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Resumo

Seixas, Matheus; F. da Silveira, Enio; A. Souza-Corréa, Jorge.
Radidlise da alanina por elétrons de 100 a 1000 eV anali-

sada por espectroscopia no infravermelho. Rio de Janeiro,

2021. 102p. Dissertacao de Mestrado — Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.
Compostos organicos observados em corpos do espago interplanetario

sao de particular importancia para revelar os processos fisico-quimicos que

podem estar relacionados com a origem da vida. Aminoacidos, como a alani-

na, devem ter desempenhado um papel crucial neste processo, uma vez que
sao componentes basicos das proteinas, constituintes essenciais de todos os

organismos vivos. Informacoes sobre a radioresisténcia deles sdo essenciais
para o desenvolvimento de modelos sobre como as moléculas prebidticas sao
formadas ou resistem a viagens no Sistema Solar e além. Em particular, a
secao de choque de destruicao por impacto de elétrons precisa ser conhecida

e o processo da radiolise, entendido.

O presente estudo visa determinar a dependéncia da secao de choque de des-
truicao da alanina por impacto de feixe de elétrons com energias na faixa

de 100 eV até 1 keV para alvos com espessura entre 10 nm e 1000 nm. A
degradacao da amostra pelo feixe de elétrons foi monitorada por espectros-

copia no infravermelho (FTIR). Além disso, sao apresentadas simulagoes
feitas pelo método Monte Carlo para irradiacoes na alanina com feixes de

elétrons de 250 eV até 5 keV.

Infere-se pelas simulagoes do programa CASINO que os parametros conside-

) - T
rados variam em funcao de )
Resultados experimentais indicam que a se¢ao de choque de destruicao efe-

tiva diminui exponencialmente com a espessura da amostra até atingir um
nivel de saturacao. A secao de choque de destruicao efetiva aumenta com a
energia incidente segundo a lei de poténcia E%7.

Determinou-se os valores dos A-values para as bandas estudadas, através
do método de espectroscopia no infravermelho, e sdao da ordem de

10718 em? /molec.

Encontrou-se um acordo qualitativo moderado entre os resultados da mode-

lagem com os dados experimentais. Conclui-se que ele serd sensivelmente
melhorado se for acrescentado o processo de sputtering a radilise analisada.

Palavras-chave

Alanina; Radidlise;  Feixe de elétrons; FTIR;  Simulacao Monte

Carlo.
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Abstract

Seixas, Matheus; F. da Silveira, Enio (Advisor); A. Souza-Corréa,
Jorge (Co-Advisor). Infrared spectroscopy of alanine radioly-
sis induced by 100 - 1000 €V electrons. Rio de Janeiro, 2021.
102p. Dissertagao de mestrado — Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Organic compounds observed in interplanetary space bodies are of
particular relevance for revealing the physical-chemical processes that may
be related to life’s origin. Amino acids, such as alanine, are supposed to
have played a crucial role in this process since they are basic components of
proteins, essential constituents of all living organisms. Information about
their radioresistance is essential for the development of models on how
prebiotics molecules are formed or resist travelling in the Solar System and
beyond; in particular the destruction cross-section by electron impact needs
to be known and the radiolysis process needs to be understood.

The current study aims to determine the dependence of alanine destruction
cross-section on electron beam impact with energies in the range of 100
eV - 1 keV for thickness targets range of 10 nm - 1000 nm. The sample’s
degradation by the electron beam was monitored by infrared spectroscopy
(FTIR). Moreover, simulations performed by Monte Carlo method for
alanine irradiation with electron beam energies from 250 eV up to 5 keV
are presented.

It is inferred by the CASINO simulations, that the considered parameters
vary as a function of E'7. Experimental results indicate that the effective
destruction cross section decreases exponentially with the sample’s thickness
until it reaches a saturation level. The effective destruction cross section
increases with incident energy according to the power law of £,

The bands’ A-values were determined by infrared spectroscopy method and
are in the order of 107'® cm?/molec.

A moderate qualitative agreement was found between modeling results and
the experimental data. It is concluded that it will be significantly improved

if the sputtering process is added to the analyzed radiolysis.

Keywords

Alanine; Radiolysis; Electron beam; FTIR; Monte Carlo simula-

tion.
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"Se procurar bem vocé acaba encontrando.
Nao a explicagio (duvidosa) da vida,
Mas a poesia (inexplicivel) da vida."

Carlos Drummond de Andrade, Corpo.
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Wkg, — largura da gaussiana no ajuste do alcance projetado
2, — profundidade onde ocorre a deposi¢do méaxima de energia
Zstop — profundidade maxima de ionizacao

N — densidade colunar

A- wvalue — forca de oscilador da banda vibracional

SW — Solar Wind
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1
Introducao

A busca pela compreensao sobre como foi desencadeado o processo que
originou o universo atual tem gerado diversas teorias. Dentre elas, a mais aceita
até hoje é a teoria anunciada em 1948 (embora, tenha sido proposta em 1920)
chamada de teoria do Big Bang que, baseando-se em partes na Relatividade
Geral do fisico alemao Albert Einstein e nos estudos de Edwin Hubble [1] e
Milton Humason, astrénomos que demonstraram que o universo nao € estatico.
Pelo contrario, estd em constante expansao. Fazendo os ponteiros do relégio
voltarem no tempo, é possivel concluir que, no inicio, toda a energia do
Universo estava contida em um pequeno volume. Devido a esta expansao,
hoje, as galaxias continuam se afastando entre si cada vez mais apds a explosao
inicial de matéria. Entretanto, tal teoria nao explica a origem da vida e, apesar
dela ser aceita por cientistas, muito ainda se questiona, debate-se e se pesquisa
sobre o assunto.

Se a teoria da Relatividade explica corretamente a interacao entre galdxias,
mais informacao é necessaria para explicar a origem da vida e dos seres vivos.
Para contribuir no entendimento dessa questao, duas outras teorias surgiram:
a abiogénese, também chamada de geracao esponténea, e a biogénese. A
primeira, apesar de nao ser mais cientificamente aceita, perdurou até o século
XIX e foi defendida por muitos intelectuais como Platao, Copérnico e até
Galileu. Essa teoria defendia que a vida podia se originar a partir de matéria
nao viva em estado de putrefacao. Dessa maneira, antes de 1800, quando ainda
nao se tinha o conhecimento da existéncia de células, esta teoria imperou para
a explicacao de certos fendmenos. A teoria da biogénese, por sua vez, veio para
contrapor a crenga de que uma matéria bruta (como um pedago de carne) seria
capaz de originar seres vivos (moscas). De fato, dois cientistas, um italiano
chamado Redi e outro francés chamado Pasteur, apresentaram evidéncias
irrefutaveis de que os seres vivos surgiam a partir de uma vida pré-existente.
E mais do que isso, uma vida surge somente a partir de outra da mesma
espécie. Pasteur, em seu conhecido experimento, coloca um liquido nutritivo
em um frasco de pescoco longo para, em seguida, aquecé-lo e esterilizé-lo. Um
tempo depois, observa-se que o liquido permanece livre de micro-organismos

e quando o frasco é quebrado, contaminacoes sao identificadas no caldo. Tais
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experimentos que corroboraram a teoria da biogénese foram um marco na
histéria da ciéncia e acelerou o entendimento humano sobre a origem da vida.
Contudo, ainda falha em explicar como a primeira vida surgiu. Em particular,
nao diz se a mesma é enddgena, ou seja, originou-se no planeta Terra ou advém
do meio externo e, por essa razao, ¢ exdgena.

Outra teoria que visa explicar a origem da vida é a Panspermia. Essa hipotese
tem como proposta que a vida existe em todo o universo, que talvez ela
nao tenha comecado na Terra e que os seres vivos que podem sobreviver aos
efeitos do espago tal qual o urso-d’agua (animal microscépico mais resistente
do mundo, segundo a BBC) que viajaria dormente nos destrogos por um longo
periodo de tempo antes desse colidir, aleatoriamente, com outros planetas ou
misturar-se com discos protoplanetarios de outros sistemas estelares. Dessa
maneira, a partir de cometas e chuvas de meteoros na Terra, alguma célula
viva contida nesses objetos fecundaria nosso planeta. Embora essa ideia tenha
sua primeira aparicdo antes de Cristo, ela foi aperfeicoada apenas no século
XIX e o fisico e médico alemao Hermann Von Helmholtz contribuiu para o
aprimoramento da teoria. A Panspermia afirma que seres vivos, precursores
de vida ou virus viajam longas distancias no espaco, suportando os efeitos de
radiacao e das baixissimas temperaturas; a teoria, contudo, ndo é capaz de
explicar perfeitamente como isso é possivel.

Como se pode perceber, ha algumas teorias sobre a origem da vida na Terra
e em outros planetas habitaveis. As teorias mais atuais buscam por alguns
ingredientes fundamentais para que exista vida orgéanica, sao eles: i) a quimica
complexa do carbono, posto que é o tnico elemento quimico (além do silicio)
capaz de formar cadeias complexas com outras espécies atomicas, causando,
assim, uma diversidade eletrdnica e energética; ii) a d4gua como meio solvente,
porque quase todos os cientistas acreditam que é preciso um meio liquido para
manter a complexidade quimica da vida estavel de forma que meios sélidos ou
gasosos nao seriam suficientes; iii) e energia (por exemplo, a energia solar, que
é uma energia termonuclear, é transformada em energia térmica e ao irradiar
os planetas, serve como fonte de energia).

Um conjunto de ideias pode ser encontrado resumidamente na Figura (1.1).
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Teorias sobre a Origem da Vida

[ |
Origens da Vida Extraterrestre Origens da Vida Terrestre

P, : . Origens Origens
anspermia Panspermia Orgénicas Inorginicas
Aleatéria Direcionada

Organismos
Fonte de Fonte de de Argila
Energia Energia
Organica N3o- Orgénica

Distribuicio Exdgena de Producio Endégena de
Organicos Organicos

Organismos
Quimio -
Sinteticos

Organismos
Fotossintéticos

Organismos
Heterdtrofos

Figura 1.1: Teorias sobre a origem da vida [2].

A descoberta de planetas extra-solares (ou exoplanetas) com uma zona
habitavel (regidao ao redor de uma estrela capaz de manter dgua liquida na
superficie de um planeta) sugere que as condigoes certas de equilibrio de
energia e inventario molecular poderiam produzir vida espontaneamente. A
Equagao (1-1) governa a maneira como um planeta recebe energia, termaliza-a

e a reemite para o espago até entrar em equilibrio [3].
(1 —a)S.;p = 40T} (1-1)

em que a é o albedo, ou seja, a refletividade de radiagdo de um corpo celeste.
Sers € o fluxo de radiagao solar recebida, o é a constante de Stefan-Boltzmann
e Ty é a temperatura de equilibrio do planeta & quarta poténcia. Como o pla-
neta recebe energia em um disco de 4rea mr? e distribui tal energia por toda
sua superficie 47r?, os fatores mr? se cancelam e ¢ evidente porque a constante
de Stefan-Boltzmann fica multiplicada por 4.

A ideia de um planeta prebiotico capaz de sustentar a vida deve ser onipresente.
A tentacao, no entanto, é presumir que o que se vé hoje tem uma linhagem
direta com a Terra prebidtica ou qualquer planeta e este nao pode ser o caso.
Eventos de extingdo em massa estao no registro féssil na Terra em grande
quantidade, ndo menos do que é o famoso impacto de meteorito que dizimou
os dinossauros [2].

A produgao enddgena de moléculas organicas da atmosfera requer um conheci-
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mento das fontes de energia presentes nela. Entretanto, a maior energia dispo-
nivel na atmosfera é a radiacao solar, que teria sido emitida, majoritariamente,
em comprimentos de onda menores que 300 nm. Devido a esse fato, a fotélise se-
ria possivel em grande parte das altitudes, culminando em radicais e moléculas
em estados eletronicos excitados. Esses radicais altamente reativos formariam
uma complexa rede de reagoes quimicas em qualquer lugar da pré-biosfera [2].
A segunda fonte de energia na atmosfera seria provida da eletricidade gerada
a partir de descargas elétricas (como relampagos) e outra fonte significativa de
energia seria proveniente de atividades vulcanicas. Os relampagos fazem com
que a temperatura do ar ao redor deles atinja valores muito elevados, fazendo
com que a agitacao térmica molecular supere a energia de ligagao que mantém
os elétrons em torno do nucleo atémico, gerando, assim, um plasma e produ-
zindo um coquetel de moléculas que poderiam iniciar a sintese prebidtica.
Miller [2] realizou os primeiros experimentos de sintese prebidtica simulando
relampagos, que produziram muitos blocos de construcao prebiéticos, incluindo
aminoacidos. Descargas elétricas atravessaram uma atmosfera primordial que
continha CHy, N Hs, H,O e H,. O resultado foi uma grande produgao de ami-
noacidos. Em especial, a concentragao da alanina foi de 1,7% [2].

Modelos astrofisicos procuram descrever como as moléculas organicas sao afe-
tadas e destruidas por particulas do vento solar. Entretanto, como ¢ dificil
realizar este estudo no contexto espacial, o presente trabalho tem como obje-
tivo contribuir para este entendimento, seja experimentalmente, seja através
de simulagoes tedricas, especificamente verificando-se o papel dos elétrons do
vento solar.

Aminoacidos devem ter tido um papel crucial no processo quimico que de-
sencadeou a vida. Em particular, moléculas de alanina foram detectadas em
meteoritos como o Murchison, Orgueil e [vuna apresentando 157 partes por bi-
lhao de L-alanina [4]. Componentes basicos das proteinas, os aminodcidos sao
essenciais constituintes de todos os organismos vivos. Para se propor modelos
sobre como as moléculas prebiodticas sao formadas ou sdo capazes de sobreviver
a viagens no Sistema Solar e no meio interestelar, as se¢oes de choque de des-
truicao por impacto de elétrons, de ions e de fétons, precisam ser conhecidas.
Contudo, o presente trabalho ira focar na acao dos elétrons com energias entre
100 eV e 1,0 keV.

Nessa direcao, no capitulo 2 é apresentado um breve resumo sobre a consti-
tuicao dos aminoacidos. Em seguida, aborda-se uma visao mais estrita sobre
a alanina explicando porque ela é importante no ambito da astrobiologia.

Ja no capitulo 3 fala-se sobre o método de preparacao da amostra. Este capi-

tulo também aborda a espectroscopia de infravermelho por transformada de
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Fourier (FTIR), por fim, mostra como o c6digo de CASINO contribui para o
estudo desenvolvido.

No capitulo 4 discute-se os resultados obtidos a partir da irradiacao da alanina
por elétrons via modelagem por Monte Carlo e os compara com os resultados
experimentais. Uma breve discussao é feita a respeito. Uma aplicacao astrofi-
sica do estudo feito é o calculo de meia-vida da alanina no meio interplanetario,
o qual também ¢é apresentado no Capitulo 4.

No Capitulo 5 sao apresentadas as conclusoes do trabalho realizado. Por fim,
indicacoes de algumas perspectivas do assunto abordado sao apresentadas no
Capitulo 6.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921385/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1921385/CA

2

Generalidades sobre alanina e outros aminoacidos

2.1
Aminoacidos

Os aminoéacidos (aa) sdo, fundamentalmente, formados por quatro ele-
mentos quimicos e conectados entre si em uma configuracao particular; sao
eles: carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O) e nitrogénio (N). Os aminoa-
cidos sdo caracterizados pelo grupo amino priméario (-NHj) e o grupo carbo-
xilico (-COOH) ligados a um carbono-alpha, que por sua vez esta ligado a um
hidrogénio (-H) e a um radical (-R) (Figura (2.1)). Uma cadeia de aminodcidos

é constituida por ligacoes peptidicas, formando as proteinas.

Hidrogénio
Amino

H

R

Radical

Carboxila

Figura 2.1: Grupos funcionais de um aminodcido [5].

Na natureza ja foram descobertos mais de 700 aa e a maioria se apresenta
sob a forma a-aminodcido (tem os grupos funcionais carboxila e amino
ligados ao mesmo carbono). Contudo, apenas 20 aa (ditos aminoécidos-
padrao) encontram-se em células vivas e sd@o os responsaveis por formar
blocos de peptideos ou proteinas com relevancia biolégica [6]. Aminodcidos sao
classificados como essenciais ou nao essenciais. Os essenciais sao necessarios
para a construcao de tecidos, misculos, alguns hormoénios e enzimas, mas

nao sao gerados nos organismos vivos. J& os nao essenciais sao aqueles que
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o organismo consegue sintetizar como, por exemplo, a alanina. A Tabela (2.1)

exemplifica aminoacidos essenciais e nao essenciais.

Tabela 2.1: Aminoacidos essenciais e nao essenciais.

essenciais nao essenciais
Fenilalanina Alanina
Leucina Arginina
Metionina Glicina
Treonina Serina
Valina Cisteina

Apenas nove aminoacidos-padrao sao considerados como tipo essencial, o
que significa que nao podem ser produzidos pelo préprio organismo e, portanto,
devem ser ingeridos na alimentagao [6].

O tipo de aminoécido é determinado pela cadeia alifatica ou ciclica associada
ao radical -R. A alanina (C3H;NO;) é formada quando -R é representado
pelo radical metil (—C H3). Em geral, os aminodcidos tém propriedades quirais,
exceto a glicina (CoHsNOs), que é o aminodcido mais leve e simples.

