuir a contribuicao
da agua nos espectros a baixa temperatura. As temperaturas dos espectros
somados para formar o espectro 2 estao acima da temperatura de sublimacgao
do NQ, 02 e NQO

A Figura 3.42 mostra: (a) a subtragao do espectro 2 pelo 1, e (b) vice-
versa. No primeiro caso, encontramos um resultado analogo ao encontrado
para a mistura de CoHg:H5O, ou seja, um espectro de “adgua pura” porém com

uma nova série (Hy0),,HoO". A diferenga principal sendo que os rendimentos
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de dessor¢ao dos agregados da série (Hy0),H30" ocorrem maiores que suas

contrapartes na outra série.
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Figura 3.42: Diferencas entre as distribui¢oes de rendimentos de dessorcao,
abaixo e acima de 80 K. a) espectro 2 - espectro 1 (Superior) e b) espectro 1
- espectro 2 (Abaixo), omitindo-se os valores negativos.

No caso da subtracao do espectro 1 pelo 2, fica evidente a contribuicao
dos gases atmosféricos, além da agua, algo ja observado para o experimento
com somente deposicao de agua atmosférica. A principal diferenca observada
¢ o grande rendimento de dessorcao do NO™T devido ao enriquecimento de
nitrogénio na superficie da amostra por deposicdo constante de N,O. Outras
diferencas menores advém de reagoes quimicas entre Ny e Oy induzidas pelo
impacto do FF.

Com base nos resultados de (a), foram identificados e analisados os
agregados pertencentes as séries (H,0),HoO1 e (Hy0),H30", gerando-se os
graficos da figura 3.43. Como no experimento de CyHg:H2O, as duas séries
possuem rendimentos de dessor¢do com comportamento similares, mas com
um rendimento absoluto dez vezes menor do que o encontrado para esse ultimo
experimento. Também para o sistema N,O:HyO a curva que melhor se ajusta
aos dados experimentais é¢ uma tnica exponencial, indicando um tinico processo
de formacao.

Se compararmos as distribuigdes de rendimentos de (HyO)nH,O% e
H,0),,H30% obtidas com o gelo NyO:H,0 com as obtidas para o experimento
com agua pura, podemos notar que os rendimentos para a série de (HoO)nHy O

sao similares entre si, mostrando que a principal diferenca é a diminuicao da
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Figura 3.43: Distribuigdo de rendimentos de dessor¢ao para (H,0),H,OT e
(H20),,H307". A distribuigao é ajustada por uma tnica exponencial.

contribui¢do dos membros da série (H,0),,H30%. Isso pode ser explicado pelo
fato de haver uma competicao maior por atomos de oxigénio, na formacao de
moléculas com atomos de nitrogénio, o que acabaria por diminuir a quantidade

global de oxigénio disponivel para interagoes.
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4
Modelagem por mecanica quantica

4.1
Analise da Estabilidade Molecular por Mecanica Quantica

Métodos computacionais que modelam problemas de mecanica quantica
sdo frequentemente utilizados para entender diferentes processos em Fisica,
Quimica e Ciéncia dos Materiais, principalmente com o objetivo de estudar
a estrutura eletronica de sistemas de muitas particulas, como por exemplo
atomos e moléculas. Isso ocorre quando esses sistemas possuem um nimero
muito grande de interacoes, dificultam ou tornam impossivel uma solugao
analitica.

Um método frequentemente empregado é o da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) que, como o nome indica, utiliza funcionais para estudar as
propriedades de sistemas de muitos elétrons (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001).
De forma mais especifica, sao utilizados funcionais da densidade eletronica
dependente espacialmente. Comparado com outros métodos computacionais
de mecanica quantica, o DFT possui um custo computacional relativamente
baixo, ja que através de algumas aproximacoes razoaveis, diminui bastante o
numero de interagoes a serem calculadas.

Como método computacional, o DFT trabalha através de primeiros
principios (ab initio), permitindo a suposigdo e célculo do comportamento
de sistemas de muitas particulas tendo como base a mecanica quantica,
sem a necessidade de parametros mais elevados, como algumas propriedades
fundamentais do material.

Mais especificamente, o DFT simula a estrutura eletronica do material,
avaliando o potencial que esta atuando no sistema de elétrons. Esse potencial
é construido como a soma de potenciais externos V,.;, que sao determinados
apenas pela estrutura e composicao elementar do sistema, e por um potencial
efetivo V¢, representando as interacoes entre elétrons. Portanto, para repre-
sentar uma determinada molécula com n elétrons pode-se calcular um conjunto
de n equagoes de Schrodinger para um elétron (SHOLL; STECKEL, 2009).

Nesta Tese, a teoria do funcional da densidade sera utilizada para realizar
aproximagoes numéricas de algumas propriedades fisicas de sistemas quanticos
de muitos corpos, com foco na energia molecular. A estabilidade molecular de
diferentes ions secundarios produzidos nos experimentos de PDMS ¢é estudada

para os gelos de CoHo:HoO e CoHg:H5O, principalmente para a familia de
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Figura 4.1: Teoria do funcional da densidade (DFT), parte de um sistema
de muitos elétrons (esquerda) para um sistema com densidade eletrénica
(direita). Assim, a complexidade do sistema é reduzida, provocando aumento
na velocidade computacional.

hidrocarbonetos CoH,,*. Esses fons foram escolhidos pois ja existem algumas
analises similares na literatura, e com isso pode-se comparar os dados dessa
tese com esses.

Neste capitulo, os principios de calculo molecular quantico e algumas
aproximacoes, como Born-Oppenheimer, Hartree-Fock e o DFT, serao intro-

duzidos para facilitar o entendimento das ferramentas utilizadas.

4.2
Método

Uma forma de apresentar a teoria do funcional de densidade é a partir
de primeiros principios utilizando mecéanica quantica (KOHN; SHAM, 1965;
HAYNES, 1998; CAPELLE, 2006). Toda informacao que podemos ter sobre
um sistema de particulas é dada pela funcao de onda desse sistema W. Para
o caso particular da estrutura eletronica dos dtomos e moléculas, os graus de
liberdade do niicleo sdo dados pelo potencial V(r) atuando sobre os elétrons,
assim a funcao de onda do sistema depende apenas das suas coordenadas
eletronicas. Para um tnico elétron, a funcao de onda é dada pela equacao
de Schrodinger:
2,2
- ZZ + V()] U(r) = eU(r) (4-1)

Para o caso de um sistema de muitos corpos, com mais de um elétron,

temos,

(- i, V() + S U r)| ey, ory) = BU(ry, ry)  (42)

2m i>j


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812698/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812698/CA

Capitulo 4. Modelagem por mecanica quantica 75

onde N é o nimero de elétrons e U(r;, r;) sdo os potenciais das interacoes entre

elétrons. Para um sistema Coulombiano, tem-se o potencial

U=>Ulrir)) =3 ——
i>7 i>7
Este operador é o mesmo para qualquer sistema de particulas interagindo

(43)

|r1 r]’
através de uma interacao Coulombiana, assim como temos o operador energia
cinética

T=——o Z V4 (4-4)

Se o sistema é um atomo, molecula ou soélido, essa escolha ira variar

somente o potencial V(r;). Para um atomo, tem-se

V=3 u(r Zm

%

(4-5)

— 1]
onde Q é carga nuclear e R a posicao do ntcleo. Para uma molécula ou sélido,

a equacao 4-5 pode ser expandida para

V= 3elm) =3 RM (4-6)

7
onde a soma em k se estende para todos os nucleos do sistema, cada um com

uma carga (), = Z; e na posicao Ry. Somente a disposicao espacial de Ry,
junto com as condi¢bes de contorno, que distinguem as diferentes moléculas
e solidos. De forma similar, é somente através do termo U que um sistema
simples se diferencia de um sistema de muitos corpos mais complexo. Essas
diferentes propriedades constituem a base da teoria do funcional de densidade.

O potencial v(r) define o tipo de sistema em interagao. Aplica-se a equa-
gao de Schrodinger (ES) para resolver a fungdo W e se calcula os observaveis

através dos valores esperados do operador com essa funcao de onda.

v(r) B U(ry,...,ry) <YL> Opserviveis (4-7)

Um desses observaveis é a densidade de particulas

= N/d3r2/d3r3.../d3rN\If*(r1,...rN)\I!(rl,...rN) (4—8)

A teoria do funcional da densidade pode ser descrita pela sequéncia,

n(r) = ¥(ry,..rx) — v(r) (4-9)
onde o conhecimento da densidade n(r) fornece o comportamento da fungao
de onda e de seu potencial, e por consequéncia, informa sobre os outros
observaveis. A equacao 4-9, apesar de descrever a estrutura conceitual para o
DFT, ainda nao representa bem o que estd sendo aplicado, ja que o problema

tipico é geralmente simulado através de linhas diferentes e nao necessariamente
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faz uso direto da funcao de onda para um sistema de muitas particulas. Para
detalhes, ver as diferentes referéncias aqui apresentadas.

As integrais utilizadas para calcular os diferentes observaveis requerem
uma expressao para o Hamiltoniano, de onde se obtém o valor da energia total
do sistema. Ele é determinado somando-se as contribui¢oes da energia cinética
e das energias potenciais eletrostaticas elétron-elétron e elétron-nucleo, que
por sua vez sao obtidas a partir das posi¢coes de todos os elétrons e ntcleos
atomicos. Uma forma de simplificar esse problema é através da utilizacao de

duas aproximacoes: Born-Oppenheimer e o método Hartree-Fock.

4.2.1
Aproximacao Born-Oppenheimer

A aproximacao Born-Oppenheimer assume que as fungoes de onda do
nucleo atomico e dos elétrons dentro do sistema podem ser tratadas separada-
mente (SHOLL; STECKEL, 2009). Essa hipétese baseia-se no fato de que os
nucleos sao muito mais pesados que os elétrons e tém uma dindmica prépria.
Dada a conservacdo do momento, o nicleo se move muito mais devagar que
os elétrons do atomo. Pode-se expressar a aproximacao como uma expressao
da funcao de onda total ¥;,; da molécula como o produto da funcao de onda
eletronica com a nuclear (consistindo principalmente da vibragao e rotagao

molecular), assim,

\Ijtot = qjel@t\llnucl (4'10)

Essa aproximagao diminui a complexidade do sistema estudado, pois

diminui o nimero das equagoes a serem calculadas, e acelera o calculo das
fungoes de onda moleculares.

Em consequéncia, o operador Hamiltoniano pode ser separado em um

termo eletronico e outro nuclear, excluindo assim termos que contém contri-

buicao de ambos. Isso acaba por resolver o sistema mais facilmente, ja que os

dois sistemas sao menores e desacoplados.

4.2.2
Aproximacao Hartree-Fock

Essa segunda aproximacao é um método para a determinacao da funcao
de onda e da energia de um sistema quantico de muitas particulas no seu estado
estacionario (SHOLL; STECKEL, 2009). No caso de um sistema eletrdnico
(em que as particulas sdo férmions), o método assume que a fun¢ao de onda
exata para um sistema de N particulas pode ser aproximada por um tunico

determinante. Através do calculo variacional, deriva-se um conjunto de N
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equagdes acopladas para os N orbitais de spin. A solucao dessas equacoes
determina a funcao de onda e a energia do sistema.

O método ¢ util para resolver equagoes de Schrodinger independentes
do tempo pela aproximacao de Born-Oppenheimer para um sistema de muitos
elétrons. Nao havendo solugoes analiticas para sistemas de muitos elétrons, elas
devem ser encontradas numericamente. O método, por ser uma aproximacao
nao linear, busca soluc¢oes para as equagoes iterativamente, em que o processo
¢ repetido muitas vezes com o objetivo de gerar saidas sucessivas, onde cada
saida é o comeco da nova iteracao.

Algumas aproximacoes sao consideradas para buscar solugoes para esses
problemas: I) é valida a aproximagdo de Born-Oppenheimer, descrita anteri-
ormente, onde a funcdo de onda moléculas é uma funcao das coordenadas de
cada ntcleo e elétrons do sistema; II) Nao sdo considerados efeitos relativisti-
cos; IIT) A solugao do calculo variacional é dada pela combinagao linear de um
nimero finito de conjuntos de base; IV) Cada estado estacionario é descrito
por um tnico determinante; V) e a teoria do campo médio é aplicada, onde os

efeitos provenientes de diferentes derivagoes é ignorado.

