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Capitulo 4

Resultados experimentais

Foram realizados dois tipos de experiéncias conetamo solido: i) irradiacao
do gelo por ions pesados acompanhada por espegi@gor infravermelho FTIR e
i) analise por espectrometria de maS¥ef-PDMS de gelo nao irradiado (virgem).
Note que é importante fazer esta diferenciacaovenaue a fluéncia total do feixe é
muito diferente nas duas técnicas: os fragmentdissio dd>°Cf tém uma fluéncia
de 16 fons/cm, valor desprezivel face as de46u 132 ions/cnf realizadas com as

amostras analisadas por FTIR.

4.1
Medidas FTIR

Dos vérios espectros obtidos nesse trabalho emedites temperaturas, €
conveniente tomar como referéncia um espectro sergdio tipico FTIR do gelo de
metano ndo irradiado, como o apresentado na Flg.cém as bandas principais
caracteristicas do metano condensado em 15 K. Oonuzd medida € por
transmitancia, isto é, a radiacéo infravermelhavassa (perpendicularmente) toda a
amostra que consiste de um filme fino de,GBlido depositado sobre um substrato
de Csl. O espectro da Fig. 4.1 corresponde apenaetano, uma vez que 0 espectro
de fundo devido a absorcao pelo Csl, adquiridosadée deposicdo do metano, foi
suprimido no tratamento de dados.

Os parametros relevantes das bandas de absorgéetdoo sélido estdo na
Tabela 4.1. A energia do féton absorvido, corregpate a transicdo entre os niveis
vibro-rotacionais, é E kv , ondeh é a constante de Planaké a velocidade
da luz ev € numero de onda. Cadacorresponde um modo de vibracdo — rotagao.
Alguns poucos picos pequenos devidos a absorcam@iéculas dos contaminantes
H,0, CO e CQséo visiveis no espectro.
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Fig. 4.1. Espectro FTIR de gelo de metano virgeltido no modo transmissao. O
gas foi condensado sobre um substrato de Csl noaatiedmperatura de 15 K. O eixo

vertical representa a absorbancia, e o eixo haazemumero de onda, em cn’.

Tab. 4.1. Numeros de ondalevaluesdas bandas de absorcdo do,Qid faixa de
4800 — 600 crm na fase | (T > 20,4 K) e Il (T < 20,4 K) [20, 2 e 23].

Banda Caracterizacdo Fase | Fase Il 1,80\—value
[cm™] [cm™] [10°° molec/cm]
Va4 fundamental 1300 1301, 1298, 1294 7,76
va+L"  fundamental 1348 1348 -
Vo fundamental 1582 -
2va sobretom 2592 2592 0,019
2va sobretom 2614 2614 -
Votv, combinacao 2817 2814, 2831 0,26
Vi fundamental 2903 2905 0,006
Vi fundamental 3010 3009, 3019 10,5
vatL fundamental 3055 -
3v, sobretom 3846 3846 0,36
3vy sobretom 3890 -
2votvy combinacao 4114 4114 0,013
vty combinacao 4204 4202, 4209 0,35
vatv, combinacao 4283 4283 -
Vatv, combinacao 4304 4300, 4313, 4337 0,43
Votvg combinacao 4527 4527 0,07

"L corresponde a libragéo
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4.1.1
Estrutura do Gelo Metano

Como relatado na Secdo 1.3, 0 metano condensadd g@@presentar na
forma amorfa, na fase cristalina | e na fase dimstdl. A Fig. 4.2 ilustra como sao
as formas do pico referente & banda de absorcdwesem 1300 crit em fases
diferentes: a fase | a 30 K e a fase Il a 15 KeNpte o pico Unico da fase | se separa
em trés picos na fase Il. Tal dependéncia da falonpico com a estrutura cristalina
demonstra como o FTIR pode ser util na analise ddamca de fase de gases
condensados. Comportamento analogo € também waeldfipara a bandg = 3010

cmt,

Fasel, T=30K

v, =1300 cm”

Absorbancia

Fasell, T=15K

1315 1310 1305 1300 1295 1290 1285
Numero de onda

Fig. 4.2. Espectros da banda 1300'cna fase | em 30 K e na fase Il em 15 K
(desdobramentos em 1301, 1298, 1294)cm

4.1.2
As mudancas espectroscopicas do gelo CH 4, com a temperatura

A evolucdo das bandasg e v, é analisada em funcdo da temperatura nas
figuras 4.3 a 4.8. As Figs. 4.3 e 4.4 mostram canfiarma dos picos se modifica na
transicao de fase. Observa-se em particular naafigl8 que os dois picos da banda
vs, bem separados na temperatura de 15 K, se fundieenl83 e 21 K. De fato, sabe-
se que uma transicéo da fase ocorre em 20,4 K24Q.e

A forma de picog\(v) € usualmente bem descrita por funcdes lorentzid®s
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y2
A= _ 4.1
%[40/ - V0)2 + V2
A areaSsob o pico é
S=[ady = T 4.2

bY

onde A é o valor maximo da absorbancia,é a largura a meia altura do pico
(FWHM: Full Width at Half Maximur)) vo € o numero de onda para o qual a
absorbancia tem seu valor maximo, e os limitesido $A0Vmin € Vmax - A EXPressao
4.1 foi ajustada aos picos das bangasv, para determinar como os parametrgeA

y variam com T. Os resultados obtidos sao apresesitads figuras 4.5 e 4.6.
Excetuando a variacéo brusca destes parametresnpetatura de mudanca de fase,
nota-se que - tanto pasg como paravs -, Ag decresce quase que linearmente a
medida que T aumenta, enquapttem o comportamento oposto. A Eg. 4.2 mostra
gue a area do pico é proporcional ao prod\tg , uma grandeza que pouco varia
com a temperatura. Em outras palavras, o aqueangenalvo produz alargamento e
achatamento dos picos, mas de forma que a arédavalniepouco variam.

Pode-se observar nas Figs. 4.3 e 4.4 que o nureevadhv, correspondente
ao maximo da absorbancia desloca-se levementetduwasmumento de temperatura.
Para a bandas, 0 deslocamento do maximo € no sentido dos nuntsramda (ou
energias) maiores, efeito conhecido catlesvio para o azulPara a bande, ocorre
0 contrério, e o efeito € chamadesvio para o vermelh@ste € observado na fase I,
ja na fase Il ndo é possivel medir esta mudancay®ia bandav, se divide em trés
picos.

Uma maneira alternativa de analisar a relagg®).y(T) ~ cte € desenhar a
variacdo deAo(T) em funcdo de(T). Isto é feito nas Figs. 4.7 e 4.8 pasae v
respectivamente, ondes nimeros juntos aos simbolos fornecem as temp&satio gelo
em que as medidas foram feitas. A curva seguidzs geintos experimentais deveria ser uma
hipérbole caso a relacdo acima ocorresse, 0 gpeogimadamente o caso para a fase |, na
faixa de temperatura de 21-36 K.Fig. 4.9 a. mostra com mais detalhes como a forma
do pico da bande, se modifica com o aquecimento do gelo, enquanteigia4.9 b é
mostrada a decomposicdo da bamgdam trés lorentzianas, onde se observa que o

perfil da banda muda gradualmente desde os 15satZloK na fase I. Para as
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temperaturas maiores de 21 K da fase Il, o pesfibdndav, pode ser bem ajustado

com uma lorentziana.
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Fig. 4.9. a) Modificagcdo da forma do piepcom o aumento de temperatura do gelo,
b) decomposicdo em trés lorentzianag (la banda, em 15 K.

Recozimento

Ao subir a temperatura de um solido, suas molécaticquirem energia
cinética suficiente para superar barreiras de p@inlocais produzidas por defeitos
no cristal. Os defeitos (porosidades, em partitutdto entdo progressivamente
removidos e uma nova fase cristalina mais estaeseétualmente encontrada. Este
processo, denominadeecozimento (anneling)é em principio irreversivel: um
esfriamento ndo leva o solido ao estado anterieamesegundo aquecimento ja néo
provoca as alteracdes geradas no primeiro.

Efetuamos o recozimento de duas amostras de msfdido. Os resultados obtidos
para as areas das bandase v, de cada uma das amostras sdo apresentados
respectivamente nas Figs. 4.10 e 4.11.

E importante mencionar que ndo se espera variagitéseis da densidade
colunar de um gelo em processo de recozimentaxaAda dessorcao € pequena para
temperaturas criogénicas, embora deva aumentarideosngelmente quando a
temperatura do solido se aproxima da temperaturasuddimacdo. Feita esta
consideracdo, a variagdo da area de uma bandatelwarecozimento deve ser

atribuida a variacdo da forca da bandavélug, que depende da estrutura e
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composicao do gelo (para gelos formado pela misteraarios compostos quimicos)
para que absorva a radiacéo IR.

6.9 -
—=— 1300
65l L—* 3009
o~ 6.7 t=0 (&
©
<
6.6 -
~ gelo compacto
< _
@ 6.5+
o
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Fig. 4.10. Recozimento do GHondensado (amostra #1), observado através da
variacdo das areas das bandd8010 cnt) e v, (1300 cn).

A amostra #1 (Fig. 4.10) foi feita por deposi¢cdoGh, sobre um substrato de
Csl mantido a 15 K pelo criostato. Em seguida, emracozimento que durou 3
horas, o gelo foi aquecido lentamente até 30 Kifgperatura de sublimacédo em alto
vacuo é pouco superior a 35 K), foi esfriado a 1& &guecido uma vez mais até 30
K. Durante o primeiro aquecimento, a area da bansdaumentou de quase 2%;
durante o esfriamento, reduziu de 5,2%; no segagdecimento aumentou de 3,7%.
Para a bande, o segundo aquecimento também correspondeu a mendn de area
bem superior ao primeiro. Para ambas as bandagmerd#o da area no primeiro
aquecimento ocorreu entre 18 e 21 K, quando hadanga da fase Il para a fase I.
Durante esta modificacdo estrutural, o gelo tom@®&nos poroso em um processo
chamado deompactacaaque modifica (facilitando em uns casos e dificudi@ em
outros) a absorbancia da radiacéo IR. Este aungenfmea com a temperatura e com
a compactacdo esta possivelmente relacionado cohmamado “efeito subidinha”
observado na irradiacao inicial de gelos por feigagos [8].
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Fig. 4.11. Recozimento do GHondensado (amostra # 2) observado através da

variacéo das areas das bangg8010 cm') e v, (1300 cn).