Os aminoacidos apresentam algumas caracteristicas em comum: sao incolores
que se fundem entre 100° e 200°, em pressao ambiente. A maioria apresenta
sabor adocicado, alguns sao insipidos e outros, amargos. Sao insoliveis em
solventes organicos e em solugoes aquosas apresentam alto momento dipolar.
Os aminoécidos possuem algumas classificacoes e a mais simples é no que se
refere a sua quiralidade (Figura (2.2)). O conceito de quiralidade é associado
ao atomo ligado a quatro grupos substituintes diferentes formando uma
simetria tetraédrica. Uma molécula apresentar quiralidade significa que a
mesma rotacionada e sua imagem original especular nao se sobrepoem, tal qual
as maos direita e esquerda. Moléculas quirais apresentam atividade optica de
tal forma que giram o plano da luz polarizada que as atravessam. Quando
giram o plano para a direita sao chamadas de dextrégiras (d) e quando para a
esquerda, de levégiras (1). Existe ainda uma possibilidade da molécula possuir
concentragoes iguais tanto de d quanto de | e nao produzir o giro no plano.
Isto acontece em misturas racémicas. Quando uma molécula é classificada como
aquiral, sua imagem original e sua especular se sobrepoem e nao sao oticamente
ativas.

Além disso, uma nomenclatura especial foi desenvolvida para especificar
a configuracgao absoluta dos quatro grupos substituintes de atomos de carbono
assimétricos. As configuracoes absolutas de agtcares simples e aminodcidos
sdo especificadas pelo sistema D, L com base na configuracdo absoluta do
gliceraldeido de agicar de trés carbonos (uma convengao proposta por Emil

Fischer em 1891 [7]). Historicamente, as designagoes L e D semelhantes foram
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Imagem alar da
molécula original

Figura 2.2: Molécula quiral: molécula rotacionada nao pode ser sobreposta em
sua imagem especular [7].

usadas para levogiro e dextrogiro. No entanto, nem todos os L-aminoacidos
sao levégiros porque L (Figura 2.3) e D (Figura 2.4) referem-se apenas a
configuragao absoluta dos quatro substituintes em torno do carbono quiral,

nao as propriedades 6ticas da molécula [7].

COO- CO0~

H,N

&,

CH,
CHj

Figura 2.3: L- alanina. Figura 2.4: D- alanina.

Embora os aminoacidos sintetizados por processos nao biolégicos sejam
misturas dos dois enantiomeros L e D, a vida como se conhece faz uso da
homoquiralidade e os L-aminodcidos dominam em praticamente 100% dos
casos [8], [9].
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Outra maneira de classificar os aminoacidos é pelo radical R. O conheci-
mento das propriedades quimicas dos aminodcidos é fundamental para a com-
preensao da bioquimica. Um grupo é o dos hidrofilicos carregados positiva-
mente. [7]

Um aminoacido também pode ser classificado como um a- ou (- aminoacido
dependendo se os grupos funcionais carboxila e amina estdo ligados a um
mesmo atomo de carbono. Quando esta condicao se verifica, é chamado de a-

aminoécido.

2.2
Alanina

Aminoéacidos tanto em solug¢ao ou no estado cristalino podem ocorrer
como zwitterions ou como forma zwitterionica, isto é, possui cargas opostas em
diferentes atomos o que resulta em ser eletricamente neutro e ter um momento
dipolar. No estado gasoso ou isolado em uma matriz de gas nobre em baixa
temperatura, aminoacidos continuam neutros, tendo momento dipolar muito
menor e sao muito mais estaveis [10]. Além disso, as formas zwitterionicas e
nao zwitterionicas de aminoacidos mostram diferengas marcantes em relagao
as suas geometrias e estruturas eletronicas, e isso reflete diretamente em seus
espectros vibracionais.

A alanina (ALA) foi um dos primeiros aminodcidos neutros a ser estudado
em fase gasosa por conta do seu espectro rotacional [11]. Um dos primeiros
estudos da alanina no estado sélido revelaram uma forma zwitterionica [11] e
ela apresenta, também, uma forma cristalina quando neste estado.

A alanina é importante para astrobiologia, tendo em vista que estruturas como
a prépria ALA (ou afins) foram encontradas no espaco e isso favorece as teorias
que afirmam que blocos formadores de vida se originaram no espaco devido
a diversas interagdes quimicas e fisicas, como a radidlise, e chegaram ao solo
terrestre através de meteoritos [12].

A [-alanina, entre outros aminoacidos, foi encontrada em abundancia em dois
meteoritos condritos carbondceos conhecidos como Orgueil e Ivuna [13]. A
concentracao desta varia entre 600 e 2000 ppb. Foi detectada também, em
menor concentragao, a a-alanina na ordem de 200 ppb e a presenca de mistura
racémica (possui proporcoes iguais da forma d e 1) da alanina sugere que ela
tem origem extraterrestre [13].

Condritos carbonaceos representam alguns dos meteoritos mais primitivos no
sistema solar, e o mais conhecido é o Orgueil, que é do tipo CI (Condrito tipo
meteorito de Ivuna) condrito carbondceo. O mesmo foi encontrado na Franca

quando caiu em maio de 1864. Por isso, cogitou-se na possibilidade da vida na
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Terra ter comegado de substancias vindas do espago [13].

A partir da andlise que consiste em separar varios componentes de uma mistura
de substancias para identifica-los ou quantifica-los, foi encontrado que o extrato
de dgua quente de Orgueil, hidrolisado com acido de 6 moles de HCI, continha
(2052 £311) ppb de f-alanina [13]. Outros valores das anélises estao dispostos
na Tabela (2.2), onde os valores sao relatados em partes por bilhdo (ppb) em

relacdo a amostra geral.

Tabela 2.2: Resumo das concentragoes médias de aminoacidos corrigidos em
branco de serpentina no extrato de agua quente hidrolisado com &4cido de 6
moles de HCI dos condritos carbondceos do tipo Cl Orgueil e Ivuna [4].

tipo Orgueil Ivuna

D- Ala 69,94+9 82422
L- Ala 69,9+9 157+ 14

A presenca de uma mistura racémica da alanina no meteorito Orgueil
indica, por um lado, um provavel inicio de vida no meio extraterrestre, por
outro lado, uma origem abidtica, ou seja, nao foi formado por organismos vi-
vos. Tal conclusao ¢ consistente com estudos anteriores de aminoacidos neste
meteorito, como mostram Kvenvolden et al. [14]. Outro estudo conduzido por
Iglesias-Groth et al. [15] defende que além dos aminodcidos terem sido forma-
dos no meio interestelar, eles foram formados em um meio que apresentava
excesso enantiomérico (medida de quao pura uma substancia é) e, em seguida,
foram incorporados em cometas e asterdides durante a formacao do Sistema
Solar.

Muito se cogita sobre a origem da [-alanina em CI condritos porque nenhum
B-aminoéacido é produzido via Sintese de Strecker. A sintese de aminoacidos de
Strecker é um método para a sintese de aminoacidos pela reagao de um aldeido
com cloreto de amonia na presenca de cianeto de potassio. A reacdo de con-
densagao produz uma a-amino-nitrila, que é em seguida hidrolisada para dar
o aminoacido desejado. Logo, tais elementos devem ser produzidos por uma
outra via sintética.

As reacoes de polimerizacao de HCN podem prosseguir ao longo de uma ampla
gama de temperaturas para produzir glicina e menores rendimentos de alanina.
Nenhuma quantidade significativa de qualquer outro aminoacido é produzida
a partir da polimerizacao de HCN [13].

Ehrenfreund et at. [13] calculam a razao glicina/alanina (GLY/ALA) no me-
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teorito Orgueil e encontram como resultado 5, 1; enquanto em Ivuna tal razao
é 2,6. Isso indica que ambos os aminoacidos podem ter sido produzidos pela
polimeracao de HCN se o corpo parental CI foi esquentado até elevadas tem-
peraturas.

A mistura de aminoacidos simples encontrada em condritos carbonaceos do
tipo CI é interessante no sentido de que geralmente acredita-se que uma grande
variedade de aminoacidos é necessaria para a origem da vida. Nao obstante,
entre os candidatos para o primeiro material genético estd o acido nucleico
peptidico.

Pelo fato da estrutura do acido nucleico do peptideo e da estrutura dos ami-
noacidos aquirais, como a glicina e a [-alanina, terem sido, possivelmente,
trazidos por condritos carbonaceos do tipo CI a Terra primitiva, acredita-se
que estes sejam os unicos aminodcidos necessarios para a origem da vida [16].
Muito do nosso conhecimento atual da matéria organica meteoritica veio atra-
vés de investigagoes do condrito carbonaceo de Murchison, de aproximada-
mente 100 kg e que caiu na Australia em 1969 [17]. Os aminodcidos foram a
primeira classe ! de compostos, geralmente associados & vida, que foi identi-
ficada de forma inequivoca e quantificada no meteorito. Entre eles, a alanina
[17].

Os aminoacidos meteoriticos podem ser divididos principalmente em dois ti-
pos: monoaminoacidos alcandicos, como a prépria alanina, e monoaminoacidos
alcandidicos. Uma das caracteristicas moleculares de cada tipo de composto
é que eles exibem uma diversidade estrutural completa, o que significa que
todas as formas isoméricas de um determinado aminoacido estao presentes no
meteorito.

Alguns trabalhos se dedicaram a estudar a radidlise da alanina empregando a
técnica ESR, da sigla em inglés Electron Spin Resonance. Koizumi et al. [18]
estudou a formacao de radicais na a-alanina sélida irradiada com ions pesa-
dos e constatou que o rendimento dos radicais (nimero de radicais formados
por fon incidente) é constante quando abaixo da fluéncia critica que varia de
elemento para elemento. Por exemplo, para os ions de argdnio este valor é,
aproximadamente, 10'° fons em =2 e para os fons de carbono, 10! fons ecm=2.
Para valores de fluéncia acima da fluéncia critica este rendimento diminui.
Raffi et al. [19] desenvolveram um estudo para melhor entender o cardter com-
plexo da alanina irradiada e para isso utilizaram o método de spin trapping
que é um técnica analitica que serve para a deteccao e identificacao de radicais

livres de curta duragao através do uso da espectroscopia de ressonancia para-

! Algumas das classes citadas pelo autor sdo: aminoécidos, 4cidos carboxilicos e hidroxia-
cidos
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magnética eletronica. Este trabalho provou que uma linha no espectro ESR da
alanina sélida irradiada pode ser atribuida a mais de um radical: o Al (Figura
2.5) e 0 A3 (Figura 2.5). Mesmo que seja produzido em uma proporgao muito

fraca, em torno de 3%.

A1 tBlll t|:|-|3 - I
|

A3

"0—-N—C—CO00 °0—N—CH, —CH —C00"

| |
+
H NH3

Figura 2.5: Possiveis estruturas de radical de nitréxido [19].

O estudo da radidlise da alanina possui alguns casos praticos como, por
exemplo, a determinacao da meia-vida da ALA [20] no espago cdsmico, onde
graos e asteroides ficam expostos diretamente a elétrons vindos dos ventos
solares. Outras aplicacoes sao diagnodsticos com raios-X e radioterapia que
geram elétrons secundérios dentro do corpo humano [21].

Todavia, existem poucos resultados na literatura sobre a radidlise da alanina
com elétrons na faixa de energia de 100 eV até 1 keV. E este trabalho tem

como objetivo contribuir para este campo de estudo.

2.2.1
Transicdo de Salam

Abdus Salam foi o fisico que ganhou o Prémio Nobel em 1979 por
contribui¢oes a teoria unificada das interagoes fracas e também a previsao
das correntes neutras fracas.

Sabe-se que L-aminoécidos sao os tinicos em organismos vivos que conhecemos.
E por mais curiosidade que esse fato tenha despertado em varios cientistas,
ainda nao é possivel explica-lo. Entretanto, ha algumas hipoteses para justificar
tal acontecimento e as mesmas seguem, basicamente, duas diregoes: a) a
homoquiralidade é a consequéncia de um processo de acaso ou b) é induzida
por uma forga fisica assimétrica.

O condensado de Bose-Einstein é um estado da matéria bosonica que, resfriada
até temperaturas préximas ao zero absoluto, faz com que os atomos condensem
no estado quéntico mais baixo acessivel. Salam [22] acreditava que esse
condensado fosse uma nova abordagem para se obter a homoquiralidade.

Sua teoria tenta explicar a partir de uma possivel transicao de fase, nos
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aminoacidos, agora chamada de transicao de Salam. Ele propos que fenémenos
de cooperagao da mecanica quantica e condensagao dao origem a uma transicao
de fase de segunda ordem (em que nao ocorre liberagao ou absorgao de calor).
Baseado nas teorias BCS e de gauge, bem como no mecanismo de Higgs,
ele calculou a temperatura critica para que esta transicao de fase ocorresse.
Uma forma crucial para a temperatura de transicdo T, envolve quebra de
simetria dindmica. A partir da teoria de Ginzburg-Landau que pode levar a
previsoes quanto a classificacdo do tipo de supercondutor, a temperatura 7T,
foi determinada através da Equagao (2-1)

< ¢ >
ST

em que ¢ ¢ um campo escalar complexo de Higgs, g.rs ¢ a constante de aco-

T, e 2/9erro(1—4sen®(0)) o~ 95y ¢ (2-1)

plamento atrativa entre elétrons de spin up e down, 6 é o angulo de Weinberg.
Este é um parametro das interagoes eletro-fracas que representa o angulo em
que a quebra espontanea de simetria faz girar o plano original dos bdsons e o
¢ a densidade de estados.

Salam previu que a transicao de fase pudesse transformar a D-alanina para
L-alanina conforme ocorre a quebra da ligacao C,-H, o dtomo de hidrogénio

se comportaria como se fosse um supercondutor (Figura 2.6).

140 20

124 /
+ D-Ala 175

8
£

3 =
2 h » —
§ o VR
S 92: ‘. 8
: '
L 445
76 |
m L A A
100 150 200 250 30030

Figura 2.6: dependéncia do calor especifico com a temperatura da D- alanina
e L- alanina [23].

Uma melhor maneira de buscar evidéncias que corroborem o fenémeno
observado na Figura (2.6) é baixar a temperatura da DL-alanina, D-alanina e
L-alanina cristalinas enquanto monitora-se a atividade o6tica quando uma luz
polarizada ilumina o aminoacido. Se o vetor de polarizacao for rotacionado,

isso significa que houve transicao de fase. Um segundo procedimento, que tal-
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vez leve a confirmacao da teoria, seria medir diferencas no calor especifico e
averiguar possiveis anomalias. Um outro caminho ¢é aplicar um campo magné-
tico externo e verificar se ha a expulsao desse campo do interior do material.
Esse fenomeno é chamado de efeito Meissner e a partir dele calcula-se a tem-
peratura critica [23].

Fan et al. [23] verificaram que o calor especifico a pressao constante, ¢,, da
D-alanina é maior do que o da L-alanina. Em todos os casos, o enantidbmero
biologicamente dominante apresenta menor energia e o valor de calor especi-
fico reflete esse fato. Eles constataram, também, a existéncia de uma transicao
de fase em torno de 250 K nos cristais de alanina e que os cristais D-, L- e
DL-alanina apresentam comportamentos diferentes de transicao.

Enquanto a transi¢ao de fase foi verificada, Figureau et al. [24] conduziram
uma série de experimentos para testar a validade das previsoes de Salam. Eles
nao observaram mudanca alguma na rotacao otica apds a exposi¢ao DL-cistina
racémica e L-cistina a temperaturas variando de 77 K a 0,6 K, portanto, rela-
taram falha na validacao das transigoes de fase induzidas por PVED (Parity-
violating energy difference) previstas por Salam.

Fan et al. [23] afirmam que uma melhor definicdo da transigao de fase de
Salam seria: uma transicao de fase em que d- e l- enantidmeros exibem com-
portamento de transi¢ao diferentes.

Embora a explicacdo da homoquiralidade somente via transicao de fase nao
tenha sido comprovada, constatou-se que o efeito da violagao de paridade na
interacao fraca gera diferentes enantiomeros.

Fan et al. [23] propoem uma boa maneira de compreender a evolu¢ao quimica
da homoquiralidade: inicialmente, D- e L- existem nas mesmas proporgoes e,
devido as correntes neutras fracas, uma pequena diferenca entre os enantio-
meros ¢ induzida pela PVED. Em seguida, a transicao de Salam aumenta a
diferencga de energia. Portanto, faz com que a quantidade de enantidomeros seja
diferente. Apds uma dinamica de desequilibrio, a matéria organica se torna
homoquiral apenas no enantiémero L-.

Como a alanina, objeto de estudo do presente trabalho, é quiral, talvez seja
possivel observar a detec¢ao na mudancga de um enantiomero para outro. Con-

tudo, tal verificagdo nao foi aqui feita.
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Materiais e Métodos

Neste capitulo serao abordados os procedimentos para a preparagao das
amostras, detalhes da camara de analise equipada com um canhao de elétrons

e um espectrometro no infravermelho FTIR.

3.1
Procedimento de Deposicao de Filmes de Alanina

E de uso comum a pastilha de KBr como substrato pelo fato de ser de
facil obtencao, mas, principalmente, por possuir uma taxa de transmitancia
muito elevada na regiao do infravermelho (IR) [25]. Tal fato impede que haja
bandas desse composto sobrepostas as bandas de alanina. O KBr em p6 foi
adquirido da empresa ISOFAR com pureza da ordem de 99%.