4.2.3
Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Uma outra forma de se calcular a estrutura eletronica de moléculas é com
base na analise da densidade eletronica, realizada através da teoria do funcional
da densidade (BASEDEN; TYE, 2014). Esse método, de modo andlogo a teoria
de Hartree-Fock, é um método ab initio e requer uma quantidade de recursos
computacionais similar ao anterior.

A diferenca principal entre os dois é que o DFT inclui efeitos de correlagao
eletronica, ou seja, leva em consideracdo o fendmeno em que os elétrons
sofrem influéncia do movimento de outros elétrons em um sistema molecular.
Diferentemente, a teoria do Hartree-Fock considera somente o efeito do valor
médio:, cada elétron sofre a interacdo com um campo médio gerado pela
densidade eletronica.

O método DFT é parecido com os métodos ab initio, mais demorados e
com um custo computacional similar ao método Hartree-Fock. Essa aproxima-
¢do do DFT baseia-se em funcionais da densidade eletronica, que modelam a
correlacao eletronica do sistema. O método fundamenta-se em dois teoremas
provados por Kohn e Hohenberg e na derivacao de conjunto de equagoes por
Kohn e Sham. A partir desses teoremas pode-se dizer que o estado fundamen-
tal da energia E, pode ser expresso como E[n(r)], onde n(r) é a densidade

eletronica, dessa afirmacgao aparece o nome do método.
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Uma forma diferente para apresentar o método do DFT é considerar que
o estado fundamental é o tinico conhecimento necessario para se determinar
todas as propriedades, incluindo a energia e a funcdo de onda (do estado
fundamental). Isso diminui a complexidade do sistema pois troca o célculo
na equacao de Schrodinger de func¢des de 3N variaveis, por uma fungao de 3
variaveis espaciais, a densidade eletronica.

Apesar de postularmos que os funcionais para uma densidade eletronica
existem, ainda nao sabemos - com precisdo - qual o real funcional para
determinado sistema. Através dos trabalhos de Kohn e Hohenberg, tem-se que,
se soubermos a forma do funcional, podemos variar a densidade eletronica até
que a energia do funcional seja minimizada, nos dando um protocolo para
achar a densidade eletronica relevante. Podemos utilizar o calculo variacional
para conseguir uma forma aproximada para esse funcional.

Uma forma de descrever o funcional descrito por Kohn e Hohenberg é
através da funcao de onda para um tnico elétron, W; (r). A energia do funcional

pode ser escrita como

E[V;] = Econhecido| Vi) + Exc[Vi (4-11)
onde ocorre a separacao da funcao em um conjunto de termos que podemos
escrever de forma analitica, Fconhecido|Vi|, € 08 termos restantes, Exc[¥;]. O
termo conhecido inclui quatro contribui¢oes, a energia cinética do elétron, a
interacao Coulombiana entre os elétrons e o nicleo, e a interagao Coulombiana

entre os pares de nucleo,

EConhecido[\IJi] == EQ Z/l/}: VQ widgr —|—/V(r)n(r)d3r—|—
m-

62//n(r)n‘(r,)d3rd3r/_’_Ewn
2 r — 1’|

O outro termo, que completa a energia do funcional, Exc[¢;], é o
funcional de troca e correlacao, definido como todos os efeitos quanticos nao
incluidos nos termos conhecidos. Uma forma de se simplificar o problema,
quando nao se conhece o funcional de troca e correlacao, é através da densidade
eletronica encontrado por um conjunto de equagoes, onde cada equagao envolve

somente um elétron, assim,

h2
[V () + Vi (@) Ve (n)|ui(r) = edi(r) (4-12)
Essa equacdo é similar a equagdo (4-2), vista anteriormente, com a
diferenca principal que na equacao (4-12) estao negligenciados os somatdérios

dentro da equagao predecessora. Como exposto anteriormente, a equagao (4-
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12) leva a solugao para a fun¢ao de onda de um tunico elétron, que depende
de trés varidveis espaciais, 1;(r). Nessa ultima, existem trés potenciais, V (r),
Vi (r) e Vxeo(r); o primeiro corresponde a parte conhecida para a energia total
do funcional, potencial esse que define a interacao do elétron com o nucleo
atomico. O segundo termo é o potencial de Hartree, que descreve a repulsao
Coulombiana entre os elétrons, dada por
/
Vi (r) = eQ/n(r)n(r)d?’r’ (4-13)
v —r|
O terceiro termo possui correlacdo com varios efeitos, que ndo sao bem
descritos, definindo a troca e as contribuigoes correlacionadas para as equagoes

de um tnico elétron,

oF Xc(r)
ch(r) = —— (4—14)
on(r)

Para resolver essas equagoes sera preciso definir um potencial Hartree; ou
seja, € necessario conhecer a densidade eletronica. Para encontrar a densidade
eletronica, as fungoes de onda do sistema de um tnico elétron tem que ser
determinadas através da equagao (4-12). Para encerrar esse ciclo o problema
tem que ser resolvido de forma Iterativa, como descrito anteriormente. De

forma simplificada, os passos realizados sao:

— I) Definir uma densidade eletronica inicial, n(r).

— II) Resolver as equagoes 4-12 para essa densidade eletrdnica e encontrar

as fungoes de onda para um tnico elétron, ¢; (r).
— III) Calcular a densidade eletronica para um unico elétron.

— IV) Comparar as densidades eletronicas. Se as duas sao iguais, o estado
fundamental fica determinado, o que permite o calculo da energia total.
Se as duas sao diferentes, a densidade eletronica calculada é considerada

como inicial e volta-se ao passo (II).

4.3
Resultados

A teoria do funcional da densidade foi usada para simular as interacoes
entre os elétrons e os nicleos atémicos de alguns ions secundérios produzidos
e dessorvidos durante a irradiagdo dos gelos CyHs:HoO e CoHg:HoO. Uma
vez determinadas as estruturas mais estaveis para esses ions secundarios, é
analisada a relacao que pode haver entre sua estabilidade com a abundancia
relativa para cada espécie molecular, esta ultima determinada a partir dos

espectros de massa obtidos experimentalmente.
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Os fons secundérios analisados tém a estequiometria CoH,,™ (com m =
0 - 6, isto é, massas de 24 a 30 u). O objetivo é estudar o comportamento
do rendimento de dessor¢cdo desses ions em funcao da estequiometria da
molécula do alvo e dos fragmentos da estrutura molecular. Foi adotado um
protocolo em que: I) verifica-se a abundancia dessas espécies no espectro de
massa obtida pelo bombardeio dos gelos CoHy:HyO, CyHg:HyO e de outros
gelos mencionados na literatura; II) E determinada a energia do estado
fundamental; IIT) Calcula-se uma energia que caracterize a estabilidade desses
ions secundarios gerados; IV) compara-se a estabilidade desses fons com a
abundancia obtida experimentalmente.

Nesse procedimento, tem-se como objetivo demonstrar que apesar dos
calculos mencionados, ainda existem fatores que fazem com que a abundancia
das determinadas espécies dependa da estequiometria da molécula original, o
que por sua vez, nos indica que, durante o bombardeamento por raios césmicos,
esses gelos produzem ions secundarios que em outras condi¢des nao seriam
estaveis o suficiente para serem encontrados.

As estruturas dos ions secundarios foram calculadas usando a teoria
do funcional da densidade, com nivel B3LYP/6-31G**. O conjunto de bases
possui 10 fungoes gaussianas, que simulam a polarizagdo dos orbitais (**). O
programa Gaussian 09 foi utilizando para realizar os calculos de energia total
dos sistemas e determinar a geometria otimizada das moléculas, com suas

distancias e angulos interatémicos.

4.3.1
Consideracoes experimentais

A espectrometria de massa por dessor¢ao de plasma (PDMS) foi utilizada
por sua caracteristica de produzir e analisar ions secundarios positivos e
negativos. A fonte de califérnio 2°2Cf, quando decai, emite particulas alfa
e fragmentos de fissdo, alguns dos quais colidem com o alvo, produzem
uma alta excitagao eletronica e induzem a emissao de atomos, moléculas
e microfragmentos do material alvo. Os ions secundéarios emitidos e que
dessorvem sao entao acelerados por campo elétrico externo se produzidor por
fragmentos de fissdo, e sua massa é determinada através da técnica de TOF.

Para a formacao e ejecao dessas moléculas iOnicas, os processos sao com-
plexos, dependendo tanto da distancia do local de ejecao ao local de impacto,
quanto da probabilidade do ion secundario sobreviver. Esta probabilidade de-
pende da velocidade de neutralizacao do ion e do tempo de emissao. Assim,
a abundancia dos fons emitidos com certa carga e massa contém informacgao

sobre probabilidade de formacao e estabilidade molecular.
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A Figura 4.2 apresenta, em fungao da massa molecular, o rendimento de
dessorcao dos ions secundarios positivos de hidrocarbonetos formados com dois
atomos de carbono e emitidos de alvos de: ciclohexano (CgHiz); ciclohexeno
(CgHi2); 1,3-ciclohexadieno (CgHg); benzeno (CgHg); metanol (CHy); etano
(CyHg); acetileno (CyHy). Os dados de etano e acetileno foram obtidos neste
trabalho; os dados de metanol foram obtidos por Andrade et al. (2009) e os

das demais moléculas por Betts, da Silveira e Schweikert (1995).

T
—O— Ciclohexano
--%-- Ciclohexeno

04 o 1,3-Ciclohexadieno 7
—A— Benzeno
—M— x100 Metanol (Andrade et al.)

1 - O- x100 Etano (Tese) 1

- O- x100 Acetileno (Tese) N

20 "

Razéo H/C
[~ I

RIP (ions / Impacto)

m/Z

Figura 4.2: Rendimentos de dessorcao dos ions secundarios positivos emitidos
pelo ciclohexano (CgH;2), ciclohexeno (CgH;2), 1,3-ciclohexadieno (CgHsg),
benzeno (Ce¢Hg) (Betts et al.), metanol (CHy) (Andrade et al.), etano (CyHg),
acetileno (CoHs).

Nota-se que a abundancia relativa dos ions secundérios varia com massa
do ion, o que indica que ela depende da estrutura molecular desses ions. En-
tretanto, a abundancia relativa também contém informagoes sobre a estequi-
ometria da molécula original. Os espectros de massa dos hidrocarbonetos na
regiao de massa baixa, sejam aqueles das referéncias, sejam os apresentados
nessa tese, possuem um comportamento similar apesar da diferenca estrutural
da molécula original.

E razodvel supor que: i) os fragmentos de fissdo atomizem o material alvo
proximo ao local de impacto, gerando as espécies dessorvidas com menor massa
(< 100 u), e ii) que os atomos neutros e/ou ionizados se recombinem durante o
processo de emissao. Este processo deve ser independente da estrutura original
da amostra, embora apresente uma dependéncia com sua estequiometria, ou

seja, com a razao das abundancias de atomos de carbono e hidrogénio.
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Essa hipotese pressupoe que as abundancias dos ions secundarios detec-
tados sejam correlacionadas com suas energias de ligagdo (ou seja, com suas
estabilidades moleculares), mesmo que nao seja um processo em equilibrio ter-
modinamico. Nesta concepg¢ao, busca-se conectar o rendimento de dessorcao

com a estabilidade dos ions secundarios.

4.3.2
Detalhes computacionais

Para as simulacgoes utilizadas nessa tese com DFT, a geometria das es-
pécies foi otimizada sem nenhuma restricdo inicial e tipo de ligacdes entre
atomos. Considerou-se que essas moléculas foram formadas, e por consequén-
cia, estabilizadas depois da atomizacao da molécula alvo.

Para isso, foram testadas diferentes geometrias iniciais, com o objetivo de
se chegar a um minimo global da energia total. Através do DFT, as estruturas
foram qualificadas como minimos na superficie de energia potencial através
da frequéncia vibracional; apds, foram consideradas somente geometrias que
apresentam frequéncias vibracionais positivas (reais).