A amostra #2 (Fig. 4.11) foi feita por deposicdo Gdl, a 15 K,
posteriormente aquecida a 39 K; verificou-se o animde area de ambas as bandas,
como o0 observado para a amostra anterior. Man&va-samostra #2 nesta
temperatura por algum tempo e notou-se uma redque@pessiva de area, neste caso,
devida a sublimacdo do metano. O esfriamento de& 3@ K, seguido por um
segundo aquecimento de volta a 36 K ndo foi acohgmimde modificacdo notavel
de area; acredita-se que o gelo deixou de ser@erasistalizou-se na fase |, que &
mais estavel que a fase Il: a passagem pela tetupemre 20,4 K - esfriando ou
aquecendo o gelo — ndo mais causou modificacd@maafdos picos de ambas as
bandas. Finalmente, o gelo foi mantido a tempeaatanstante, 37 K, por algum
tempo. Uma vez mais, as areas dos dois picos dirmamupor sublimacao e néo se
modificaram por novo esfriamento.

Para ilustrar a sensibilidade dos espectros FTlisorasidade, a Fig. 4.12
mostra como varia a forma do pico a 1300'coom a porosidade. Em ambas as

medidas, o gelo encontrava-se a 15 K.
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Fig. 4.12. Diferenca entre as formas espectraibath@av, para um gelo poroso e

outro compactado. A linha grossa representa o &spdo gelo com poros e, apos

tratamento térmico, o espectro modificou-se pata tinha fina.

Uma analise profunda dos modos vibracionais eiaiais é necesséria para
explicar as variagfes com a temperatura apresentadagraficos 4.10 e 4.11.

Supbe-se que a secdo de choque de absorbagci@ uma funcdo da
temperaturady, = oa(T), j& que a distancia dos atomos em um cristaédée dela.
Mais ainda, compactacao (porosidade), mudancaasde fpolicristalinidade, difusdo
de defeitos também dependem da temperatura. O tespkr absorbancia muda
indicando uma ordenacédo molecular diferente no geéomuda com o recozimento.
A eliminacdo da porosidade ap6s o recozimento rfieate produziu um gelo
cristalino compacto sem defeitos. No proximo cadpineremos que a eliminacdo dos

defeitos no gelo também € obtida com bombardeiomne

4.2
Mudancas espectroscopicas do gelo CH 4, com a Irradiagéo

Nesta se¢do estdo concentrados os principaista@ssl experimentais do
presente trabalho. Depois do gas,&dr condensado a 15 K, cada uma das quatro
amostras possuindo aproximadamente com a mesmasaspale gelo metano foi
respectivamente irradiada por cada um dos quaittesfele ion pesados descritos na
Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Dados relativos aos feixes ionicos estias de Chlusados no presente
trabalho: projéteis, energias, densidades coluriargsal e final, espessura do gelo,
poder de freamento eletronico e nuclear em gelg E€kkrgia depositada e dose final
depositada no gel®ESexF1ina). Ny € Ny s80 as densidades colunares do gelo virgem
e os valores extrapolados a F=0 para amostrasadasl

fon E N, No Nfinal L S S AE  Dose
1018 1018 10%8 107°ev/ 1076V o ey
MeV um molec/ molec/ .
molec/crd  molec/cd  molec/cnd fon molec
cn? cn?

16o?* 6 2,24 2,32 1,0 1,5 492 1,0 1,10 11
o™ 220 2,51 2,53 2,2 1,7 76,1 0,04 0,19 3,3
Ot 267 2,24 2,29 0,55 1,5 1136 1,0 2,55 17
°7Zn?%* 606 2,98 2,95 1,2 2,0 1040 0,73 3,10 12

4.2.1
Variagfes do “A-value” com a irradiacao

Como descrito através das equactes 3.1 a 3.3 dtufdad oA-valuede uma
bandavy € determinado pela razdo entre a densidade coNirda substancia que
absorve a radiacdo e a integral da absorbancitodala banda. Esta integral, em um

espectro FTIR, corresponde a 48$a) do pico observado:

4.3

= V2
A-valueg, =.[v £ dv= InlOS(V )
* k

onde v; ev, sé@o os limites de integracdo da band#® A-valuede cada banda de um
gelo virgem (n&o irradiado) depende:
)] da estrutura molecular,
i)  da estrutura morfolégica do gelo (fase amorfa @taima),
iii) da existéncia de misturas com outros compostosicosm
iv) dos limites de integracdo (dificeis de precisarngoaha interferéncia
com bandas vizinhas proximas) e
v) da espessura do gelo, pois pode haver saturacéeteecdo das bandas
se a espessura do ¢sliperar a ~ gm.
Na irradiacdo, o projétil transfere energia pargetp, causando ionizagdes e

7

aguecimento. Em consequéncia, o gelo € compactauorfizado/cristalizado e
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apresenta reacdes quimicAs variacbes dd-value das diferentes bandas podem
informar sobre as modificacdes fisico-quimicasida$ pelo gelo. Por outro lado,
essa diversidade de agentes capazes de alteravatué\-gera ambigiidades na
analise de uma sO grandeza. Por exemplo, paraaestudadidlise da molécula
precursora, € importante selecionar uma ou maisddsamgue sejam pouco
influenciadas por outras vibracdes (bandas dossnocompostos que nascem perto da
banda do Ck) ou pelo processo de compactacao inevitavel.

Para o caso da radidlise do geloChs bandas mais confidveis estéo listadas
na figura 4.14. Nela, a variagdo da densidade eoldo metano com a fluéncia é
monitorada através de sete bandas. Foram elimingdasbanda 2905 ch que
diminui muito rapidamente devido a perturbacdo pmros compostos na estrutura
cristalina da fase Il do CH e i) a banda 1528 ¢hm que tem uma evolucéo
crescente, sO explicada pela aparicdo de novasiespgiimicas e que devem vibrar

em frequéncias vizinhas.

—+-1300cm™ (v) -

—+—2815cm’™ v,+) ]

~» 3009 cm™ (v))

=

S
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Fig. 4.14. Decréscimo da densidade colunar pabaiadas que apresentam o mesmo
comportamento em funcéo da fluéncia do féfia#* 6 MeV.

A Fig. 4.15 mostra com detalhes o comportamentdN{fe) no inicio da
irradiacdo. Ao contrario do decréscimo esperadoN¢R), € observado um rapido
aumento de 2 — 3 % na densidade colunar para tpdee as bandas. Esse aumento €
melhor caracterizado se o valor inicial, Ncorrespondente ao gelo virgem, for

comparado com §l o valor extrapolado a F = 0 da densidade colwuargelo
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irradiado (ver Tabela 4.2). Este comportamentoe{tefsubidinha” [8]) também foi
observado em outros gelos ([8], [24] e [25]) e plieado em termos da dependéncia

do A-valuecom F.

2-5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
N T TT
‘\E’ - JH N_ = 2,32 x 10" molec
8 N il 0 T ]
2 |
£ L BN L T,
] Nv { 18
Ha : ; I NV =2,24 x 10" molec. :
F T\\‘\\‘\
5 \ |
g 2.0 i
© 1
© \v\\\\
() .
: TEN
g —
[} N
o) LI R L — 1 T T

00 01 02 03 04 05 06 07
Fluéncia [10"ions/cm’]
Fig. 4.15. Ampliacdo de parte da Fig. 4.14 paraegido de baixas fluéncias.
Densidade colunar em funcéo de fluéncia do f@f* 6 MeV. Algumas bandas
mostram um aparente aumento na densidade columandénicio da irradiacao.

Apoés analisar qual banda deveria ser tomada confieréneia [33],
considerando em particula caracteristica de ndo se misturar com bandas de
hidrocarbonetos produzidos pela irradiacdo, optopala banda 4200 ¢hvi+vy).
Excluindo diferencas devidas ao efeito de aumerdoddnsidade colunar nas
irradiacées até F ~ 1bions/cnf, foram selecionadas sete bandas com
comportamento similar & banda; = 4200 crit. A funcéoA-value A, (F), para cada
uma dessas bandas é definida como:

S (F)
Sref (F)

Nesta expressaoy(E) € a area da ban#aS.«(F) é a area da banda escolhida

A/k(F) = A\/,ref 44

como referéncia &, s € 0 seuA-valueda literatura, considerado constante. Estes
resultados sdo reunidos na Figura 4.16 que mostg-) das bandas dominantes
de metano e que tém um comportamento em funcalélacia similar ao da banda
de referéncia. Observar que os valolg(F) das bandas 1300 e 3009 tm

decrescem em fluéncias menores do qu¥ kihs/cni, aumentam at¢ F =10
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fons/cnt e finalmente decrescem; as outras bandas tém ctanpmto similar. As
bandas cujo#,F) ndo variam demasiadamente sédo selecionadas ede@uas
apropriadas para também descreverem a densidad®acoho presente caso, sdo as
bandas 4528, 4300 e 2592 tn®s valores médios para calla(F) foram calculados
levando em conta apenas as irradiagfes de magciku

12 '
3009 (v,)
10
W/’\}M.
[&]
% 8/_, 4300 (v3+v4) 2 banda _l;A-vaIue
= ] emeeo o o & ———@ - ¢ (x10""cm /molec)
z 4202 (v,+v,) 1-—=—4528 0,07
o A 4 4 ]1-e-4300 0,43
[ee]
© 2815 (v,+v,) |—A—4202 036
— o1 4528 (v +v,) —4 3846 0,035
5 017 S i A\ C M- 3—>—3009 10,5
% ] ]—e—2905 0,006
= “-weo o o o 3/6EYY ]—*—2815 0,26
< ]—e—2592 0,019
{‘ . . 2592 (2v,) e 1300 7,76
0.01 E — 2905 (V,) E
] eV o
T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24

Fluéncia [ 10* ions/cm’]
Fig. 4.16. Funcbeg\ (F) das dez bandas mais intensas da,.G% bandas que
apresentand, (F) variando pouco sdo as mais adequadas para aeaddliseactes
guimicas. Na parte direita estdo Asaluesmédios calculados para cada banda. A
banda de referéncia é a de 4202'cm

4.2.2
Efeito “subidinha”

Ao serem analisadas as areas das principais bdRdds gelos irradiados,
observa-se quase sempre um aumento aparente dedadensolunar no inicio das
irradiacoes (Figura 4.15). Este efeito ainda est&dds estudado e pode ter como

possiveis causas:

a. Compactacao do gelo (seguido de amorfizacédo eistalczacao) [8, 24].
b. Variagcdo das constantes oticas de transmissategdefdo IR [8, 24, 25].

c. Aumento de radicais produzidos nas primeiras iagibs [25].

Antes da irradiagdo, 0 gelo poroso apresenta vazitre os aglomerados de
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moléculas que se formam durante a deposicdo dsofis o substrato. Exemplos: i)
um gelo de &gua poroso ao ser irradiado pode pé&fférde seu volume [26]; ii)
inversamente, um gelo cristalino irradiado amorfiegparcialmente e pode aparecer
poros [27]. Nestes dois casos, os gelos foramiadad com ions leves de baixa
energia (H e He) e foram observadas mudancas maagalas bandas e nos valores
do A-value.Obteve-se resultado similar com a irradiacéo de de agua amorfo com
ions pesados [8].

