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Resumo

A abundéncia de uma dada molécula interestelar depende da sua taxa de
formacdo e da taxa de destruicdo, sendo que esta depende da secdo de choque de
dissociacdo em fungdo da energia do foton. Estudamos experimentalmente 0s processos
de fotoionizacdo e fotodissociacdo da molécula benzeno (CsHs) € 0 benzeno deuterado
(CsDs). O benzeno é um essencial intermediario nos mecanismos de formacdo dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHSs), grupo molecular considerado
responsavel pelas bandas infravermelhas ndo identificadas (UIR), observadas em
diferentes objetos astronémicos.

Os experimentos foram realizados no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton
(LNLS), usando fotons na faixa do ultravioleta e raios-X moles. A montagem
experimental consistiu de uma cdmara de alto vicuo contendo um espectrémetro de
massa por tempo de voo (TOF-MS). Fazendo uso das técnicas de coincidéncia elétron-
ion foram obtidos os espectros de massas, determinamos as energias cinéticas, a
abundancia de cada ion resultante das fragmentacdes correspondentes e as secdes de
choque de fotoionizacéo e de fotodissociagéo.

Observamos que a molécula CgHg € extremamente resistente aos fotons UV,
confirmando que os PAHs absorvem os fotons ultravioletas e ap0s rearranjos
energéticos internos emitem no infravermelho. No entanto, essa molécula é destruida
pelos raios-X moles, produzindo inumeros fragmentos iénicos. O benzeno deuterado
comparado ao benzeno apresentou maior resisténcia a radiacdo, provavelmente devido a
maior estabilidade da ligacdo C-D. Também foram observados e identificados ions
duplamente carregados de natureza estavel.

A partir da secdo de choque de destruicdo determinamos a taxa de dissociacao e

o tempo de meia vida do CsHs e CsDg em diferentes ambientes astrofisicos.



Abstract

The abundance of interstellar molecules depends on their dissociation and
destruction rate, and those depend on the photodissociation cross section which is
function of the photon energy. We had experimentally study photoionization and
photodissociation processes of the benzene (CsHg), and the deuterated benzene (CgDs).
Benzene is an essential intermediate in the formation pathways of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS), which are thought to be responsible for unidentified infrared
bands (UIR), observed in differents astronomical environments.

The measurements were taken at the Brazilian Synchrotron Light Laboratory
(LNLS), using soft X-ray and UV photons. The experimental set-up consists of a high
vacuum chamber with a Time-Of-Flight Mass Spectrometer (TOF-MS). Kinetic energy
distributions, abundances for each ionic fragment and dissociative and non-dissociative
photoionization cross sections were determined by using PhotoElectron Photolon
Coincidence techniques.

We have observed that CsHg is extremely resistant to UV photons, confirming
that PAHs absorb the UV photons and after some internal energetic rearrangements,
they can emit in the IR range. However, this molecule is destroyed by soft X-rays
photons producing several ionic fragments. We also observed that C¢Ds is more
resistant than benzene. Stable doubly-charged species were observed.

From the photodissociation and cross sections we have determined the
photodissociation rate and the half-life of CsHg and CgDs in differents astrophysical

environments.
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Introducao

Cerca de 146 diferentes moléculas foram detectadas no meio interestelar (MI)
até o momento, variando em complexidade desde o hidrogénio molecular H, até cadeias
de carbono conhecidas como ciano-polienos. A maior parte do material molecular em
nossa galaxia é encontrada em nuvens moleculares gigantes. Além desses ambientes, a
maior concentracao e diversidade de moléculas sdo encontradas também em regides de
formacdo estelar.

Moléculas interestelares sdo formadas atraves de complexas reaces quimicas,
no interior de nuvens interestelares ou circunstelares. A presenca de graos de poeira é
crucial para a sintese dessas moléculas. A superficie de gelo dos grédos tanto protege as
moléculas dos intensos campos de radiacdo que causam a destruicdo das ligacOes
quimicas, quanto fornece uma superficie nas quais atomos, radicais e moléculas possam
interagir.

Somando-se as moléculas mencionadas anteriormente, ha a evidéncia da
existéncia de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (polycyclic aromatic
hydrocarbons - PAHSs). A descoberta de uma serie de bandas de emissdo no espectro
infravermelho, provenientes de diferentes fontes interestelares com poeira associada a
gés, caracterizadas por um intenso campo de radiacdo ultravioleta e raios-X, tais como:
galéxias ativas, nebulosas planetarias, nebulosas de reflexdo, regides HIl, etc. deram

inicio a um dos mais importantes problemas da astrofisica moderna (Gillet et al. 1973).