Para a preparagao da pastilha, o KBr em p6 foi mantido na estufa (Nova Etica,
modelo NE-12083) a 200°C durante 2 horas. Isto foi necessario devido ao fato
do KBr ser higroscépico. Caso o procedimento descrito nao fosse realizado, as
bandas vibracionais da agua iriam se sobrepor, majoritariamente, as bandas
de 3400 e 1650 ecm ™! da alanina e comprometer andlises feitas a posteriori.
Assim que retirado da estufa (Figura 3.1), o p6 de KBr foi compactado em um
pastilhador com auxilio de uma prensa (Figura 3.2) para que ficasse homogéneo
e assumisse a forma de uma pastilha de 1 mm de espessura, aproximadamente,
e de 13 mm de diametro. E este processo de producao de pastilhas foi repetido
tantas vezes quanto necessario.

O aminoacido em p6 DL-alanina utilizado para o estudo foi adquirido da
empresa Sigma-Aldrich, com pureza > 99%. Filmes foram depositados em

vacuo sobre substrato de KBr para analise por espectroscopia infravermelha.
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Figura 3.2: KBr se solidifica na
forma de pastilha devido a pressao
do émbolo da prensa hidraulica.

Figura 3.1: KBr em p6 depois de
ser retirado da estufa.

Para realizar a deposicao foi utilizado um evaporador térmico da Edwards
(os substratos foram dispostos como mostra a Figura 3.3). A Figura (3.4)
apresenta todo o sistema coberto com a campanula, ja sob vacuo para o
procedimento de deposicao dos filmes de alanina nos substratos de KBr. Uma
barqueta de molibidénio contendo a alanina em pé, fica a 10 cm do substrato
de KBr, o qual é alocado em um porta-amostra metalico monitorada por
um medidor de pressdo Penninig (ver Figuras 3.3 e 3.5). A tensdo aplicada
aos contatos da barqueta é feita a partir de um transformador, gerando uma
corrente secundaria de ~ 30 A que, por efeito Joule, aquece a barqueta dando
inicio ao processo de sublimacao da alanina. Este procedimento deve ser feito
sob vidcuo quando a pressdao média é cerca de 2 x 107 torr.

Uma micro-balanca de quartzo é responsavel por mensurar a espessura
do filme depositado a qual é conectada a um controlador FTM6. Quando a
espessura acusada no controlador for préoxima a desejada, zera-se a corrente
elétrica que atravessa a barqueta pois ainda havera sublimagdao por alguns
instantes devido a inércia térmica. Dessa maneira, a espessura sera proxima
do valor pretendido. E para realizar tal passo, basta inserir no controlador
de espessura FTM6 (Figura 3.5) a densidade da alanina de 1,42 g/cm? [26]
e anotar a frequéncia de vibragao do quartzo inicial, pois ao fim do processo
a frequéncia serd maior devido ao depdsito de alanina no sensor de quartzo
ao longo do processo de deposi¢ao. Com base nesta variacao de frequéncia, o

controlador do sistema informa ao usuério a espessura depositada no substrato.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921385/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1921385/CA

Capitulo 3. Materiais e Métodos 33

Figura 3.3: Suporte com as pasti-
lhas.

Figura 3.5: (1) controlador da medida da espessura e (2) Medidor Penning.
suporte da balanga de quartzo envolto por papel de aluminio.

3.2
Aparato Experimental do Processo de Irradiacao

3.2.1
Sistema de Vacuo

No meio interplanetario as faixas tipicas de pressao e temperatura a
que estdo submetidos os objetos astrofisicos sdo, respectivamente, 10714 a
10~ mbar e 10-80 K. A fim de simular parcialmente tal ambiente, uma
cAmara de ago inoxidavel cilindrica de 3000 ¢m? (Figura 3.6) foi projetada
para trabalhar em ultra-alto vacuo (UHV - witra-high vacuum), atingindo uma
pressao nominal de 10~ mbar. Esta pressao garante, no interior da cAmara, um
livre caminho médio de cerca de 70 quilémetros quando o ar esta a temperatura
ambiente, mais do que suficiente para que o feixe de elétrons chegue ao alvo,

dadas as dimensoes da camara. Para obté-la, o sistema de vacuo vinculado
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a cAmara é composto por uma bomba mecanica (Edwards, XDS-10) e uma
bomba turbo-molecular (Edwards ext 70q63 FC).

Para irradiacdo de filmes sélidos organicos sob diferentes temperaturas, é
possivel acoplar na camara UHV uma cabega criogénica (Janis) que opera
entre 300 K e 10 K (Figura 3.6). Também estdo conectados a esta camara
o canhdo de elétrons utilizado (Ver secao 3.2.2) e um espectrometro FTIR
(Ver segao 3.3). A Figura (3.6-a) mostra a cabeca do criostato no topo da
camara. Vale ressaltar que no criostato, o porta amostra pode apenas conter
um substrato por vez a cada irradiacao.

Na irradiacao a temperatura ambiente, foi utilizado também um sistema porta-
amostra (Figuras 3.6-b e 3.14-a) contendo trés posi¢oes possiveis para se alocar
amostras (diferentemente do porta-amostra contendo a cabega criogénica). No
orificio 1, um copo Faraday (FC- veja a Segao 3.5), com o didmetro de 13 mm,
foi introduzido com o objetivo de determinar a corrente do feixe de elétrons
incidente na amostra. No orificio 2, foi colocado um disco de KBr prensado
(didmetro = 13 mm), idéntico aos substratos utilizados; isso é feito para a
determinagao do espectro do substrato, chamado de espectro background (ver
Secao 3.5).

Finalmente, no orificio 3, a amostra de alanina sobre substrato de KBr é
colocada. O alinhamento do suporte da amostra foi ajustado através de uma
manopla de eixo-triplo (escalas x e y de 0 a 25 mm, escala z de 0 a 50 mm).
Uma vez centrada a amostra, a rotagao do suporte da amostra de 90° em
relacdo a posicdo em que a irradiagdo do feixe de elétrons foi feita, coloca a
amostra alinhada para anéalise IR por um espectrometro FTIR (JASCO FTIR-
4100) (Ver segao 3.3).

A pressao é inversamente proporcional ao livre caminhao médio e a Tabela

(3.1) expressa as diferentes zonas de pressao com os respectivos livres caminhos

médios.
Tabela 3.1: Diferentes niveis de baixa pressao [27], [28].
Zona de pressao Pressoes (mbar) Livre caminho médio

baixo vacuo pressao atmosférica até 1 0.1-100 pm

médio vacuo 1 até 1073 0.1- 100 mm

alto vdcuo 1073 até 1078 10 em- 1 km
ultra-alto vacuo 1078 até 10712 1-10° km
extremo-alto vdcuo (XHV) abaixo de 10712 > 10° km
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(b)

Figura 3.6: (a) Cabeca do criostato acoplado a cdmara de vicuo e (b)
micrometros x, y e z usados para movimentar o porta-amostra utilizado para
irradiagoes a temperatura ambiente

3.2.2
Canhido de elétrons

O feixe de elétrons é obtido através de um canhao de elétrons da Kimball
Physics FRA-2X1-2 Electron Gun (Figura 3.7-a). Na Figura (3.7-b), vé-se o
canhao montado no flange, que é conectado a entrada da camara de vacuo.
O conjunto foi projetado e montado no laboratério Van De Graaf. O flange
FC 35 foi torneado na oficina mecanica da PUC. Duas hastes de aco foram
aparafusadas no flange e servem de guias para o canhdo. Uma vez escolhida a
posicao definitiva do canhao, ele foi fixado e seus eletrodos ligados ao conector
do flange.

O canhao ¢ constituido por uma fonte de elétrons livres e um potencial
Ves (tensdo de filamento na Figura 3.8) que varia entre 1,20 e 1,65V que
faz passar uma corrente elétrica pelo catodo, fazendo aquecer o filamento
de tungsténio, que por sua vez, aquece um disco plano de tantalo que é um
excelente emissor de elétrons. O potencial Vi ¢ (tensdo de grade na Figura 3.8)
cria uma diferenca de potencial entre o catodo e a grade, que acelera os elétrons
emitidos continuamente do catodo aquecido, gerando um campo elétrico que
ajuda a formar e focalizar o feixe de elétrons. A tensdo de grade possui um
intervalo de 0 a 100 V. J& o potencial Vgg (Figura 3.8) cria uma diferenga de
potencial entre o catodo e o anodo e gera um campo elétrico mais intenso, que
varia entre 0 e 1000 V, atrelado a energia final do feixe de elétrons gerado.
Entre o anodo e o alvo nao ha mais campo elétrico, posto que ambos estao

conectados ao mesmo potencial Vgg.
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(b)

Figura 3.7: (a) Canhao de elétrons utilizado para irradiagao [29] e (b) Monta-
gem do canhao de elétrons no flange.

O canhao ¢ alimentado por uma fonte Kimball Physics (EGPS-1011B) como
exibe a Figura 3.9. Detalhes operacionais do canhao e da fonte veja Apéndice
E.

Conhecendo-se a distancia entre o catodo e o anodo, o campo elétrico
médio de aceleracao é dado pela seguinte equagao:
_ Ve

d

Durante o processo de aceleracao na extracao dos elétrons do disco emissor, o

Eq (3-1)

feixe colimado atravessa a grade (grid). Logo, o campo elétrico médio apés a

grade é: Vo
Eq=-24 (3-2)
dgrid
O dgiq € a distancia entre a grade e o anodo aterrado
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Figura 3.8: Esquema de funcionamento do canhao de elétrons.
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Figura 3.9: Fonte de alimentacdo do canhao, sendo visualizado o painel de
controle digital da fonte.

3.3
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

No presente trabalho, a observacao em tempo real do efeito da radiacao
ionizante (feixe de elétrons) sobre a amostra sélida foi feita por um espectrome-
tro FTIR (JASCO FTIR-4100- veja Figura 3.6-b) na regiao espectral 400-5000
em~!. O angulo do feixe infravermelho incidente na amostra antes/depois do
tratamento é perpendicular a superficie da amostra. A identificacao dos picos
na regiao espectral considerada foi a partir da base de dados do NIST e do
trabalho publicado por Rosado et al. [30].

No ano de 1891 o fisico Michelson construiu o interferometro de feixe duplo,

e foi neste conceito que muitos outros interferometros usados para espectro-
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metria no infravermelho foram projetados. A espectroscopia no infravermelho
¢ sensivel as ligagoes moleculares e, particularmente, a presenga de grupos
funcionais na amostra. O interferometro Michelson é um dispositivo que pode
dividir um feixe de radiacao eletromagnética em dois caminhos e, em seguida,
recombind-los apods a introducao de uma diferenga de caminho éptico. O inter-
ferometro mais simples consiste em um divisor de feixes e dois espelhos planos
perpendiculares entre si, um dos quais pode se mover ao longo de um eixo
perpendicular ao seu plano. O espelho mével faz com que haja uma diferenca
de caminho [31].

A espectroscopia no infravermelho tem sido uma técnica robusta para ana-
lise de materiais em laboratério ha mais de setenta anos. A espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier supera a de tipo dispersivo em
alguns aspectos, como fornecer um método de medicao bem preciso que nao re-
quer calibracao externa e poder aumentar a velocidade de scan, coletando uma
varredura a cada segundo, a depender do valor fixado no controlador. Como
todas as frequéncias sao medidas simultaneamente, a maioria das medigoes por
FTIR é feita em menor tempo. Além disso, os detectores empregados sdo muito
mais sensiveis, nao ha fendas muito estreitas e o rendimento 6ptico é muito
mais alto, o que resulta em niveis de ruido muito mais baixos, e as varreduras
rapidas permitem a co-adi¢do de varias varreduras, a fim de reduzir o ruido
de medicao aleatéria a qualquer nivel desejado. Possui simplicidade mecanica,
posto que o espelho em movimento no interferémetro é a tinica parte mével do
instrumento. Esse instrumento é auto-calibravel. Além disso, o FTIR é uma
técnica nao invasiva, que permite extrair informacgao da amostra sem altera-la
ou danificd-la. [32].

Como a distancia que um feixe percorre é fixa e a do outro esta sempre al-
terando conforme o espelho se move, o sinal que sai do interferometro é o
resultado desses dois feixes interferindo um com o outro. O conjunto de sinais
resultante é chamado interferograma. O interferograma de uma fonte mono-

cromatica medido com um interferometro ideal é dado por:
S(6) = B(k)cos(2mkd) (3-3)

Sendo:

0: retardo da fase de uma onda em relagao a outra

S(6): transformada de Fourier do cosseno de B(k)

B(k): fornece a intensidade da fonte em um dado nimero de onda k

Os espectros na Figura (3.10) tém perfis Lorentzianos e produzem interfero-
gramas senoidais com uma curva de visibilidade que decai exponencialmente.

Quanto mais estreita a largura da banda espectral, maior é a largura da curva
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Figura 3.10: (a) banda Lorentziana com o mesmo nimero de onda que (b),
mas com a metade da largura. Figura adaptada de [31].

do interferograma. Para uma fonte monocromatica, a curva de visibilidade do
interferograma tera um largura infinitamente grande, ou seja, serd uma onda
de cosseno puro. Por outro lado, para fontes espectrais de bandas largas, o
decaimento é muito rapido.

Quando a fonte é um continuo, a intensidade do interferograma pode ser re-
presentado pela seguinte integral:

S(5) = /_ " Bk)cos(2rkd) dk (3-4)

oo
que é a metade de um par de transformada de Fourier do cosseno, enquanto a
outra metade é o0
Bk) = 2 / S(8)cos(2ks) do (3-5)
A equagao (3-5) mostra que, teori%amente, é possivel que se meca o espectro
completo com uma resolucao infinitamente alta. Todavia, para conseguir tal
feito seria necessario medir o espelho mével até uma distdncia infinitamente
longa com ¢ variando entre 0 e co. O efeito de medir o sinal em um retardo
limitado ¢é fazer com que o espectro tenha uma resolucao limitada.

O FTIR consiste, basicamente, de uma radiagao infravermelha que atravessa
a amostra e parte dessa radiagao é absorvida, enquanto a outra parte é trans-
mitida. O espectro resultante representa a absor¢do molecular. Como cada
molécula vibra em modos especificos, por se tratar de uma combinagao espe-
cifica de atomos, o espectro representa a "impressao digital'e a area dos picos
¢ proporcional & quantidade de material presente na amostra [31].

Moléculas com N atomos possuem 3N graus de liberdade. Trés dos quais repre-
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sentam o movimento translacional em direcoes mutuamente perpendiculares
e trés representam o movimento rotacional em torno dos eixos x, y € z nao
caracterizados como vibracao. Assim, os restantes 3N — 6 graus de liberdade
fornecem o nimero de modos que os atomos em uma molécula nao linear pode
vibrar. Para calcular o nimero de modos de vibracao de uma molécula poli-
atomica, é preciso determinar os modos de vibragao ligados aos movimentos
de translacao, de rotagao da molécula ao redor de cada eixo de ligacao e de
cada atomo em relagao aos demais [31][33].
Cada modo vibracional envolve deslocamentos aproximadamente harmodnicos
dos atomos em torno de suas posigoes de equilibrio. Para cada modo, i, todos
os atomos vibram com a frequéncia caracteristica, v;. Para este tipo de movi-
mento pode-se tomar no caso de moléculas préximas ao estado fundamental.
A energia potencial V(r), de um oscilador harménico, como é mostrada pela
linha tracejada na Figura (3.11) em fungdo da distancia entre os atomos, r.
Assim, para qualquer modo vibracional, no qual os atomos oscilam com mo-
vimento harmoénico simples, obedecendo a lei de Hooke, os estados de energia
vibracionais, V;,, podem ser descritos pela equagao:
1

Viv = hy; (nz + 2) (3-6)

Sendo h a constante de Planck, v; a frequéncia fundamental do modo particu-

lar, e n; o nimero quantico vibracional do i-ésimo modo (n;,= 0, 1, 2, ... ).

Potencial harménico (Lei de Hooke)

Potencial anarmonico

Figura 3.11: Energia potencial de uma molécula diatémica em fungao do
deslocamento atémico para um oscilador harmoénico e um oscilador anarmonico

[31].
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3.4
Espectro Vibracional

O espectro eletromagnético ¢ dividido considerando algumas classes
de radiacoes que vai desde raios gama, passando pelo espectro visivel, e
estendendo-se até ondas de radio de acordo com o comprimento de onda. E
entre o visivel e o micro-ondas que se encontra a faixa do infravermelho (IR)

no intervalo de 2 até 15 pm, aproximadamente, veja Figura (3.12).

A

Comprimento de onda
(metro)

=13

=10

| Raios Gama
1 nm —10”° Raio-x
= = 400
il Ultravioleta ‘ i
1 pm —{10® Visivel
il Infravermelho ‘?5[, iy
1 im"‘
1“"“ " Micro-ondas
B
o g (e sub-bandas)
1m 10"
Ondas de radio

Figura 3.12: Espectro eletromagnético [33].

Quando a radiagao atravessa uma substancia, sua absorbancia depende
do comprimento de onda. Em particular, a radia¢do na faixa do IR tem frequén-
cias que coincidem com as de vibragoes moleculares, situacdo em que podem
ser absorvidas.

Contudo, nao é qualquer espécie molecular que consegue absorver a radiagao.
Para que isto ocorra é necessario que as moléculas tenham um momento di-
polar permanente ou que seja induzido, o qual deve vibrar ao longo de uma
ligagao quimica, com isso alterando o comprimento ou o angulo da ligacao en-
tre seus atomos [34].

Existem alguns modos vibracionais: alongamento (stretching), tor¢ao (twis-
ting), deformagao (bending), balango (rocking) e abano (wagging).