Para o gelo de CHhéo foi encontrado artigo algum na literatura s@eefira
a porosidade ou aos vazios criados entre os i Deve-se precisar que, nos
experimentos deste trabalho, o metano condensadorddiado sem tratamento
térmico inicial que reduzisse os defeitos cristaioriados durante a deposicéo.

A compactacdo do gelo apés as primeiras irradiagéesos seguintes efeitos
no espectro de IR: i) deslocamentos de bandagrigcdes nas larguras das bandas e
iii) alteracbes nas areas delas. Para o caso dalgelgua, sabe-se que a banda 3225
cm™ corresponde a fase cristalina e a 3270 énforma porosa; ao se irradiar ambas
as amostras, as duas bandas aproximam-se e teraano palor intermediario de
3250 cnf.

Para medir este efeito “subidinha”, observado nasidade de coluna, foi
feita uma analise do efeito de amorfizacdo juntm ams efeitos quimicos e de
dessorcdo do gelo, esta proposta é descrita erthaleta Apéndice Il. A solucdo
analitica que ajusta a “subidinha” da Figura 4agitsscomo

N = Nye «@f — (N, — N,)e~%F 4.5
sendo a,, = o, +Yy/N, a secdo de choque aparente [40] para as primeiras
irradiacGes ¥ < 10'?), N,, a densidade de coluna éim= 0 eo, secdo de choque de
amorfizagdo. Na solugdo encontrou-se gue aproximadamente 100 vezes g,

na Tabela 4.3 sdo mostrados os resultados dasntesst

423
“Blue e Red shift” das bandas

Além do efeito “subidinha” geralmente observado @aumento da area dos
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picos ao comec¢o da irradiacdo, ha também mudangagerfis das bandas que
parecem ter a mesma origem. As bandas de absabéwaiuem com a fluéncia.
Registrou-se um deslocamento para a esquerda deroloe onda (deslocamento
para o azul) da banda, mostrado na Fig. 4.17, enquanto a bandapresentou um

deslocamento para a direita (deslocamento paraneeltso), ver Fig. 4.18.

A origem dos deslocamenttueshifte redshift ainda ndo esta esclarecida,
mas eles devem estar relacionados com as modifisagfs niveis vibracionais e
rotacionais das moléculas ao se rearranjarem naa nfmrma cristalina.
Experimentalmente, tais deslocamentos sdo obsesvaa® espectros dos gelos em
diferentes temperaturas.

A dependéncia daedshift e do blueshift com a fluéncia (Fig. 4.19) é
reproduzida por uma expressao similar a equacaasada para calcular o aumento
da area da banda. Isso sugere imediatamente ques asldeslocamentos tenham a
mesma origem e que uma secdo de chogue de amadizapossa ser extraida
(Tabela 4.3).

3016 3014 3012 3010 3008 3006 3004
PR R T PR S S I TR SR S [ T TR SR I TR S S M L

1 : : Fluéncias
2.5+ AV3 =1lcm ~ 10" ions/cm’
: 0
—0.01
——0.05

207 0.1
o {| CH, T=15K — 025
16 ~7+ —05
§ 15| O 220 Mev oo
5 — 1.2
2 —2
< 1.0 — 35

—6
10
—25

0.5+

o0 3016 3014 3012 3010 3008 3006 3004
Numero de onda [cm™]
Fig. 4.17. Mudancas da banda os valores apresentados na coluna a direita $80 0
deslocamentoBlueshiftpara cada fluéncia.
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1306 1304 1302 1300 1298 1296 1294
25 PR U S SR IS SR SR TR RN S ST SR N SR S SR [ T SR SR N SR SR S N

a4 : Fluéncias
AV4 =2cm —* 10" ions/cm’®
: : —0
2.0+ —0.01
A : ——0.05

1.5+

0™ 220 Mev | )\ ——05

Absorbancia

0.0

1306 1304 1302 1300 1298 1206 1294

NUmero de onda [cm™]
Fig. 4.18. Mudancas no perfil da bandaos valores apresentados na coluna a direita
séo os deslocamento=ishiftpara cada fluéncia.

25—
CH, T=15K |
2.0 ®0* 6 MeV | -
151 ® blueshift 23 x A v, ]
E m redshift A(v +v,)
£ -
S 40l ajuste b
s 4
q -
0.5 ]
0.0 ]
LIS F AN L B R A B R A IR S
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

Fluéncia [1013 ionslcmz]
Fig. 4.19. Deslocamentos das bandase (; + v4) em funcdo da fluéncia. A linha
sélida € um ajuste feito com a eq. 4.5; observaese oblueshifte redshifttem o
mesmo comportamento.
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Tabela 4.3. Secao de choque de amorfizag@ara cada projétil ibnico que interage
com gelo de metano, secdo de choque de deslocanet@andas,, € 0 incremento
do blueshiftda banda; + v4. O aumento aparente da densidade colungi,N de ~

1 a 4 %. Os valores irradiados com Zn ndo foramidoedpor que 0s espectros
apresentaram contaminacao e saturacao das refpaddas.

... Energia Oc Oy Av
Projetl tviev]  poentrion] NNV 1102 endfion]  (vi+ va)
o 6 31 1,04 1,9 1,5
o™ 220 5,0 1,01 0,1 1,3
= 267 52 1,02 4,8 0,7
zn?e 606 - - 1,3 1,0
4.2.4
Desaparecimento da estrutura fina (desdobramento ou splitting) das
bandas

A Fig. 4.20 apresenta os perfis das bandasv, obtidos a 15 K, antes (linha
soélida) e depois (linha pontilhada) do metano cosddo ser irradiado. Nota-se um
abaixamento e alargamento de ambas as bandas.tidesfarmacéo, a estrutura fina
dos picos (dois deles para a banga trés para a bandg) tende a desaparecer,
seguindo uma evolugdo muito parecida com a obsanmvadecozimento, quando este
ultrapassa 21 K, como mostrado nas Figs. 4.3,e449. Esta analogia sugere
fortemente que a passagem do feixe iGnico e o aond temperatura do gelo
causam efeitos similares a estrutura cristalinais Nd@ecisamente, supde-se que a
Fase | do metano esteja sendo formada enquantosa IFaé destruida pela
amorfizacdo e pela presenca das novas espéciesicgsiinproduzidas pelo
bombardeio i6nico.

E importante comentar que a mudanca da Fase llgpase da quando 20 a
30 % do metano € destruido. A presenca das novExutas perturba as forcas de

Van der Waalentre as moléculas na célula cristalina do metano.
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24 1 P I S 2| PR S | L |,I/V L ! ) 1 1
CH, T=15K Fluéncia
20—_ 1607+ 220 MeV [1012 ionslcm2]
—F=0
-~ F=25
©
o
C
«0
.E ™~
2 JANRY
o [ \
< i X
| \
/ \
I \
!
/ V4
0'0"I""I""I"//|""I""‘."
3020 3010 3000 1310 1300 129(

Numero de onda [cm ]

Fig. 4.20. Desaparecimento dos desdobramesfitting) das bandasg; e v, durante
a irradiacdo com o fo°0"* 220 MeV.

4.3
Andlise das moléculas precursoras durante a irradia cao

4.3.1
Transformacédo quimica do CH 4: secdo de choque de destruicédo

A Figura 4.21 mostra, em funcdo da fluéncia, o plescimento das
bandas 4200 ch(vi+ va) e 4300 crit (va+ v4), caracterizando a destruicéo
do CH, solido. A densidade colunar foi obtida da bandaD4@®i* (vi+ va)
usando oA-value = 3,6x10™ [cm/molec] [33]. N&o foi escolhido o
decréscimo da banda 4300 tifvs+ v4) porque os limites de integracéo da
area da banda sdo dificeis de determinar, alémasler huma pequena
contribuicdo de novas bandas geradas pelas espdaiesulares produzidas

pela irradiacéo.
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005 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L |74 L 1 L 1 L 1 L 1

Flul(Z::‘nCias , : CH4’ T=15K
200”5/ em | ®Fe® 267 MeV | |
—0,01 :
0,05
—0,1
—0,25
—0,5
—0,75
—1,2
—2
3,5
—6
—10
—15

0.04 +

0.03

Absorbancia

0.02 1

0.01

— :
4230 4220

0.00

T T T T T T ‘I T T T T ™ T T T T T T —
4330 4320 4310 4300 4290 4280 4210 4200 4190 4180

Numero de onda [cm™]
Fig. 4.21. Espectros IR das bandas 4200 6+ v.) e 4300 crit (va+ vs), adquiridos
durante a irradiacéo do gelo metano pelo f&ike?** de 267 MeV.

As areasS(y) dos picosi + v4) do CH,, ilustradas para o feixe de Fe na
parte direita da Fig. 4.21, foram sucessivamerdesformadas para densidades
colunares N(F) através da Eqg. 3.3 para os quaixesfaisados neste trabalho. Os
resultados sédo exibidos na Fig. 4.22. Observa-g aulecréscimo de N(F) é
aproximadamente exponencial para todos as medms, menos na sua regiao
central. Conforme discutido no Capitulo 2 (Eq. 22No Apéndice | (Egq. A1.51), a

constante de decaimento obtida experimentalmeinterpretada como sendo a se¢éo

de choque de destrui¢céo aparedaf do metano
N, (F)/ N, =expE(Y,/N, +o,)F] =exp-oi® F) Al5le 4.5

Na Fig. 4.22 é exibida a destruicdo do,GBlido em funcdo da fluéncia com
0 respectivo ajuste para cada feide. Tabela 4.4 encontram-se os valores das secdes
de choque aparentes obtidos para cada feixe ineidebre o gelo CH
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S . ; . ; + 26 . . ; .
51 CH, T=15K |1 ] CH, T=15K
"*0%" 6 MeV "*0™ 220 MeV
16 24
1.2] 231
.
2.2
08| a) ¢
. : ; . 21 . ; : .
0 o] 10 15 20 25 0 10 20 30 40 50
e — . ; ; : ; - ; . i . ; ;
9] CH,T=15K |] 28] CH, T=15K

*Fe®" 267 MeV

"Zn*" 606 MeV

1.6 1 2.4 3
1.2 2
164
0.84
c d
) I I :
0 2 4 6 & 10 12 14 16 o 2 4 6 8 10 12

Densidade de coluna da banda 4200 cm” (v,+ v,) [10"*molec/cm’]

Fluéncia [ 10" ionslcmz]

Fig. 4.22. Destruicdo da molécula £hradiada com fons de: aj0?* 6 MeV, b)
1%0™ 220 MeV, c)*°Fe?* 267 MeV, e d)°Zn**'606 MeV. O eixo das ordenadas
representa a densidade colunar dq,Gidtida a partir da absorbéncia da banda 4200
cm?, em funcéo da fluéncia.