As estruturas mais estaveis das moléculas de CoH,,,™ (com m variando
de 0 até 6), foram encontradas. Os célculos com os fons secundarios positivos
visam determinar a influéncia da estequiometria na estabilidade molecular.
Esta influéncia ja havia sido estudada por Betts, da Silveira e Schweikert
(1995) e Andrade et al. (2009), com resultados experimentais obtidos através
de PDMS, para a dessorcao ionica de moléculas de hidrocarbonetos em fungao
do seu nimero de atomos de hidrogénio.

As diferentes geometrias iniciais foram utilizadas como entrada no pro-
grama Gaussian 09, com o objetivo de encontrar a geometria otimizada das
moléculas, e em seguida calcular a energia total do sistema. Essas geometrias
foram otimizadas com o nivel B3LYP/6-31G**. O B3LYP foi utilizado pois
demonstrou, através de estudos prévios, ser um funcional adequado para des-
crever estruturas e encontrar a fungao de estabilidade correta para aglomerados
de carbono e moléculas idnicas na fase gasosa.

Para cada otimizacao foram utilizadas diferentes multiplicidades de spin.
Singleto e tripleto para as moléculas com nimero par de elétrons, e dupleto
e quarteto para moléculas com nimero impar de elétrons. Em seguida, as
moléculas foram caracterizadas por sua geometria e energias de ligacdo. A
funcao de estabilidade foi avaliada considerando o nimero de atomos de

hidrogénio presentes na molécula. Para uma molécula que se divide em duas:
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portanto,

S = B(CoH},,) + E(CaHE ) — 2B(CoHY) (4-16)
onde (S) ¢é a estabilidade dessa molécula, essa é portanto a energia eletronica

corrigida pela energia vibracional de ponto zero.

4.3.3
Geometrias otimizadas

A figura 4.3 apresenta as estruturas estaveis otimizadas para as moléculas
CoH,,, ™ (com m de 0 até 6). Foram encontradas 26 estruturas estaveis, incluindo
estruturas com estados de spin tripleto e quarteto; as energias sao apresentadas
na tabela 4.1. Os estados fundamentais dos fons C," e CyH' possuem,
respectivamente, multiplicidades quarteto e tripleto. A geometria mais estavel
de CoH™ ¢ linear, enquanto a estrutura de spin duplo apresenta uma ligacao
CCH com angulo de 130,2°. O fon CoH,™ apresenta trés estruturas diferentes,
a estrutura linear, mais estavel, é similar a encontrada para o acetileno neutro;
foram encontradas estruturas em formato de bumerangue, com angulos de
129,5° a 130,6° para a ligacao CCH. O CyHy™ apresenta também estruturas
em forma de Y, onde os dois a&tomos de hidrogénio estao ligados a somente um
dos atomos de carbono, com angulos entre 119,9° e 126,7° para a ligacao CCH.

O fon CyH3™ apresenta duas estruturas: a primeira é uma estrutura
planar com uma ligacdo CCH entre 121,8° e 122,7°; a segunda é uma estrutura
nao planar, em que os trés atomos de hidrogénio estao ligados a um dos atomos
de carbono. O fon CyH," também apresenta duas estruturas: a primeira e
mais estavel possui a mesma geometria para a molécula neutra de etileno, com
uma estrutura planar; a segunda é uma estrutura nao planar apresentando um
angulo de torsao entre os dois grupos CH, de aproximadamente 90°.

A estrutura do fon de CyHs' nos indica que sua formagdao é devida
a interacao entre a molécula de CoHy e o atomo de hidrogénio, (diferentes
estruturas otimizadas em que o atomo de hidrogénio forma somente uma
ligacao tipo Van der Waals com a molécula). E por tltimo, a estrutura
encontrada para o CoHg™, é um andlogo ao encontrado para a molécula neutra
de etano. Algumas dessas estruturas foram encontradas por Fantuzzi et al.
(2013), com pardmetros computacionais analogos aos utilizados nessa tese.
Porém, nessa investigagdao, foram encontradas algumas geometrias a mais,
principalmente para o CoHyt, CoHst e CoHs™, com estruturas que podem
nao ser formadas em condig¢oes usuais, mas sim pela recombinacao de atomos
dessorvidos devido a grande densidade de energia depositada no alvo pelo

impacto do fragmento de fissao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812698/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812698/CA

Capitulo 4. Modelagem por mecanica quéantica 84

D oo oo P09

c* CH'

2 2

s000 “9-9° faaf ‘:{

22

2
o% o |be’ b

9

° C.H”

26

+

Figura 4.3: Estruturas otimizadas para as moléculas i0nicas mais estaveis de
CoH,, ™ com nivel B3LYP/6-31G**.

4.3.4
Estabilidade molecular

A figura 4.4 apresenta as energias de ligacdo obtidas para os fons secun-
darios com suas estruturas mais estaveis e suas multiplicidades. A estabilidade
para os fons de CoH,, ™ sao comparéveis com os rendimentos de dessor¢ao para
esses mesmos ions obtidos experimentalmente, e apresentados na figura 3.17.
Para essa familia de fons secunddrios, os fons CoHy™, CoHst e CoHs™ possuem
valores positivos de estabilidade, além de altos rendimentos de dessorc¢ao, en-
quanto CoH' e CoHy ™ apresentam baixos rendimentos de dessorcao, e energias
de ligacao negativas.

A figura 4.4 apresenta as energias de ligacao obtidas neste trabalho para
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Tabela 4.1: Energia eletronica corrigida pela energia vibracional de ponto zero,
e para o estado de spin das estruturas mais estaveis das moléculas CoHm+.

Estrutura | ENERGIA ELETRONICA (eV)
C2 -2052,0153
C.H (I) -2071,4472
C,H (II) -2068,0480
C.H, (I) -2100,2494
CoH, (IT) -2102,4699
C,H, (TII) -2099,9971
CoH, (TV) -2091,1116
CoH, (V) -2089,7505
CoH, (VI) -2093,0603
C,H, (VII) -2089,9359
C,H, (VIII) -2100,5679
CoHs (I) -2119,9249
CoH; (IT) -2109,3388
C,H; (TI0) -2117,7801
C,H; (IV) -2116,2594
CoHs (V) -2108,8466
CoHs (VI) -2107,2035
CoH, (I) -2138,5920
CoH, (IT) -2134,0460
C,H, (TI0) -2127,9816
CoH, (IV) -2121,3208
CoH, (V) -2135,7894
C.H; (I) -2154,0500
C,H; (II) -2145,6864
C,H; (III) -2142,0376
C,Hg -2172,3079

os ions secundarios com suas estruturas mais estaveis e suas multiplicidades.
A estabilidade para os fons de CyH,, T tem comportamento comparével com os
rendimentos de dessorcao para esses mesmos ions obtidos experimentalmente,
e apresentados na figura 3.17. Para essa familia de ions secundarios, os ions
CoHyt, CoHs™ e CoHst possuem valores positivos de estabilidade, além de
altos rendimentos de dessorcao, enquanto CoH' e CoH, ™ apresentam baixos
rendimentos de dessorcao e energias de ligagao negativas.

Comparando os resultados tedricos e experimentais para esses ions secun-
dérios, observa-se que apesar da razao hidrogénio-carbono (H/C) ter um efeito
sistematico no rendimento de dessorcao, existe uma correlacao entre a estabili-
dade do sistema e esse rendimento de dessorcao obtido através da atomizagao

da amostra alvo, pela colisao dela com ions energéticos.
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0

Figura 4.4: Funcao de estabilidade, em func¢ao da razao carga/massa e calcu-
lada no nivel B3LYP/6-31G**, para os ions secundérios positivos CoH,, . Os
numeros romanos indicam diferentes geometrias estaveis encontradas para o
fon CoH,™, sua influéncia na estabilidade dos seus fons vizinhos e na distribui-
cao de estabilidade como um todo.

Ao se alterar a estabilidade para o fon secundario CoHy™ e utilizando-
se as diferentes geometrias encontradas, um padrao similar ao aumento da
razdao H/C para a molécula alvo é obtido. Com isso, aparece uma nova
correlacao entre a razdo H/C presente no sistema e um novo tipo de geometria
correspondente a esse ion secundario. Ou seja, quanto maior a razao H/C,
uma maior diferenca entre as energias de ligacao desse ion secundario com seus
vizinhos é observada, sugerindo que, para razoes H/C muito grandes, como no
caso do ciclohexano, ciclohexeno e etano, surge um rendimento de dessorcao
maior para as massas 27 e 29 devido a abundéncia de hidrogénio. No caso das
razoes H/C mais proximas de 1, energias de ligagdo maiores sao envolvidas,
gerando a producao de ions secundarios com massa 28 mais estaveis.

Outro resultado mostrado pelos cédlculos é a estabilidade positiva para
o fon CyH,™, indicando uma grande estabilidade, fato nao condizente com
os resultados experimentais. Uma explicacao plausivel é que, para o calculo
de estabilidade desse fon, utiliza-se a energia eletronica da espécie CoH™;
o estado singleto desse ion sofre entretanto o efeito Renner-Teller (PERIC;
PEYERIMHOFF, 1995), que gera uma tor¢ao e obriga a estrutura deixar
de ser linear. A consequéncia é que essa estrutura torna-se instavel, situacao

confirmada por calculos realizados por outros métodos computacionais. O valor
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da energia total do fon CyHy' aumenta quando comparado a outros fons,
impedindo a comparacao deste resultado teérico com os experimentais.

Concluimos que os fons secundarios C,H,,™ com m impar possuem
uma maior probabilidade de produgdo quando comparada aos de um par.
Como este é um calculo de estrutura molecular, ele pode ser aplicado a um
processo de sinterizacao que se segue a uma atomizacao severa. Esta predicao
tedrica é confirmada através de dados experimentais, que mostram uma maior
producao dos ions de hidrocarbonetos positivos com niimero impar de atomos
de hidrogénio na sua composicao.

A anélise estrutural dos ifons secundarios positivos singletos, dubletos,
tripletos e quartetos permite encontrar, através de uma busca detalhada,
o minimo global da energia total desses hidrocarbonetos, lembrando que a
maioria das geometrias mais estaveis pode ser bem diferente da molécula em
sua fase neutra. O resultado do cédlculo da estabilidade referente as estruturas
mais estaveis estd em bom acordo com os dados obtidos a partir dos espectros
de massa PDMS, evidenciando em particular que os ions secundarios com um
nimero impar de atomos de hidrogénio, (especialmente CoHz™ e CyHs™) sdo
as estruturas mais abundantes por serem mais estaveis.

Esta analise indica que a maioria dos ions secundarios positivos detecta-
dos ¢ formada na fase gasosa que ocorre durante ou apds a dessor¢ao induzida
pelo impacto do projétil. Tal conclusao decorre do fato de haver uma correlagao

entre as estruturas moleculares o valor da estabilidade delas.
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Discussao

5.1
Agregados

Agregados (clusters) sao conjuntos de moléculas (ou atomos) que pos-
suem propriedades diferentes das suas moléculas discretas em virtude de efei-
tos coletivos de estrutura bulk. Existem diferentes defini¢oes para agregados,
como por exemplo, Johnston (2002) que considera agregados estruturas com
um numero de constituintes entre 2 a 10", onde n pode ir até 7. Esta sera a
definicao utilizada no presente trabalho.

Quanto ao tipo de constituintes, o agregado pode ser: i) homo-molecular,
quando todos os constituintes forem da mesma espécie, com o agregado
exibindo uma estrutura do tipo A,, ou ii) hetero-molecular, se existirem duas
ou mais espécies, estruturas A,B,. Além disso, os agregados podem estar em
meios diferentes: na fase gasosa, adsorvidos em alguma superficie, ordenados
como um feixe de agregados moleculares, etc. Para o presente trabalho, todos os
agregados moleculares possuem uma estrutura do tipo homo-molecular e foram
formados através de sputtering ibnico da superficie do material de interesse.