No stretching, os atomos se movem na direcao da ligagao, podendo ser um es-
tiramento simétrico (Figura 3.13-a) quando eles se afastam ou aproximam em
fase ou assimétrico (Figura 3.13-b) quando um se afasta enquanto o outro se
aproxima do centro de massa. Também é observada a alteracdo do momento
polar.

A torcao, (twisting), é a deformagao fora do plano como se observa na Figura
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(3.13-c) onde + significa que o movimento esté ocorrendo para fora da pagina,
enquanto — representa o movimento para dentro.
A vibragao do tipo deformagao, (bending), altera o dngulo de valéncia simé-
trico ao plano e deforma o atomo no plano, como se pode observar na Figura
(3.13-d).
Quando a unidade estrutural oscila para a direita e para a esquerda no plano
de simetria, chama-se balanco, (rocking). E como o movimento de um metro-
nomo mecéanico (Figura 3.13-e).
E por dltimo, o abano, (wagging), hé oscilagdo do &tomo em um plano perpen-
dicular ao plano de simetria, ou seja, flexao para fora do plano como se nota
na Figura (3.13-f).

Vale a pena enfatizar que uma molécula apenas absorvera energia quando

a frequéncia da radiagao for igual ou muito préxima a frequéncia de vibragao

NP1 N\

(a) (b)

% N2

(c) (d)

N NS

(e) ()

Figura 3.13: (a) estiramento simétrico, (b) estiramento assimétrico, (c) tor¢ao,
(d) deformacao, (e) balango e (f) abano [34].
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natural. Além disso, o momento vibracional ou rotacional causa variacdo do
momento dipolar que é determinado pela posicao dos centros de gravidade das
cargas elétricas na forma de vibragao. Segundo o modo de vibracao, como foi
ilustrado anteriormente, o campo elétrico oscilante s6 é absorvido de forma
ressonante na mesma frequéncia de vibragado molecular (Ver apéndice B).
Em uma molécula diatomica a frequéncia da banda de absor¢ao é prevista pela
lei de Hooke [34]:

y= L JHlm ) (3-7)

2mc m1Mms

Sendo:

K = forca restauradora do sistema
¢ = velocidade da luz

v = frequéncia de absorcao

mq € my — massas dos atomos
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3.5
Processo de Irradiacao

Filmes de DL-alanina depositados em KBr (para maior detalhamento
sobre a metodologia de deposigao em vacuo, ver Apéndice D) foram irradiados
pelo canhao de elétrons (instrugdes no apéndice E) com energias de feixe de 100
eV até 1 keV, conforme descrito na Sec¢ao (3.2.2). O processo de irradiacao foi
conduzido no modo SOURCE da fonte de alimentagao do canhdo de elétrons
(modo no qual controla-se a tensdo da fonte diretamente). A corrente do
feixe no alvo foi tipicamente de 1 uA e uma vez que a area alvo é = 0,21
em?, o fluxo de elétrons na amostra de DL-ALA foi de, aproximadamente,
8,9 x 1013 elétrons/scm?.

Para que a corrente do feixe de elétrons no alvo seja conhecida pelo usuério,
¢ colocado no porta-amostras um dispositivo, chamado Copo de Faraday,
que auxilia nesta fun¢do. O copo de Faraday (Figura 3.14-a) é posicionado
no porta amostra a fim de simular a amostra que serd irradiada. O FC
consiste em um cilindro oco de aco inoxidavel fechado na base, com uma
abertura cuja drea é A=0,26 cm? para coletar os elétrons incidentes [35]. Ele
se encontra isolado eletricamente do sistema e é polarizado positivamente para
nao permitir que elétrons secundarios escapem e além disso, é aterrado. Através
de um picoamperimetro (Keithley, modelo 6485) (Figura 3.14-b) o qual esta
conectado ao FC, é possivel mensurar a corrente do feixe incidente. Conhecer a
corrente também fornece um dado importante que serda usado posteriormente
no calculo da fluéncia. A fluéncia é o ntimero de particulas (elétrons) que
atingiram uma determinada area unitaria da amostra durante a irradiacao.

Logo:

n
F=— 3-8
i (3)
em que A é a area irradiada da amostra e:
1 Xt
= 3-9
n="" (39)
Logo: -
1 X1
F = 3-10
Axe ( )

O procedimento de irradiacao consiste em alinhar, inicialmente, o canhao
de elétrons com o porta-amostra contendo o aminoacido a ser irradiado de
forma a maximizar o feixe na amostra. Um background ¢ feito em vacuo, para
um melhor resultado, ou na janela do porta-amostra. O mesmo identifica os
gases presentes na atmosfera local e adsorvidos no substrato. No espectro do
aminoacido, as bandas identificadas no background serao subtraidas. Salvo o

arquivo do espectro do background, fazer uma varredura de frequéncia (scan)
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com o FTIR e o espectro final serd devido apenas a alanina virgem depositada
no KBr. A Figura (3.15) ilustra um dos espectros obtidos com esse sistema.
Os nimeros de onda em destaque fazem alusdo aos que foram utilizados neste
trabalho (Tabela 4.8) para a determinagio das segoes de choque de destruicao

efetiva (ver Segoes 3.7 e 4.2).

Figura 3.14: (a) Copo de Faraday e (b) Picoamperimetro.

1594
1355
1308

3086

Absorbéncia

2602
2126
919

= 1410
1115
851

30 1 10 2 1500 1000

NUmero de onda(cm™1)

Figura 3.15: Espectro de absorbancia IR da alanina nao irradiada apresentado
em funcdo do nimero de onda [36].
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Para irradiar, seleciona-se na fonte do canhao os devidos valores de:
. energia do feixe
I1. tensces de grid
ITI. corrente de emissao

Executa-se o comando sample no FTIR, para obter o espectro da radiélise na
amostra. Mede-se o tempo de irradiagdo para a determinacao da fluéncia.
Havendo varios espectros, desde a alanina virgem até a tultima irradiacao,
selecionam-se as bandas de interesse para calcular a absorbancia integrada,
S(F), em um dado intervalo de nimero de onda (determinagao da area da
banda). Os resultados aparecem na forma de um grafico S(F) x F, sendo
F a fluéncia. Pode-se empregar a lei de Beer-Lambert para transformar a
absorbancia em densidade colunar N(F) e medir sua evolugao.

Uma informagdo importante é a que relaciona a profundidade maxima em
que ocorrem as interacoes apos os elétrons penetrarem em amostras sélidas.
A relacdo empirica que descreve é a equacao de Grun, na qual o alcance do
elétron na amostra é relacionado com sua energia. Essa profundidade pode ser

obtida a partir de outras relagoes empiricas com parametros distintos [37].
Rg = 4,57TE™ (3-11)

Em que Rg ¢é o alcance de Grun em um e E, é a energia do elétron em keV.
Essa aplicagao é valida para polimeros e metais como o aluminio [37], conforme
indica a Tabela (3.2):

Tabela 3.2: Penetragao dos elétrons em aluminio em fun¢ao da energia.

E,(keV) Rg(um)

0,55 1,6
1,0 4,6
2.9 29,5

No que se refere aos tipos de interacoes de feixes de elétrons com
a matéria, os mesmos podem ocorrer por meio do espalhamento inelastico
quando ha colisdo com os outros elétrons do dtomo [38]. O processo inelastico
no qual a energia cinética do elétron é transferida em formas de outras energias,
para os elétrons da amostra, sendo que essa nao se conserva, € o que esta

associado a este trabalho. Nesse processo, a produgao de raio X, elétrons Auger
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e elétrons secundarios sao também possiveis como esquematiza a Figura (3.16)

Espectro de raios-X
elétrons feixe de elétrons de dispersdo de
retroespalhados incidente energia

o~ elétrons

. - secundarios
elétrons

Auger

amostra

‘elétrons feixe
espalhados direto
elasticamente

elétrons
espalhados
inelasticamente

Figura 3.16: Esquema de interacoes elétron-matéria provenientes do impacto
de um feixe de elétrons em um espécime [39].
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3.6
Programa CASINO

Para simular a trajetoria de elétrons ao penetrar a alanina com e sem
substrato, utilizou-se o software CASINO [40]. Este programa baseia-se em
simulagoes de Monte Carlo e instrugoes sobre seu uso estdo no apéndice C.
O mesmo tem aplicabilidade, em particular, para interacao de feixe pouco
energético interagindo com sélidos [40]. O propédsito é simular trajetorias para
representar as condi¢oes usadas no laboratorio. CASINO foi desenvolvido para
a microscopia eletronica, pois ele informa ao usuario sobre o que ocorre com
o feixe no alvo (Ver apéndice C). A microscopia é aplicada em cristais, ligas
metdlicas [41] ou outros materiais que sdo pouco destruidos pelo feixe.

Para que o uso deste programa se justifique, parte-se da hipotese de que a
luz que o cristal emite quando ¢ irradiado é proporcional a energia que a
molécula recebeu a uma certa profundidade. Se o elétron do feixe perde energia,
a mesma deve ter sido transferida ao material do alvo. Para amostras cujas
moléculas nao sofrem degradacao, tal energia pode ser usada para esquentar
o alvo. Para moléculas organicas, embora uma fragdo pequena da energia se
dissipe por meio do calor, é feita a suposicdo que toda ela cause degradacao
molecular. Como a glicina necessita uma dose de 10 eV/molécula [42] e a
valina, 16 eV /molécula para serem dissociadas [43], considera-se que a energia
média necessaria para dissociar uma molécula de alanina seja 13 eV /molécula.
Um elétron com 100 eV, por exemplo, conseguiria degradar até 7 moléculas.
Apo6s um certo nimero de colisOes inelasticas, a energia do projétil diminui
para menos que aproximadamente 50 eV, e o projétil passa a sofrer apenas
colisoes elasticas (ou ineldsticas nao dissociativas) dentro do alvo. Como o
CASINO, através da simulacdo, informa ao usuario a distribui¢ao de energia ao
longo da profundidade, a quantidade de catodoluminescéncia (CL) é, segundo a
premissa, proporcional a energia recebida, como indica a Figura (3.17). Outra
maneira de interpretar a colisao elastica é que o cristal absorve uma certa
energia e um foton é emitido na mesma energia, nao entrando aqui a discussao
de um possivel espalhamento.

A Figura (3.18) mostra que os elétrons incidindo com energia FE, penetram
em uma amostra de espessura z e, apos degradar a superficie, eles iniciam
o processo de n colisdes até irem perdendo energia ou atravessarem por
completo a amostra e serem transmitidos (ver Figura 3.19). Os elétrons que nao
conseguem atravessa-la terao uma probabilidade de ter seu z maximo maior
ou menor a depender da energia inicial.

Parte do feixe incidente, apds os projéteis colidirem com a amostra, podera

ser retroespalhado. De fato, a probabilidade disso acontecer vai depender da
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espessura z que a amostra possui e para um z = 10 nm, a maior energia
retroespalhada é, aproximadamente, 600 eV como exibe a Figura (3.20)
Modelos astrofisicos procuram descrever como as moléculas organicas sao
afetadas e destruidas pelos elétrons do vento solar. Entretanto, como é dificil
realizar este estudo no contexto espacial, o presente trabalho tem como objetivo
contribuir para este entendimento, seja experimentalmente, seja através de
simulagoes tedricas. Para realizar uma simulagdo com CASINO, é necessario
fornecer o input de alguns dados, como o material com o qual se vai trabalhar,
qual o substrato utilizado e suas respectivas densidades e espessuras. Apos
fornecer a energia do feixe, o angulo de incidéncia, o nimero de subcamadas
e quantos projéteis se deseja usar na simulacao, a execucdo do programa ¢
iniciada.
Tal modelagem é valida para filmes virgens. Para o CASINO, por mais que a
fluéncia evolua, o filme permanece na configuracao "virgem". Esta consideracao,
a priori, soa paradoxal, mas encontra explicacdo no fato de que as altas
fluéncias servem para fins estatisticos e nao para simular a dissociacdo de
moléculas. E cada vez que a irradiagao de um alvo virgem ¢é simulada, o
programa calcula uma média dos efeitos e fornece um grafico da distribuicao
de energia absorvida em funcéo da profundidade. E possivel, também, extrair
outras informacoes como a profundidade maxima de penetracao do projétil, a
profundidade onde a deposicao de energia é maxima e a largura da distribuicao.
Em relacao ao angulo de incidéncia do feixe, pode-se extrair do CASINO a
fracdo dos elétrons retroespalhados e descobrir sua distribuicao de energia.
E possivel conhecer a fracio de elétrons transmitidos em funcio da espessura
da amostra e a sua distribuigdo de energia de transmissao. As Figuras (3.17)
até (3.19) servem como exemplo de alguns outputs para uma amostra de 10
nm sendo irradiada por um feixe de 1 keV com 40°em relacao a vertical.
Para filmes muito finos, determina-se o nimero de projéteis que atraves-
sam e quanto de energia o feixe deposita, através do stopping-power. Contudo,
quando se lida com filmes espessos, tais calculos sao mais complicados porque
os projéteis mudam de direcao e energia. Por isto, recorremos ao método de
Monte Carlo. O software calcula a energia depositada nao importando a tra-
jetéria do elétron ou se ele passou mais de uma vez pela mesma camada. A
metodologia consiste em dividir um filme espesso em varias camadas de filmes

finos.
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O fisico Max Born propos que uma aproximag¢ao no espalhamento de
particulas é precisa se o campo espalhado for pequeno em comparacao com o

campo incidente e pode ser escrita como [44]:

FOG Ky = _2;’;2 =7 v (3) @y (3-12)

em que m é a massa da particula, & = h/27 sendo h a constante de Plank,
k — k' ¢ a transferéncia de momento e V é o campo incidente. Nao obstante, é
mais correto utilizar a equagdo (3-12) para altas energias. No campo das baixas
energias, como o presente caso, a aproximacao de Born nao ¢ valida e passa a
prevalecer a segao de choque eldstica de Mott (trata-se da colisdo entre par-
ticulas idénticas; no caso de uma colisao elétron-elétron, isso implica em uma
simetriza¢do por conta do principio da indistinguibilidade) que é adaptada a
partir da se¢ao de choque de Rutherford sendo adicionado um termo na equa-
cao [45], [46].

E importante mencionar que este software ndo leva em consideracio a ra-

didlise, e tampouco o sputtering, ou seja, o fato de uma molécula dissociada
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originar novas espécies quimicas (produtos ou "filhos"). Apesar destas limita-
¢oes, o CASINO ainda fornece resultados estatisticos relevantes, como até qual
profundidade na amostra os elétrons chegam. Mais informagoes sobre qual é o
perfil de deposicao de energia pelo feixe ou qual é o niimero maximo de molé-
culas que um projétil pode dissociar sdo apresentadas na Tabela (4.5) da segao
(4.1.2).

Como mencionado, CASINO nao trata de radidlise. Um modelo para simular
a diminuicao da densidade colunar em funcao da fluéncia esta em desenvol-
vimento e foi descrito pela primeira vez em Infrared analysis of Valine degra-
dation by keV electrons. Measurements and CASINO-extended model predic-
tions, aceito para publicagao [47], [48]. Por esta razao, este desenvolvimento
estda sendo chamado de CASINO-estendido.

3.7
Processo de Radidlise

Uma das grandezas fisicas mais importantes a serem medidas no processo
de irradiagao de sdlidos por particulas ionizantes, tal como os elétrons (100 <
E < 1000 eV), por exemplo, é a secdo de choque de destruicdo da amostra
(04). Esta secdo de choque de destruigao pode ser determinada considerando
a evolucao da sobrevivéncia molecular em uma abordagem de primeira ordem;

dela resulta a equagao (A-3):
N(F) = N,e 7

em que N, ¢ a densidade colunar inicial das moléculas que compdem o material
irradiado, N é a densidade colunar na fluéncia F (Ver apéndice A).

No modo transmissao, a radiacdo no infravermelho atravessa completamente
a amostra, sendo absorvida nas regioes irradiadas e nao irradiadas (quando
o feixe ndo atravessa completamente a amostra). Neste caso, a lei de Beer-
Lambert pode ser usada para transformar as densidades colunares N, em
intensidades de absorbéancia no infravermelho (IR) da seguinte forma:
S(F)

N =n (10) =

(3-13)

Aqui, S(F) é a absorbancia de uma dada banda v e A, representa a
forga de oscilador da banda analisada do composto (A-value), sendo associada,
portanto, a uma banda molecular especifica. Assim, a Equacao (A-3) pode ser

reescrita como:
S, = Syoe F (3-14)

Em que S, é a absorbancia integrada da banda em F = 0 cm ™2 (t=0 min
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de irradiacdo) e S, representa a absorbancia da mesma banda a uma fluéncia
especifica F considerada. De posse da secdo de choque de destruicao, uma
aplicagao astrofisica é a determinacdo da meia-vida de uma espécie molecular

(T12) no espago. Tal assunto é abordado na segao (3.8).