Tabela 4.4. Sec¢bes de choque aparente de destdag@h para cada
feixe de ion obtidas pelo ajuste da Eq. A1.51 e 4.5

fon energia CH
MeV Gap (10" cn?)
1o* 6,0 49
o™ 220 4,0
pef? 267 68

07026+ 606 72



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912575/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912575/CA

Capitulo 4 Resultados experimentais 79

4.3.2
Condensacao de contaminantes

Na descricdo do aparato experimental, foi dito guedmara de anélise &
utilizada em alto vacuo (tipicamente ®énbar), porém, nas conexdes pode haver
mini vazamentos do ar atmosférico (essencialmeittegénio, oxigénio, vapor de
agua e dioxido de carbono) que se condensa tabte sogelo CH como sobre a
parte posterior do substrato, ja que ambos se gacora 15 K. Essa contaminagao
da amostra ocorre durante a deposicdo do metain@décao e a analise FTIR. A
deposicaolayering de N e de Q é dificilmente vista em medidas FTIR e ndo causa
problemas em sua analise; entretanto a camadaitel@opode interferir na taxa de
sputteringdo metano, ja que esta camada superficial € aipaiquear a dessorcéo
do metano e/ou também reagir quimicamente com @lante a irradiacdo. Outra
caracteristica da deposicdo de contaminantesla@yearing na parte posterior do
substrato, regido que ndo pode sofrer acdo do,fenss cuja absorcédo de IR é
incluida na medida FTIR de densidade colunar, dedapor transmissao.

Ao contrario do que acontece com ge\com 0 @, a contaminacao por agua
é facilmente identificada por FTIR. A evolucdo thyering de agua pode ser
monitorada na presenca ou na auséncia de feixae @ermite estimar sua taxa de
deposicdo. Na Figura 4.23a € mostrada, para osogig@tes utilizados, a evolugao
da densidade colunar total de agua, isto é, sos@iol® as duas faces do substrato.
Na parte frontal da amostra, as moléculas da &@uaandensadas (), dessorvidas
e transformadas quimicamente pelo ion incidentea ndsma figura, a direita, a
funcdo N(F) é expressa em monocamadas da aguavéisseque, com excecao do
gelo irradiado pof®0’* 220 MeV, a formacdo de uma monocamada se completa
fluéncia de ~ 1 ions/cni e que, no final da irradiacdo, a espessura dadzanea
agua pode chegar até 10 monocamadas. Para espessfgdores a meia
monocamada de agua, espera-se que 0S valoressobg@om imprecisos, pois 0s
picos de absor¢cdo da agua sdo pequenos, enquanfrapuespessuras superiores a
meia monocamada de agua, o crescimento da espdssiilrae de agua € linear com
o tempo de irradiagéo.

No Apéndice 1, € proposto um modelo para descrevesvolucdo da
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densidade colunar da agua com a fluéncigof¥), levando em conta a destruigéo e
o sputteringda agua pelo feixe. A expressdo Al.65 prevé wscanento linear para
fluéncias elevadas, o que é confirmado pelos et experimentais mostrados na
Fig. 4.23. O coeficiente linear deste aumentgyof. , é chamado de taxa de
deposicdo efetiva, uma vez que retira as perdagerges a dissociacdo da agua e a
sua dessorcao. O coeficientg.¢® foi determinado para os feixes em questéo e seus
valores sdo apresentados na Tabela 4.5.

406 .
100 = £ b0 10e730 100
Eet —o0220 [~ | 7 - 7
§ ||+ Feo267 | F I,
S —_— | ; ’
- ' & 7/
o 80 15 : ¢ 7 ~ 80
E —0-)ih1— =20x10"° molec/cm®.h | o 4 "
& : 7 P 5
o j 4
= 20 H,0 camadas /h ¢ ’/,/ ; =2
il o g n
R [ ety % 8
= AT s @
3 W N g K
| 7
e A 7 7 E
T 40 # 7 s J40 @
5 : FA [ Q
3 4 s L g o)
& £ 7 & 3 = 1x 10° ions/em? 5
o Y & , 7 41] =1X lons/cm .s =
ko) P AR a4 j
@ 20 W A 7 | 60x 10" - 20
o A e p  OUX TV =6000 moleclion
2 e ” / 1,0x 10"
[ 1 7%, - | 1
0 Pme —m = . : : . . . ,
0 10 20

Fluéncia [ 10" ions/cmz]

Fig. 4.23a. Evolugdo da condensacédo @@ ldobre a amostra (GH substrato)
monitorada através da banda 3250'c# densidade colunar é mostrada em funcéo
da fluéncia para os feixe¥0** 6 MeV, °0"* 220 MeV,*°F&*?* 267 MeV, e'%zZn*®*
606 MeV.

Dos valores apresentados na tabela 4.5 concluiesenq inexisténcia de feixe
(quando ndo ha comunicacgéo entre a cAmara deeaaaisanalizacéo transportadora
do feixe), a taxa de deposicdo da agua € uma od#egrandeza menor (ver Fig.
4.23b). As taxas de deposicdo parecem estar cuoedsmlas com o poder de
freamento do feixe no material: quanto maior é w@a&anergia transferida ao gelo,

maior € a temperatura local, maior € o rendimento de dedsoe menor é a
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velocidade de crescimento da espessura do gelo.

Tabela 4.5. Taxa de deposicdo da agua modificabagpattering A Ultima linha
refere-se ao resultado da Fig. 2.3 [8], onde n&@Haixe incidindo no alvo.

fon Energia Stal Lhzc
MeV 10 ev/ mono-
molec.cnd camadas/hora
150% 6 4,9 x16 10
6o 220 7,6 x 10 60
= 267 1,1x 16 8
07n26* 606 1,0x 16 7
Sem feixe Ref [8] 0 0,8
60 | = O-220 MeV
fe)
g
=
g Fe - 267 MeV
10: O -6 MeV
\./I
Zn - 606 MeV
'1('30 ' ' S '10'00
S .. (eV/10" molec/cm?)

total

Fig. 4.23b. Taxa de deposi¢cdo dgOHsobre a amostra (GH substrato) monitorada
através da banda 3250 ¢m

4.4
Dissociacao e sintese de espécies quimicas pelairr  adiacdo

O espectro FTIR do gelo metano a 15 K antes ddiagéo € apresentado na
Fig. 4.24. A Fig. 4.25 mostra como esse espectrdifioou-se apds 6,5 horas de
irradiacdo com oxigénio de 6 MeV a um fluxo de *iéns/cnis].

As bandas de absorcdo dos hidrocarbonetgld,, Gdentificados apés a
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irradiacao sao listadas nas Tabelas 4.6 e 4.7. @amgo o presente resultado com os
de trabalhos anteriores de metano solido irradcasho fétons [29], com ions de H e
He [30 e 31] e com elétrons [32], pode-se conclyie sdo 0S mesmos 0s
hidrocarbonetos produzidos. Com feixes de ionsdossarovas bandas da absorcéo
puderam ser observadas e foram atribuidas ao<chithanetos ¢Hne GHn,.

Na Figura 4.25 observam-se as bandas 3250 e 1660pcava que a amostra
foi contaminada por 4gua. Pequenos picos em 22382 cni foram identificados
como provenientes da absor¢cédo de IV por molécidaS@. As bandas de moléculas
deformadas (por terem a simetria quebrada e umaodgdétrico ndo nulo) de Nem
2325 cnmi' e de H em 4140 crif ndo foram observadas em nenhum momento da

irradiacao.

4500 4000 3500 3000 2500 2000 ‘ 1500 ‘ 1000

0% 6 MeV, T=15K =

2
<

Al
i

—F;=0 jons/cm’

Absorbancia

0™ 6 MeV, T=15K 22

—— F, _=22x10" ions/icm®

finai

Absorbéncia

I S E e e T
4500 4000 3500 3000 2500 5 2000 1500 1000
Numero de onda [cm ]

Figura 4.24. Espectro de infravermelho do gelo neta 15 K, antes da irradiagédo
(acima).

Figura 4.25. Espectro FTIR do gelo metano a 15pdsarradiacdo por 17 horas com
fons de'®0** de 6 MeV de energia (abaixo).
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Tab 4.6. Grupos do tipo Gl¢ GHy, identificados por as suas respectivas bandas em
diferentes compostosAevaluescalculados com a eq 4.4. T sera explicado no tgxto
fora do campo de observado em numero de onda.

Espécie ban_(f ¢ vibracéo referéncia l?—value
cm 10" cm/molec
CHs, — 608 vy [32, 33] 25
metil 3150 V3 [32] 0,6
tC,H, 736 Vs [32, 33, 34, 35] 14
acetileno 767 Vs [35] 20
3240 V3 [35] 12
3267 V3 [32, 33, 34, 35] 5
CoHs — 675 V7 [32] 3,8
vinil 893 Vg [32] 0,13
995 Ve [32] 1,6
CoHq — 952 V7 [32, 33] 15
etileno 1436 V1o [32, 33] 3,1
3067 Vo + V1o [34] 0,3
3095 Vo [32, 34] 2,2
CHs t 534 Vo [36] 9,3
etil — 3115 Vio [32, 36] 3,1
CoHs — 821 Vio [33] 1,9
etano 1372 Ve [33] 0,33
1464 Vi1 [33] 4,5
2740 vy +vg [32, 33] 0,2
2884 Vs [32, 33] 3,2
2915 Vg + Vi1 [32, 33] 0,5
2942 vg+ Vi1 [32, 33] 3,5
2975 V1o [32, 33] 14,8
4068 v [36] 0,2
4164 v [36] 0,16
4326 v [36] 0,096
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Tabela 4.7. Grupos do tipo tiposHr, e GHy, identificados por as suas respectivas
bandas em diferentes compostds-ealuescalculados com a eq 4.4 (s6 paragbl4).

molécula  PaNge vibragdo referéncia A-value
cm 10" cm/molec
CsH,y 640 - [37]
aleno 1386 - [37]
— 1950 - [37]
CHs  — 920 - [37]
propileno — 995 - [37]
1640 - [37, 39]
CsHg 750 Vs [33] 0.7
propano 1372 V3 [33, 37] 15
— 2962 Vi [33] 15,8
CsHe 910 - [37]
1-butine 1026 - [37]
1380 - [37]
C4Hs 910 - [36, 39]
1-butene 993 - [36]
1070 ; [39]
1126 ] [39]
1470 ; [39]
1645 - [36]
CsHio 730 - [36]
butano 940 - [39]
970 - [36]
1385 - [39]
2853 - [36]

441
Hidrocarbonetos C ,>H5,

Os hidrocarbonetos 8, (acetileno), GH, (etileno)e GHs (etano) mostraram

ser 0os mais abundantes e quimicamente estaveisreggbacado com ions pesados.

C2H2
As bandas do infravermelho da espécie quimigd, @presentaram mudancas

durante o tempo de irradiacédo Na Figura 4.26.a$®igue nas primeiras irradiacdes
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a bandav; cresce inicialmente na posicdo 3267 crapés algumas irradiacdes duas
bandas aparecem: uma ao lado direito, na posica6 8&', e outra, larga, na
posicdo 3235 cth A banda 3235 cthcresce continuamente enquanto a banda 3267
cm’ decresce.