A maioria dos elementos quimicos é capaz de formar agregados ou
nanoparticulas, como por exemplo: i) gases nobres, como o hélio e o radénio;
ii) diferentes metais, como cobre, prata e ouro, tendo sido utilizados desde a
idade média na construcao de vitrais, e, em séculos recentes, nos primoérdios
da fotografia; iii) outros, como a dgua presente como micro gotas ou graos de
gelo na atmosfera, e nano e microagregados de carbono que sao encontrados
no espacgo, formando a familia do fulereno e de nanotubos. Esses agregados
podem ser definidos de acordo com as espécies atomicas da sua estrutura, e

com o tipo de ligagao entre esses atomos.

5.1.1
Variacdo das propriedades dos agregados com seu tamanho

Uma das caracteristicas observadas em agregados é a variacao das suas
propriedades com o seu tamanho, ou seja, em funcao do seu nimero de
constituintes (nuclearidade). Para isso, os fragmentos que formam os agregados
sao classificados de acordo com o seu tamanho.

As microparticulas sdo fragmentos da ordem de 100 A; no caso dos me-

tais, as suas propriedades sao diferentes a baixas temperaturas em comparacao
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com o mesmo sistema antes da fragmentacao. Além disso, algumas proprieda-
des oOticas sao observadas nesse regime de tamanho como, por exemplo, a teoria
de Mie que explica a dispersao da radiagao eletromagnética por pequenas par-
ticulas esféricas. A maioria das caracteristicas encontradas para esse tipo de
sistema ¢ explicavel através do tratamento estatistico da distribuicao dos ni-
veis eletronicos de energia, ja que nesse sistema ocorrem irregularidades na
superficie que nem sempre sao controlaveis.

J4 os nanoagregados sio fragmentos com raios da ordem de 10 A: nesse
regime, o sistema ja apresenta propriedades fisicas diferentes das microparti-
culas. A principal diferenca, tanto nas propriedades como na teoria que tenta
explicar esses sistemas, estd no fato que os agregados possuem tamanhos e for-
matos mais estaveis, o que permite o melhor isolamento do sistema. Uma das
evidéncias que demonstra essa diferenca ¢é o surgimento dos chamados ntimeros
magicos, que ¢ uma determinada nuclearidade n em que maiores abundancias
ocorrem no espectro de massa. Esses nimeros sao explicados a partir da maior
estabilidade relativa em comparagao com os demais tamanhos de agregados
vizinhos.

Agregados de poucos atomos sao também chamados de moléculas. A
principal diferenca entre estes e os microagregados é o surgimento de algum
limite que diferencia as propriedades um do outro; se esse limite nao é
visivel, os microagregados acabam sendo chamados de moléculas grandes ou
macromoléculas.

Johnston (2002) faz referéncia a trés regimes de agregados: i) agregados
pequenos (menores que 100 dtomos); ii) agregados de tamanho médios (entre
100 e 10000 atomos); iii) agregados grandes (maiores que 10000 atomos).
Utilizando a aproximacao esférica para os agregados, em que um agregado
com um numero N de dtomos é modelado como uma esfera, o didametro (D) de

um agregado com N atomos é dado por:

D = 2R, = 2RysNW/? (5-1)
onde Ryg € o raio de Wigner-Seitz do elemento em consideragao, o raio da
esfera em que o volume ¢é igual ao volume por atomo do sélido; no caso do
carbono tem-se Ry s=1,6 nm & 1072 mbar (YANG et al., 2021). Grande parte
dos fragmentos dos agregados estd na superficie do mesmo, inclusive para
grandes agregados, com mais de 10000 &tomos, caso em que mais de 20 %

deles sao encontrados na superficie.
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5.1.2
Formacao de agregados

As propriedades dos agregados, como por exemplo sua massa e tamanho,
além de dependerem da sua composicao, também dependem dos fatores
de formacao deles, em particular de fatores ambientais como temperatura
e pressao, além do método empregado para fazé-los, como o impacto por
feixes pesados que resulta em agregados neutros e i6nicos (DRESSELHAUS;
MULLER; KAMIMURA, 1995; JOHNSTON, 2002).

O dimero atua como um nicleo para o crescimento do agregado devido a
condensacao de material no mesmo (JOHNSTON, 2002); isto é, o par formado
age como se fosse uma semente inicial para o crescimento posterior do agregado.

Para o caso da nuclearizacao de agregados por particulas carregadas,
estes transferem, no local de colisao e no volume de dois mondémeros, uma
energia térmica menor que a energia de ligacao entre eles. Assim, a colisao
conduz a estruturacao de uma nova particula conectando os dois monoémeros
(um dimero) com a emissao de uma terceira particula com energia cinética

(Ecr) necessaria para a conservagdo da massa:

M+ M+ Ai(Eci) » My + A(Ece) (5-2)
onde M é a massa do monoémero, A; do projétil incidente, A, a massa do atomo
emitido, F¢; e Ec. as energias cinéticas incidente e emitidas respectivamente,
com Fo.>FEq;. Em um ambiente com temperaturas baixas, a nuclearizagao
acaba sendo mais eficiente devido a presenga de um gés inerte (massa G),

assim,

M+ M+ G(Eg;) —» My + G (5-3)

No comeco do processo, ocorre a condensacao de atomos e moléculas
individuais sobre o nucleo. Em seguida, ocorrem colisoes entre agregados
pequenos o que propicia a coalescéncia e, portanto, a formacao de grandes

agregados:

Am+An+ A = A + A — Anintk (5-4)

O local de crescimento dos agregados possui uma temperatura elevada
onde existe uma concorréncia entre os processos de crescimento e decaimento
do agregado, ja que, devido a temperatura mais elevada, a energia utilizada
para a formagao de maiores agregados ¢ proporcional as energias de ligagao
entre eles (JOHNSTON, 2002). No caso fragmentagao do agregado, o processo
pode ser dado tanto pela perda de atomos individuais, como pela quebra do

agregado em dois menores.
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O processo de crescimento do agregado é o que define a estrutura e o
formato para ele. O crescimento ocorre linearmente ou em camadas, onde novos
atomos e agregados se ligam ao redor do nicleo. O ntcleo pode ser um atomo
ou uma molécula, neutro ou ionizado; portanto, os agregados formados podem
ser tanto neutros como ions. Essa ionizacao dos agregados também pode ser

causada por reacao quimica com outra espécie carregada.

5.1.3
Agregados Moleculares

Agregados moleculares sao aqueles em que o agregado possui um nu-
mero inteiro de moléculas, podendo ser: homo-moleculares, como (H;0),; ou
hetero-moleculares, como (CH3OH)m(H50),,. Neste trabalho foram observados
apenas agregados homo-moleculares.

Modelos de agregados sao usados para entender fené6menos, como a des-
truicdo da camada de ozonio, a formacao de chuvas acidas, geragao de novas
moléculas, onde sao relevantes os processos que ocorrem na superficie de agre-
gados de dgua. Tais modelos sao também utilizados para efeitos dos solventes
nos estados eletronico e vibracional excitados de outras moléculas soluto, onde
o modelo descreve essas propriedades em funcdo do nimero de constituintes
do agregado. Para esse trabalho, modelos de agregados contribuem no estudo
das geometrias e estabilidades dos agregados moleculares em funcao do seu
tamanho, fornecendo informagoes sobre a nucleagao e o fenémeno de cresci-
mento discutidos anteriormente (DRESSELHAUS; MULLER; KAMIMURA,
1995; PIECUCH et al., 2009).

Os agregados moleculares possuem dois tipos de ligacao: i) ligacao
covalentes fortes, entre cada constituinte da molécula; ii) ligagao fraca, por
exemplo, ligacao de hidrogénio ou ligacdo van der Walls. Em particular,
moléculas de dgua podem ser ionizadas por fotoionizacao ou, no caso desse
trabalho, por elétrons lentos ou por polarizacao elétrica, onde outras cargas
elétricas atuam na ligacao. Esse tltimo modelo de ligacao explica a estabilidade
do agregado.

Grande parte desses agregados moleculares ¢ formada por moléculas
estaveis, com camadas eletronicas fechadas (a molécula de Oy é excegao).
Eles estao conectados por diferentes tipos de forcas intermoleculares, como por
exemplo: i) forcas geradas por interagoes de dispersao, que surgem devido a
interagdo entre momentos de dipolos atémicos; ii) forgas geradas por interagoes
do tipo dipolo-dipolo, em que os momentos de dipolos de duas moléculas
interagem entre si; iii) forgas de indugao, geradas por polarizagdo devida ao

momento de dipolo de uma molécula vizinha; iv) ligacdo de hidrogénio, em
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que o atomo de hidrogénio faz uma ligacgdo com um atomo eletronegativo X
(X = N, O) e interage com um segundo atomo eletronegativo Y.

Para a maioria dos agregados moleculares, forcas intermoleculares atuam
simultaneamente, dependendo principalmente se as moléculas possuem carga,
ou algum momento de multipolo. Novamente, a molécula de agua é excecao,
pois ela é pequena e polar; nela, a interacao de dispersao ¢ o maior contribuinte
para as ligagbes no agregado. Ja as forgas de indugao sao geralmente fracas,

a menos que uma (ou mais) espécie molecular no agregado seja(m) ionizada
(JOHNSTON, 2002).

5.1.4
lonizacao de agregados moleculares

A ionizagao do agregado molecular ocorre através da ionizacao de uma
unica molécula do agregado, processo acompanhado pela excitagdo eletronica
e/ou vibracional da molécula (M), podendo ser expressa como:

My — [(M)3] = (M) [(M);]" + € (5-5)

Apos a relaxagao do ion inicial gerado, mudangas ocorrem na configu-
racao intra e intermolecular do agregado. Um dos processos de relaxacao é a
fragmentacao do agregado, em que ele perde sucessivamente moléculas intac-
tas:

(M) 1" = (M) ]+ M (5-6)

Outro processo de relaxacao é a dissociagao i6nica, que é a fragmentacao
de moléculas dentro do agregado acompanhada pela perda de um ou mais
fragmentos dele. Um exemplo é o caso da agua, em que a transferéncia do

proton em agregados ligados é feita através de uma ligacao de hidrogénio:

(HOH)!]* = (HOH),_1[(HOH)})* — (HOH),_1H* + OH  (5-7)

5.2
Agregados de agua (H,0),

Os estudos sobre os agregados de agua iniciaram nos anos 50, quando
Bass e Broida (1960), mediram agregados de dgua por espectroscopia de
infravermelho. J& nos anos 70, Dyke e Muenter (1974) mediram o espectro
de micro-ondas de agregados de agua pequenos gerados por feixes moleculares.
A vantagem da utilizacdo da técnica de PDMS para o estudo dos agregados

de agua esta no fato do impacto do FF criar agregados de agua pequenos e
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grandes, o que favorece o estudo da transicdo da estrutura e estabilidade dos
agregados em funcao do seu tamanho.

Os agregados de agua podem ser gerados por evaporagao, condensacao
e expansao supersonica dentro de feixes moleculares. No caso desse trabalho,
esses agregados sao criados por processos similares dentro do plasma gerado
pela colisao dos FF com a amostra. As medidas de espectrometria de massa
podem ser realizadas por diferentes agentes ionizantes, tais como: impacto
por elétrons, fotoionizacdo, e no caso dessa tese, pela ionizacao do agregado
molecular e pela ligacdo com um fon livre.

Os resultados apresentados no Capitulo 3 mostram que a principal
contribuicao para o espectro de massa de agregados de agua condensada deve-
se & espécie protonada (H20),H*. Também é possivel verificar o surgimento
de nimeros mégicos que correspondem a queda no rendimento de dessorcao de
determinados agregados em relagao aos vizinhos. Medidas de espectroscopia de
infravermelho indicam que a estrutura desses agregados protonados consiste em
um numero de moléculas de 4gua que cercam um fon de hidrénio H;O™. Desta
forma, a estequiometria destes agregados é melhor descrita por (H20),H307.
O agregado (H0)3H30" é a menor unidade em que o fon de hidrénio esté

ligado completamente por pontes de hidrogénio, ou seja, totalmente solvatado.

5.2.1
Agregados de agua com carga positiva

A localizacao da carga positiva e negativa em agregados de agua do tipo
(H,0),H30" e (H50),0OH~ gera efeitos de fon-dipolo e forgas de indugio,
discutidos anteriormente. Assim as energias de ligacao para esses agregados
ionicos sao mais fortes que nos agregados neutros, sendo comparaveis as
ligagoes covalentes fracas (LANCASTER et al., 1979).