Até 1984 ndo havia hipoteses convincentes para explicar solidamente quais
seriam 0s responsaveis por esse conjunto de emissdes conhecido como Bandas no
Infravermelho N&o Identificadas (UIR) . Léger e Puget (1984) e Allamandola et al.
(1985) foram os primeiros a perceber a boa semelhanca entre os modos vibracionais
infravermelhos dos PAHs e as bandas ndo identificadas e, entdo, concluiram que essas
moléculas livres poderiam ser as portadoras destas bandas. Com essa teoria, esses
autores deduziram uma grande abundancia dos policiclicos no MI.

Trabalhos recentes (Cernicharo et al. 2001) sugerem que a formacdo dos PAHS
estd ligada a processos quimicos que ocorrem apds a fase do ramo assintético das
gigantes (Assimptotic Giant Branch - AGB) e que durante a transicdo da fase AGB a
fase nebulosa planetaria (NP) cria-se um ambiente quimico que culmina na formacéao
dos portadores das bandas UIR. Simultaneamente com a eroséo dos envoltérios da AGB
por ventos de alta velocidade, fotons ultravioleta (UV) e raios-X provenientes da estrela
central atuam nos envoltorios neutros, ionizando e fragmentando as moléculas do gas e
proporcionando um interessante ambiente fotoquimico que pode conduzir a formacao de
novas moléculas (Woods et al. 2003).

Voit (Voit, 1992) analisou teoricamente a destruicdo e a sobrevivéncia dos
PAHSs sujeitos a fétons com altas energias em nucleos ativos de galaxias e sugeriu que
fossem feitos estudos em laboratorio sobre as consequéncias da interacdo de raios-X
com essas moléculas, de modo a permitir a correta compreensdo dos processos. Os
PAHSs estdo entre o grupo de moléculas organicas mais estaveis, sendo a menor delas o
naftaleno, molécula que contém dois anéis benzénicos. No entanto, estudos tedricos
propdem que somente moléculas aromaticas com mais de cinglienta a&tomos de carbono
seriam capazes de resistir ao campo de radiacdo ultravioleta no meio interestelar.

O benzeno é uma molécula chave nos mecanismos de formacdo dos PAHs. A
deteccdo do benzeno pela primeira vez fora do Sistema Solar foi obtida pelo Infrared
Space Observatory (ISO) no envelope circunstelar em torno da nebulosa CRL 618
(Cernicharo et al. 2001). A banda de absorcdo observada foi restrita a regido com altas
densidades do envelope circunstelar, onde a radiacdo UV € atenuada. Embora ainda ndo
detectado, o benzeno e os PAHs também podem estar presentes em nuvens moleculares
densas onde estariam condensados nos mantos de gelo dos gréos interestelares.

Peeters e colaboradores obtiveram recentemente (2004) evidéncias da existéncia
de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos deuterados (polycyclic aromatic

hydrocarbons deuterated - PADs) na regido de ionizacdo de Orion em 4,4 um and 4,65



um. Essas moléculas em ambientes astrofisicos, como as nuvens de gas densas, teriam
grandes oportunidades de se tornarem enriquecidas com deutério. Na regido de
fotoionizagdo da Nebulosa de Orion sdo esperadas altas taxas de D/H na fase gasosa dos
PAHSs, uma vez que nesse ambiente o material denso é exposto a intensos campos de
radiacdo e os PAHs enriquecidos com deutério, que estdo congelados nos grdos de
poeira, sdo liberados.

Estudos realizados em laboratério tém fornecido importantes resultados,
fornecendo subsidios para a compreensdo dos complexos processos de formacgdo e
destruicdo molecular que ocorrem no MI. O objetivo da presente dissertacdo € estudar
experimentalmente os processos de fotoionizacdo e fotodissociacdo do benzeno e
benzeno deuterado, realizando estudos do efeito da radiacdo ionizante sobre essas
moléculas que podem estar presentes em diferentes ambientes interestelares. Para isso,
foi realizado um estudo experimental envolvendo a fragmentacéo induzida por fotons
das moléculas citadas, utilizando a espectrometria de massa por tempo de vbéo (TOF-
MS), na faixa do UV e raios-X.