3.8

Aplicacoes Astrofisicas: Calculo de Meia-Vida da Alanina

E importante estimar por quanto tempo os compostos organicos associ-
ados a base da vida podem sobreviver no meio interplanetario ou interestelar,
uma vez formados em tal ambiente. A meia-vida de espécies prebiodticas, por
exemplo, pode ser um bom pardmetro para rastrear essa informacao. Dado
que aminoacidos, tais como a glicina e a alanina, por exemplo, ja foram de-
tectada em objetos que circundam o meio interplanetério, como cometas [49],
e em outros corpos que ja interagiram com a Terra, como os meteoritos [50],
determinar a meia-vida destes compostos no sistema solar é bastante relevante
e pode ser estimada da seguinte forma [51]:

In(2)
k

sendo k a taxa de destruicao definida como:

Py (E,Q) /°° ;
T(E)dE dQ = 27 ) E)o (E)dE 3-16
b= [ oo ) s mar (310)

(3-15)

Ti/2 =

que representa a taxa de dissociagao da alanina no espago. ®sy (E) é o valor
médio da densidade do fluxo de elétrons em funcao da energia E no angulo
s6lido Q = 2, assumindo irradiacio em apenas um lado da amostra e o5/ (E)

é a secao de choque de destruicao efetiva da alanina em funcao da energia.
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Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta, inicialmente, os resultados tedricos obtidos com
a simulagao por CASINO (Segao 4.1.1) e depois por CASINO- estendido (Segao

4.1.2). Os resultados experimentais sdo apresentados na Segao 4.2

4.1
Simulacoes por CASINO e por CASINO-estendido

4.1.1
Modelagem por CASINO

Na simulacao que serd apresentada, considerou-se um filme de alanina
de 1000 nm de espessura sobre um substrato de KBr de 200 nm. A densidade
usada para a alanina foi de 1,42 g/cm?® e para o substrato, 2,75 g/cm?. O
numero de projéteis foi de 10 milhoes incidindo a 40° com a normal da superficie
da amostra.

O feixe incidente com energia FE, deposita essa energia em uma faixa de
profundidade que aumenta com F,, como se vé na Figura (4.1). A distribuigao
de energia em funcao da profundidade é caracterizada por um desvio padrao
w em torno desta profundidade z,, Figura (4.2). Para melhor compreender os
dados da Figura (4.2), a Tabela (4.1) os apresenta. A medida que a energia
do feixe aumenta, z e w aumentam, pois a distribui¢ao vai ficando cada vez
mais larga. E bem nitido que w e z, comecam bem préximos para baixas
energias e para altas energias a diferenca entre os valores comeca a aumentar.

Foi realizado um ajuste dos valores z, e de w segundo a equacao (4-1):
y = Ax? (4-1)

em que A é uma constante, e p é a poténcia a ser determinada para definir
como os parametros da Figura (4.2) variam com a energia. Na Figura (4.2) sdo
mostradas as curvas zsp, 11y, W € 2.

As equagdes que descrevem este comportamento sao:

Zo = T,6 1™ (4-2)
w=>5,99 x 107 -7 (4-3)
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Outra pergunta que a simulagao nos responde é qual a maxima profundidade
para haver ionizagao. E a resposta ¢ obtida através do parametro zg,,. Ele
cresce com a energia do projétil, chegando a, aproximadamente, 390 nm para

um feixe de 5 keV. Ele obedece a seguinte equagao:
Zotop = 24, 2B (4-4)

A curva superior mostrada na Figura (4.2) nos informa a profundidade onde
0s projéteis param e mais uma vez nota-se um paralelismo, em escala log-
log, na evolucao dos quatro parametros até aqui discutidos. O parametro R,
(Range projected) = z,+2w, definido como a profundidade inferior da regiao

de interface, também obedece a seguinte lei:
R, = 16,98 B (4-5)

Na Figura (4.1), construida para 5 valores de Eo, os méximos indicam os
valores de R, e, assim como as larguras Wg,. (W, é a largura da gaussiana no
ajuste da distribui¢do R,). Para um feixe de 0,75 keV, por exemplo, é bastante
provavel encontrar elétrons nas proximidades de 10 nm, enquanto que para 2,5
keV, para 100 nm.

Na Figura (4.3), em escala logaritmica, vé-se que a dependéncia da energia
depositada em z/Az para varias energias incidentes. O CASINO define CL
como sendo a razao E;/FE,, isto é, a razao entre a energia depositada na
subcamada i e a energia incidente E,. Além disso, todas as curvas de energia

sao bem ajustadas por gaussianas.

Tabela 4.1: Evolugdo dos pardmetros extraidos do CASINO em fungao da
energia incidente.

E, (keV) 2z, (nm) w (nm) zgep (nm) R, (nm)

0,25 1,07 1,07 3,21 2.35
0,5 2,30 3,05 8,91 6,25
0,75 5,26 5,68 16,6 11,4
1,0 8,19 8,93 26,1 17,8
2,5 355 40,89 117 78,4

5,0 117 136 389 255
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Figura 4.3: Distribuicao dos coefi-
cientes CL versus z/Az para diver-
sas energias F,.

A dependéncia com outros parametros foi estudada fazendo-se simulacoes
para um feixe com energia de 1 keV incidindo em um filme de alanina de 100
nm. Os parametros z,, w, I?, € zsqp, assim como a energia retroespalhada e a
fracdo dos elétrons retroespalhados, variam conforme o angulo de incidéncia
varia. Trajetorias de 10 milhoes de projéteis foram simuladas visando a
obtencdo de um resultado estatisticamente confidvel, especialmente para a
regiao da interface da amostra, atingida por uma fragdo muito pequena dos
projéteis que incidem na amostra.

Lembrando que z, representa a profundidade em que a deposicao de
energia é méaxima, a Figura (4.4) apresenta como z, decresce a medida

que o angulo de incidéncia 6 cresce. Observa-se que quando o feixe incide
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normalmente (6§ = 0°), a penetragdo é maxima e corresponde a cerca de 12 nm.
A medida que o dngulo de incidéncia aumenta, este valor decresce lentamente
no inicio e mais rapidamente no final, sugerindo uma proporcionalidade com
cos(0). A razao pela qual a deposi¢do maxima nao ocorre na superficie, nem nas
camadas muito profundas é que a ionizacdo maxima em uma colisdo elétron-
atomo acontece quando a energia do feixe de elétrons é, aproximadamente, 100
eV. Como os célculos foram feitos com energias incidentes crescentes e maiores
que esse valor, a ionizacao mais provavel ocorre em camadas cada vez mais
profundas da amostra.

A Figura (4.5) mostra que mudar o dngulo de incidéncia pouco afeta a largura
w (Equacao C-1) da distribuigdao de energia depositada. Isso é uma evidéncia
de que o projétil, apds algumas colisoes, nao consegue permanecer na dire¢ao
incidente da radiagao devido ao seu pequeno momento linear. Elétrons, quando
colidem com as moléculas de alanina, mudam radicalmente sua direcao de
movimento. O mesmo ja nao acontece com projéteis idnicos, que possuem maior
momento linear.

A Figura (4.6) indica que o alcance projetado (R,) decresce quase linearmente
em fungao do angulo. Lembrando que R, representa o alcance em profundidade
do elétron, podemos inferir que para um angulo de incidéncia crescente em
relacdo a vertical, mais superficial se encontrard o elétron apods perder sua
energia no s6lido. Como foi dito, devido ao seu pequeno momento linear, apds
uma ou duas colisoes, a informacao sobre a dire¢ao do feixe é perdida, logo ha
desvio em relacao a rota original no interior da amostra. A posi¢ao média final
depende da trajetéria do projétil no soélido.

Na Figura (4.7) podemos ver que os elétrons ionizam pouco nas primeiras
camadas para grandes inclina¢oes. Ja para 0 = 0°, ionizagoes ocorrem nas

camadas mais profundas.
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Na Figura (4.8) verifica-se que para valores abaixo de 60° a distribui-
¢ao dos coeficientes de catodoluminescéncia é mais simétrica que para grandes
dngulos. A partir de 70°, a distribui¢ao dos CL é sempre decrescente (matema-
ticamente isto corresponde a um maximo em z negativo, fora do sélido). Para
valores de 6 préximos de 90°, mais da metade dos elétrons escapa do sélido. E
possivel inferir que para o angulo de 40° a distribui¢do é bem simétrica, quase

gaussiana.
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A Figura (4.9) representa a energia dos elétrons retroespalhados em funcao do
dngulo de incidéncia. Os valores estao dispostos na Tabela (4.2) e analisando-a,
vé-se que quanto maior a inclinagdo, menos energia é depositada na amostra
e maior ¢ a energia média dos elétrons retroespalhados. Vé-se, ainda, que de 0
até 40° nao ha muita variagdo na energia média retroespalhada. Apés 40° uma
diferenga de 10° j& altera mais significativamente a energia média. Para esses
elétrons e para todos os angulos de incidéncia simulados no CASINO, mais da
metade da energia inicial incidente foi perdida.

Os valores na Figura (4.10) apresentam um comportamento quase linear com
1/cos(0) para pequenos angulos de incidéncia. Os ltimos pontos ultrapassam
os 50% porque para angulos rasantes de incidéncia, quando o elétron colide
perto da superficie, a probabilidade de ser espalhado para fora do sélido é
praticamente igual a de ser espalhado para o interior dele; ou seja, 50% para
cada lado. Se ele escapar, ndo ha possibilidade de que retorne. Ao contrario,
se penetra no solido, ha chance de que possa escapar em uma proxima colisao.
Somando essas probabilidades, obtém-se uma probabilidade superior a 50%.
Este raciocinio nao se aplica para incidéncias normais: na 1% colisao, a probabi-
lidade do elétron incidente ser retroespalhado é pequena; quanto mais penetra,
menor ainda é a chance dele escapar do solido. A soma dessas probabilidades
¢ menor que 10%. Os valores das fracoes retroespalhadas para cada dngulo de

incidéncia sdo apresentados na Tabela (4.2)

Tabela 4.2: Fragao dos elétrons retroespalhados e as respectivas energias.

0 (°) fracao dos elétrons retroespalhados (%) E retroespalhada (eV)

0 7,23 530
20 7,58 527
40 11,2 529
60 21,9 553
70 32,4 589
80 48,2 657
85 59,3 715

Uma amostra de 200 nm de espessura foi irradiada com feixes de
diferentes energias incidindo no alvo a 40° com a vertical (geometria usada nas
medidas deste trabalho). O resultado é exibido na Figura (4.11), onde se vé
que ha um aumento na fracao dos elétrons retroespalhados de 0,1 até 0,25 keV,
quando atinge o valor méximo de quase 12,5%. A partir de 0,25 keV, conforme

aumenta-se a energia incidente, a fracao dos elétrons retroespalhados decai
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até que, para o feixe de 5 keV, a fracdo correspondente é, aproximadamente,

9%. Dito de outra forma: para energias incidentes na faixa de 100-300 eV,

as segoes de choque de colisdo elétron-elétron sdo as mais altas e os projéteis

colidem majoritariamente nas primeiras camadas e podem ser retroespalhados;

para energias mais altas, as primeiras colisbes vao ocorrer profundamente,

diminuindo a probabilidade do projétil escapar da amostra.
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60

Um estudo dos elétrons transmitidos através do alvo de alanina foi feito

para diversas espessuras da amostra, desde 10 até 100 nm, com um angulo de

incidéncia de 0° e para um feixe de 1 keV de energia. A fracao de projéteis

transmitidos e suas respectivas energias de transmissao sao apresentadas na
Tabela (4.3).

Tabela 4.3: Fracao dos elétrons transmitidos e suas respectivas energias médias
de transmissao.

z (nm) fragdo dos elétrons transmitidos (%) energia dos elétrons transmitidos (eV)

10 95,0 741
15 82,7 539
20 62,2 398
25 36,0 158
30 11,0 66,8
40 0,01 48,1
50 0 0

100 0 0

Os dados da Tabela (4.3) sdo também apresentados nas Figuras (4.12) e

(4.13).
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Figura 4.12: Fragdo dos elétrons
transmitidos em funcao da espes-
sura do alvo. E,=1 keV.

Figura 4.13: Energia média com que
os elétrons sao transmitidos em fun-
¢ao da espessura do alvo. E,=1 keV.

Pelos dados da Figura (4.12), nota-se que, para amostras finas (z < 30

nm), os elétrons sdo transmitidos quase que totalmente. Conforme a amostra

fica mais espessa, a fracao de elétrons decai até que, com z > 45 nm, nenhum

60
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projétil a atravessa.

Na Figura (4.14) as distribui¢oes de energia transmitida para as espessuras
estudadas sao apresentadas. A area sob cada distribuicao representa a fracao
de elétrons transmitidos. Conclui-se que amostras finas transmitem uma fracao
maior de elétrons do que as espessas. Também é possivel inferir que os
elétrons sao transmitidos com grande parte de sua energia incidente para as
amostras mais finas. Por exemplo, quando z= 10 nm de espessura, os projéteis
atravessam o alvo com aproximadamente 80% da energia original. Isso acontece
porque eles sofrem poucas colisdes dentro do alvo, com isso, mantém, parte

relevante da energia incidente. Os valores das espessuras sao os listados na

Tabela (4.3).

0.10

0.08

0.06 -

0.04

probabilidade (normalizada)

0.02

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

energia transmitida (keV)

Figura 4.14: Distribuicoes de energia transmitida para as espessuras de 10, 15,
20, 25, 30 e 40 nm.

4.1.2
CASINO-estendido

Mantendo a espessura do alvo constante, a simulacao foi efetuada para
energias incidentes de 0,25 keV até 5,0 keV e calculou-se a densidade colu-
nar normalizada para cada energia. Os resultados sao apresentados na Figura
(4.15) Pode-se notar que ha uma sequéncia definida nas derivadas quando se
trata de baixas fluéncias. A curva de maior derivada é de 0,25 keV, depois
0,5 e por ultimo 5 keV. Apesar do feixe de 5 keV ser o mais energético, o de
0,25 dissocia moléculas de maneira mais eficiente. A justificativa para isto é
que o feixe de 5 keV atravessa as primeiras camadas com velocidade relativa-
mente alta e gera poucas dissociacoes, enquanto um feixe menos energético é
menos penetrante e mais destrutivo na superficie. De fato, depois de destruir

a maioria das moléculas superficiais, as dissocia¢oes cessam porque o feixe nao
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Figura 4.15: Densidade colunar normalizada em funcao da fluéncia.

possui energia para penetrar mais no alvo e colidir com moléculas intactas.
Por isso, feixes de baixa energia tendem a saturar em altas fluéncias, porque
j& destruiram as moléculas superficiais e ndo atingem as profundas.
A Figura (4.16) é esclarecedora porque nos fornece uma informagao experimen-
talmente inacessivel, ja que a técnica FTIR nao fornece a taxa de destruigao
camada por camada da amostra. A Figura (4.16) ilustra como ¢ a distribui-
¢do de energia depositada em funcdo da profundidade. Um feixe de 5 keV,
por exemplo, tem maxima destruicdo em, aproximadamente, 200 nm de pro-
fundidade. Esta informagao também é til para o ambito da fisica médica
(radioterapia) quando se deseja irradiar um tumor. E importante saber a pro-
fundidade em que o feixe fara destruicdo maxima. Ja no contexto astrofisico,
sabendo que a distribuicao de energia dos elétrons solares apresenta seu méa-
ximo em, aproximadamente, 60 eV, a Figura (4.16-a) mostra quao profunda é a
penetragao deles em alanina pura em semi-log e a Figura (4.16-b), em log-log.
Nas Figuras (4.16-a) e (4.16-b) vé-se que o feixe com energia de 1 keV
dissocia mais eficientemente moléculas que se encontram nas vizinhancas de
z = 10 nm. Para verificar se ha algum efeito da espessura da amostra, foram
feitas simulagbes, cujos resultados sdo apresentados na Figura (4.18); onde
variou-se a espessura do filme de alanina de 10 nm até 50 nm sobre um subs-
trato de espessura 10 nm. Observa-se que tanto o filme de 10 nm como o de
50 nm indicam que, de fato, quintuplicar a espessura do filme nao altera a
profundidade em que o feixe é mais degradante (o que poderia acontecer, pois
muitos projéteis sofrem retroespalhamento em camadas profundas). Esse re-
sultado corrobora com a expectativa de que a profundidade com maior taxa
de destruicao de um feixe é funcao da energia. Como a densidade da alanina é

constante e o filme é suposto homogéneo, o ponto mais alto do ajuste gaussi-
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Figura 4.16: Coeficiente de catodoluminescéncia em fun¢do da profundidade
na escala (a) semi-log (b) log-log.

ano feito pela Equagao (C-1) (Ver apéndice C) apenas sofrera um deslocamento
para maior ou menor profundidade, caso aumente ou diminua a energia inci-
dente, nesta ordem. A Figura (4.18-b) mostra que multiplicando a espessura
do substrato em 50x em relagdo ao valor usado na Figura (4.18-a), nao é alte-
rada a profundidade em que o feixe de 1 keV é mais destrutivo. Em particular,
vé-se que, no filme de 250 nm de espessura, a distribuicao dos CL’s é a mesma
que a dos filmes mais finos. Para outras energias, o raciocinio é analogo. Os
pardmetros do ajuste gaussiano encontram-se na Tabela (4.5) para filmes com
a espessura de 1000 nm.

Uma informacao de extrema relevancia obtida na simulagao feita com
CASINO- estendido é a taxa com que cada camada é dissociada pelo feixe. A
taxa de degradacao de cada camada nao ocorre em ordem crescente de profun-
didade. Este fato pode ser bem observado nas Figuras de (4.19-a) até (4.19-c)
que descrevem a evolugdo da densidade colunar das primeiras 10 camadas.
A Figura (4.19-a) mostra que a segunda, terceira, quarta e quinta camadas
levam menos tempo para ser degradadas do que a primeira. S6 a partir da
sexta camada, apos o maximo da distribuicao dos CL’s, que ha uma sucessao
natural. Isso ocorre porque, em filmes espessos, a degradacao do feixe dentro
da amostra é extremamente inomogénea. Quando se analisa a Figura (4.19-a),
E, = 0,25 keV, pode-se fazer a média dessas 10 exponenciais. E conforme a
energia vai crescendo, essa média é alterada, pois as subcamadas passam a ser
degradadas diferentemente.