Castleman et al. (JOHNSTON, 2002) calcularam as entalpias de hidra-
tagdo (i.e. a quantidade de energia liberada durante a diluicdo de um mol de

fons gasosos). Para a hidratagdo de um fon hidrénio:

H30" + H,O — (H30")H,O (5-8)
0 que causa uma variacdo na entalpia de AH;= -151 kJ mol~!. A entalpia é
alterada por sucessivas adi¢oes de moléculas de dgua, porém uma diminui¢ao
na energia de ligagdo média ocorre para a ligacao de hidrogénio a medida
que o n aumenta devido a mudanca de localizacao da carga positiva. Para a
entalpia a cada passo n tem-se: AHo= -93 kJ mol™!; AHz= -71 kJ mol™!;
AH,;= -64 kJ mol™!; AHs= -54 kJ mol™'; AHg= -49 kJ mol™!; AH,= -43 kJ

mol~!. Entretanto, isso nao revela nenhuma descontinuidade correspondente a
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completude da primeira solvatacao do nuicleo carregado; mesmo as moléculas
de dgua com segunda camada possuem fortes energias de ligagao.

Trabalhos que utilizam a espectroscopia do infravermelho mostram que
o nucleo carregado do hidronio pertencente a um agregado de agua gera um
aumento na absor¢do, sendo significativamente mais forte que as causadas
pelas moléculas de 4dgua neutra que circulam esse nucleo. As bandas de
alongamento pertencentes a ligacdo O-H do niicleo carregado de H3O™ possuem
frequéncias menores que as encontrados para a 4gua neutra. Apos a solvatacao,
as frequéncias de algumas das bandas de alongamento do nicleo carregado
sao desviadas para o vermelho para pequenos agregados, devido por exemplo,
a participacao da ligacdo O-H em pontes de hidrogénio, o que leva ao seu
enfraquecimento (JOHNSTON, 2002). A medida que o niimero n de moléculas
de dgua neutra aumenta no agregado, as bandas de alongamento deslocam-se
para frequéncias mais altas, assim, as pontes de hidrogénio se tornam mais

fracas quando ntimero dessas ¢ muito grande.

5.2.2
Agregados de agua com carga negativa

Os agregados de dgua carregados negativamente, que sao termodinamica-
mente instaveis devido a sua afinidade eletronica negativa, podem ter elétrons
presos em lugares localizados dentro da agua liquida e sélida. Por exemplo,
a injecdo de elétrons de baixa energia (< 1 eV) em feixes de agregados de
agua, em gases inertes condensados, resulta no aprisionamento de elétrons e a
formagao de agregados de dgua negativos (HyO),,~. Na auséncia desses gases
inertes, os agregados de dgua sao gerados com uma energia interna maior, o
que previne a formacao de agregados pequenos carregados negativamente.

Essa afinidade eletronica dos agregados de dgua aumenta com o cresci-
mento deles fazendo com que grandes agregados de dgua solvatados permitam
a estabilizacao de elétrons. Em baixas temperaturas, o tamanho critico em que
os agregados negativos sao estabilizados é reduzido. Calculos tedricos mostra-
ram que agregados com até 32 moléculas de 4gua possuem o elétron excedente
localizado na superficie; os agregados estudados nesse trabalho fazem parte
desse intervalo (LANCASTER et al., 1979).

Para grandes agregados carregados negativamente, elétrons de baixa
energia sao ligados a agregados de agua pré-formados em gelo. Algumas
medidas de espectrometria de massa de agregados (D,0),,~, utilizando feixe
de elétrons com aproximadamente energia cinética nula, mostram um aumento
na intensidade em 12 < n < 20 em relacao a agregados menores. Esse tipo de

ligacao eletronica é um processo ressonante, com uma largura de ressonancia
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menor que 0,5 eV; assim, os agregados de 4gua com carga negativa sao criados
em um estado excitado metaestavel. A relaxacao até o estado fundamental

pode ser feita através da evaporacao de moléculas de agua:

[(H20),]" = (H20),_, + H0O (5-9)

Aumentando-se o impacto de elétrons com energia até 7 eV, o feixe
acaba por fragmentar a molécula parcialmente, formando agregados carregados
negativamente (H,0O),OH™. Nestes, a carga estd localizada em um &nion
hidréxido, que é solvatado pelas demais moléculas de agua. Para a energia
maior do elétron incidente, ocorre a ionizacgao provocada pelo impacto do
mesmo com o agregado, além de fragmentacao molecular e formacao de

agregados protonados.

5.3
Agregados de oxigénio O,

Os resultados experimentais apresentados nessa tese também mostram
a formagao de agregados de oxigénio, ligados tanto a fons positivos como
negativos. Como nao foram irradiados gelos puros de oxigénio, esses agregados
sdo provenientes da quebra do gelo original, tanto da molécula de dgua H,O,
como da molécula de NoO. A seguir serao discutidos alguns caminhos provaveis
para a formacao desses agregados.

Magnera e Michl (1993) conseguiram produzir a formagao de agregados
de oxigénio a partir da irradiagdo por atomos e fons, com energia de keV,
em alvos de oxigénio sé6lido. Observaram principalmente a formacao da série
04,42 A partir de anélise sobre a constituigao desses agregados por dissociagao
induzida por colisdes, por foto-dissociacao induzida a laser e decaimento
metaestavel, sugeriram que os agregados mais abundantes sdo formados por
um fon de OF central, com moléculas de ozonio ao seu redor.

Utilizando um feixe de elétrons para ionizar agregados em um jato
em expansdo, Illenberger (1992) produziu agregados de oxigénio através da
expansao de gas de oxigénio puro por um bocal mantido a -70° C. Mostrou que:
i) hé formagao de dnions moleculares em configuragao estavel; ii) a populagao
de estados eletrénicos que nao sao acessiveis em moléculas isoladas; iii) ocorrem
reacoes secundarias devido a elétrons dispersos inelasticamente dentro de um
agregado. E com isso, concluiu que: a) o espalhamento de elétrons em agregados
de oxigénio resulta na formacao de anions moleculares com configuragoes
estaveis; b) o mecanismo de estabilidade “incorporada” em agregados permite
a formagao de dnions moleculares; c) existe evidéncia de reagoes secundérias,

devido a captura de elétrons seguida de espalhamento inelastico dentro do
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agregado.

Mark et al. (1985) utilizando um experimento similar, produziram duas
séries de agregados: (Os),” e (032),O~, com n < 15. Mostraram que a segao
transversal de ligagao eletronica para a série (O3),,O~ possui uma forma similar
do O~ produzido pela dissociagdo do Os. Deduziram que a série (Oq),~ é
formada por elétrons com energia cinética proxima a zero, provavelmente
produzidos por um mecanismo de produc¢ao menos dissociativo do que para
outros ions. Estudaram também a ionizacdo eletronica de agregados de Oa,
mostrando através do espectro de massa uma alternancia par/impar para a
série (Og),1, um efeito similar ao observado nos resultados dessa tese.

Matejcik et al. (1996) conseguiram também produzir agregados de oxi-
génio molecular (O3),,~ e ozdnio (O3),,~, através de ligacao covalente, formada
também durante a expansao da mistura destes dois gases. Eles mostraram
que, apesar da maior abundancia de oxigénio molecular (99 %), esses agre-
gados possuem intensidades menores e comparaveis com as do agregado de
ozonio. Interpretaram tais resultados com base no espalhamento inelastico do
elétron primario, envolvendo estados eletronicos de baixa energia do ozonio
neutro, e a subsequente captura do elétron desacelerado por outra molécula de
0zOnio no mesmo agregado.

Para a interacdao dos agregados de oxigénio com outras moléculas, Cal-
lahan, McElvany e Ross (1994) mediram, através de espectrometria de massa,
os produtos da reagdo entre o oxigénio e o fulereno (ou o metalofulereno) ob-
tidos por colisoes de baixa energia. Com isso, conseguiram produzir agregados
de (0),Cgo~ apenas para o fulerenos. Esse resultado indica que o Os deve inte-
ragir com a espécie diatomica intacta para iniciar a fragmentacao do fulereno,
fato consistente com outros dados da literatura. A fragmentagao induzida por
O3 ocorre de maneira similar, e os resultados podem explicar a maior formagao
de fulerenos com o nimero impar na ozondlise.

Estudando uma reacdo similar entre fulereno e oxigénio, Lu, Huang
e Yang (1995) produziram agregados de oxigénio, seguindo a série (Osz), ",
através da ablagao a laser do fulereno. Onde a formacao desses agregados foi
atribuida a transferéncia eletronica provenientes de fulereno quente para o
agregado de oxigénio.

Para uma aplicagdo mais astrofisica, Tsegaw et al. (2017) irradiaram
uma mistura de aménia (NH3) com oxigénio (O), em baixa temperatura, com
elétrons de alta energia, simulando tragos causados por raios césmicos. Eles
observaram a sintese de: hidroxilamina (NH,OH), 4gua, peréxido de hidrogénio
(H205), hidreto de nitrosila (HNO) e uma série de outros éxidos nitrosos.

Com base nesses dados, conseguiram encontrar caminhos de sintese para novas
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moléculas.

Utilizando o mesmo método experimental usado nesta tese, Ponciano et
al. (2008) bombardearam com FF um gelo formado por O2 e Ny condensados.
Mediram o espectro de massa dos ions secundarios produzidos. A partir dos
resultados referentes ao gelo de Oy puro, identificaram ions secundarios de
oxigénio (O),, tanto positivos como negativos; para a mistura de gelos, além das
séries de agregados das moléculas puras, observaram séries hibridas, formadas
tanto por atomos de oxigénio como nitrogénio. Esta observagao mostra que
os resultados obtidos através da irradiagdo por ions rapidos e pesados sao
similares aos ja encontrados por outros experimentos com projéteis de menor

energia ou com outros tipos de projéteis.

5.4
Agregados de nitrogénio N,

Agregados de nitrogénio positivos foram produzidos e identificados neste
trabalho. Novamente, como gelos puros de nitrogénio nao foram irradiados,
esses agregados sao provenientes da quebra do gelo de N,O. Nesta subsecao
sao discutidos alguns resultados, tanto experimentais como teéricos, obtidos
por outros grupos para agregados similares.

Zarvin, Kalyada e Khudozhitkov (2017) mediram a estrutura de agre-
gados de nitrogénio produzidos pela expansao do gas de nitrogénio molecular,
através da espectrometria de massa de feixe molecular. Registraram a presenca
de agregados pequenos e grandes, identificando-os e analisando-os. A principal
série de agregados observados foi a de (Ny),, .

Panyala et al. (2011) estudaram a formacao de agregados de nitrogénio
por espectrometria de massa por tempo de voo, usando como técnica de produ-
cao de fons a dessorcao induzida por laser (LDI-Laser desorption ionisation), a
de ionizagao e a dessorgao a laser assistida por matriz (MALDI- Matriz-assisted
laser desorption ionisation). Os agregados de nitrogénio foram obtidos através
da dessorcao de nano pé de nitreto de aluminio. Foram observadas séries espe-
cificas (puras) e hibridas, carregadas tanto positivo como negativamente, para
combinagoes variadas entre de nitrogénio e aluminio. A tnica série de agrega-
dos puros de nitrogénio obtidos foi a N),,*, na qual as principais contribuigoes
sao os agregados (N)4T e (N)57.

Nesta tese foram encontrados, fons de (N);% com uma grande abundén-
cia, enquanto (N)5 possui baixa abundancia relativa. Conclui-se que, depen-
dendo da combinacao estequiométrica obtida durante a producao, ha diferencas
nas contribuicoes de agregados especificos.

Hiraoka et al. (2002) bombardearam gelos de Ar/N,, entre outros,
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com feixe de hélio de 400 eV; os ions secundarios foram analisados por
espectrometria de massa por tempo de voo. Foram usadas diferentes proporgoes
de Ar e Ny na mistura, entre as quais o maximo da série de agregados (N),*
é obtido quando se tem uma proporgao de 50 % /50 %. A partir desses dados,
sugeriram que tal fato seria devido aos comprimentos de difusao mais curtos de
excitacgoes eletronicas nesta propor¢ao de mistura, resultando na forte erosao
do filme perto da superficie. A mesma consideracao seria aplicavel aos presentes
resultados, ja que a proporcao de mistura para o nitrogénio é NoO ~ 2:1.
Porém, as condigoes iniciais ndo sao as mesmas, nem o tipo de ligacdo que
conectam os entes do gelo inicial.