Os A-valuespara estes dois picos foram obtidos da literafggd e [34],
porém percebeu-se que geravam um comportamentamsistente na densidade
colunar; a solucdo foi encontrar um valor médigeens dois valores da literatura e
gue fosse coerente com Asvaluesde vs e vs obtidos para misturas de gelos sem
irradiacdo GHy,: CH, [35]. Para a banda na posicdo 3267 cnpropomos o valor
5x10%8 [10™® cm/molec] e, par8235 cnt , o de 12x188 [10*® cm/molec] (ver Tabela

4.6). Com estea-valuesfoi possivel alcular a densidade colunar da bangldons ions

T T ! T ™ Fluéncias T
3237
a) v [x 10° 757
3 . > | b) v 750
ions /cm’] 5
-8 3265 — N 78
& —17
2 3267 9
2 — 6
g — 35
— 2 ‘
— 12 ™~k
—— 0,75 d
— 05
— 025 = - : : =
3280 3260 3240 3220 3200 0. 800 780 760 740 720
Ntmero de onda [cm™] —— o001 Namero de onda [cm]
— 0
104 104
L L2
% 10% C,H, banda V, % 10°4 C,H, banda V.
£ —A— A (3267)= 5 x10"° £ —/\— A (736)= 14 x10™°
2] SO A@E20=12x10° ] 2 ] —CF A(757)= 20 x10% |
z —@— N(3267) + N(3240) z —@— N(736) + N(767)
1034 . . . . 1072+ . . . .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 0.0 0.5 1.0 15 2.0
Fluéncia [ 10" ions/cm?] Fluéncia [ 10" ions/cm?]

Figura 4.26. Evolucdo espectroscopica das banglasvs do GH,: a) a bandars
surge emv = 3267 crit e se desloca para 3237 tnb) a bandas surge env = 736
cm? e termina em 757 ¢mc) e d) densidades colunares das bandasvs,
respectivamente.

O mesmo procedimento foi repetido para a bard®bserva-se na Figura
4.26b que, apds as primeiras irradiacées, a bayslarge na posicdo 736 cmrPouco
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depois, uma banda mais larga torna-se visivel rscio 750 crif; ao final da
irradiacdo uma banda domina na posicdo 757.d@s A-valuescalculados foram
14x10"® [10® cm/molec] e20x10" [10™® cm/molec] para os niimeros de o cm' e
736 cn, respectivamente. Note-se que a evolucdo das ddefesi colunares
mostradas nas Figuras 4.26 ¢ e d sdo praticangumes| coeréncia que evidencia a
correta determinacdo désvalues

CoHs e GHe

Amostras de eteno (H,) e de etano (s ) puras e virgens foram estudas a
temperatura de 15 K por [37] e [38] respectivamefiie valores das bandas IR
identificadas por eles divergem levemente dos érmdos para as novas bandas que
aparecem no gelo metano irradiado [31, 32, 35, 86¢ritério de escolha das bandas
representativas mais adequadas para a analisentégeside hidrocarbonetos foi o
mesmo utilizado para monitorar as bandas da @Hante a irradiacdo: a constancia
das funcbes\, « (F), definidas pela Eq. 4.4. Estas fun¢Oes foraloutadas para as
principais bandas do eteno e do etano e sdo mastradpectivamente nas Figuras
4.27a e 4.27b, por ndo apresentarem superposigiobanodas de outras espécies
guimicasnem serem afetadas pela presenca de bandas pevibrdgdo do pico
principal. A bandav; (952 cm') foi a escolhida como referéncia para sHCe a
bandavi, (821 cnt) para o GHs. Na regido direita das duas figuras sdo apresesitad

os valores meédios ddsvaluespara cada banda.

T T T T T T T T T T
2975 (v
952 (v)) — LI 8
—_ . . =15 104 CH, T=15K 1
9 fch, T=15K 15 170" 6Mev 1464 (v,)
5 1| ey 8 " )
g 170" 6Mev S g:::\_:\‘%agy44
2 1436 (v ) —31] E fe_ . 2884 (v) | 119
£ / ) £ i) X
S e e S | Sfo 14 |
g 3095 () ha 2015 (V4v,)
© 14 1l o ’4—<—4\4\4% 051
> 4 y
< 1 a) TE b) 2740 (Vv
] 3067 (v,+V,) < 4164 (3v — 0,157
St A 03 0_1_"\,,_/.\,%%0,09@
T T T T T T T T T T
05 1.0 15 20 25 05 10 15 20 25
Fluéncia [ 10" fons/cm’] Fluéncia [ 10" ions/cm?]

Figura 4.27 A-valuesdas principais bandas de: aHz e b) GHg, no lado direito de
cada gréfico estdo dsvaluescalculados (x18° cm/molec).
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Secdes de choque de formacéo

No Apéndice | € descrito um formalismo matematiaca@a analise das se¢cdes
de choque de destruicdo e de formacéo relativa&agbes quimicas induzidas por
feixes energéticos. Os valores obtidos para asesegé choque de destruicdo ja
foram apresentados na Tabela 4.4 e os de format@o ea Tabela 4.7. Nos ajustes
considerou-se que a densidade colunar do metanesdecsegundo a Eg. A1.51 (ou a
Eq. 4.5).

Para irradiacdes com fluéncia baixa (F £216ns/cr), a funcad\(F) que
descreve a evolucdo da densidade colunar para avazgespécie quimidapode ser
escrita como (A1.18, A1.53):

N (F) = Ny 1 fexp(-07 F) -expt-a, F) 46
Oy — 04

d,k
ondeosk € oq x Soas sec¢des de choque de formacéo e de destruiginvaaspécie
k. Esta equacéo ajusta bem os dados experimeatgetsidades colunares délg;
C,H4 e GHg (ver Figura 4.28). Observar na Tabela 4.8 que e8esede choque de
formacdo sdo uma ou duas ordens de grandeza meferds de destruicdo (Tabela
4.4).

Tabela 4.8 Secdes de choque de formacdo, valorpessos em 19 cnt.
Probabilidades de formacaQ £y o;x /04 chs Considera-sey, cus’ = 04, cHa

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912575/CA

fon CH, CH; C,H, C,H,4 C,Hg CsHg total
Oy o Gf/ G4 2 26f/ Oy 26f ZXGJf-/OO' 61 2(Sf ZXGJf-/OO' Od 36f 36f/ Oy 2Py

x100 “°"  x100 x100 x100

O 49 089 18 9,16 19 3,8 7,7 18 37 2,8 5,7 72
O 40 019 47 036 90 0,2 50 1.8 45 0,45 11 75

“Fe 68 029 043 173 25 36 53 27 40 52 76 79
“zn 72 033 046 98 14 42 58 40 56 54 75 84
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3x10° T T T T 2.7x10°

2x10°3

10'

3x10°
2x10°

Densidade de coluna [1016 molec / sz]

10° 107 10" 10°

Fluéncia [10* ions / cm?]
Figura 4.28. Ajustes de todos os hidrocarbonetos aduncdo dada pela equacéo
4.6. O somatéri®n-N(GHy,) representa a soma total da densidade de coluha do
novos produtos. Observa-se 0 comportamento sy, Que mostra ser caracteristico
de um subproduto ou molécula neta, que varia com F

4.4.2
Radicais de Hidrocarbonetos: CH 3, Co,H3 e CoHs

Nos espectros FTIR foram identificados o0s seguintaslicais de
hidrocarbonetos: CHem 608 crit), C,Hs (675 cm') e GHs (3115 cnit).

O radical metil CH é mostrado na Figura 4.28: como as demais espécies
guimicas produzidas durante a irradiagdo, no ird@oa densidade colunar aumenta;
entretanto ela decresce prematuramente, mostrandoomportamento diferente do

das moléculas ., Pressupbe-se que o radical £{é¢ja 0 primeiro produto da
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dissociacdo do CH[32 e 34]. O cenario de que, no inicio das irradks, o Chl
permaneca inerte rodeado de moléculas, €kplica o crescimento linear de sua
abundancia; mas, a alta concentracdo dos radi¢édso€ faria reagir rapidamente
entre si ou com moléculas de compostos mais reatieaque o metano, sintetizando
espécies como B3 ou GHg [34]. Desta forma, a sua abundéancia seria redysada

fluéncias mais altas devido ao aumento da abura@esises novos compostos.

3.0 T 7 T T T

N
o

C,H, banda 675 cm’'
267 MeV “Fe™*

C,H, banda 3115 cm”
220 MeV °0"" at 15K

[ ]
(&)
L
1

n
o
1
-
w
1
1

1.5

i
w
!

1

0.5

Densidade de coluna [10" molec/cm?]
Densidade de coluna I1015 molec/cm’]
o

2
o

DAO . y A ! T T T T
0.0 05 10 15 1 s 3 4 -
Fluence [10" ions/cm’] Fluence [10" ions/cm’]

Figura 4.29. Densidade colunar do radicg{£(675 cm') produzido pela interagéo
de*°Feé#?* 267 MeV com gelo de metano.

o

Figura 4.30. Densidade colunar do radicgH€(3115 cnt) produzido pela interagéo
de'®0™ 220 MeV com gelo de metano.

Com relagéo ao £; e do e GHs, as evolugdes de suas densidades colunares
sdo apresentadas nas Figuras 4.29 e 4.30, regpeetite. O radical £; tem
comportamento similar ao do GHisto na Figura 4.28 e sendo similar a trabalhos
anteriores irradiados com elétrones [32], mas sadise é dificil pelo fato da banda
675 cm' ter uma intensidade muito baixa. O radicgH€foi identificado através da
banda 3115 cth[32], que também é fraca e localizada entre addsada 4gua (3250

cm™) e do metano (3009 ¢y em uma regido de fundo céncavo do espectro IR.
4.4.3
Hidrocarbonetos C 3Ha,

As bandas de absorcao IR dos hidrocarbonetos @&mtarbonos sao visiveis

nos espectros FTIR para fluéncias F 3*{i@ns/cnf]. Foram observadas as bandas
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do aleno, GH,4, do propileno, gHs e do propano, §Hgs. Na Tabela 4.7 estao listadas
as principais bandas atribuidas a estes compostos:
CsHy

Foram observadas bandas nos numeros de onda osnead640, 1386 e
1950 cmt' [37]: a banda em 640 ¢hé muito fraca e, em algumas experiéncias, ficou
no nivel do ruido; a banda 1386 tnrtoincide com a posicdo de outros
hidrocarbonetos [39]. Paraslds sdo atribuidas bandas de absor¢do nos numeros de
onda 920, 995 e 1640 &ii37], sendo a banda centrada em 1640[8he 39] a mais

confidvel para a sua identificacao.

