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Resumo

Fernandez-Lima, F.A; Da Silveira, E. F.; Pedrero-Gonzdlez, E. Dessorcao
induzida por laser em insulina, carbono e haletos alcalinos. Rio de Janeiro,
2006. 114 p. Tese de Doutorado — Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O fendmeno de dessor¢do iOnica a partir da incidéncia de pulsos de
radiacdo laser ultravioleta sobre superficies em vécuo foi estudada. A dessorcdo
de trés tipos diferentes de solidos foi analisada: insulina, carbono (amorfo e
grafite) e policristais de haletos alcalinos. Os processos fundamentais da interacao
da radiacdo laser com sélido e o vapor formado, assim como a evolucdo do
plasma gerado, foram descritos satisfatoriamente através de um modelo térmico e
da simulacdo de espectros de témpo-de-vOo para os primeiros instante da
expansdo ao vacuo. Um novo método foi proposto para determinar as velocidades
iniciais e o inicio da expansido livre em funcdo da intensidade do laser para LDI
(Laser Desorption Ionization) e MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption
lonization). Embora o estudo da expansdao do plasma gerado ndo tenha sido
tratada dinamicamente pela sua complexidade, a andlise utilizando varias
combinacdes do sdlido irradiado permitiram concluir que a dessorcdo induzida
por laser pode ser caracterizada por dois processos fundamentais: i) a atomizagao
seguida de recombinacdo dos constituintes do alvo formando aglomerados e ii) a
emissdo de aglomerados pré-formados do material. As estruturas geométricas
mais estdveis das espécies detectadas foram caracterizadas utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) e classificadas taxonomicamente em fun¢ao de sua
energia (método D-plot); determinou-se a influéncia da estabilidade dessas

estruturas nas abundancias relativas no espectro de massa.

Palavras — chave
Fisica — Tese; LDI; MALDI; insulina em ACHC; carbono; haletos

alcalinos; DFT; aglomerados i6nicos.
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Abstract

Fernandez-Lima, F.A; Da Silveira, E. F.; Pedrero-Gonzalez, E. Laser
induced desorption in insulin, carbon and alkali halides. Rio de Janeiro, 2006.
114 p. PhD. Thesis — Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Ion desorption induced by ultraviolet laser radiation pulses was studied in
surfaces in vacuum. The ion desorption from three different solids was analyzed:
insulin, carbon (amorphous and graphite) and polycrystals of alkali halides. The
main processes involved in the laser-solid and laser-vapor interactions, as well as
in the plasma evolution, were well described by a thermal model and by the
simulation of the time-of-flight spectra for the first moments of the plasma
expansion to vacuum. A new method to determine the initial velocity and the
beginning of the free expansion regime as a function of the laser intensity was
proposed for LDI (Laser Desorption lonization) and MALDI (Matrix Assisted
Laser Desorption Ionization). Considering the complexity of the dynamical
treatment of the expansion of the laser-generated plasma, an analysis by using
several combinations of irradiated solids was performed. It was established that
the desorption process is characterized by two main mechanisms: i) the
atomization followed by recombination of the target elements in clusters and ii)
the emission of preformed clusters of the target material. The most stable
geometric structures of the measured species were characterized using Density
Functional Theory (DFT) and classified taxonomically as a function of their
internal total energy (D-plot method); the influence of the structure’s stability on

the relative mass abundances was also determined.

Keywords
Physics — Thesis; LDI; MALDI; insulin in ACHA; carbon; alkali halide;

DFT; ionic clusters.
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Resumé

Fernandez-Lima, F.A; Da Silveira, E. F.; Pedrero-Gonzilez, E.
Désorption ionique induite par laser en insuline, carbone et halogénures
alcalins. Rio de Janeiro, 2006. 114 p. Thése de Doctorat — Departamento de
Fisica, Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

Le phénomene de la désorption ionique induite par des pulses laser
ultraviolets dans la surface de solides est étudié. Trois types différents de solides
ont été analysés: insuline, carbone (amorphe, graphite et CO condensé) et
halogénures alcalins polycristallins (CsI, KI, KBr). La dynamique des ions
secondaires émis est analysée par la comparaison des résultats de modélisation
avec leur distributions de vitesse mesurées. Un modele thermique est proposé
pour décrire l'interaction entre la radiation laser avec une pellicule de Csl
polycristallin et aussi avec la plume émise dans ce processus. Dans le cadre de ce
modele, une nouvelle méthode est utilisée pour caractériser le régime de collision
dans 1€ plasma, soit dans le cas du LDI (Laser Desorption lonization), fait sur le
Csl, soit dans le cas du MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption lonization),
fait sur I"insuline dissoute dans une solution solide d” ACHC. 1l est rappelé que le
ions Csl émis peuvent étre reconstitués apres une atomisation complete de la cible
mais ceux des de l‘insuline difficilement le peuvent. Pour mieux comprendre
1"émission des agrégats ioniques C," et des halogénures alcalins, leurs structures
moléculaires ont été étudiées théoriquement par DFT (Density Functional
Theory). L’énergie totale de chaque isomere a été calculée et transformée dans
une nouvelle quantité nommée déviation énergétique (D). Le graphique “D-plot”,
ot D est présenté en fonction du nombre de monomeres, n, s est montré tres utile
pour classer les agrégats en familles et pour estimer leur stabilité, laquelle est liée

vraisemblablement a ses abondances de désorption.

Mot clé
Physique — Thése; LDI; MALDI; insuline, carbone; halogénures alcalins;

DFT; agrégats ioniques.
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