Em um experimento similar, Fernandéz-Lima et al. (2007) bombardea-
ram gelo puro de nitrogénio (N3) com fragmentos de fissdo e identificaram fons
secundarios através de espectrometria de massa por tempo de voo; estudando
a estabilidade deles usando DFT (a mesma metodologia usada nesta tese).
Sugeriram entdo uma metodologia para classificar as diferentes estruturas de
agregados com base na energia de ligacao do agregado no lugar da sua estru-
tura, metodologia essa que foi adotada na presente tese. Observaram também
que a distribuigdo de abundéncias dos agregados grandes (n > 9) em fungao
da energia interna do agregado pode ser ajustada por uma exponencial de-
crescente Unica, J4 para os agregados menores, outro mecanismo de produgao
parece estar envolvido, pois os potenciais de ionizacao dos agregados neutros

nao estao diretamente relacionados a abundancia relativa do ion de origem.

5.5
Preferéncia pela formacao de agregados

Os espectros de massa para fons positivos e negativos obtidos experimen-
talmente para os diferentes gelos estudados mostram que os agregados ionicos
podem ser classificados em diferentes séries com a seguinte estrutura: gelo de
H,0: (H,0),H;0", (H;0),0~ e (H,0),,OH; ii) gelo de NyO:H,0: N,,*, O,, ",
(0),N2*, 0,7, (0),Ny™ e (0),N4~. Essas séries de agregados podem ser rees-
critas sob a estrutura de (A),R*; esta nomeacdo é ttil para separar o modelo
de emissao secundaria em dois processos.

O primeiro processo corresponde a um regime de recombinacao de frag-
mentos de gelos ap6s o impacto de cada projétil. Apds a emissao dos fragmen-
tos da zona de impacto, ha formacao de pequenos agregados por condensacao,
com preferéncia a estruturas privilegiadas que dependem das propriedades mo-
leculares desses fragmentos. Como grande parte desses pequenos agregados é
emitida neutra, uma parte deles se liga a algum radical ionico R*. De acordo

com o sentido do campo elétrico acelerador do espectrometro e com a carga
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(positiva ou negativa) do agregado, dnions ou cations sdo expelidos das vizi-
nhancas da amostra e detectados. O rendimento de dessor¢ao relativo para
cada série de agregados é proporcional ao rendimento de dessor¢ao do seu ra-
dical R*, embora o coeficiente de captura varie de espécie a espécie molecular.
Esse processo de recombinacao é chamado de regime de decaimento rapido
(R), j& que o decaimento da sua distribuicdo em fungao da nuclearidade n é
mais abrupto.

J& o regime de emissao, que gera o segundo processo, refere-se a emissao
de agregados pré-formados. Esses podem ser emitidos ja ionizados da amostra
ou ser ionizados durante a emissao. Os agregados podem ser emitidos em
estados excitados, devido a perda de elétrons, o que por sua vez acarreta a sua
fragmentacao, produzindo pelo menos um fragmento ionizado. Outra forma de
producao é a captura de elétrons secundarios gerados pela passagem do projétil

incidente no solido.

5.5.1
Rendimentos de dessorcao para ions positivos e negativos

A partir dos espectros de massa de ions positivos ou negativos na secao
de resultados experimentais, uma relacao entre esses ions de carga oposta e
sua influéncia na abundancia pode ser estabelecida.

Observa-se que os rendimentos dos ions positivos sao uma ordem de mag-
nitude maior que os dos negativos, resultado esse confirmado para diferentes
gelos e utilizando a mesma técnica. Isso se deve, principalmente, ao processo de
sputtering eletronico, que descreve a energia transferida dos fons pesados ener-
géticos para o sélido, a partir da desaceleragao por colisoes ineldsticas entre o
fon incidente e os elétrons do material (SCHENKEL et al., 1997; JOHNSON
et al., 2004). Como os elétrons secundérios que deixam a regiao de impacto
tém carga negativa, aparece um desbalanceamento na producao entre ions se-
cundérios positivos e negativos.

Devido a atragao entre as cargas opostas, tem-se que uma fracao dos ions
secundarios negativos é retida ou desacelerada pelo traco positivo formado com
a emissao dos elétrons secundarios. Pela mesma razao, a repulsao entre o tracgo
positivo e os ions secundarios positivos gera uma maior emissao deles e com
maior energia (IZA et al., 2005).

A taxa dos ions secundarios negativos é funcao da taxa de producao
ionica, que por sua vez depende do equilibrio de cargas da molécula, ou da
afinidade eletronica, ambos decorrentes da estrutura eletronica da molécula.

Por exemplo, a afinidade eletronica do oxigénio é de 1,4614 eV.
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5.5.2
Rendimentos de dessorcao para as séries de agregados em funcao do seu
tamanho (Rendimento X,)

Resultados mostram que a distribuicdo dos rendimentos de dessorcao
para as séries de agregados encontrados pode ser ajustada a uma soma de
duas exponenciais: Y = Y{fe(=Frn) 4 Y Ie(=krn)  Existem dois pardmetros de
decaimento, kg e kr, e dois parAmetros de ajuste de abundancia Y% e Y.

O rendimento de dessorcao varia com a temperatura do alvo. Collado et
al. (2004) estudaram o bombardeamento de gelo de dgua pura em funcio da
temperatura do gelo; encontraram que o YOR é constante para temperaturas
entre 80 e 150 K, um intervalo de temperatura utilizado nessa tese para
bombardear o gelo de 4gua com FF. Rodriguez (2007) apresentaram em sua
tese de doutorado, que para gelo de amoénia de 50 a 80 K, o rendimento
de dessorcao dos agregados positivos mais pesados é mais influenciado pela
temperatura que os agregados mais leves.

Lancaster et al. (1979) bombardearam gelo de dgua pura com feixes de
0,5-3 keV de He™ e encontraram que a distribuigao para a série (H,0),H30™
pode ser ajustada a uma tnica exponencial, I = ae(~", onde a e b sdo
constantes; encontraram esse bom ajuste para agregados de até n = 51. Devido
ao aparecimento de duas exponenciais nos resultados dessa tese, os dois fatos
sugerem que o rendimento de dessor¢cao dos agregados menores é sensivel ao
feixe utilizado e que os rendimentos no regime lento, obtidos nessa tese, sao
devidos a transferéncia de energias menores em relacao aquelas do rendimento
rapido.

Em trabalhos anteriores e similares ao desta tese, realizados para dife-
rentes gelos, foi relatado que, a medida que a massa do aglomerado aumenta,
os rendimentos de dessor¢ao da série diminuem e podem ser ajustados pela
soma de duas exponenciais (MARTINEZ et al., 2006; PONCIANO et al., 2008;
MARTINEZ et al., 2015; RIBEIRO et al., 2020).

Porém, deve-se ter em mente que esse ajuste com duas exponenciais nao
deve ser generalizado para todo tipo de mecanismo de criacao de agregados.
Isso porque em outros trabalhos, principalmente os realizados com alvos
gasosos, onde foram medidos nimero muito grandes de agregados (n ~
50), notou-se que o melhor ajuste é feito através de uma lei de poténcia
Y=Yyn?, onde § diminui com o aumento da massa do projétil. Esses resultados
concordam com os antecipados por modelos com ejecoes coletivas, como o
modelo hidrodindmico, com transicio de fase (BOUDJADAR et al., 2005;
URBASSEK, 1988).
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5.6
Modelo de emissdo de agregados (Regimes Rapido e Lento)

Nao confundir abundéncias de regimes de decaimento rapido e lento (em
fungao de n) com regimes de emissao rapida e lenta (em tempo), embora exista
uma correlacao entre eles. A discussao sobre regimes de emissao rapida e lenta
estd relacionada a um modelo proposto para emissao de agregados baseado em
dois regimes simultaneos e independentes. A energia transferida para a amostra
devido a interagao ion-alvo produz elétrons secundarios ao longo da trajetoria
do fon cria um campo elétrico tipico de 1 V/A. Como discutido anteriormente,
esse fendmeno permite definir duas regioes: i) o infratraco (regiao positiva com
r~15 A), onde os elétrons secundarios sao expelidos radialmente para longe
do traco; e ii) o ultratraco (regiio negativa com r ~ 15 A), situada ao seu redor
(BENNETT; PIRIM; ORLANDO, 2013).

Para os fons secundarios gerados no PDMS e tendo como origem o
ultratrago, etapas do mecanismo de dessor¢ao sao reveladas através do calculo
computacional: deposicdo de energia eletronica; transporte e recombinagao
da energia mecanica; liberacao de energia por ondas de choque mecanico;
dessor¢ao de moléculas e sua recombinacao; plasma quasi-neutro; entre outros
(WAGNER et al., 1993; BETTS; da Silveira; SCHWEIKERT, 1995).

No exemplo da dessorc¢ao ionica dos hidrocarbonetos, as distribuicoes de
fragmentos foram estudadas pela quebra do esqueleto de carbono da estrutura
de hidrocarbonetos. Duas suposi¢oes foram feitas para o modelo, uma quebra
térmica conhecida na ionizagao por elétrons, e uma quebra entrépica, onde
cada ligacao C-C absorve energia do pulso de elétrons secundarios que passa
pela molécula.

A distribuicao final para esses ions moleculares depende do histérico de
temperatura, densidade e composicao do material ejetado. Devido a processos
anteriores, a primeira parte do histérico é dificil de se lidar a partir dos
espectros experimentais finais, como por exemplo uma irradiagao prévia da
amostra. Modelos diferentes, com caminhos de processos diferentes no inicio
mas um historico semelhante posterior, podem fornecer resultados semelhantes.
Para o caso dessa tese, onde hda uma deposicdo continua de material na
superficie da amostra, o histérico no modelo é menos relevante, ja que a
irradiacao ocorre sempre em material renovado devido a deposicao constante
da mistura estudada no porta amostras. A temperatura inicial e a densidade

sao definidas pelo processo de emissao.
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5.6.1
Regime rapido

Esse regime se da preferencialmente por um processo de atomizacao
seguido por outro de recombinacao. Ambos ocorrem na superficie e préximos
ao local do impacto (infratrago): dezenas de picossegundos apés o impacto,
a passagem do projétil deixa moléculas ionizadas em um plasma temporario
muito proximo ao seu traco, no qual ocorrem dissociagoes e recombinagoes
moleculares. As recombinagoes subsequentes tendem a sintetizar aglomerados
estaveis com pequeno nimero de constituintes. De fato, a producao de grandes
aglomerados (por recombinagdo) nesta regido é improvavel, uma vez que
h& uma quantidade relativamente pequena de material ejetado (milhares de
atomos) com altas velocidades de emissdo (~30 km/s) tornando dificil a
acrecao. Neste cenario, uma queda rapida na distribuicao de abundancias em
fungao da massa do agregado (inclinagao decrescente rapida, ou seja, grandes
valores kg) é esperada.

Como a temperatura nessa regiao durante o impacto é muito alta,
em comparagdo com a temperatura média do alvo, entende-se por que esse
regime nao é sensivel a temperatura média do alvo. Este fato da mais suporte
a hipotese de que o rendimento relativo desses agregados mais leves seja
dependente do processo de emissao, devido ao processo de atomizacao.

A formacao de novas moléculas e agregados pode ser explicada através
das colisoes no gas em expansao, ja que apos a atomizacdo do material, o
plasma formado é ejetado para fora da amostra e expande-se adiabaticamente.
Alguns fatores importantes para a formacao desses pequenos agregados sao: a
taxa de colisao, que depende da velocidade das particulas; a densidade do gas
gerado e como ela varia com o tempo; e a energia de excitacao interna dos entes
que colidem entre si, que pode variar com a temperatura. Esses parametros
podem ser obtidos a partir de um modelo de expansao adiabatica.

