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Resumo

Mejia Guaman, Christian Fernando; Frota da Silyekaio (orientador).
Estudo dos efeitos produzidos no metano sélido péeixes de ions pesados
rapidos. Rio de Janeiro, 2013, 179 p. Tese de DoutoradepaBamento de
Fisica, Pontificia Universidade Catodlica do RiaJdeeiro.

O objetivo principal do presente trabalho foi aseli as modificacdes
produzidas em metano soélido quando irradiado paesdede ions pesados de alta
energia. Este estudo tem importancia na éarea deofjsimica, ao fornecer
informacdes detalhadas sobre os fenbmenos produndanteracdo ion rapido —
sélido, e também na Astrofisica, ao fornecer daeétevantes para a previsdo das
modificagdes fisico-quimicas causadas por ventlagesoe raios cosmicos em gelos.
Os efeitos produzidos pelo impacto e pela passatgeeom projétil com energia da
ordem de MeV/u em uma pelicula de L£ébndensado a 15 K foram estudados
através de dois tipos de experimentos. Um, reaizedLaboratério francés GANIL
com feixes de ions O, Fe, Zn na faixa de energi@,4@ 14 MeV/u e analisado por
espectroscopia de absorcao no infravermelho (FO&)p, realizado no Laboratorio
Van de Graaff da PUC-RIio e analisado por espectraarage massa PDMS utilizando
fragmentos de fissdo d&*Cf que tém energia tipica de 0,5 MeV/u.

Durante a irradiacdo, trés processos induzidosspébixes puderam ser
observados por FTIR:

1) mudancas da estrutura do gelo: amorfizagéo, dratdo e compactacao;

2) radidlise do CH e sintese de 13 novos compostos: determinacasegass
de choque de destruicdo do L&l de formagcdo de novas moléculagiG;
onde n varia de 2 a 4 e m de 2(n-1) a 2(n+1); fgdoale H e dos radicais
CHs, GHz e GHs;
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3) sputteringdo gelo: determinacao dos rendimentos de dessaigauaterial
dessorvido.

Na andlise de dessorcdo ibnica por PDMS-TOF foramtectadas
aproximadamente duas centenas de espécies posgtivesyativas, na forma de
agregados ou moléculas com massas inferiores a.1@8 respectivos rendimentos
de dessorcao foram medidos. Aplicando uma novadukigia proposta nesta tese,
os rendimentos de dessorcdo (Y) e as secdes deiectts destruicdoof) e de
amorfizacdo @) obtidos foram relacionados com as taxas de ematgpositada
(stopping power no sistema eletronico {Se nuclear (§ pelos projéteis no gelo
CH,. Encontrou-se, aproximadamente que na faixa dejienestudada: ¥ S? 0 ge
S 0405200 S e0.0 S, onde g é a carga de equilibrio do projétil. As secdes
de choque de formacéo apresentam relacfes senesllwm o poder de freamento.
Para uma dada energia do feixe, a razdo encontrdida as secdes de choque de
formacédo dos produtos @, e as secdes de choque de destruicdo deeCdnstante,
sugerindo uma independéncia com o tipo de radiagiipada para irradiar o gelo
CH;,.

Aplicacdo em Astrofisicans resultados deste trabalho fornecem os dadasopa
célculo da meia-vida da molécula £téla é de 600xFf0anos no meio interestelar e
de 600 anos no sistema solar a 1 AU de distanciaotloEstes valores informam os
tempos tipicos necessarios para os raios cosmioaizirem moléculas organicas
complexas no espago.

Palavras-chave

IBMM; Radidlise do CH; FTIR; PDMS; Metano solido; Feixe de ions
pesados; Raios cosmicos.
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Résumé

Mejia Guaman, Christian Fernando; Frota da Sily&rao (conseiller).Effets
produits par faisceaux d'ions rapides et lourds emméthane solide.Rio de
Janeiro, 2013, 179 p. Thése de Doctorat - Departeoge Fisica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Le principal but de ce travail est I'étude destsff#e I'irradiation d’une glace
de méthane solide a 15 K par des ions lourds. @&tteerche a pour principal champ
d’application la Physico-Chimie car elle donne deformations importantes sur
I'interaction ion rapide — glace. Elle est aussitr@&rement pertinente pour
'astrophysique car les résultats obtenus permettien prévoir les modifications
induites par le vent solaire et les rayons cosnsiglams les glaces interstellaires. Les
faisceaux d’ions de O, Fe et Zn avec énergie camntre 0,4 et 14 MeV/u ont été
délivrés par le Grand Accélérateur National d'lansrds (GANIL, Caen, France).
Les glaces ainsi bombardées ont été analyséegeetrascopie infrarouge (FTIR).
Parallélement, les fragments de fission?tfCf ont aussi été utilisés pour induire la
désorption ionique du Ctkolide. Ces mesures ont été faites au Laboratarede
Graaff de la PUC a Rio.