A partir da Figura (4.15), encontrou-se a relagdo entre as energias e suas res-

pectivas segoes de choque médias, que estao expressas na Tabela (4.4). Como
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cada camada da amostra é degradada de uma maneira diferente e, por con-
seguinte, possui um o; distinto entre uma camada e outra, a se¢ao de choque
encontrada a partir do ajuste foi denominada de secao de choque média, <o>.
Segundo a Tabela (4.4) fica claro que conforme a energia incidente aumenta,
a secao de choque de destruicdo diminui até 1,05 x 107°em?. Ou seja, o valor
da se¢ao de choque diminuiu mais de 78% desde a irradiagdo com 250 eV. A

Figura (4.17) exibe como < o > varia em fun¢ao da energia.

5,0 4

£

© 304
'e]
Y254 []
o “a

E (keV)

Figura 4.17: Variacao da média da se¢do de choque em func¢do da energia.

Tabela 4.4: Dependéncia da sec¢ao de choque de destruicao média com a energia
do feixe incidente.

E (keV) | <o > (107'%cm?)
0,25 4,83
0,50 3,39
0,75 2,52
1,0 2,25
2.5 1,52
5,0 1,05

Na Figura (4.19-b), vé-se que, para E, = 0,25 keV, a quinta camada é
menos irradiada que a mais superficial. Na Figura (4.19-c), E, = 0,25 keV/, as

duas ultimas camadas praticamente nao sao penetradas por elétrons.

Todos os parametros anteriormente mencionados variam, aproximada-
mente, com EY7. Outra informacdo que pode ser extraida do CASINO e que
consta na Tabela (4.5) é o niimero méaximo de moléculas que o feixe pode dis-
sociar por centimetro quadrado de superficie da amostra, V,,s.. Analisando-se
as equagoes (4-2), (4-3), (4-4) e (4-5), N4 também varia com E™


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921385/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1921385/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussdo 65

0,06

0,06 - 10 nm —  espessuras da alanina 60 nm _ espessuras da alanina
."'l imadiada com 1 keV ’bm, irradiada com 1 keV
0,05 4 »
] 4
0051  MMAla, " » 120 nm ”
¢ O.A nm
»
“o.,o""'\ 004+ ‘.M.. R

0044 .m “30 nm o % )
= L Y. —~ )
X 4 40 nm 1‘0" £ 00s- " >
~ 0,03 A Z R
r Ve _| ’
(8] avé 50 nm 0 >

) 0,02 - »
002 [ ';: Y
7, >
0,014 0011 ""#'}
",
.
0,00 s 0.00 T T T T R
0 10 20 30 40 50 0 10 20 0 40 50
z(nm) z (nm)

(a) (b)

Figura 4.18: Coeficientes CL para amostras de alanina em funcao da espessura
para um substrato de KBr de (a) 10 nm e (b) 500 nm.

O ultimo parametro da Tabela (4.5) é a secao de choque de destruicao média,
0,, que representa o nimero de moléculas que sao dissociadas, em média, por
cada projétil e por nimero de moléculas precursoras, acessiveis ao feixe, por
unidade de area da amostra. Ou seja, enquanto para o feixe menos energético
0, = 6,24 x 1071° ¢m?, para o feixe mais energético o, = 1,03 x 107 em?.
Apesar do nimero de moléculas dissociadas tenha aumentado, o niimero de mo-
léculas dissociaveis aumentou mais ainda. Esta é a razao da se¢ao de choque

de destruicao diminuir em alvos espessos quando a energia do feixe aumenta.

Tabela 4.5: Dados extraidos do CASINO.

E Zo w Zstop Rp WRp Nm(m Oo
(keV) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (10'molec/cm?) (10~*5cm?)
0,25 1,07 1,07 321 235 0,92 0,31 6,24
0,50 2,80 3,06 891 6,25 255 0,86 4,50
0,7 5,26 5,68 166 114 4,63 1,59 3,62

10 819 893 261 178 7,19 2,50 3,08
2,50 35,5 40,9 117 784 319 11,3 1,71

5,0 117 136 390 255 105 37,4 1,03

A Figura (4.3) mostra que, a medida que a energia de um feixe de elétrons
aumenta, a distribuigao dos coeficientes C'L; pouco varia em fungao de z/Az.
Isto é, os pardmetros z,/Az, R,/Az e w/Az nao se alteram. A explicagdo
deste fato é que o método Monte Carlo mantém a mesma escala para todos os
parametros. Em particular, eles aumentam com a energia incidente seguindo a

mesma relagdo de poténcia: em escala log-log, os parametros aumentam pro-
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porcionalmente.
Resultados da simulagoes exibidos nas Figuras (4.19-a), (4.19-b) e (4.19-c) in-
dicam que nem todas as camadas presentes no material foram penetradas pelos

elétrons. Por isso, um ajuste de uma exponencial da forma
N =N, e + Ny (4-6)

foi realizado para que se encontre a secao de choque de destruicao média. A
densidade colunar da matéria nao destruida pelos feixes é representada por
N, Transformando a espessura de 1000 nm em densidade colunar a partir da
equacio andloga a (C-3) obtemos 96,0 x 101 mol/cm?. A Tabela (4.6) mostra

esta correspondéncia para varias energias.

Tabela 4.6: Densidades colunares do material processado e do nao processado,
respectivamente, para uma amostra de 1000 nm de espessura, que corresponde
a 96 molec/cm?.

E (keV) Nyge (10'%molec/em?) Ny (10'%molec/cm?)

0,25 0,31 95,69
0,50 0,36 95,14
0,75 1,59 94,40
1,0 2,50 93,50
2,50 11,26 84,74
5,0 37,42 58,57

Novamente, os resultados encontrados na Tabela (4.6) estao de acordo
com o que ja foi mencionado, porque o feixe menos energético tem o maior N,
justamente porque os elétrons de menor energia penetram menos profunda-
mente na amostra; na pratica, pouco importa para esses projéteis se a amostra
tivesse 1000 ou 5000 nm: apenas N, variaria.
A Figura (4.20) permite visualizar quao inomogénea a degradacao ocorre den-
tro da amostra. Pela Figura (4.20), vé-se que a taxa de degradacdo méxima
ocorre em, aproximadamente, z, = 10 nm e a degradacao cessa a partir de
Zmée = 51 nm.
H& um artefato no CASINO que gera a descontinuidade vista na Figura (4.20)

na primeira camada (o CL da primeira camada corresponde & meia camada)
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Figura 4.19: Evolugao, em funcao da fluéncia, das densidades colunares par-
ciais. A média dessas densidades (curva em azul) também é apresentada. (a)
E,=0,25keV, (b) E,=1keV e (¢) E, =5 keV. E crucial constatar que essa
média varia com a fluéncia.
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Figura 4.20: Dependéncia da densidade colunar da alanina com a espessura
para varias fluéncias. A descontinuidade vista na 1* camada é um artefato
gerado por CASINO: o CL da primeira camada corresponde & meia camada.
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4.2
Resultados experimentais

4.2.1
Identificacao de Bandas da Alanina

A Figura (4.21) representa o espectro infravermelho da alanina virgem
de espessura 250 nm. Espectros para outras espessuras analisadas serao

apresentados posteriormente.

0.25 | ALA
250 nm
0.20 -
1355

©
Q
‘C f
8 0154 1308
2 |
g 1115

0.10 -

| 2602
3
0.00 [\M/\ , 1 T v V\. L\ N J‘!
3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.21: Espectro da alanina nao irradiada.

No espectro caracteristico da alanina mostrado na Figura (4.21), as
bandas identificadas sdo listadas na Tabela... na Tabela (4.7). Cada banda
é caracterizada pelo seu nimero de onda. Na Tabela (4.8) encontram-se os
intervalos adotados para a obtencao das absorbéncias integradas (areas das
bandas).
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Tabela 4.7: Atribuicao das bandas de DL-alanina. d-deformacao; v-estiramento;
p-balanco; vs-estiramento simétrico; rvas-estiramento assimétrico; n.o- banda
sobreposta [52], [30].

Nome da banda | Nimero de onda (cm™!)
n.o 3086
n.o 2602
n.o 2126
vasN Hs 1594
vsC Hs 1410
vsCOO~ 1355
0CH 1308
vC — CHjs 1115
PN 019
vC — COO~ 851
0CO0 646
dCOO~ 545

Tabela 4.8: Intervalo adotado para obter a absorbancia integrada.

Ntmero de onda (cm™1) | Intervalo para obtengdao da absorbancia integrada (cm™!)
2602 2572,09 - 2655,50
1355 1346,07 - 1368,25
1308 1296,41 - 1319,55
1115 1106,94 - 1124,78

4.2.2

Determinacao experimental da forca de oscilador da banda (A-value)

Utilizou-se uma expressdo andloga a (C-3) para converter espessura

em densidade de coluna. Em seguida, tragou-se um grafico de absorbancia

integrada versus densidade de coluna. A forca de oscilador de uma banda,

comumente chamada de A-value, é determinada pelo coeficiente angular da

reta obtida. A Figura (4.22) exibe o resultado para as quatro bandas estudadas

neste trabalho.

Pela Lei de Beer-Lambert (3-13), o A-value é definido como:

A, = In (10)

S(F)

- (4-7)

onde N pode ser determinado, por exemplo, pela equagao (C-3).
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Figura 4.22: Evolucio da absorbancia em funcao da densidade colunar por cm?.
O coeficiente angular (a menos da constante In(10)) de cada reta determina o

valor do A-wvalue correspondente a banda estudada.

4.2.3
Secoes de choque

Apobs seguir os procedimentos descritos no Apéndice E, expondo as
amostras de diferentes espessuras (30, 86, 120 e 250 nm) ao feixe de elétrons
com diversas energias e corrente de 1 pA (medida previamente no copo de
Faraday), espectros foram obtidos através da técnica de FTIR (Ver secao 3.3).
As Figuras (4.23)- (4.26) mostram espectros nos quais as absorbincias das
bandas vibracionais decaem conforme a fluéncia aumenta para cada amostra
irradiada. Somente a sequéncia de espectros da Figura (4.24-a) representa um
resultado de uma irradiacao realizada com a montagem da camara criogénica
(Figura 3.6-a), embora a irradiagdo tenha ocorrido em temperatura ambiente.
Os demais dados foram adquiridos a partir da montagem experimental apre-

sentada na Figura (3.6-b).
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Figura 4.23: Espectros da DL-alanina de 30 nm a 300 K com corrente de 1 pA,
irradiada por elétrons de 1 keV
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Figura 4.24: Sequéncia de espectros da DL-alanina de 120 nm a 300 K, corrente
de 1 pA e com (a) 1 keV (b) 500 eV e (c) 200 eV. Cada espectro corresponde
a irradiagao pelo tempo indicado na figura.
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Figura 4.25: Sequéncia de espectros  Figura 4.26: Sequéncia de espectros
da DL-alanina de 86 nm com feixe de da DL-alanina de 250 nm com feixe
1 keV, corrente de 1A, a 300 K. de 1 keV, corrente de 1 pA, a 300 K.

A Figura (4.27) exibe a evolugdo da densidade colunar em funcao da
fluéncia, N(F), para alanina de 30 nm de espessura com feixe de 1 pA. As
Figuras (4.28-a) até (4.28-c) referem-se a uma amostra de 120 nm onde variou-
se a energia do feixe com corrente de 1 pA. A Figura (4.29) exibe a evolugao
de N(F) para uma amostra de 86 nm irradiada por um feixe de 1 keV e a
Figura (4.30), para uma amostra de 250 nm, irradiada por um feixe de 1 keV.
Ambos os casos com corrente de 1 uA. A Tabela (4.9) mostra a se¢ao de choque
de destruicao efetiva para uma amostra de 30 nm irradiada por um feixe de
1 keV com corrente de 1 pA. A Tabela (4.10) mostra a se¢do de choque de
destruicao efetiva da alanina de 120 nm irradiada por feixes de 1 keV, 500 e
200 eV com corrente de 1 pA. A Tabela (4.11) apresenta a segao de choque da
alanina de 86 nm que foi irradiada por um feixe de 1 keV e a Tabela (4.12)
mostra a se¢do de choque da alanina de 250 nm que foi irradiada por um
feixe de 1 keV com corrente de 1 pA. Em medidas feitas com amostras de 120
nm de espessura mas irradiadas com distintas energias (200, 500 e 1000 eV) a
temperatura ambiente, observou-se que conforme a energia aumenta, a secao de
choque aumenta, conforme indica a Figura (4.31). Os ajustes feitos em cada
funcdo N(F) com a expressao (4-8) forneceram as segoes de choque efetivas
mostradas nas tabelas mencionadas. Por secao de choque efetiva entende-se a

que ¢ extraida experimentalmente através dessa equagao.

N(F) _ -0/ F Neo
W =€ +W (4—8)

As secoes de choque de destruicao da alanina resultantes dos ajustes
encontram-se nas Tabelas (4.9)-(4.12).
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Figura 4.27: Ajuste da densidade colunar em func¢ao da fluéncia. Amostra
normalizada de 30 nm, a 300 K com feixe e corrente de, respectivamente,
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Figura 4.28: Densidade colunar em fun¢do da fluéncia. Amostra normalizada
de 120 nm, a 300 K com feixe de (a)l keV e (b) 500 eV e (c) 200 eV.

Um esclarecimento: existem se¢oes de choque de ionizagao, de radidlise,

de compactagado, entre outras; elas também podem variar com a fluéncia.
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Figura 4.30: Densidade colunar em
funcao da fluéncia. Amostra nor-
malizada de 250 nm com feixe de
1 keV, a 300 K.

Figura 4.29: Densidade colunar em
funcao da fluéncia. Amostra nor-
malizada de 86 nm com feixe de 1
keV, a 300 K.

Tabela 4.9: Secao de choque de destruigao efetiva da alanina de 30 nm de
espessura, para diferentes bandas, obtida com feixe de elétrons incidente de 1
keV e corrente de 1 A a temperatura ambiente.

o (10~ cem?)
Banda (cm™!) 1 keV
1115 70+01
1308 8,9 £ 0,1
1355 6,6 £ 0,1
2602 8,0 £ 0,1
Média 7801

Tabela 4.10: Secao de choque de destruicao efetiva da alanina de 120 nm de
espessura, para diferentes bandas. Irradiagoes de 1 keV e corrente de 1 puA a
temperatura ambiente.

o5 (10~ %cm?)

Banda (cm™!) 1 keV 500 eV 200 eV
1115 0,48 + 0,12 | 0,20 £+ 0,12 | 0,02 £ 0,12
1308 045 £ 0,12 | 0,22 £ 0,12 | 0,02 £ 0,12
1355 0,49 £ 0,12 | 0,23 £ 0,12 | 0,02 £ 0,12
2602 047 £ 0,12 | 0,24 £ 0,12 | 0,03 £ 0,12

Média 047 £ 0,12 | 0,22 £ 0,12 | 0,02 £ 0,12

Em particular, define-se como secdo de choque de destruicao efetiva (agf )
o resultado efetivo (conjunto) de todas as se¢oes de choque de destruigao e
determinado experimentalmente a partir do ajuste com a Equacao (4-8). E
importante salientar que a se¢ao de choque de destruicao efetiva varia com
a espessura da amostra (30, 86, 120 e 250 nm), mesmo quando obtidas a

energia e a temperatura fixas. Resultados para feixes de 1 keV e corrente de
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Tabela 4.11: Secao de choque de destruicao efetiva da alanina de 86 nm de
espessura, para diferentes bandas, obtida com feixe de elétrons incidente de 1
keV e corrente de 1 uA a temperatura ambiente.

o (10~ cem?)
Banda (em™!) 1 keV
1115 1.7+ 0.1
1308 1,7+ 0,1
1355 1,6 £0,1
2602 17+ 0,1
Média 1,7+ 0,1

Tabela 4.12: Se¢ao de choque de destruicao efetiva da alanina de 250 nm de
espessura, para diferentes bandas, obtida com feixe de elétrons incidente de 1
keV e corrente de 1 A a temperatura ambiente.

o (10~ em?)
Banda (cm™!) 1 keV
1115 0.36 £ 0,12
1308 0,35 £ 0,12
1355 0,35 £+ 0,12
2602 0.37 £ 0,12
Média 0,36 £ 0,12

1 pA irradiando amostras a 300 K sdo exibidos na Figura (4.32). A secao de
choque efetiva, apés decair exponencialmente com a espessura até z = 120 nm,

permanece constante para espessuras maiores.

1
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Figura 4.31: Comportamento da se-
¢ao de choque de destruicao efetiva
média em funcdo da energia inci-
dente.

Figura 4.32: Comportamento da se-
¢ao de choque de destruicao efetiva
média em funcao da espessura da
amostra.

Pela Figura (4.31) que é a fungdo empirica obtida do ajuste das segbes

de choque em funcao da energia do feixe de elétrons temos que:
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o8 =2,54 x 1072 LT (4-9)
em que a unidade da secao de choque de destruicao efetiva é cm? e a da energia,
eV.

Conhecendo-se a equacao (4-9), é possivel estimar a segdo de choque de
destruicao efetiva por colisdao de elétrons em um filme de 120 nm para qualquer
energia desejada.