Apds 10713 s, ocorre o relaxamento do traco e a fragmentacao da super-
ficie s6lida causa a emissdao de pequenas e grandes partes fraturadas (regime
lento). Geralmente, as formas de distribuigao de rendimento do agregado (ca-
racterizada pela constante de decaimento kj) sdo praticamente as mesmas, o
que sugere que o padrao de fragmentacao sélido é bastante insensivel a depen-
déncia do poder de freamento (HEDIN et al., 1985; MARTINEZ et al., 2006;
PONCIANO et al., 2008).
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5.6.2
Regime lento

O regime lento tem como principal contribui¢do o processo de fragmen-
tacdo do solido e a emissao dos fragmentos. Pode-se dividir o fenémeno em
duas escalas de tempo distintas: i) processo térmico e ii) processo entrépico,
de acordo com o modelo sendo utilizado (RODRIGUEZ, 2007)

O processo térmico ocorre em escala de tempo maior que o periodo
de vibracao das ligacdes quimicas, assim a energia de excitagdo molecular
¢ estatisticamente distribuida por toda a molécula. Uma quebra térmica
ocorre quando, durante o processo de fragmentacao, todos os canais de saida
contribuem, mesmo aqueles responsaveis por reorganizarem a estrutura da
molécula. Isso ocorre principalmente se a energia de excitacao molecular for
pequena, de modo que apenas os graus de liberdade coletivos mais baixos
(e que levam & ruptura) possam ser alcangados. A ionizagdo por colisdo é
um processo térmico tipico: a distribuicdo de energia cinética e o espectro
de vibragao molecular interna apresentam a mesma temperatura em sua
distribuigao (Havendo equilibrio térmico, ha equiparti¢ao de energia).

No processo entrépico, sua escala de tempo é menor que os periodos
vibracionais da molécula. Esse processo é devido a excitagdo molecular inicial
gerada pelos ions secundérios. Cada ligagdo quimica tem sua probabilidade
de quebra independente uma da outra. Esses processos geralmente envolvem
energias de excitacdo moleculares muito acima de uma tUnica energia de
ionizagao. Da teoria de perturbagao dependente do tempo, tem-se que a chance
de quebra é proporcional ao inverso do tempo de perturbacao. Para o caso do
PDMS, os elétrons secundarios definem essa escala.

Esse regime lento nao é muito destrutivo, no sentido de que as partes
ejetadas do sélido sao constituintes do gelo original. Assim, a estrutura desses
agregados possui uma “memoria” do gelo original. Apesar do regime rapido ser
sensivel ao poder de freamento, o mesmo nao pode ser dito para o regime lento,
uma vez que as formas de distribuicao para esse rendimento em diferentes gelos
sao similares. Além disso a fragmentacao de moléculas muito grandes pode

ocorrer durante o tempo de relaxacao.

5.7
Implicacées astrofisicas

Sabe-se que o bombardeio de gelos por ions energéticos leva, entre
outros efeitos, a pulverizagao de atomos, moléculas e aglomerados da superficie
irradiada (WAGNER et al., 1993; BETTS; da Silveira; SCHWEIKERT, 1995;
MARTINEZ et al., 2006; MARTINEZ et al., 2019). Pulverizagdo similar é
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esperada para materiais em ambientes astrofisicos, pois, gelos no espaco sao
bombardeados por raios césmicos, vento solar e fons magnetosféricos. Tem-se,
como consequéncia, a pulverizagdo de atomos, moléculas, ions e aglomerados
da superficie de corpos gelados no sistema solar, que - por sua vez - podem
alimentar e manter suas exosferas (JOHNSON et al., 2004; STRAZZULLA,
2011; PLAINAKI et al., 2015; MARTINEZ et al., 2017).

Sabe-se que dentro das nuvens moleculares, os raios césmicos induzem
reagoes quimicas na superficie dos graos cobertos de gelo e estimulam a pul-
verizacao do material processado para a fase gasosa. Em particular, os raios
coésmicos desencadeiam a emissao de ions secundérios dessas superficies. Con-
sequentemente, o conhecimento dos processos de dessorcao ajuda a entender a
formacao e composicao de diferentes espécies dentro de nuvens moleculares.

A dgua em particular é uma molécula muito abundante em ambientes
astrofisicos, sendo observada em cometas, centauros, objetos de disco dispersos,
objetos transnetunianos e nos planetas do Sistema Solar (MUMMA et al.,
2016; de Graauw et al., 1997). Espera-se que, nesses ambientes, a mistura de
H50 com outros gases condensados simples seja continuamente irradiada por
particulas energéticas (BENIT et al., 1986).

A detecgao de ions ocorre em diferentes ambientes espaciais. Para o caso
da agua, os resultados aqui apresentados mostram que a maior contribuicao
para o rendimento de dessorcao ¢ devida a agregados de dgua ligados a algum
radical. Para ions positivos, foi observado esses agregados de agua ligados aos
ions HyO" e H30™", onde ambos foram detectados em diferentes ambientes
cosmicos. O primeiro foi detectado em regioes de formacao de estrelas de
alta massa e na cauda do cometa Kohoutek (1973f) (OSSENKOPF et al.,
2010; WEHINGER et al., 1974). O segundo foi detectado em observagoes
realizadas sobre o cometa Halley, através de medidas de espectrometria de
massa (NORDHOLT et al., 2003). Para o caso dos fons negativos, ndo foram
observados O~ e OH™, principais radicais identificados nas medidas desta tese.
Registra-se que o radical OH™ foi detectado tanto em ambiente interestelar
(WYROWSKI et al., 2010; SWINGS; PAGE, 1950), como na cauda de
cometas, mas nao é certo que esse se ligue facilmente ao agregado de H5O,,, ja
que o mesmo nao foi observado.

Como no caso da agua, os hidrocarbonetos CoHs e CoHg também foram
detectados no espago, em ambientes em que a 4gua tambem se encontra (LACY
et al., 1989). No sistema solar, essas trés moléculas foram detectadas no mesmo
ambiente: nas atmosferas de Jupiter e Saturno, além de Titan, uma das luas de
Saturno (RIDGWAY, 1974; MOOS; CLARKE, 1979; GILLETT; FORREST,

1974; de Graauw et al., 1997). Nesse tltimo ambiente em particular, foi
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possivel encontrar combinagoes dessas trés moléculas (HANEL et al., 1981;
COUSTENIS et al., 1998). CyHg e HoO foram detectados juntos em Quaoar
e Sedna, objetos trans-netunianos (BROWN; TRUJILLO, 2004; BROWN;
TRUJILLO; RABINOWITZ, 2004). Espera-se que nesses ambientes diversos,
uma mistura dessas moléculas, com diferentes proporgoes, possa ser processada
pelos meios discutidos anteriormente.

A partir dos resultados do bombardeamento do gelo de d4gua com hidro-
carbonetos (HyO:CyHy e HyO:CyHg) é esperado que muitos fons de hidrocar-
bonetos, e moléculas hibridas com atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio
sejam encontradas no espago. Na literatura é reportado que foram detectados
os hidrocarbonetos ionicos e ions hibridos com no espago interestelar oxigénio:
CH"; C¢H; C4H; CgH™; C14Hyo™; 1-C3HT; HC30™; CH3COT (MCCARTHY
et al.,; 2006; CERNICHARO et al., 2007; REMIJAN et al., 2007; IGLESTAS-
GROTH et al., 2010; BRUNKEN et al., 2014; CERNICHARO et al., 2020;
CERNICHARO et al., 2021). Estas espécies moleculares também foram en-
contradas em sistemas protoestelares, discos protoplanetarios e atmosferas es-
telares. O fon hibrido HCO™ foi detectado em abundancia no espaco interes-
telar (DISHOECK et al., 1995; DUTREY; GUILLOTEAU; GUELIN, 1997;
PRIETO et al., 2017). No sistema solar, esses ions foram detectados principal-
mente na cauda de cometas; os de maior abundancia encontrados nessa tese e
detectados nesses ambientes foram: CH™; C3H™; CHy*; CH3™; CH,™; CoHy™;
CoHz™; CoHyt e CoHyt (SWINGS, 1942; MARCONT et al., 1989; BETH et
al., 2020), todos positivos, o que nos indica a preferéncia pela formacao de ions
positivos para a quebra desses hidrocarbonetos.

Os gelos astrofisicos com nitrogénio na sua composi¢ao possuem uma
importancia particular por serem potenciais precursores de moléculas impor-
tantes para o surgimento da vida. Além disso, mais de 40 % das moléculas
detectadas no espago possuem o nitrogénio na sua composi¢ao (PEREIRA et
al., 2018; OLIVEIRA et al., 2021). No caso do N2O, é importante ressaltar
que, apesar da sua baixa detec¢do (somente detectada no meio interestelar),
essa espécie ainda pode ser formada através da irradiacao de misturas que con-
tenham a molécula de N, incluindo misturas com agua. Mais detalhes sobre
essa molécula e sua importancia astrofisica podem ser encontradas em Oliveira
et al. (2021).

Os resultados para o espectro de fons secundarios positivos provenientes
do bombardeamento do gelo de H,O:N5O, tem-se que seu espectro de massa
apresenta picos relativamente intensos atribuidos a N, Ny™ e NO™. As espécies
ibnicas O™ e NoO™ apresentam baixo rendimento de dessor¢ao semelhante a

outros agregados, resultante da recombinacao de fragmentos, como N3O™, O3,
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e da série N,* (com n = 3 e 4). O gelo de Ny ja foi encontrado em regides
de temperatura baixa no sistema solar externo (por exemplo, Gudipati et al.
(2013)); em particular, a missao New Horizons confirmou a presenga de Ny
na superficie de Plutdao (BAGENAL et al., 2016; GLADSTONE et al., 2016;
GRUNDY et al., 2016; STERN et al., 2015). Rubin et al. (2015) relataram a
identificacdo de No no coma do cometa 67P/Churyumov—Gerasimenko pelo
espectrometro de massa ROSINA a bordo da espagonave Rosetta. Outras
moléculas hibridas contendo N-O podem estar presentes na fase sélida na
superficie de corpos menores no sistema solar externo, como Plutao e Tritao
(FULVIO et al., 2019). O instrumento Cassini Plasma Spectrometer (CAPS)
fez medicoes do ambiente de plasma de Tita quando o Cassini Orbiter voou
pelo plasma da lua. Foi encontrado Ny entre as espécies idnicas detectadas na
magnetosfera de Tita. A abundéncia relativa desses ions é consistente com as
densidades das fontes de exosfera neutras correspondentes. Os principais fons
inferidos das medig¢oes de CAPS sao HY, Hy™, Nt CH," e No™ (HARTLE et
al., 2006).

Entre os picos mais intensos referentes aos ions secundarios negativos
analisados nessa tese, encontram-se os relacionados ao O~ (e, em menor
intensidade, aos seus agregados O~ e O37). As espécies NoOy™ , NOy™ e
NO™ também estao presentes, mas com menor intensidade. A missao Cassini-
Huygens relatou a detecgdo de dnions na atmosfera de Tita (COATES et al.,
2007; WELLBROCK et al., 2019). Diferentes mecanismos para a formagao
de fons negativos tém sido propostos, sendo provavelmente o mais importante
aquele que trata da ligagao eletronica iniciada por um elétron livre (MILLAR;
WALSH; FIELD, 2017). Segundo estes autores, as energias dos elétrons livres
em ambientes astrofisicos variam de ~0,9 a 90 meV, refletindo temperaturas
locais de 10 a 1000 K. No sistema solar, a principal fonte de elétrons é o
Sol, com um fluxo sensivel a campos magnéticos césmicos (por exemplo, o
do cinturdao de Van Allen). A maioria dos elétrons emitidos pelo Sol tém
uma distribuicdo Maxwelliana correspondente a uma energia média de ~10
eV, que ¢ muito baixa para permitir que eles induzam ionizacao e formem
cations. Embora tenham uma energia muito alta para serem capturados em
interagdes primarias, esses elétrons podem colidir com corpos césmicos onde,
ap6s algumas colisdes, sua energia diminui para menos de 2 eV, quando a
ligacao eletronica comega (por exemplo, Matejcik et al. (1996)). Nesses corpos,
a dessor¢ao de anions pré-formados torna-se possivel por um certo tempo até
que o local seja descarregado.

