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3
Métodos experimentais

Os procedimentos experimentais relativos a esestigacao consistem em: i)
obter um feixe com ions atdmicos e energias adegy#dl construiin situ um gelo
de CH, com a espessura apropriada (#n®), iii) analisar a amostra, a medida que ela
¢ irradiada, com duas finalidades: observar mudangastrutura cristalina e medir a
evolugdo das abundéancias das espécies quimicaspectroscopia de infravermelho
e iv) analisar por espectrometria de massa ossecisndarios emitidos. As medidas
iii e IR foram realizadas respectivamente Gaand Accélérateur National de lons
Lourds(GANIL) e no Laboratorio do Acelerador Van de Gfala PUC-Rio (VDG).

Neste capitulo serdo descritas as facilidades empetais empregadas neste
trabalho, os procedimentos de fabricacdo de ansostraas técnicas analiticas
utilizadas: Fourier Transform Infrared Spectroscodi#TIR) e Plasma Desorption
Mass SpectrometPDMS).

3.1
Acelerador de ions pesados GANIL

Os experimentos de irradiagdo com feixes de iosadus (oxigénio, ferro e
zinco) foram realizados no Laboratorio GANIL em GaEranca. Anexo ao GANIL
encontra-se um laboratorio de apoio aos seus osu@l@énominado Centre de

Recherches sur les lons, les Matériaux et la Pigpterr CIMAP

O GANIL é um laboratério dedicado a investigacandiamental em Fisica
Nuclear e interdisciplinar e opera sob a direcd€dmissariat a I'Energie Atomique
(CEA) e doCentre National de la Recherche ScientifiG&lRS). Os feixes de ions
produzidos no GANIL séo acelerados sequencialmpotetrés grandes ciclotrons,
gerando um feixe principal na saida do ultimo aeeller e feixes secundarios apos

cada estagio intermediario. Gragas a esta confiarauma ampla faixa de energia
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de feixe pode ser acessada (Fig.3.1). A configoracs aceleradores e das salas de
experiéncias € apresentada na Fig. 3.2. As dudssfate ions séddo tipo ECR
(Electron Cyclotron Resonance produzem ions altamente carregados. Eles séo
acelerados em uma primeira etapa por um dos ddatroins injetores (CO1 ou C02),

0 que ja disponibiliza na sala IRRSUD feixes seéuind de baixa energia na faixa
de 0,3 a 1 MeV/u.

O feixe principal segue para o primeiro ciclotrddS1 que acelera os ions até
uma energia média de 4-13 MeV/u, particularmentepéta Fisica Atdmica, Fisica
do Estado Sdlido e Biologia. Mais dois outros d¢fdies (CSS2 e SPIRAL) geram
feixes de alta energia (até 95 MeV/u) Uteis pasic&iNuclear. Os feixes do GANIL
podem ser de ions de carbono até ions de urarém Aeste sistema acoplado de
aceleradores, hd uma facilidade independente, daadenARIBE, que produz feixes

de alguns keV a partir de uma fonte ECRC.

No presente trabalho, foram utilizadas a sala éxgeatal IRRSUD para o
feixe de oxigénio de 6,0 MeV e a SME (média enénggaa os feixes de oxigénio de
220 MeV , de ferro de 267 MeV e de zinco de 606 MeV

Energia maxima do feixe
100 -

a0 =

80 \
= 0 \
% 80 \
=, @ 1\\"‘\_
S \‘\'“"---._
E’ —‘__\-—.__\_
8 o _-‘-"""--
1] 20

10

]

] = 100 150 200 230
Massa do fon

Fig. 3.1 — Faixa de valores de energia por nuc{daV/u) disponiveis no GANIL.
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Fig. 3.2. Esquema do acelerador de ions pesadodlGAN

3.2
Céamera de analise experimental

A Fig. 3.3 é a foto da cAmara de alto-vacuo®(ffbar), onde a amostra de
gelo é preparada sobre um substrato de iodetodie (@sl) fixado em um sistema
gue gira solidario a um criostato de ciclo fechdddélio e que é capaz de esfriar o
porta-amostra até uma dezena de Kelvin. Ao sedafio um gas na camara, ele é
dirigido ao substrato de Csl, onde se condensart@-plvos permite girar a amostra
para a irradiacdo por feixe de ions e para a @guisie espectros épticos na faixa do
infravermelho (FTIR). Os espectros sdo tomadossaeteapOs a irradiacdo. O

processo é repetido ciclicamente até que a fluétesajada seja atingida.
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Fig. 3.3. Foto da camara de analise da amost@iada, com o sistema misturador de
gases [8].

O interior da caAmara de analise FTIR deve ser idmm@m alto-vacuo por
varias razdes: i) evita que os ions do feixe colidam moléculas do géas residual; ii)
minimiza as condensacdes do gas residual sobr@strantongelada; iii) minimiza a
absorcdo da radiacdo infravermelha no caminho @ptelo gas residual; e iv)

mantém o isolamento térmico da amostra.