Trois processus ont été induits par les faisceéioxst
1) modifications de la structure de la glace: arhsgion, cristallisation et
compaction.

2) radiolyse du Cllet synthése de 13 nouveaux composés(ChHs, C:Hs) et de la
formation du H;
3) pulvérisation de la glace.

L"analyse PDMS-TOF a révelé la désorption de pkisieux cents espéces
moléculaires ioniques différentes (positives etatiggs).
On a pu montrer que les valeurs des rendementestaption (Y) et des sections
efficaces @), obtenues dans ce travail (donc pour le domamevitbsse étudié),

peuvent étre exprimées en fonction des pouvoinsét électronique ( et nucléaire
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(S): YOS2O e Sh; 00 0S¥ 00 Shetoa 0 S, ou g est la charge d” équilibre du
projectile. Un autre résultat important est quayrpme énergie donnée du projectile,
le rapport entre la section efficace de formatibrcedle de destruction du GHest

constant, quel que soit le type de faisceau (iélegtrons ou photons).

Application en Astrophysiquel extrapolation des valeurs des sections
efficaces de destruction obtenues permettent diestia demi-vie moyenne de la
molécule CH. Le modéle prévoit 600x£@nnées pour le milieu interstellaire et 600
années pour le systéme solaire @ 1 AU du SoleiplDg, a partir de ces valeurs, les
temps typigues nécessaires pour que les rayonsiquessnpuissent produire des

molécules organiques complexes dans |'espace®dtétrminés.

Mots-clés

IBMM; CH4 radiolyse; FTIR; PDMS; méthane solideistzeau d'ions lourds,
les rayons cosmiques.
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Abstract

Mejia Guaman, Christian Fernando; Frota da Silyé&rao (Advisor). Effects
produced by fast and heavy ion beams in solid metha. Rio de Janeiro,
2013. 179 p. Doctoral Thesis - DepartamentoFggca, Pontificia
Universidade Catolica of Rio de Janeiro.

The main goal of the current work was to study effects of fast heavy ion
bombardment on 15 K solid methane. This work hkeamce in Physical-Chemistry
because it provides new detailed information onidine- ice interaction in the 0.4-14
MeV/u range. Such experimental data are importantAstrophysics once they are
useful for predicting the physical-chemistry mochtions induced by the solar wind
and the galactic cosmic rays on spatial ices. QarteeZn ion beams were delivered
by theGrand Accélérateur National d’lons LourdSANIL), Caen, France, and the
ice modifications were analyzed by infrared spexttopy (FTIR). The®“Cf fission

fragments were used in the Van de Graaff LaborawiyPUC-Rio to induce

secondary ions from the GHce and analyze them by Plasma Desorption Mass

Spectrometry (PDMS).

Three processes induced by the ion beams weretigatesl by FTIR:
1) modifications in the ice structure: amorphyzatiorystallisation et compaction;
2) CHyradiolysis and synthesis of 13 produced compouasisyell as formation of
the CH;, C;Hs, CHs and H;
3) ice sputtering.

The PDMS analysis revealed that positive and negdtin desorption of
about two hundred molecular species. One of thaltsesf the current work is that,

for the CH,ice and for the analyzed projectile velocity rangesorption yields (Y),

destruction ¢4) and amorphizationog) cross sections may be expressed as power

functions of the electronic Band nuclear (3 stoping powers: ¥ S*0 ge Sv; 0g O
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S0 g Sy e0a0 S, where gis the equilibrium charge of the projectile. Aneth
finding is that, for a given energy of the ion,aten or photon ionizing radiation, the
ratio between the formation and the destructios€®ections de destruction do £H
is constant. This strongly suggests that oncereleict excitation occurs, the chemical
evolution proceeds independently of the projectdeure.

Application on Astrophysicsthe extrapolation of the obtained destruction
cross sections allows estimating £tHe half-life in space. The model predict around
600x1G yearsat the interstellar medium but only 600 years aU distant from
Sun. Moreover, such values give typical times f@mplex organic molecules to be

produced in space by cosmic rays.

Keywords

IBMM; CH,4 radiolysis; FTIR; PDMS; Solid methane; Heavy ibeam;
Cosmic rays.
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Figura 4.24 Espectro de infravermelho do gelo metano a 15 K, antes
da irradiacéo.