A presenga de Oy nas atmosferas ténues de Europa e Ganimedes ja

foi detectada pelo Telescopio Espacial Hubble por observacoes de emissoes
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de oxigénio atémico em 1304 e 1356 A (por exemplo, Hall et al. (1995),
Hall et al. (1998); Plainaki et al. (2015)). Acredita-se que os fons e elétrons
magnetosféricos energéticos possam produzir Oy por decomposicao radiolitica

do gelo de agua (por exemplo, Johnson (1990)).

5.8
Sumario

Em suma, o presente trabalho demonstra que o bombardeamento dos
gelos de dgua, ou de sua mistura com outras moléculas de interesse astrofisico
(como CyHs, CoHg e NoO) por fons rapidos e pesados, produz uma grande vari-
edade de agregados provenientes do resultado da recombinagao dos fragmentos
desses gelos, assim como da emissao de agregados mais pesados e pré-formados
da superficie do material.

Neste capitulo, uma discussao fisico-quimica detalhada sobre a formacao
desses agregados foi apresentada; foi ressaltada a importancia do processo de
emissao de agregados para a construcao de modelos sobre a evolugdo quimica
na fase gasosa e condensada de ambientes astrofisicos. Uma explicacao foi
proposta para explicar os regimes rapido e lento vistos nos espectros de massa
de agregados. Espera-se que esta andlise seja 1util em uma discussao mais
aprofundada a medida que a abundancia dessas espécies moleculares sejam

determinadas no espaco.
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Conclusao

Este capitulo expoe as principais conclusoes retiradas a partir dos resul-
tados e discussoes apresentadas nessa tese. Também sao apresentadas pers-
pectivas futuras para a continuidade da pesquisa nos assuntos aqui tratados.
O objetivo principal é estudar os diferentes processos que ocorrem devido a
interacao de feixes de ions rapidos e pesados com amostras de interesse astro-
fisico. Mais especificamente, analisar os efeitos do impacto dos fragmentos de
fissdo do %52Cf em amostras solidas (& 10 K) de H,O, HyO:CyH,, HyO:CoHg e
H>0:N50. Esses experimentos tém como motivagao simular os processos que
ocorrem em ambientes astrofisicos, em particular a irradiacao por raios coésmi-
cos de alvos condensados, que sao encontrados desde o meio interestelar até o

nosso sistema solar. Assuntos tratados:

— 1) Formagao de ions secundarios devido a ionizacao por dessor¢ao indu-

zida pelo impacto de fragmentos de fissao rapidos e pesados;

— ii) Determinagao dos rendimentos de dessorcao relativos para agregados

ionicos positivos e negativos emitidos pelos diferentes gelos estudados;

— iii) Formacao de agregados ionicos, analisando seu rendimento de dessor-

¢ao de dessorgao i6nica em fungado do niimero de monoémeros (nucleari-

dade);

— iv) Dependéncia do rendimento de dessor¢ao i6nica com o tempo de

deposicao e com temperatura do alvo bombardeado;

— v) Estudo de estabilidade da estrutura molecular dos fons secundérios
produzidos e identificados por PDMS através da modelagem computaci-

onal de mecénica quéntica, Teoria do Funcional de Densidade (DFT);

— vi) Comparagao entre resultados experimentais e tedricos para os ions
secundarios CoH,,* com o objetivo de entender o efeito da estrutura

molecular dos ions secundarios na dessorcao ionica;

— vii) Implicagoes astrofisicas para os resultados achados. Discutir as
possiveis causas da formagao de ions em ambientes astrofisicos e a

contribuicao da dessorc¢ao idnica para a formacao dos mesmos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812698/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1812698/CA

Capitulo 6. Conclusdo 109

6.1
Resultados Experimentais

Os principais resultados experimentais sao os espectros de massa dos fons
secundarios resultantes da irradiagdo dos gelos de HoO, HyO:CsHy, HyO:CsoHg
e HyO:N,O por fragmentos de fissdo provenientes do 2°2Cf. Desses espectros
resulta a determinacao dos rendimentos de dessorcao dos ions secundarios em
fungao da razdo massa/carga.

Dos gelos analisados, a principal molécula de interesse é o HoO, molé-
cula importante devido a sua abundéancia nos ambientes astrofisicos e como
composto ligado a vida biolégica. Outros compostos sao também abundan-
tes e importantes, dai a necessidade de analisar misturas deles com a agua.
Nestes trabalhos, selecionamos o CoHy, CoHy e NoO pelas razoes justificadas

anteriormente [Capitulo 1].

— i) As distribuigdes dos rendimentos de dessor¢ao dos fons secundarios
sao decrescentes em funcao da massa do agregado. O comportamento
dessas distribuicoes ¢ muito bem descrito empiricamente pela soma
de duas exponenciais. Elas podem ser interpretadas sob a luz de um
modelo de emissao que propoe dois mecanismos de formagcao, um rapido
e outro lento em funcao das massas dos agregados. Tais mecanismos
de formagao correspondem a dois processos: i) um de fragmentagao
intensa seguida por rapida recombinagao que ocorre proximo ao local
de impacto do fragmento de fissdo, e ii) um processo de fragmentacao,
sem recombinagao, que ocorre nas regioes mais afastadas desse local. No
primeiro mecanismo, os &tomos ou pequenos radicais gerados no impacto
se recombinam sintetizando moléculas com estrutura e estequiometria
diferentes da original. A densidade de energia (na forma de excitagdes
eletronicas) na regiao de fragmentagao é alta. No segundo mecanismo,
o alvo ¢é fragmentado em pequenos e grandes agregados pré-formados
com as moléculas originais. A densidade de energia transferida pelo
projétil na regiao de fragmentacao é baixa. O fluxo dessas emissoes é
baixo e recombinagoes em voo sdo improvaveis. A maioria esmagadora
dos fragmentos emitidos é neutra.

— ii) Ha diferengas de rendimento de dessorgao para os diferentes gelos
que contém agua. Essa caracteristica é notada mais facilmente quando
se comparam os rendimentos de dessor¢ao dos agregados (H,O),HoO
e (H20),H307 emitidos pelas diferentes misturas. Para o gelo puro de
agua, tanto os resultados obtidos aqui como os da literatura, apenas a
dessor¢ao da série (Hy0),H307 é observada. A série (H20),,H,OT apre-

senta valores de rendimento de dessor¢ao similares aos da (H,O),H3O0™
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para todas as misturas aqui estudadas. Esse é um resultado interessante,
principalmente porque essa comparacgao foi realizada para as amostras
mantidas a uma temperatura mais alta que a de sublimacdo para as
moléculas de CyHy, CoHg e NyO. E sugerido entao que, mesmo a essa
temperatura relativamente alta, tais moléculas fiquem presas entre as
moléculas de dgua, o que acaba por interferir na producao dos agrega-
dos.

— iii) Formacao de séries de agregados idnicos através da dessor¢ao i6nica
das misturas de HyO:CyHy, HoO:CyHg € HyO:NoO. Para uma amostra
de gés atmosférico condensado, observou-se as séries de agregados: N,
(N,),NO*, (H,0),H3;0%, (H,0),C*, O,~, (H,0),0~ e (H;0),OH".
Para as misturas HyO:CoHs, HyO:CyHg, devido ao grande niimero de
ions secundarios gerados, estudou-se a variacdo do rendimento de des-
sor¢ao em fungdo da nuclearidade das séries de agregados (CyHz),t e

(CyHg),, ™. Para a mistura HoO:N,O, foi observada a formacao das séries
de agregados N,,*, 0,7, On~, (O),No*, (0),Ny™ e (0), N, .

6.2
Resultados Teéricos

Foi realizado um estudo sobre a estabilidade molecular dos fons secunda-
rios provenientes da dessorc¢ao ionica. Como estudo de caso, foram analisados
os {ons secunddrios com estrutura CoH,,™ provenientes da dessorcao ionica da
mistura de gelo (Hy0):CoHy e (H20):CyHg. Estas espécies ionicas foram es-
colhidas por apresentarem caracteristicas que dependem da estequiometria do
gelo original, mesmo depois de um processo de atomizagao do alvo.

Empregou-se a teoria do funcional de densidade, que simula a estrutura
eletronica do material, determinando o potencial que esta atuando no sistema
de elétrons. Com ela foi possivel encontrar as provaveis conformacoes criadas e,
assim, calcular a funcao de estabilidade, fornecendo dados sobre a estabilidade
do ion. Célculos foram realizados com o programa Gaussian 09 e as geometrias
simuladas foram otimizadas com o nivel B3LYP/6-31G**.

Foram encontradas 26 estruturas estaveis correspondentes aos ions do
tipo CoH,,,*. Através da pesquisa bibliografica verificou-se que algumas dessas
estruturas nao haviam sido descritas. As conformacoes mais estaveis encon-
tradas seguem um padrao linear, porém foram encontradas outras em que os
atomos de hidrogénio conectados aos atomos de carbono encontravam-se fora
do plano. Esse fenémeno fica mais nitido a medida que se aumentam os nime-

ros de atomos de hidrogénio.
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Verificou-se que, dependendo da escolha da conformacao para um deter-
minado fon, curvas distintas da estabilidade por massa/carga sao obtidas; tais
curvas podem ser comparadas com a curva experimental referente aos rendi-
mentos de dessor¢do por massa/carga dos mesmos ions. Essa comparacao é
utilizada para conjecturar as conformacoes mais provaveis de serem criadas
quando ocorre a dessorcao ionica por feixes rapidos e pesados de amostras
solidas.

Essa proposta metodoldgica pode ser utilizada em casos experimentais
similares aos aqui apresentados, ja que devido ao impacto por esses feixes
ocorre perda de informacao sobre a estrutura molecular da amostra durante a
irradiacao. Este fendmeno é interpretado como proveniente da atomizacao da
amostra seguida pelo processo de recombinacao.

Constata-se entao que as previsoes tedricas e os dados experimentais
estdo em boas concordancia, mostrando que a abundancia relativa dos ions de
agregados pequenos emitidos é governada por suas proprias estruturas e nao

pela estrutura da amostra original.

6.3
Perspectivas futuras

Como continuidade para esse trabalho, pretende-se realizar novos expe-

rimentos e calculos, em particular:

— 1) Irradiagio por fragmentos de fissio das amostras solidas puras de
OQHQ, 02H6 € NQO
Esses experimentos teriam como objetivo comparar as distribui¢oes de
rendimento de dessor¢ao ionica de gelos puros com aquelas obtidas nessa
tese, em que os gelos de tais moléculas foram misturados com &agua.
Assim, seria possivel confirmar a metodologia aqui proposta, em que a
contribuicao da agua é retirada para os diferentes espectros de massa

encontrados.

— 1) Misturas de gelos de CyHy:HyO, CoHg:HyO e NoO:HyO, contendo
H>O em diferentes concentragoes..
As misturas aqui estudadas possuiam a mesma razao molecular entre
a agua e as demais moléculas. O estudo dessas misturas em diferentes
concentragoes indicaria se alguns dos achados dessa tese sao conclusoes
gerais para uma determinada mistura, ou se irao depender da concentra-

¢ao dessas moléculas nos diferentes ambientes astrofisicos.

— III) Medidas de dessor¢ao ionica induzida por outros feizes de ions, como

feizes de hidrogénio e nitrogénio (MeV) acelerados pelo Acelerador Van
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de Graaff.

O interesse seria estender o presente estudo para outros projéteis de
interesse astrofisico, como proétons e particulas alfas de keV a GeV.
Com os resultados, pode ser montado um banco de dados mostrando

a producao de novas espécies em funcao do feixe ionizante.

IV) Medidas complementares com outras técnicas.

Algumas outras técnicas podem ser utilizadas para nos dar uma visao
mais completa dos problemas aqui estudados. Um exemplo seria a
utilizacao da espectroscopia no infravermelho, informando sobre as novas
espécies que sao encontradas na amostra poés-irradiada. A ionizacao
do material neutro dessorvido da amostra traz informagoes adicionais
relevantes sobre a producao de moléculas e agregados neutros criados
durante o impacto. Tais informagoes sao de grande utilidade para o
cruzamento com dados de telescopios e sondas dos diferentes meios

astrofisicos em que essas amostras podem ser encontradas.
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