3.3
Criostato e porta amostra

A Fig. 3.4 mostra o diagrama do interior da candeaanalise. A camara €
equipada com um criostato (Fig. 3.5) capaz de abaxtemperatura até 10-15 K
através de ciclos de compressao e de expanséao.d@ timstato € do tipo APD CS
320 fabricado por NICOLET [8]. O porta amostrasigdium substrato de Csl de 13
mm de didmetro e 2 mm de espessura (Fig. 3.5).ndpasto Csl tem a propriedade
oOtica de absorver minimamente a radiacéo infravililan@R); ele pode ser aquecido
por resistores elétricos que, com informacdes abtigpor sensores térmicos,

possibilitam o0 aumento e o controle da temperatura.
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Fig. 3.4. Esquema interno da camara
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Fig. 3.5 a) Componentes do criostato e porta aaidsfrPorta amostra .
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3.4
Vibragdes no infravermelho

As moléculas absorvem radiacdo eletromagnéticalgmmas frequéncias da
faixa do infravermelho e vibram. As freqiiénciasebsorbancias em que a absorcao
ocorre sdo medidas por um espectrometro (Fig.q@€)as apresenta na forma de um

espectro de absorbéancias (Fig. 3.7).
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Fig. 3.6 Desenho esquemaético do criostato, canmei@nédlise e espectrometro FTIR

81

Os espectros de absorcao obtidos da interacaadegdia IR com a estrutura
molecular fornecem informacdes sobre a estruturgprd@ria molécula, sobre a
interacdo de uma molécula com as vizinhas e sobstratura cristalina do solido. O
uso da técnica da absorcéo IR esta restrito ascalagque tém momento de dipolo
ou que possam gera-lo no seu movimento vibraciefmal rotacional induzido pela

radiacao incidente.

Costuma-se dividir o espectro eletromagnético nafdo infravermelho em
3 regides de acordo com a frequéncia ou niumeronda: anfravermelho proximo,
médio e distante. Neste trabalho € utilizada adregiédia Mid-Infrared ou MIR)

correspondente aos nimeros de onda entre 500 e &B00 Gelos de agua,
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mondxido de carbono, diéxido de carbono, amoénidantee de grande nimero de
moléculas organicas tém freqiéncias de ressonaaddlR e podem ser analisados
com espectrometros para esta regido espectral.dpptieo FTIR tipico do metano

solido é apresentado na Fig. 3.7.
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Fig. 3.7 Espectro tipico do GHa faixa MIR. Numero de ondes 1/A = f/c = E/hc

Quando uma molécula absorve um foton, ela pasgaa na frequéncia

natural correspondente, fazendo com que a ampld¢adeu movimento aumente.

As diferentes frequéncias (ou numeros de ondag¢skonancia sao classificadas

como:

1. modo normal (fundamental) de vibrag&o: quando a&oubh realiza
oscilagcdes harmonicas simples em torno de suagwde equilibrio,
designadas coma, v, etc;

2. banda sobretom: é uma banda harménica que corgspomm multiplo
inteiro de uma das bandas de modo fundamental3ax.:

3. banda de combinagédo: é formada por combinacaa ldeerequéncias de

vibracdo dos modos normais, ex+vy, 2votvg.
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3.4.1
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Com o avanco tecnologico, os caros monocromadazeandlise IR foram
substituidos por interferometros de qualidade edeinte e mais baratos. A nova
técnica recebeu o nome de Espectroscopia no Imfm@heo por Transformada de
Fourier (FTIR). Depois de passar pela amostra,dag¢do € analisada e gera um
interferograma. Através de uma transformada dei€iowr interferograma gera um
espectro IR idéntico ao produzido pela espectroacdR convencional. Outra
vantagem é que a aquisicdo de dados € que todasga€ncias sao analisadas

simultaneamente.

3.4.2
Lei de Lambert — Beer

A absorcdo da radiacdo IR pelas moléculas da ama@str determinado
numero de onda depende de dois fatores [17]: i) da capacidadéngeca de cada
molécula absorver os fotons com aquele nimero i @ ii) do ndmero de
moléculas ao longo do caminho atravessado pelag&aoli O produto destes dois

fatores € denominado absorbancig)Aais exatamente:
A(v) =&(V)N In10 3.1

¢(v) é o coeficiente de absorcdo @@molécula), N é a densidade colunar
(moléculas/cr), e o fator In 10 = 2,3026 aparece para condiléinicdes histéricas.
A Lei de Lambert-Beer diz que a intensidade daagib através da amostra decai

exponencialmente com a absorbancia:
I(N) =1,expEAW)) 3.2

lo € a intensidade incidente na amostra. Para undatnlargura,—v; , N € obtido

através de uma integracao da expressao 3.1 salara toanda:

~In10 jv”lz AVODV pag)

= = 3.3
J‘V E(Vk) dv A-value
1
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Ao denominadorjvz £(v,)dv da-se o nome de forca da banda Awalu€ da banda

k; ele representa a eficiéncia que tem a moléculabderver luz nesse intervalo da
banda. Os valores dé&\“valu¢ dependem do tipo de estrutura cristalina e dauras

com outras espécies quimicas que podem alterapatodelétrico da molécula. A

integral r’ A(v,)dv é determinada diretamente pela area do pico camespa

absorcéo no espectro de absorbancia.