0.005 1 1 Il 1 1 0.0205 | | 1 1

depois de 2.5 x 10" C,He CH, ] C,H,+CH,
lions/cm’] de 220 MeV "*0"* e |
0.004
0.0215 + -
© b)
O 0.003 4 1
&
g 0.0220 4
[
o
2
< 0002+ 0.0225 B
ot 0.0230 -
1643 cm’'
0.0235 |
0.000 B e N A e e WML )
1400 1390 1380 1370 1360 1660 1650 1640 1630
Namero de onda [cm™] T r_—

Figura 4.31. Decomposi¢cdo dos picos: a) entralosenos de onda 1350 e 1400 cm
! b) o pico 1640 cih do espectro FTIR adquirido apds o gelo metanorssdiado
com feixe'®0’* 220 MeV.
CsHs

Esta molécula foi relativamente facil de ser idersida atraves da banda 2962
cm® [33]. Na Figura 4.28 nota-se que a sua densidalimar ndo segue o mesmo
comportamento dos hidrocarbonetoglé,, 0s quais apresentam um comportamento
tipico de um produto priméario do GHA evolugcdo de N(F) do 4s € compativel
com a de um neto do GH32], que poderia ser o resultado de uma reac&uica

entre o CH e uma molécula de,85,.

C3H6
Na Figura 4.31a € mostrado a decomposicdo de gmesgo do espectro
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FTIR do metano onde aparecem varias contribuicéeshdndas de hidrocarbonetos.
Observa-se que foi possivel separar a contribuigéibanda 1386 cido GH, de

outra muito préxima, a banda 1385 tmdo GHio. Uma pequena contribuicdo da
banda do GHg foi identificada na posicdo 1380 ¢mNa Figura 31b observa-se o
pico 1640 crit{37] junto com o a contribuicdo doJds. A Figura 4.32 apresenta trés

bandas de absorcdo dgHg, sendo a banda 925 ¢pouco intensa.

C3H4
Centrada no numero de onda 1372'ct4 uma banda que pode ter
contribui¢gbes tanto dezBg como de GHg. Por ultimo, atribui-se ao 4 a banda

larga observada no niimero de onda 136%.cm

0015 1 267 MeV *Fe™*
—— antes CH,
depois

@
S 0.010
c
«T
o
—
e}
w
Qo |
<

0.005 -

0.000 s A AP A AN AP SN AN NN AN NN AN NN NN A

1 DIOO QéO 9;50 94|1»O 9210 9(;0
Numero de onda [cm™]
Figura 4.32. Decomposicdo dos picos entre os rastae onda 890 e 1010 ¢rdo
espectro FTIR adquirido apés o gelo metano sediad® pelo feixe®®Fe??* 267
MeV.

444
Hidrocarbonetos complexos C  4H2,

As bandas de absorcdo dos hidrocarbonetos do tiyhty,:C1- butino

(etilacetileno) GHg, 1-buteno GHg e butano GHip s6 s@o observadas para fluéncias

F 2

relativamente altas, da ordem de I®ns/cnf] ou superiores. Na Tabela 4.7

estao listadas as principais bandas destes hithaoetos.
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C4H¢ (etilacetileno)

Esse composto foi identificado através de trés &suean : 910, 1026 e 1380
cm’. Na Fig. 4.32 observa-se que a banda em 910tem contribuicéo da molécula
CsHs. A banda 1380 cthpode ser vista com dificuldades no espectro dad=&j. por
ser muito fraca e cercada por picos mais intensos.

C4Hs (1-buteno)

A presenca desse composto foi identificada pelalda@m 1645 cif{36]
observado na Figura 31.b, e o resto das bandasromimostrado nas Figuras 4.31.b
e 4.32.

CsH1o

Uma das bandas atribuida #Hg encontra-se centrada em 1385'cntomo
exibido na Fig. 4.31a. Na Figura 4.32 é mostradac@mposi¢cdo das bandas em 940
e 970 crit, e por Ultimo s&o exibidas na Figura 4.33 as batafabém atribuidas a
CsHioem 2853 e 2875 cfy a banda 2853 cfhpode ter uma contribuicdo da banda
do H0O;.

267 MeV “Fe™’ CH,
depois

CZHE p
o ] |
]
=
:g
!6 CZHB

CH
3 CH, o
& CH,, |
| CH - 10_
T ¢ H202
L W Frrrr? Trrrr? T rrT? TYTrry | IR O T
2940 2925 2910 2895 2880 2865 2850

Numero de onda [cm™']

Figura 4.33. Decomposicdo no espectro FTIR dogsspéntre os nimeros de onda
2845 e 2950 cthdo gelo metano apds irradiacdo por feix8%e??* 267 MeV.
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4.4.5
Compostos formados a partir de contaminantes

Algumas espécies quimicas depositam-se sobre,0eCld parte posterior do
substrato. Em pequenas concentracoes, elas podebérta ser depositadas junto
com o CH durante a deposicdo deste. Os contaminantes maisdafites sao
provenientes do ar atmosférico:

H,0

As bandas da 4gua séo largas em comparacdo candasldo metano. Entre
as bandas identificadas da 4gua as 1600 e 32%€&cnas mais evidentes. O principal
composto formado pela radidlise da agua €©@.Hjue pode se manifestar na posicéo
2853 cn' [8], banda que também corresponde ao compagie,C
COe CO,

A molécula CQ pode ser identificada na banda 2341'cennos pequenos
picos em 3602 e 3710 €n8]. O CO é identificado na banda 2140 tnEstas
moléculas se transformam entre si, pois a irradialg gelos puros de uma ou de
outra espécie quimica gera ambas como produtoijpainc
Oe N

O nitrogénio e oxigénio foram reportados nas pesigin 1657 cth[41] e

1549 cnit [42], respectivamente. Porém nao foram vistoswasas medidas.

Moléculas hibridas CO + CQ + H,O + O, + N, + CHy4
Ha relatos na literatura de novas bandas obtigestat de misturas de diferentes
espécies moleculares com metano [41]. As misturascemposto produzido mais
abundantemente foram:
« CO + CH; que geraram picos em 1380 e em 1127 gmnovavelmente
H,CCO (etend]; em 2026 crit (HCCO); e em 2489, 1859 e 1090 tm
[HCO (formil radical)].
« CH, + H,O; que geraram as moléculas L (1126 crit), C,HsOH (1088
cm™) [43], CO e CQ@[29]. Estas moléculas também podem ser sintetizada
partir da mistura de # com GH,, C;H4, CHe [44].

* CHs+ Ny nenhum do produtos,8,N, foram vistos nas bandas propostas
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por [41]
* CHy + N; + CO; nenhum do produtos&,0O,N,, foram vistos nas bandas

propostas por [41].

4.4.6
Hidrogénio

Iniciada a irradiacdo, verificou-se que a razdoeentnimero de atomos de
hidrogénio (H) e de carbono (C) nas moléculas acgdnda amostra, inicialmente
igual a 4, decresce continuamente por que o hidrogéolecular (H) € formado na
matriz do gelo [42, 46 e 47]. A Fig. 4.34a mostraemsidade de coluna do, H
calculada a partir dos hidrocarbonetos produzidg,&m/n < 4) e na Figura 43b é

mostrada a evolucao da razao H/C obtida pelos@teies utilizados.

7 — T - - T = x/amnny
] E
a) T 400 b)
= 6 - - g 4
= g = — 1
5] c | = 1 16 2+ 3
3 54 n 5 ::1 3.75 | —a&— 0 6 MeV |
2 —d— M52 6Mev | & - ) —e— 0™ 220 MeVv
& & —e— "0 220Mev | 8O —=— ®Fe™ 267 MeV 1
=) —=— “Fe™267Mev | 2 Z ] —+— Zn®™ 606 MeV |
E . —— "Zn"™*" 606 MeV g8 = ] |
Irv T I: <
" TR ]
£ 2] 4 T =354 -
@ /‘ ] 5 ;,% ] ]
g £ 4
= 3~
T 14 = z 1
s O 3.004 —
= E
0 T T T Ilﬂl i T T T T T I’
0 5 10 15 20 2542 44 0 5 10 15 20 2540 42 44
- . 13 . 2. - - .
Fluéncia [ x10 " ions/cm] Fluéncia [)(1012 |ons/cm2]

Figura 4.34. a) Densidade de coluna do b) dependéncia de H/C, razdo entre os
nameros de atomos de hidrogénios e de carbonosme#sculas organicas da
amostra, com a fluéncia.

A diminuicdo da razdo H/C relativa a todos os hidrbonetos presentes na
amostra € uma consequUéncia direta da sintese decdidonetos Hm pela
irradiacéo [45]. Em particular, os alcanos abefatifaticos) possuem estequiometria
ChHazn+2 0 que lhes da uma razdo H/C = m/n = 2 + 2/n, tipleste que decresce a
medida que n cresce. A evolucdo de H/C com a flaénforma sobre as taxas de: i)
sintese de moléculas orgéanicas, ii) grafitizacd@wn{h¢cdo de agregados,Ciii)

producéao de hidrogénio livre no gelo.
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O hidrogénio atémico liberado da ligagdo com o cadopela passagem do
projétil difunde-se no solido formando eventualmer; esta molécula pode
permanecer aprisionada no gelo a 15 K sem se fadidi(sua temperatura de
condensacéo € 4 K) ou sofrer dessor¢cado se chegaetficie [46 e 47].

A conservacdo do numero de atomos de hidrogéniccama processo de
transformacéo do CHhos filhos GHy, obriga que:

nCH, - CH_ +(@n-mH 4.8

Definindo a densidade colunar da espécie quimifcankada comdNy (CrHn),

a densidade colunar de hidrogénio liberado durantormacéo dos diferentes
hidrocarbonetos € (ver no Apéndice 1.2 a demagsin desta equacéo):

N(H) =), 4n-m)N,(C,H,) 4.9

No interior do traco nuclear ainda aquecido, odgénio atomico pode reagir
guimicamente com outro hidrogénio atdbmico formaadd,. A densidade colunar da
molécula H observada na Figura 4.34.a € a metade da do atdfHey = Y2 N(H).
Derivando a expressao 4.9 em relacdo a fluéncambdrando quelN/dF = o No,

mostra-se prontamente que:

Oinp=), @2n-m/2)o, 4.10

No capitulo 5, os resultados obtidos pafpatraves desta expressao serao

usados para estudar a dependéncie dgecom o poder de freamento dos projéteis no
CH..

4.5
Sputtering do gelo medido com FTIR

Desde o comeco da irradiacdo ocorre uma continssodgio das camadas
mais externas do gelo GHEsta dessorcéo € possivelmente diminuida pel@ncan
condensacédo de agua na superficie da amostra.&sntansideracdes para calcular o
rendimento de dessor¢do do gelosGH considerou que:

a) o efeito “subidinha” sé ocorre no comeco da irred@F < 10 fons/cn;

b) o rendimento de dessorcHgé constante park < 10" jons/cni;
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c) a condenacdo da agua impossibilita a dessorcaeeldopgra fluénciag >
10" fons/cn.