Nesse contexto, o presente trabalho apresenta a seguinte estrutura: no capitulo 1
veremos as principais caracteristicas das nuvens densas de formacao estelar e estrelas
evoluidas. No capitulo 2, segue desenvolvida a hipotese dos PAHs e PADs no contexto
do meio Interestelar. No capitulo 3 estdo descritos os principais processos de relaxacédo
eletrénica. No capitulo 4 seguem descritos os procedimentos experimentais utilizados e
os procedimentos para aquisi¢do, tratamento e analise dos dados experimentais. No
capitulo 5, apresentamos os resultados obtidos a partir dos experimentos realizados e
algumas implicac6es astrofisicas, como a obtencdo das secdes de choque absolutas de
fotoionizacdo e fotodissociacdo e estimativas da taxa de dissociacdo e tempo de meia
vida das moléculas mencionadas em alguns ambientes astrofisicos relevantes.
Finalmente, no capitulo 6, sdo apresentadas considerac@es finais e perspectivas futuras

para o presente trabalho.



Capitulo 1

Nascimento, vida e morte das estrelas

Comparadas a vida humana, as estrelas nos parecem permanentes, porém no
periodo de milhdes a bilhdes de anos, as estrelas evoluem, envelhecem e eventualmente
morrem.  As estrelas mais massivas terminam suas vidas de forma violenta e
espetacular, diferentemente das menos massivas. Exemplos das primeiras sdo as
explosbes em supernova e das Ultimas sdo a formacdo de nebulosas planetarias. Em
ambos 0s eventos sdo deixados para tras remanescentes estelares que enriguecem o
Meio Interestelar (MI). No MI o material enriquecido e condensado em grandes nuvens
dara origem a futuras estrelas.

Acredita-se que nessas nuvens densas interestelares existam moléculas
congeladas sobre a superficie de gréos interestelares, formando mantos. As estrelas
recém formadas nessas regides aqueceriam esses grdos, por meio do seu campo de
radiacdo e, consequentemente, as moléculas seriam liberadas por evaporacdo. No
entanto, antes dessa evaporacao, essas moléculas congeladas passariam por processos
fotoquimicos que possibilitariam a formacdo de moléculas mais complexas. Acredita-se,
também, que algumas reacGes que possibilitariam o aumento da complexidade

molecular possam acontecer também na fase gasosa — uma vez que o material molecular



evaporado para o Ml sofreria a interagdo de fotons de diferentes comprimentos de onda
e/ou particulas carregadas, induzindo processos de excitagdo, ionizacdo e dissociacgao.

Durante o ciclo evolutivo da estrela, acredita-se ainda que sejam originados
ambientes ricos que possam dar origem a formacao de novas moléculas. A evolugéo de
objetos de transicdo entre a fase do Ramo Assintético das Gigantes (Asymptotic Giant
Branch —AGB) e a fase de Nebulosa Planetéaria (NP) é conhecida como propicio, onde a
grande perda de massa determina a morfologia bésica, a cinemética e a quimica da
nebulosa planetaria em formacdo. A nova formacdo dos envoltérios é decretada de
forma crucial durante a ejecdo de massa que ocorre ao final da fase do Ramo
Assintotico das Gigantes. Simultaneamente, com a erosao dos envoltérios por ventos de
alta velocidade, fotons UV e raios-X provenientes da estrela central atuam nos
envoltorios neutros, ionizando e fragmentando as moléculas do gas e proporcionando
um interessante ambiente fotoquimico que pode conduzir a formacdo de novas
moléculas (Woods et al. 2003).

Neste capitulo sera descrito o ciclo de vida estelar e, as principais caracteristicas
das regibes de formacdo estelar. Além disso, sera dado destaque as regides
caracterizadas por intensos campos de radiacdo ionizante: as regides dominadas por

fotons UV e as regides dominadas por raios-X.

1.1 Regides de formacdo estelar

O MI é composto basicamente de gas, poeira e campo magnético, divido em
regibes densas e difusas, além de um meio ainda mais rarefeito permeando essas
regibes. O material interestelar esta concentrado em um disco fino, com volume da
ordem de 10°® cm® e uma espessura da ordem de 300 pc’, onde os gréos e o gés atdmico
e molecular sdo condensados em nuvens (Maciel, 2002). Nessa regido existem muitas
estrelas brilhantes do tipo espectral O e B, cujo campo de radiacdo pode aquecer e
ionizar 0 gas e os graos de poeira. O material que preenche o espaco entre as estrelas é
extremamente ténue, em comparacdo com as densidades comuns de laboratério e

mesmo em relacdo a outros objetos astrondmicos.