Um espectro do metano sélido a 15 K é mostradoiga ¥F7. Nele, sdo
observadas:

i) as bandas fundamentais vs eva,

i) a banda sobretomvde

iii) as bandas combinadas representadas como a somauttas bandas
fundamentais e que, as vezes, sao representadasipadolo de somatdria
Zvi.

Além disto, séo identificadas contamina¢des pomdas de KD, CG e CO.

3.5
Espectrometro de massa por tempo de voo

A dessorcdo, definida no capitulo anterior, ja docontinua sendo muito
estudada. Em particular, para analisar a dess@@géa, uma das técnicas utilizadas
é a espectrometria de massa por tempo déX¥66PDMS-TOF Plasma Desorption
Mass Spectrometry - Time of Flighf18], que consiste em acelerar os ions
dessorvidos em uma regido com campo elétrico autestdeixa-los percorrer uma
segunda regido livre de campo e detecta-los nd fioatrajeto. Os intervalos de

tempo que os ions levam para atingir o detect@oeastiacionados com sua massa por

Jm/g, sendana massa q a sua carga.
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Fig. 3.8. Esquema do sistema de analise por TOFJ@etectorstop € sensivel a
posicao do ion secundario detectado, o que pedaterminara posteriorio angulo
de emisséo dos ions secundarios dessorvidos dd#indo usada neste trabalho).

A Fig. 3.8 mostra o esquema da montagem experiinéotaparato; nas
referéncias [7] e [19] se explica com detalhe a tagem e funcionamento do

aparato:

1. A superficie do sélido € bombardeada com fragmetéofissdo nuclear, FF,
do isétopo radioative®’Cf; a distribuicio em massa destes fragmentos
apresenta dois picos [18 e 19], um dos quais tem ngaximo no nuclideo
Ba'®’ Os fons de bario emitidos na fissdo tém uma emeigética da ordem
de 100 MeV, mas apos atravessarem uma lamina tecaooradiologica esta

energia € reduzida para65 MeV. O substrato do alvo é condutor e encentra

se submetido ao potencial elétricg V

2. Duas grades metélicas, grades 1 e 2, sdo colopadalelas ao alvo (a uma
distancia ~ 7 mm dele), nas quais sao aplicadopotsnciais \j e Vs,

respectivamente. Os FF d&°Cf atravessam a grade 1, incidem no gelo
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causando dessorcao; atravessam o0 alvo e, ao deixamibstrato de cobre

pelo outro lado, induzem a emisséo de elétronsngécins. O potencial da

grade 2 para elétrons secundarios, ¥em que ser maior do que o do alvo,

Va, para que os elétrons secundarios emitidos pektratb sejam acelerados

para longe dele e tenham velocidade suficiente paeasejam detectados

adequadamente pelo detecttart

3. Os ions secundéarios dessorvidos da amostra pelactmpdos FF séo
acelerados na regido entre o alvo e a grade 1@sdsgguem em voo livre até

incidirem no detectostop

Os detectorestart e stop geram pulsos elétricos de duracdo de centenas de
picosegundos que sao usados como marcadores emramdmetro digital. O

intervalo de tempo entre cada par de sigtig e stopé igual ao tempo de v6o do ion
secundario dessorvido que Ihe corresponde e é pgiopal a \/m/q. Apds uma
calibracdo adequada, o valor de m para cada i@teéngdinado e usado para montar,

ion apos ion, o espectro de massa. Na Fig. X&b&e um espectro de massa TOF

obtido para o gelo de GH

Vé-se que a resolugdo em massa permite separandateé os picos nessa
regido. As massas 1, 2 e 3 u correspondem aosléonigirogénio A, H," e H*. Em

massas superiores, sdo observados os agregados g@sitivos GH, .
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Fig. 3.9. Espectro de mas$4Cf-PDMS de fons positivos dessorvidos do gelo de
CH,. Os eixos horizontal e vertical fornecem respectignte as razdes dos ions
secundarios detectados e 0 numero de ions de aada M/Z (massa/carga) € o0
Yield (ou rendimento de dessorc¢ao), detectados em 3taosinle irradiacdo do gelo.
Observa-se a familia dos agregados positivesiC.
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