Pela andlise, na Figura (4.32), do comportamento da segao de choque relativa
a elétrons de 1 keV, nota-se que uma pequena fracao do feixe atravessa uma
amostra fina de, aproximadamente, 50 nm. Conforme z aumenta de espessura,
um fluxo de projéteis atuando nas camadas bem posteriores da amostra é cada
vez menor. Um ajuste empirico foi realizado com uma funcao exponencial e a

equagao que melhor descreve os pontos na Figura (4.32) é:
o5l = (5,30 e7*/*2 4+ 0,34) x 107 em? (4-10)

Nao se espera variagao na secao de choque de destruicao efetiva se z >
R,.
A secao de choque de destruicao efetiva deve variar com a espessura da
amostra porque em um filme fino irradiado com 1 keV uma fracao desta energia
permanece na amostra e a outra parte é transmitida. Para filmes mais espessos,
como por exemplo 200 nm, a totalidade de 1 keV é depositada na amostra,
embora de forma nao homogénea com a profundidade. Como o stopping-

7 varie também.

power do projétil varia dentro do alvo, espera-se que oj
Comparar diretamente se¢oes de choque da literatura obtidas com amostras
de espessuras distintas s6 deve ser feito se esta caracteristica for levada em
conta. Conhecendo-se a dependéncia da secao de choque de destruicao com a
espessura, pode-se prever valores para diferentes espessuras.

Célculos feitos diretamente a partir das simulagoes de CASINO (Ver segao
4.1.2) preveem que a se¢ao de choque média, < ¢ >, decai com a energia, o que
¢ antagonico ao encontrado experimentalmente na Figura (4.31). Isso acontece
devido ao fato de que o modelo empregado pelo CASINO nao considera
algumas caracteristicas tipicas de filmes espessos. Quando se aumenta a
energia, aumenta-se a profundidade e, consequentemente, o volume da regiao
destruida pelo feixe com uma fungdo potencia da Energia (E'7). Dessa
maneira, o aumento do nimero de moléculas desaparecidas que o FTIR acusa
nao se da pelo aumento da se¢do de choque de destruicao efetiva, mas pelo
aumento da espessura da regiao irradiada onde mais moléculas sao destruidas.
Por isso, melhor do que comparar secdo de choque efetiva experimental com
secao de choque média tedrica, é comparar a evolugdo das curvas N(F)

experimental e tedrica. Sendo a definicdo da secao de choque de destruicao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921385/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1921385/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussdo 78

f_ namero de eventos
numero de moléculas do alvox fluéncia’

efetiva o o que a Figura (4.31) evidencia é
que este calculo nao leva em consideragao que o nimero de moléculas na regiao
degradada pelo projétil aumenta com a energia. Assim, o aumento do niimero
de moléculas destruidas é atribuido a uma maior eficiéncia dos projéteis mais
energéticos.

Os dados experimentais e da simulacdo da evolugao da densidade colunar em
funcao da fluéncia foram comparados e analisados para diferentes energias e

espessuras como exibem as Figuras (4.33-a) até (4.33-d).
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300 K —m—86nm 1355 cm —— 1keV sim
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Figura 4.33: Decaimento da densidade colunar em funcao da fluéncia. Resul-
tado experimental obtido através da absorbancia da banda 1355 em~!. Amos-
tra irradiada & 300 K (a) Gréfico em escala linear; energia do feixe fixa e
amostras com varias espessuras. (b) Grafico em escala linear; energia do feixe
varidvel e amostras com espessura fixa de 120 nm. (c¢) e (d), idem anterio-
res mas grafico em semi-log. Linhas continuas sdo simulagbes com CASINO-
estendido.

A partir da Figura (4.33-a) infere-se que quanto maior a espessura, mais

rapida a degradacao para fluéncias abaixo de 5 x 10 e~ cm ™2

Nao ha davida, quando se analisa a Figura (4.33-b), que o alvo é degradado
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mais rapidamente quando E, aumenta. Constata-se isso pela derivada da den-
sidade colunar em relacao a fluéncia, (AN/dF), maior (em valor absoluto) para
energias mais altas. observa-se, também, na Figura (4.33-b) que os feixes cujos
elétrons possuem 500 eV e 1 keV de energia degradam o alvo de 120 nm de
forma muito semelhante, embora o de 1 keV degrade um pouco mais réapido
para uma mesma fluéncia abaixo 25 x 10*® e~em 2.

As Figuras (4.33-c) e (4.33-d) estdo com o eixo N(F) em escala logaritmica,
tornando mais evidente que a evolucao da densidade colunar em funcao da
fluéncia tem carater exponencial. Além disso, sua evolucao fica mais facil de
ser analisada.

As Figuras (4.33-a) e (4.33-d) mostram que o CASINO subestima a penetra-
¢ao dos elétrons com um fator que varia com a espessura da amostra. Uma
provavel razao para tal, ¢ que o programa, em sua forma original, ndo processa
o alvo. Dessa forma, enquanto o niimero de moléculas precursoras diminui com
a fluéncia sob o efeito da irradiacao, nas simulacoes com CASINO, a estequi-
ometria da amostra permanece constante.

A diminuicdo do niimero de precursores pelo feixe incidente é devido a: ejecao
dos mesmos (sputtering) e reagdes quimicas no interior do alvo induzidas (ra-
didlise).

A contribuigdo da taxa de ejecao é (dN/dF)spunr = - Y, C(F), em que Y, é
o rendimento de sputtering inicial, para um alvo nao processado, e C(F) é a
concentracao de moléculas precursoras na superficie do alvo e que decresce a
medida que a fluéncia F aumenta. Tanto Y,, quanto C(F) dependem da energia
do feixe, visto que ambos dependem do stopping power eletronico, Se, dele.
Para elétrons na faixa de 0,2 a 1,0 keV, S, decresce com E,. Logo, Y, deve
decrescer, também. Por outro lado, se S, decresce, a secao de choque da ra-
didlise, o4 = a Se, também decresce e, logo, como C(F) cresce com E,, ndo se
pode afirmar se o produto Y, C(F) cresce ou nao com FE,.

A contribui¢ao da taxa de radidlise é (dN/dF),.q = - 04 N. Ao aumentar
E, na faixa de interesse, S, e o, decrescem. Mas isso ocorre somente na pri-
meira camada do alvo, pois, a partir dai, a energia dos projéteis decresce e
o4 aumenta. Necessariamente, um feixe de mais alta energia vai causar mais
dissociagoes moleculares do que um feixe de baixa energia, mesmo porque ele
acaba se tornando um feixe de baixa energia dentro do alvo. E de se prever, en-
tao, que a secao de choque efetiva da irradiacdo aumente com FE,. Entretanto,
na definicdo de secao de choque, o que interessa ¢ a taxa de eventos dividida
pelo nimero N(F) de precursores naquele momento. Na regiao alcangada pelo
feixe, se ele nao atravessa o alvo, tem-se: 04 = (dN/dF),;qq /N(F). Acontece

que, neste tdltimo caso, N(F) aumenta com E,. A teoria de Joy- Luo prevé


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921385/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1921385/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussdo 80

que o alcance do elétron é R, = a E}". Isso faz decrescer a segdo de choque.
Assim, de novo, nao fica claro se a razao analisada (o,4) cresce ou nao com FE,,.
E o conjunto dos 2 processos, radidlise e sputtering, que levanta esta divida.
Como o sputtering estd sempre erodindo o alvo, o feixe, que tem alcance fixo,
atinge progressivamente as camadas profundas intactas e injeta precursores na
regiao em que ele processa o alvo. Isso causa um aumento da taxa dN/dF,
pois precursores passam a substituir seus produtos, mais numerosos em alta
energia. A secao de choque cresce com F,.

Esse raciocinio explica também o comportamento observado na Figura (4.33):
a simulagao CASINO-estendido prevé um N, muito acima do valor experimen-
tal. E o sputtering que nio foi levado em consideracéo no célculo. Para E, = 1
keV sobre um alvo de 120 nm, CASINO prevé um alcance de 30 nm, ou seja, o
processamento de 25% da amostra. Entretanto, observa-se um processamento
dos precursores de 90%, bem acima do erro possivel para CASINO, mesmo
nestas energias baixas onde o modelo de Joy- Luo é sabidamente impreciso.
Outro ponto relevante é que dN/dF é méaximo no inicio da irradiacao, tanto
pelo sputtering quanto pela radiélise. Como mostrado na Figura (4.19), subca-
madas internas perto da superficie sdo rapidamente processadas e o dN/dF de
toda a amostra é determinada por elas. Ou seja, sao as subcamadas internas

 medido experimentalmente. O au-

préximas a superficie que determinam o oy
mento de ajf com F, esta condicionado a chegada nelas de novos precursores,

uma consequéncia do sputtering.

4.2.4
Calculo do tempo de meia-vida da alanina

A Figura (4.34-a) mostra a densidade de fluxo de elétrons dos elétrons
interplanetarios em 5—10° eV durante o periodo de baixa atividade solar (SW)
(d*® gy /dEdP) baseado nos dados publicados por Wang et al. [53]. De acordo
com esses autores, as distribui¢oes de fluxo dos elétrons do ntcleo e do halo
(~ 99% da populacao de elétrons em SW) sdo bem ajustadas por uma soma
de perfis gaussiano e lorentiziano, enquanto que a distribuicao do super-halo
(~ 1% da populagao de elétrons em SW) é ajustada por uma lei de poténcia
[53]. Observe que o fluxo méximo de elétrons ocorre em ~ 10 eV. Além disso,
a Figura (4.34-a) também exibe uma extrapolagdo de sec¢oes transversais de
destruigao de ALA em 5 — 10° eV (linha sélida) obtidas a partir do ajuste da
funcao da equagao (4-9).

Um grafico gy aflf x E foi gerado para o calculo da taxa de destruicao k
definida na equacgao (3-15), sendo apresentada na Figura (4.34-b).

O parametro k = 2,67 x 107%s7! foi entdao obtido a partir da equacio
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Figura 4.34: (a) fluxo de densidade de elétrons [53] e segao transversal de
dissociagao integrada calculada em funcao da energia incidente e (b) densidade
da taxa de dissociacdo em funcao da energia incidente cuja area representa o
parametro k. Observe que o dano material maximo ocorre na faixa de 30-300

eV.

(3-16) integrando a fungao QWCI)SWO';f apresentada na Figura (4.34-b) para
diferentes regioes de energia. Observe que a maior eficiéncia em dissociar a
molécula de alanina ocorre para elétrons entre 10 e 500 eV com um maximo
de cerca de 60eV (Figura 4.34-b).

A meia-vida da alanina foi determinada a partir da Equagao (3-15): 71/2 =
2,60 x 10%s. Este resultado para meia-vida da alanina no meio interplanetério,
nas intermediacoes da orbita terrestre, o que equivale a aproximadamente 8
anos, corresponde a um tempo muito curto em comparagao com a evolugao do
Sistema Solar. E importante ressaltar que o resultado obtido para esta meia-
vida foi a partir de uma estrutura de alanina pura em uma superficie a ~ 300K

completamente exposta apenas aos elétrons do vento do solar.
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Conclusoes

Este trabalho tem como objetivo central determinar a secao de choque
de destruicao efetiva da alanina para diferentes espessuras e energias.
Referente a preparacao das amostras, a escolha do uso de KBr como substrato
foi satisfatéria pelo fato deste material ter excelente transmissibilidade de radi-
acdo na faixa do infravermelho. E melhor realizar deposicao em vécuo em todas
as pastilhas de uma s6 vez. Dessa forma, obtém-se uma maior homogeneidade
entre as espessuras das amostras e facilita a analise posterior na evolugao das
absorbancias em funcao da fluéncia.

Com relacao a analise dos espectros FTIR, bandas de C'O, foram detectadas
nos espectros da alanina devido a concentracao do gas na atmosfera em que se
encontra no em torno exterior do espectrometro.

Os valores de A-value, para as bandas 1115, 1308, 1355 e 2602 cm ™! sdo, res-
pectivamente:(5,0 + 0,7)x107®, (11,4 £+ 0,2)x107'8, (14,1 £+ 0,4)x107'% ¢
(13,16 & 0,01)x 1078 em? /molec.

A secao de choque de destruicao efetiva para amostras de alanina aumenta

f

com a energia segundo a lei empirica 05 = bEY™ e decai com a espessura

~2/22 até que a partir de, aproximadamente,

segundo a lei empirica 0¢/ = ce
120 nm permanece constante para maiores espessuras.

Célculos baseados no CASINO apresentam concordancia moderada entre as
curvas experimentais e tedricas, entretanto subestimam a profundidade ma-
xima de penetragdo no alvo dos elétrons de uma dada energia. Além disso, na
curva experimental, a degradagdo das moléculas ocorre de forma mais eficaz
ja em baixas fluéncias (F < 50 x 10" e~ em™2).

Os parametros z,, w, R, e zy,, tém uma dependéncia de, aproximadamente,
EY7 com a energia.

Quanto maior a inclinacao do feixe em relagao a vertical, menos energia é de-
positada na amostra e maior ¢ a energia média dos elétrons retroespalhados.
Além disso, nota-se que até os 40°, a energia média dos elétrons retroespalha-
dos nao altera muito.

Para baixas fluéncias (F < 0,1 x 10'% ¢~ cm™2), os feixes menos energéticos
processam as primeiras camadas do alvo de forma mais eficiente, embora sejam

menos destrutivos nas camadas subsequentes.
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As simulagoes indicaram que conforme a energia incidente aumenta, a secao de
choque de destruicao diminui. Este resultado difere do que foi apontado pelos
dados experimentais, os quais revelaram que a secao de choque de destruicao
aumenta com a energia do feixe de elétrons incidente.

A profundidade maxima de ionizac¢ao, z,, aumenta conforme aumenta-se a
energia incidente do feixe. De forma andloga, os parametros zsp, 12, € Wg,.
Nz ¢ da ordem de 10 mol/cm?.

A evolucao, em func¢ao da fluéncia, das densidades colunares parciais, demons-
tra que a degradacao dentro da amostra ocorre de forma nao homogénea. Os
elétrons do feixe alcancam com dificuldade crescente as camadas mais profun-
das.

Conforme aumenta-se a energia do feixe incidente, o N, diminui pois os elé-
trons penetram mais no alvo.

O tempo de meia-vida da alanina no espaco interplanetério ¢ da ordem de 108
segundos considerando-se as devidas aproximagoes em relagdo a um cenario

mais realista.
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6

Perspectivas

Para dar continuidade ao estudo do efeito da radiacdo ionizante sobre
materiais presentes no espaco, é necessario avaliar como a variacao de tempe-
ratura influencia a secdo de choque de destruicao efetiva. Outra informacao
importante que deve ser calculada é o rendimento de sputtering tanto para
irradiacoes feitas a baixas temperaturas (T < 300 k) quanto para temperatura
ambiente.

Na simulacao CASINO, uma vez que ja é de conhecimento que ele subestima
a penetracao dos elétrons no alvo, inserir efeitos de sputtering certamente me-
lhorarao a concordancia entre a simulagao e o experimento.

Tentar entender mais profundamente a razdo o4 = (dN/dF),.q/N(F) para
melhor interpretar se o, cresce ou nao com F,,.

Essas medidas contribuirao para o melhor entendimento dos processos funda-

mentais que estao ligados ao surgimento da vida.
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A
Modelagem da degradacao da alanina por feixe de ¢~

Em um alvo quadrado de lado L. (em c¢m) e de espessura z, constituido por
moléculas organicas, estdo uniformemente distribuidas N,/cm? moléculas. A
drea de L?cm? é exposta a um fluxo ¢ que corresponde ao ntimero de projéteis
por unidade de area e por unidade de tempo e incide de forma perpendicular.
Se uma camada desse alvo tiver densidade de massa constante p, a densidade
colunar N serd N = pzmol/cm? [54]. A fluéncia F é definida como F = ¢At,
sendo At o intervalo de tempo medido em segundos que a camada do material
ficou exposta a irradiacao.

Quando um projétil penetra o material, ele gera uma degradagdo quimica

2 em torno de sua

em um cilindro cuja se¢ao transversal tem uma area o4z cm
trajetoria. Tal degradagao ¢é caracterizada pela dissociagao molecular podendo
originar ou nao um rearranjo molecular posterior. Nao havendo recombinacao,
a molécula precursora da origem a uma molécula filha.

Se a densidade colunar for considerada como o nimero de moléculas nao
modificadas pelos projéteis durante um certo tempo de irradiacao, entao, pela

regra da cadeia:

AN _ N dF
dt  dF dt

, % = ¢, esta equacao se reescreve da seguinte forma:
dN  dN
dt T dF

Em particular, a se¢ao de choque pode se referir a formagao ou destruicao de

CcOo1mo

(A-1)

uma molécula no material e ela é proporcional a probabilidade com a qual tais
processos acontecem quando a camada, também, quadrada é atravessada por
um feixe de particulas energéticas. Além disso, cada projétil pode remover um
certo nimero de moléculas ou atomos da superficie através de um fendmeno
denominado sputtering. O ntimero médio de particulas ejetadas por projétil é
chamado de rendimento de sputtering Y (F).