Para fluéncias entre ¥o< F < 16° fons/cni a conservacéo de massa se define como:
No = N(F)+> n Ny (F)+Ny(F) 4.11
Nesta expressabl, o niumero de moléculas antes da irradiacl¢F) o
numero de moléculas do metano durante a irradiagdd\, (F) o nimero de
moléculas do metano que foram sintetizadas panaafouma nova moléculdl, (F)
(onden, é o numero de carbonos que contém o produtofk)aémente, a fungéo de
dessorcéoN, (F) que inclui o metano e qualquer outra moléculaafilA funcdo
Ny (F) pode ser expressa pdt, (F)=Y,F, ondeY, € o nimero de moléculas
dessorvidas por ion. Para qualquer fluéncia, o niirde moléculas que estdo no
gelo, é dado porN(F)+>  n.N,(F ,)assim:

N(F)"‘Z n Ny (F) :1_Y0F
No No

n(F)= 4.12

onden(F) é a concentracdo de todas as moléculas duramd@a¢ao com respeito
ao valor inicial de moléculas\,; 77(F) variade 1, erfr =0, para 0 quando o gelo
todo seja dessorvido totalmente do substratoFem N,/Y,. Na Figura 4.34.1 se
mostra os efeitos deputteringdescrito por(F) no nimero total de moléculas em

funcdo da fluéncia. Este método para calcular aadedo funciona somente para F <
10"%ions/cnf, quando a condensacéo da agua ainda ndo muitssasp& Tabela 4.9

os resultados obtidos sao apressentados:

Tabela 4.9. Rendimentos de dessor¢céo medidos ctit FT

lon Energi: Yo ]
MeV 10* molec/ion
1o 6 27,3
1o 220 1,5
Opgf? 267 90,4

071128 606 124,4
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'
o
-

w
o

2

*0™ 220 MeV

n
o

0.9 4

084 b) *0* 6 MeV 3

0.7 1 °Zn*** 606 MeV

06 n(F)~1-YFIN, 7
56 22+

Fe™ 267 MeV
0.5 4 -

—=—N(CH,)

——2ZnN(CH )
® N, (F)+ZnN,(F)

Densidade de coluna normalizada

Densidade de Coluna [ 10'" molec/cm?]

1 T T T T T T T T T T T T T T T

T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 3 6 2] 12 15 18 21 24
Fluéncia [ x10" ions/cm?] (*Fe™ 267 MeV) Fluéncia [ x10" ions/em?]

Figura 4.34.1 Evolucdo do numero total de moléculaggelo: a) soma total das
moléculas irradiadas com Fe, b) ilustracdo da fomgd ) para todos os feixes.

4.6
Analise PDMS

A substancia metano é amplamente estudada popsecarsora mais simples
de hidrocarbonetos complexos, obtidos através datesss induzidas pelas
irradiacdes de elétrons, de fotons e de ions. $5& ®z&o0, é importante compreender
0s processos de dessorcdo de, @eutro e idnico produzidos na superficie de um
gelo sob irradiacdo. Mais ainda, a determinacédmadssa dos ions dessorvidos por
impactos em sitios virgens identifica diretamentais| sGo as primeiras espécies
guimicas formadas na radiélise por um unico projéti

Entre os primeiros trabalhos sobre a dessorcaaitawae moléculas neutras
encontra-se o de de Vriesal [48], com feixe de prétons, e o de Calcaghal. com
feixe de elétrons [49]. O estudo da dessorcaogdegados dlusterd foi realizado
por de Vries [50] em gelo metano irradiado comqméte com elétrons. Uma anélise
mais completa sobre moléculas neutras dessorvel@dsolido por bombardeio de
diferentes tipos de ions com diferentes energiaisfeita por Pedrys [51], que
detectou a formacdo de moléculagiz com até cinco carbonos. Trabalhos dirigidos
a astrofisica foram entéo feitos com feixes deHi€ 452, 53 e 54].
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Figura 4.35. Espectro de mass&f-PDMS de ions positivos do gelo metano, ap6s
40 minutos de aquisicdo de dados. O numero de gemgano eixoy (Yield e a
relacdo de massa com a carga (m/q) de cada ioordielssno eixaox.
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1 CH . ]
600 - 2'm lons negativos do CH, |
500 H 4
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[0 4 'm
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200 - C,H, _
o cH,
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| T Mmoo CH. o CH
& | m 10 m 4
0 ; ll | '“ r - | . Ilill L Ill = ”I"Ill 1' - I!l - '“l“l nl, ulln Lifass Il YT
0 10 20 30 40 50 70 80 90 100 110 120 130
m/q

Figura 4.36. Espectro de mad3%&f-PDMS de ions negativos do gelo metano apés
40 minutos de aquisicao de dados.

Nas presentes em uma medidas de PDMS, a amoattada por 40 minutos
recebeu ~2xI0impactos durante a aquisicdo do espectro de fsisyos ou de fons

negativos. Estes numeros de impactos sdo extrenbanb@ixos comparados ao
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ndmero de moléculas de GHa superficie da amostra (f1@nolec/cr): logo, cada
impacto deve ocorrer em um sitio virgem do gelon@deito, sendo a area da secao
reta do traco da ordem de 100nmarea da superficie processada é ~23x100 =
3x10 nnt, valor desprezivel face & area da amostra que-¢ def = 10" nn?.

Os fragmentos de fissdo (FF) do elemento radio&t@f , por serem fons
rapidos com estado de carga elevado, ao colidiemma superficie do gelo metano,
geram a emissao de elétrons secundarios e indugessarcdo de grande quantidade
de cétions e anions, atomos, moléculas e tambémgreégados ibnicos e neutros. Nas
Figuras 4.35 e 4.36 sdo apresentados espectros RIBM&1s positivos e de ions
negativos, respectivamente. A Tabela 4.9 lista s®a@es ibnicas observadas dos
hidrocarbonetos ™", ordenadas pelo nimero n de atomos de carbon@lo®s

dem nos ions observados variam de zero até o valoinmérdicado.

Tabela 4.9. ion positivos e ions negativos iderifos apos 40 minutos de irradiacéo
do gelo metano por FE2Cf .

ion positivo m maximo| ion negativo m maximo

Hm' 3 H 1
CHnm' 4 CHy 2
CoHm' 6 GHm 3
CsHm' 8 GHm 7
CsHm' 10 CHm 5
CsHm' 11 GHm 9
CeHm' 11 GHm 3
C/Hm' 11 GHm 3
CgHm' 11 GHm 9
CoHm" 11 GHm 9
CioHm' 11 GoHm’ 5

A partir da inspecdo da Tabela 4.9, observa-seagestabilidade dos ions
negativos ricos em hidrogénio € muito menor do gu#os ions positivos. Como
regra geral, para um dado n, a abundancia dos riegativos decresce com m,
enguanto a dos positivos é maxima para valoresnetdiarios de m.

Uma tabela com a massa e rendimento de dessolgfiva® a cada espécie


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912575/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912575/CA

Capitulo 4 Resultados experimentais 100

ibnica dessorvida em um espectro PDMS tipico dexneeencontra-se no Apéndice
IV. O nimero de contagens, dividido pelo nimerewdentos (impactos de FF) define
o rendimento de dessorcdo. Nao foram aplicadasoaggbes de eficiéncia de
deteccdo de ions secundarios, estimadas em ceb&@§/ e 19]. Tampouco foram
aplicadas correcbes nos pulsetart superestimados devido aos impactos de
particulas alfa na amostra que induzem dessorgéicaiccom rendimento muito
menor que o dos FF. Ambas as corre¢cdes vao nalget@iaumentar o rendimento de

dessorc¢dao idnica.

4.6.1.
Dessorcao lonica

O impacto de um projétil ibnico rapido no alvo ger&missdo de elétrons
secundarios, tornando o traco nuclear eletricamegotgtivo. Os ions positivos
dessorvidos séao acelerados para fora do alvo pelalséo coulombiana do trago
nuclear [55], enquanto que os ions negativos a)stado desacelerados. Isto explica
a grande diferenca existente entre as energiagdiceignédos ions positivos em
comparacdo com as dos ions negativos, quando j@stes encontram livres e
distantes do traco carregado [48 e 50]. Tambénifipasta assimetria entre o0s
rendimentos de dessorcao entre ions positivos atiaeg [55].

Nas medidas correspondentes as Figuras 4.35 eadt88480 encontrada entre
0 numero total de ions positivos e o de ions nemmtioi de 2,7; isto mostra que
efetivamente os ions positivos sdo mais faciimémmados do que os negativos e
gue sdo mais estaveis que estes. Além do argundmtéraco positivo, uma
justificativa para este resultado é o fato de, elis@es no plasma gerado na regiao
do impacto, a secdo de choque de perda de eléomanions ser maior que a de

captura eletronica pelos cations.
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46.1.1
fons Positivos

Grupo H "

No espectro de massa de ions positivos, 0 grup@rde mais leve é o do
hidrogénio H," (m < 3), cujo rendimento de dessorcado ibnica exibe aaideento
exponencial mostrado na Figura 4.37. O iGréHacilmente formado em reacbes do
tipo CH, — CHy + H ou CH, — CH,"+ € - CH; + H" + €, logo ap6s a
passagem do projétil. Se a excitacao eletronicar@rcaas camadas superficiais do
gelo CH, os ions dessorvem em tempos da ordem de 10.p5 f@iimacao dos ions
H," provém do encontro de hidrogénios liberados pelaéculas de ClHmuito
excitadas. A criacdo do ionsHacontece por varias reacbes entieHy H e H',
sendo a reacao final,H+ H, — Hs" + H [55]. Esta situacdo € similar a producéo das

mesmas espécies em outros materiais organicoomamcos [57].

Yield relativo

0.14

0.01 T T
1 2 3

m/q
Figura 4.37. Rendimento relativo das contagensrdpogH,’, normalizado em m=1.

Grupos C nHn"
A variacao dos rendimentos de dessorcao idnicauagéb do niamera de
carbonos, mantidm fixo (m < 5) nos grupos (', € mostrada na Figura 4.38.
Para valores de m < 3, as sériggH exibem rendimentos baixos em

comparacdo aos de = 3. Para valores1 > 3, os rendimentos das sériggHg tém
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um decrescimento exponencial a medida que n aumesta € um comportamento
bastante comum na emissao de ions secundariositiss igpeios e isolantes.

Mais interessante, no caso do metano e outrosdaithonetos, é fazer uma
analise em funcdo da quantidade de hidrogéniompticula. A Figura 4.39 mostra o
comportamento dos rendimentos de dessorcéo idnggrpos ¢Hy,™ em funcdo do
numero de hidrogénios de cada grupo de n carb@nesracteristica oscilante é
notavel, com os rendimentos maiores correspondendam namero impar de
hidrogénio, enquanto os menores contém m par. déstalacdo da abundéncia dos
ions elétron impar (chamados ions radicais) eausélétron par com a estabilidade
do ion molecular durante sua formacdo e ejecdaonBecida hd muito tempo em

espectrometria de massa [58 e 59].