Figura 4.25 Espectro FTIR do gelo metano a 15 K, apos
irradiacéo

Figura 4.26 Evolucdo espectroscopica das bandas vs e vs do C;H;
Figura 4.27 A-values das principais bandas de: a) C,H4 e b) C;Hg
Figura 4.28 Ajustes de todos os hidrocarbonetos usando as
equacdes 4.6 e 4.7.

Figura 4.29 Densidade colunar do radical C,H3

Figura 4.30 Densidade colunar do radical C;Hs

Figura 4.31 Decomposi¢do dos picos: a) entre 0s niumeros de onda
1350 e 1400 cm™, b) o pico 1640 cm™

Figura 4.32 Decomposi¢do dos picos entre os numeros de onda
890 e 1010 cm™

Figura 4.33 Decomposicdo no espectro FTIR dos picos entre os
nimeros de onda 2845 e 2950 cm™

Figura 4.34. a) Densidade de coluna do H,, b) dependéncia de H/C
Figura 4.34.1 Evolugcdo do numero total de moléculas no gelo
Figura 4.35 Espectro de massa **Cf-PDMS de fons positivos

Figura 4.36 Espectro de massa 2*>Cf-PDMS de fons negativos
Figura 4.37 Rendimento relativo das contagens do grupo Hp,",
normalizado em m=1.

Figura 4.38 Contagens dos ions positivos em fun¢éo do numero de
carbonos

Figura 4.39 Rendimentos de dessorcéo ibnica das séries C,Hm"
Figura 4.40 Rendimentos idnicos relativos do grupo CHp"

Figura 4.41 Contagens dos ions positivos CoHm,
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Figura 4.42 Rendimentos relativos dos grupos dos ions negativos
com numero de hidrogénio fixos em funcdo do nimero de carbonos n
Figura 4.43 Rendimento de dessorcdo ionica do grupo ChHm em
funcdo da energia de ligacdo

Figura 4.44 Distribuicdo de abundancias dos ions negativos, com
n par fixo de atomos de carbono

Figura 4.45 Distribuicdo de abundancias dos ions negativos, com
nimpar fixo de atomos de carbono

Figura 5.1 Secdo de choque de amorfizagcdo, relativa ao
deslocamento da banda 4202 cm™.

Figura 5.2 Secdo de choque de destruicdo do metano em funcéo
do poder de freamento

Figura 5.3 Secao de choque de destruicdo do metano em funcédo do
poder de freamento nuclear multiplicado pelo nimero atdémico do
projétil, Zp,.

Figura 5.4 Secédo de choque de formacédo do C,H;, CoHs e CiHg
em funcdo de S¢

Figura 5.5 Secéao de choque de formacédo do C,Hg em funcéo de: a)
Sh, b) QegSh, C) Se € d) QeqSe

Figura 5.6 Secao de choque de destruicédo

Figura 5.7 Secédo de choque de formacdo do C,H, expressa em
funcdo da secdo de choque de destruicdo do pai CH,

Figura 5.8 Secéo de choque de formacao do C,Hg em funcéo da
secao de choque de destruicdo do CHy.

Figura 5.9 Densidade colunar do H, em funcdo do CH4

Figura 5.10 Secao de choque de formacéo do H, em funcéo de a) S,
b) S,

Figura 5.11 Secao de choque de formacéo do H, em funcédo do o4 do
CH,

Figura 5.12 Rela¢des do rendimento de dessor¢géo do CH, com o

poder de freamento
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Figura 6.1 Fluxo da radiagcdo infravermelha emitida pelo objeto
W33 A

Figura 6.2 Bandav, (1/7.7 pm =1300 cm™) observada em Sgr A*
Figura 6.3 Dependéncia das funcdes abaixo com a energia cinética
de raios cosmicos.

Figura 6.4 Previsdo da meia-vida da molécula CH,; em gelo puro
bombardeado por raios cosmicos.

Figura 6.5 Profundidade méaxima de penetracdo dos ions

Figura 6.6 No SW, fluxo dos elementos H, He, C, O e Fe implantados
em gelo CH,

Figura 6.7 Esquema de rotas possiveis de rea¢des quimicas em
nuvens moleculares densas

Figura 6.8. Previsdo do rendimento de dessorgéo para os raios
cosmicos.

Figura 6.9 Rendimento de dessorg¢éo vezes o fluxo do vento solar.
Figura 6.10 Rendimento de dessorc¢éo vezes o fluxo dos raios

césmicos galacticos no ISM
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