Em um processo onde nao ha sputtering e tampouco recombinacao das
moléculas filhas, ou seja, ha unicamente radidlise, a variacdo da densidade

colunar em relagao a fluéncia é:
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ﬁ = —UdN (A-2>

O termo do lado esquerdo da equagao (A-2) é o ntimero de moléculas
destruidas pela radiacao durante o tempo, N sao as moléculas existentes nesse
momento e o4 é a segao de choque de destrui¢ao. (A-2) informa que o niimero
que moléculas destruidas pelos projéteis é proporcional ao nimero total de
moléculas. No fim da irradiacao, havendo poucas moléculas do precursor, do
ponto de vista estatistico seria necessario um grande ntiimero de projéteis para

destrui-las. A equagao (A-2) tem como solugao:
N =N, e F (A-3)

Onde N, é a densidade colunar inicial da molécula precursora do qual o
material organico é formado: N(F =0) = N,.
Esse modelo simples nao descreve o processo quando ocorre sputtering. Neste

caso, escreve-se: AN

Jp = N = Y(F) (A-4)

Considerando que a superficie s6 contém a espécie precursora, e se o

rendimento for constante, Y (F') =Y,, a equacao (A-4) é reescrita como:

dN
ﬁ = —UdN — }/O (A—S)

Multiplicando ambos os lados da equacao por g4, obtém-se:

/N oy AN’ /F dF/
_— = —(
N, 0aN + Y, ! 0

o-dNo—i_Y;)
N—f-& — G_UdF—f— 0 _—oqF
(oF] ° (o))

E recombinando os termos da equacao acima, a solugao da equagao (A-5)
[54] é: v
N = Noe o' — =2 (1 — e77eF) (A-6)

0d
Quando se observa a equagao (A-4) atentamente, nota-se que a solucao

para o caso exclusivo de dessor¢dao (64 — 0) é N = N, — Y,F. Entao, a
populacao molecular na area L? do material organico que nao foi modificada
pelo feixe decrescera linearmente.

Existe uma outra situacao onde o feixe de elétrons incidente atravessa a

amostra e modifica a densidade de coluna da molécula pai por meio de trés


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921385/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1921385/CA

Apéndice A. Modelagem da degradacdo da alanina por feixe de e~ 87

processos. Sao eles, dissociagao, dessor¢ao e recombinacao. Desse modo, pode-

se equacionar o rendimento de dessorgao de fons da seguinte maneira [55]:

;U; = —o04N =Y (F) + Zk:aﬁka (A-7)

Aqui, Y (F) é o rendimento de sputtering da molécula pai, o, é a secao de
choque de formacao dos filhos de espécie k e Ny é a densidade de coluna dessa
mesma espécie. Nos primeiros momentos de irradiagdo, cada projétil atinge
o alvo em uma regiao virgem e temos o caso anterior Y (F) = Y,. Contudo,
para fluéncias maiores, as trajetorias dos projéteis se sobrepoem e a molécula
pai comega a ter sua abundéancia decrescida, logo Y (F') = NﬂoYo. Para valores
de fluéncia nao muito altos temos que N >> Ny e a equagao (A-7) pode ser
escrita como segue [55]:

dN Y,
= (ot )N (A-8)

Fazendo o3’ = 04+ 1= ser a se¢do de choque aparente de destruicdo, ou
seja, que considera tanto a dissociagdo quanto o sputtering na equagao (A-8),

obtém-se:

— ap

dF
Efetuando o procedimento andlogo a equacao (A-5), tem-se como solugao:

N =N, e " (A-9)
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B
Espectroscopia de Infravermelho

B.1
Momento de Dipolo

Existem moléculas que nao possuem momento de dipolo permanente e
outras tem momento dipolar resultante igual a zero. Quando uma molécula de
monoxido de carbono, por exemplo, esta na presenca de um campo elétrico
externo com polaridade positiva, o dtomo de C ird se mover obedecendo
a direcao do campo para uma das extremidades. Para um campo externo
negativo, o processo é analogo [54].

A molécula passa a vibrar com a mesma frequéncia do campo elétrico a qual
estd exposta por conta da transferéncia de energia da radiacao eletromagnética
para a vibragao molecular. E o momento de dipolo acaba sendo induzido devido
a assimetria na distribuigao de carga que todo esse processo causa [54].

Tanto o monodxido quanto o didéxido de carbono tém seu momento dipolar

resultante variando com a distancia interatomica. Isso € o mesmo que escrever:

oy (B-1)
or
As vibragoes que satisfazem a equacao (B-1) sao consideradas vibragoes
ativas no infravermelho. J& as que nao satisfazem, sdo denominadas inativas
no infravermelho [54].
Moléculas diatémicas mononucleares, ou seja, possuem dois atomos e um
nucleo assim como Ny, e Hy possuem vibragoes inativas no infravermelho de
tal modo que somente as diatomicas heteronucleares apresentam absor¢ao no
infravermelho. Para observar tais bandas, é necessario recorrer a uma outra

técnica como, por exemplo, a espectroscopia Raman.

B.2
Transicao entre niveis de energia

Os atomos de uma molécula vibram somente em frequéncias especificas
devido a quantizagao das energias vibracionais; um dos fatores que determi-
nam essas frequéncias é o tipo de ligacao que uma molécula apresenta.

As frequéncias de vibracao correspondem a niveis de energia que sao repre-

sentados por niimeros quanticos vibracionais v [54]. Quando se tem v = 0, o
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atomo estd em seu estado fundamental e quando um féton tem energia su-
ficiente para induzir a mudanca de estado, ele passa para o primeiro estado
excitado com v = 1. Todavia, uma molécula pode passar do estado fundamen-
tal para o segundo estado excitado quando ocorre transicées harménicas. A
temperatura ambiente, a grande maioria das moléculas se encontra no estado
fundamental.

A equacgao que relaciona a diferenca de energia vibracional de uma molécula

com o nimero de onda ¢ [54]:
AFEy;, = hck (B-2)

em que h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz e k é o nimero
de onda.
A radiacao IR pode excitar duas ou mais vibragoes concomitantemente. Para
que isso ocorra, basta que um foéton tenha um ntmero de onda superior
ou equivalente ao somatorio das vibragoes simétrica e assimétrica. A banda

resultante da soma ¢ chamada de banda de combinacao [54].
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C
CASINO

C.1
Fundamentos

CASINO é um programa Monte Carlo que simula as trajetorias do feixe
de elétrons dentro de sélidos, sem modifica-los. As trajetérias dos elétrons sao
independentes umas das outras. O alvo nao se degrada quimicamente com a

fluéncia.

C.2
Instrucdes para execucao

Para a obtengao dos pardmetros disponibilizados nas tabelas (4.5) e (4.6),
alguns célculos foram feitos.
Apods dar run na simulacdo e a mesma for concluida, o CASINO gera uma
imagem como mostra a figura (C.1). Em seguida, se o usuario clicar em CL by
Z como indica a imagem (C.2), ird obter a figura (3.17) e a partir dela é feito

um fitting gaussiano cuja equagao é:

Y= Yo+ =) (C-1)

w

onde A é uma constante.

E a partir dele, obtém-se z. que ¢é a profundidade em que a deposicao de
energia ¢ maxima e w que representa a largura da distribuicao.
Para a distribuicao de Rp, range projetado, clicar em Distribution na figura
(C.2) e em seguida, zpm4,. Uma imagem como a (C.3) é gerada.

Para descobrir a fracao de elétrons retroespalhados para um dado angulo
de incidéncia do feixe, é preciso consultar o CASINO na parte inferior da tela
em Backscattering Coefficient como indica a figura (C.4). Nesta simulagao se

pode ver que tal fracao é 6,38%, aproximadamente.
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Figura C.1: Simulacao de
uma amostra de alanina de
10 nm e incidéncia normal
com energia de 1 keV.

Figura C.2: Passo a passo
para obter a distribuicao
dos coeficientes CL em fun-
¢ao de z.

Z maximo

probabilidade (norm.)

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Z (hm)

Figura C.3: Distribuicao da probabilidade de parada dos elétrons para uma
amostra de 1.000 nm sendo irradiada com um feixe de 1 keV.

Como o usuario ja obteve a porcentagem dos elétrons que foi retroespa-
lhada, é possivel enriquecer ainda mais a informagao conhecendo a distribuicao
de energia dos mesmos. Para tal, é necessario abrir a aba Distribution como
mostra a imagem (C.2) e, em seguida, selecionar Backscattered Energy. Tao
logo o grafico da distribuicdo de energia abrir, é s6 realizar a integragao do

espectro para saber a energia média retroespalhada.

Para conhecer a fracdo de elétrons transmitidos na amostra, novamente
tendo como base a imagem (C.2), selecionar Distribution e, posteriormente, em
Zmaz- Feito isso, basta integrar o espectro para conhecer a porcao de elétrons
transmitidos.

Para descobrir a energia dos mesmos, apods selecionar Distribution, selecionar
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Figura C.4: Fracao dos elétrons retroespalhados em uma amostra de alanina
de 10 nm sendo irradiada com um feixe de 1 keV e incidéncia normal.

Transmitted Energy e mais uma vez realizar a integragao do espectro.

C.3
CASINO-estendido

As defini¢bes a seguir nao constam no programa CASINO. Elas sao
apresentadas aqui e em [47].
Em posse dos dados obtidos na secao C.2, define-se a méaxima profundidade

de ionizagao, zsiep:
Zstop = Zo + 2w (C-2)

Esta grandeza esté relacionada com o ntimero maximo de moléculas que

o feixe pode dissociar, N,,4.:

N
Nmz’m = (pMA> Zstop (C_B)

Onde N4 = 6,02 x 10* moléculas/mol, a massa especifica p vale 1,42 g/cm?
e a molécula grama da alanina M=89,08 g/mol.
A secao de choque média, o,, ao dar inicio a irradiagao é:
_ E,/D,

N

onde E, ¢é a energia depositada na amostra por cada projétil, D, é a energia

(C-4)

Oo

necessaria para dissociar uma molécula de alanina e estima-se que seja,
aproximadamente, 13 eV /molec.
Para calcular a secdo de choque de cada camada, o;, basta lancar mao da

variavel recém calculada:
0; = 0o X bz X CL (C-5)

Onde 4,4, ¢ 0 nimero de camadas escolhidas no eixo z para a simulagao e
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CL sao os coeficientes de catodoluminescéncia que informam a distribuig¢ao de
energia depositada ao longo da profundidade da amostra de alanina.

Uma vez que a se¢ao de choque de cada uma das i camadas do alvo é conhecida,
pode-se calcular a densidade de coluna ou densidade colunar de cada camada,
N;, ou seja uma grandeza que mede a quantidade de matéria presente em uma

dada fluéncia. O célculo ¢ tal que:
N(F) = X¥N; = XN, e ¥ (C-6)
Foi feito um somatorio de exponenciais, ou seja:

tmax

SN
=1

Para que o resultado na imagem (4.15) fosse encontrado.

Para uma amostra com uma dada espessura z, em nanometros, consegue-se
converter em N(F) através de uma equagao analoga a (C-3). Basta utilizar a
espessura z no calculo.

Para conhecer a quantidade de matéria nao processada, N, basta subtrair:

Noo = Nsp - de:r (C_7>
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D
Deposicao de Alanina em KBr. Instrucoes

Para realizar a deposi¢ao, em vacuo, de alanina no substrato, as pastilhas
de KBr sao dispostas em um suporte como indica a Figura (3.3). A deposigao
é feita dentro da campanula de um aparelho chamado de evaporadora, como
mostra a Figura (3.4). O pé do material a ser sublimado é colocado dentro
da barquinha situada a uns 10 cm das pastilhas. O interior da campénula
deve estar devidamente limpo para evitar contaminagoes. Uma vez abaixada
a campanula, pode-se comecar a baixar a pressao. Verificar se a valvula de
entrada de ar estd completamente fechada. Em seguida, ligar o disjuntor
geral da evaporadora, girar completamente a valvula que se encontra na parte
superior da bomba mecéanica para aciona-la, posicionar a valvula de reversao
na posicao alto-vacuo e medir a pressao indicada no Pirani. Uma pressao
satisfatéria é abaixo de 0,13 mbar. Com a inteng¢ao de garantir uma estabilidade
na pressao aferida anteriormente, posicionar a mesma valvula em pré-vacuo
e mais uma vez certificar-se de que a pressdo nao variou muito. Caso esse
seja o caso, voltar para a posicao alto-vacuo. Refrigerar a bomba difusora
abrindo os dois registros de agua, um deles vai refrigerar a prépria difusora
e o outro, a balanca de quartzo usada para medir a espessura do filme de
alanina. O suporte do quartzo, fios e dutos de dgua estao envoltos por papel
de aluminio como se vé na Figura (3.5). Apertar reset, ligar a bomba difusora
e aguardar o aquecimento da mesma que ocorrerda em, aproximadamente, 30
minutos. Para garantir que a pressao na camara esteja equalizada com a da
difusora, voltar a valvula de reversao para pré-vacuo. Entretanto, a mesma
nao podera ficar muito tempo nesta posicao posto que a bomba difusora
deixa de ser bombeada pela mecanica. Caso a equalizacdo nao se verifique,
alternar a posicao da valvula de reversao entre alto-vacuo e pré-vacuo de 5
em 5 minutos, aproximadamente, até que as pressoes se igualem. Tao logo
igualadas, comutar a valvula para a posicao "alto-vacuo'e abrir lentamente a
valvula borboleta. A partir desse ponto, a camara comeca a ser evacuada pela
bomba difusora. Por fim, ler a pressao no medidor Penning e aguardar que seja
inferior a 6 x 10~%mbar: quanto mais baixa a pressiao melhor, devido ao maior
livre caminho médio obtido dentro da campanula e menor contaminacao por

deposicao.
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E
Manuseio do Canhao de elétrons. Instrucoes

E altamente recomenddvel o uso de luvas durante o manuseio de pecas
no interior da camara de vacuo.
Verificar o aterramento dos conectores frontal e lateral para ter certeza que o
sistema esteja isolado, situagao crucial para que os resultados obtidos sejam
fidedignos com a experiéncia. Antes de iniciar o bombeamento do ar na cAmara,
recomenda-se verificar se a valvula de entrada de ar, representada na figura
(E.1), estd completamente fechada. Do contrario haverd entrada de gis e a
pressao dentro da cAmara nao abaixara. Uma vez que a verificacao foi feita,

deve-se atentar para outras 4 valvulas que aparecem nas imagens (E.1) e (E.2).

As véalvulas 1 e 2 permanecerao abertas durante o experimento para que
as bombas mecéanica e turbo consigam bombear a cimara. As véalvulas 3 e 4
devem ficar fechadas pois dao acesso a uma parte do sistema nao utilizado no

presente trabalho. Assim que as valvulas estiverem devidamente posicionadas,

B

Figura E.1: Véalvulas 1, 4 e de entrada de ar.
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Figura E.2: Valvula preta numerada como 2.

ja é possivel armar o circuito, pressionar reset, ligar o circuito e por ultimo, a
valvula solenoide. Tao logo essa valvula for acionada, a pressao no interior da
cAmara baixard para valores proximos de 1072 mbar. Com essa pressao atin-
gida e estabilizada, ja é possivel ligar a bomba turbo- molecular. Para que a
pressao atinja um nivel aceitavel para ligar o canhao, sao necessarias algumas
horas e pressoes da ordem de 1076 ou até 10~ mbar sdo alcancadas. O ideal é
que o sistema seja ligado a pressoes abaixo de 4 x 1078 mbar, mais especifica-
mente.

Para ligar a fonte, aperte o botdo power posicionando-o na posicao on (luz
verde acende). A luz interlock piscara. Caso isso nao ocorra, recomenda-se des-
ligar a fonte imediatamente. Por tltimo, o painel de controle também acende.
Em seguida, ligar o botao high voltage para que uma luz vermelha acenda no
canto inferior esquerdo do painel da Figura (3.9). Caso a luz "zero"acenda,
deve-se desligar a alta tensao imediatamente; algo anormal acontece.

No que tange ao painel, inicialmente os valores estarao zerados. Se os para-
metros ja estiverem armazenados, o usuario pode apertar resume. Para alterar
as opcoes de programagao, apertar menu. Para configurar novos parametros,
fazer as modificagoes e apertar store.

Para selecionar a energia com que se deseja trabalhar, apertar o botao energy e
ir aumentando paulatinamente até o valor desejado para nao danificar a fonte
do canhao. Na tabela a seguir hé valores iniciais recomendados para a boa

preservacao do aparelho:

Tabela E.1: Parametros iniciais.

E 500 eV
Grid 5V
Source | 1,2V
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Para que o filamento se aquega, ligar o botao source e deixar que, grada-
tivamente, a tensao de filamento se ajuste. No modo ECC (Emission Current
Control) ON a fonte estabiliza a corrente. E importante que a tensio maxima
nao ultrapasse 1,75 V, enquanto a corrente maxima de emissdo (emission)
deve ser 500 pA.

Ap6s ter inserido os valores indicados pela Tabela (E.1), recomenda-se aguar-
dar no minimo 20 minutos para que o canhao estabilize.

Para a visualizagao dos valores mencionados anteriormente, veja a Figura
(3.9): Ap6s o uso, para desligar o canhdo, apertar, inicialmente, o botao
vermelho chamado shut down e aguardar que todos os parametros retornem
para zero. Colocar o seletor ECC no modo off e, posteriormente, desligar o
botao de alta tensao. Em seguida, desligar o botao power. Aguardar em torno
de meia hora para o filamento esfriar e desligar a bomba turbo. Esperar que
seu motor pare de girar por completo e isso pode levar cerca de 20 minutos;
desligar a bomba mecéanica; desligar a valvula solenoide e desligar o circuito de
alimentacao. Para abrir o sistema, aumentar lentamente a pressdao no interior

da camara até que iguale com a pressao atmosférica.
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