W e o CH 3
5 S v CH
i o . 4 CH,
O R A N * CH,
o | . |
i, | |
10" * E
: Y=Y E

10° —r—— — ———————— -

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

n [carbon]
Figura 4.38. Contagens dos ions positivos em fudgdwimero de carbonos n.

Uma maneira de classificar os ions moleculares qua estabilidade é
discutida a seguir. Os ions com namero impar dedéhio, isto € com numeros par
de elétrons, sdo grupos cuja estrutura moleculde Eer escrita como: CHG
CHsC,", GHsC,', GH-C,', CHoC," e GH1:C,'. Observa-se que estes jons sdo
formados por um radical (CH, GHC;Hs, etc) ligado a um agregado de carboro C

Os rendimentos da série @B4" sdo muito maiores do que os do grupo GHE os
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rendimentos das séries restantes diminuem gradntdrmmem o numero de atomos de
hidrogénio contidos em cada cation hidrocarboneto.

Os ions das séries,CGH,", CHs", CHs", CiHs', GH10" € GH12™ contém
um numero par de hidrogénio e um numero impar é&oels nota-se que 0s
rendimentos destes grupos sdo bem menores emaelag@da grupo (El,", como
mostrado na Figura 4.39.

1000 | | | | | | | | | |
1 —— CH' —— CH (x5
900 | + n em
- C.H, — CH! CH (x5)
800 — + +
] —— CH —— CH_ (x10)
700 — N, oL *
1 CH C,H! (x10)
600 ~ —— CH =~ - CH' (x10)
1 +
E 500 Can CH' .
> ' " CH
400 .

n 9
300
200

1004 ™

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

m (hidrogénio)
Figura 4.39. Rendimentos de dessorc¢&o idnica d&ss&H, expressos em fungdo
do nimero de hidrogénio, m. Os picos maiores spaedem a numeros impar de
atomos de hidrogénio.

A causa da variacdo do rendimento de dessorcaoetstionada, pelo menos
parcialmente, com a energia de ligacdo dos iRs [60]. Para a andlise de
estabilidade de uma série de agregados € convencemsiderar transformacodes
guimicas com os dois membros mais proximos de eletlaento da série:

2C,H = CoHyb o + CoHb 4.13
A energia de ligacaopfin) do membro m é definida como [60]:
AE, = E(C,H} 1) + E(C,H}_) — 2E(C,H;Y) 4.14
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sendo E(C,H) a energia eletrbnica do agregado idnico (n,m)etacionada a
energia do ponto vibracional em zero [58 e 60].

Note que, com esta definicadk, € a energia liberada ou consumida para
uma reacao entre um agregadil e seus dois agregados vizinhos, um de massa
maior e 0 outro de massa menor. A especie madwadsapresentdE, positivo,
porque requer energia para que se quebre; ja upgeiesmenos estavel apresenta
AEp negativo, porque libera energia para o ambiem#icando um processo de
guebra mais favoravel. Desta forma, esta definigiica uma tendéncia de
transformacédo e néo quantifica em termos absotuestabilidade molecular.

As medidas mostram que as séries contendo um ndmpey de hidrogénio,
como GHom:i € GHom1, tém energia de ligacdo maior do que as séries com
namero par de hidrogénia,@,,' .

Estes resultados ajudam a entender o comportaneemttuncdo de m dos
rendimentos das séries GHe GH,,', obtidos a partir de cinco amostras distintas

[55, 62 e 63], cujas razbes H/C sao:

gelo CHOH GH12 CeH1o CeHs CeHs
H/C 4 2 1.66 1.33 1

A Fig. 4.40 apresenta os rendimentos do grupg, CHOs dados do CH
seguem o0 mesmo padrdo dos outros hidrocarbonedosaicool metilico, CEDH
[63]: o rendimento de dessorcdo mostra ser depémderrazdo entre os nimeros de

atomos de hidrogénio e de carbono na molécula Feeu
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5 | | | | |
o —0— cyclohexane (C,H,,) H/C ratio
‘_' --%-- cyclohexene (C_H. )
O 44 6 10 O - 40 A
= —v¥— 1,3-cyclohexadiene (C H,) '
g ~®- benzene (CH,)
§ 3 —=— methanol (CH,OH)
§ | —e—methane (CH) ]
Q
L
— 2 R W) VR = 20 A
o
= 7 P S G v wt > 1.6
% --» 1.3
= 14 > 1.0 A
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2
p

O T T T T |
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m/q
Figura 4.40. Rendimentos ionicos relativos do grup,’, para amostras de
hidrocarbonetos [61 e 62] e de metanol [63]. Vaanermalizados ao Y(GH) do
benzeno.

Os membros do grupo -8B,  também foram analisados para os
hidrocarbonetos mencionados e a variagdo do rentthmeom o ndamero de
hidrogénio € mostrada na Figura 4.41. Novamenteyréra-se que o numero impar
de hidrogénio (nimero par de elétrons) tem efeitportante na estrutura molecular
e, consequentemente, sobre a quantidade de iommdseios. Além disso, é
interessante notar que os valores de m (3 e S)ergés aos ions mais abundantes
(CoHs" e GHs") correspondem a valores médios dos possiveisegatte m (de 0 a
7).
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9 | | | | | |
5 8 —&— cyclohexane (CH,,)
N T -*- cyclohexene (CH, )
g 74 —¥— 1,3-cyclohexadiene (C,H,)
— @ benzene (C,H))
Q 6 —e— methane (CH,) .
€ 5. .
®) H/C ratio
~
4 ]/ N g - 40 A
S 3 .
I
o 24 L/ NN\ /&N > 20 -
ik +> 1.6
2 o 13
s 17 <\ 1.0
O = Re |
24 25 26 27 28 29 30 31

m/q
Figura 4.41. Rendimento de dessorcéo ionica relalvs ions positivos &, em
funcdo da massa, 0 que equivale no caso ao nuradrdmgéniosn [62 e 63].
45.1.2

ions negativos

Os ions negativos sao frequentemente produzidascppektura de elétrons por
particulas secundarias neutras criadas no impacteno quebras heteroliticas de
ligacdo (quando a dissociacdo gera um par ibniggefa, um ion positivo e um ion
negativo). Devido ao fato do infratraco gerado pétagmentos de fissao &5Cf ser
positivo, 0s ions negativos sdo desacelerados ammeetidos até que o traco se
neutralize [55].

Na Tabela 4.9 sé&o listadas as espécies quimicdsmoaegativos detectados.
As Figuras. 4.36 e 4.42 mostram que 0s agregadosc@n n par sdo mais
abundantes que os com n impar. A presenca de uoghitdo acentua quase em uma
ordem de grandeza esta assimetria na abundanois. dBteve, os anions de
hidrocarbonetos mais abundantes séo do tigy € GH, especialmente aqueles
com n par. Calculos DFDensity Functional Theojyfeitos por Fantuzzit al. [58]
sugerem para estas espécies um esqueleto de aternadhono com estrutura do tipo

alcino, com alternancia entre ligagOes simplegtas.
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Yield

n [carbon]

Figura 4.42. Rendimentos relativos dos grupos dos hegativos com numero de
hidrogénio fixos em funcdo do nimero de carbondsote a escala logaritmica e que
0S grupos com um ou dois hidrogénios sao muito ataisdantes que os demais.

Para alcinos com n impar, uma sé estrutura é msgx. C-GC-C=C),
capaz de receber de 1 a 3 4tomos de hidrogéniextrasnidades. Paraimpar, duas
estruturas podem existir (ex=C-C=C ou C-GC-C), uma capaz de receber até dois

H e outra até seis H:

CH CoHy CH CiHy
H-C=C H-C=C-H H-C=C-C=C H-C=C-C=C-H

Estruturas prevista por DFT para os grupgsl' @ GH,. Idem para outros grupos
com n par.

A estrutura prevista por DFT para 0,8 €& H-CC---. Havendo 3
hidrogénios ou mais, a estrutura de uma sequéedigat;6es simples e triplas ndo é
mais possivel, 0 que poderia explicar a queda &brdg abundéancia vista na Fig.
4.42.

A Figura 4.43 ilustra para as sériegiG e GH’, a correlagéo existente entre
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rendimento de dessorgao e a energia de ligacaoidiefiela eq. 4.14 e calculada em
[58]. Maior a energia de ligagdo, maior é o reredito de dessorcao para céations ou
anions. No caso do gruposi;,” , a familia dos membros com par tem um
comportamento bem diferente dos conimpar [58]. Outro ponto interessante é que
os rendimentos apresentam um comportamento expahdasse comportamento foi
observado para varios outros gelos@HNHs, O,) [64].

10° ; ; . . . T T O S e M
a) CcH b) .
n CZH' C3H
O dados previstos
B dados experimentais
C.H
% CcH e
— Q
> n par > mpar‘ C,H,
CH - ] + CH -
: + CH 32
[nlmpar C H 3 4
10°y{ CH 1 }'/./ m impar
CH .
.3 CH
10% 4 CH S
CH u
—F ~ & - F -~ 1 & - I -~ T T -7 % 17T 1T T -1 7T °
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Energia de ligagéo [kcal/mol] Energia de ligag&do [kcal/mol]

Figura 4.43. Rendimento de dessorcao idnica doog@dd, em funcéo da energia de
ligacdo [57]. a) anions & e b) cations ¢H’, distribuidos em 2 familias. Os
guadradinhos vazios sdo os valores previstos pameria de ligacdo a partir do
yield.

As Figuras 4.44 e 4.45 mostram os mesmos dados rdpo gGHm
apresentados na Fig. 4.42, mas para n fixo e ncemes Na Figura 4.44 sao
representados apenas 0s grupos com numero parbdmes: GHy,, CiHm, GeHm €
CsHm'. As seguintes caracteristicas devem ser registrada
i) os rendimentos maximos ocorrem para as espé€gigs; em particular eles séo

maiores do que dos agregados desprovidos de hrdoo@g,, ;
ii) os rendimentos das espéciegHl, decaem rapidamente quamd@umenta. Essa

queda é principalmente abrupta entre m =2 e m pd&@a&n pequeno.

A Figura 4.45 exibe os grupos com numero imparagdbonos: CH', CsHp,

CsHm e GHy,. O padrdo de decaimento com m é também verificaolm, excecao
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de GHm. Os grupos &+1Hm tém rendimentos relativamente baixos em relag&o a
grupos GpHny param < 3.
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Figura 4.44. Distribuicdo de abundancias dos icgativos, comn par fixo de
atomos de carbono, em relacdo ao numede atomos de hidrogénio.
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Figura 4.45. Distribuicdo de abundanciasidas negativos, com impar fixo de
atomos
de carbono, em relagdo ao numerde atomos de hidrogénio.
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