! 1pc = 1 parsec = 3.085x10™° m



As estrelas sdo formadas em regides do MI dentro de concentracdes densas de
gas e poeira interestelar, denominadas nuvens moleculares gigantes (giant molecular
clouds — GMC). Essas nuvens contém grandes quantidades de matéria, 10° a 2 x 10°
massas solares’ e de 12 a 120 pc de extensdo, e sdo muito frias, T~10-30 K. Seu
principal constituinte € o hidrogénio molecular, mas outras moléculas também estdo
presentes como a agua, amoénia (NH3) e metanol (CH3OH) (Menten et al. 1988).
Embora essas regides sejam mais densas do que varias outras regides do MI, ainda
assim, as regides de formacdo estelar tém cerca de centenas de moléculas de hidrogénio
por centimetro clbico, ou seja, 10'" vezes menos densas do que a atmosfera terrestre.

A formacdo estelar tem inicio quando os fragmentos mais densos das nuvens
moleculares colapsam sob a acdo de sua prépria gravidade. O colapso gravitacional das
nuvens moleculares ocorre devido a atracdo gravitacional entre as particulas e néo
resulta necessariamente em uma unica estrela massiva. Ao contrario, a nuvem tende a se
fragmentar em regifes mais densas e menores. O gas e as particulas de poeira se movem
em direcdo ao centro da regido em colapso. Como a energia total do sistema é
conservada, a perda de energia gravitacional é equilibrada pelo aumento da energia
cinética das particulas. Com o crescimento das colisbes entre as particulas ocorre o
aumento da temperatura do gas. Neste estagio, um colapso adicional so é possivel se a
nuvem puder irradiar a energia térmica de forma que a pressdo de radiacao direcionada
para fora permaneca menor que a pressao gravitacional direcionada para dentro.

A medida em que se torna mais denso, o fragmento da nuvem se torna opaco,
impedindo que a energia térmica se esvaia da nuvem, causando rapido aumento da
pressdo e da temperatura — a nuvem em colapso torna-se uma protoestrela estavel. A
protoestrela tem inicialmente cerca de 1% de sua massa final e o material continua a
contrair-se. Apds alguns milhdes de anos, reacdes de fusdo termonuclear tém inicio em
seu centro. Um forte vento de radiacdo e particulas é produzido, diminuindo a queda do
gas interestelar em direcdo ao centro. A protoestrela é considerada uma estrela jovem e

a partir dai o seu ciclo de vida ndo mais depende do material interestelar.

21 massa solar = 1.98x10* kg



1.2 A sintese dos compostos organicos e inorganicos em estrelas

evoluidas

A nucleossintese primordial produziu essencialmente os isétopos H, D, *H, *He,
*He e "Li, e supde-se que a formacéo desses is6topos tenha ocorrido nos primeiros
minutos apos o Big-Bang. No entanto, a nucleossintese estelar ocorre constantemente
em estrelas. Trabalhos desenvolvidos sobre a nucleossintese estelar na década de 50 do
século passado nos levaram ao conhecimento de que a maioria dos elementos quimicos
sdo sintetizados em estrelas. O He é obtido a partir da queima de H no ndcleo da estrela
na sequéncia principal e na casca acima do nucleo na fase evolutiva das gigantes
vermelhas.

O elemento C é criado a partir da queima de He, pelo processo triplo a,
inicialmente através da queima no nucleo e, posteriormente, na queima da camada de
carbono e oxigénio acima do nucleo. Para estrelas massivas (maiores do que 10 massas
solares) a queima nuclear continua com a producdo de oxigénio, ne6nio, magnesio,
silicio até a sintese do ferro, o elemento mais pesado a ser obtido através da queima
nuclear estavel. Na figura 1.1 podemos observar a estrutura de uma estrela altamente
evoluida de cerca de 20 massas solares e seu carogo de ferro. Uma vez que a estrela
tenha atingido esta estrutura, encerra-se a queima nuclear estavel (hidrostatica). Os
demais elementos pesados, como 0 uranio, sdo produzidos pela captura de néutrons

seguida de decaimento 3.

H=»He

He = C,0

C = Ne, Mg

0= Si,S
_Si,S == Fe

F
Niicleo —™+ &

Figura 1.1 - Estrutura de uma estrela altamente evoluida de cerca de 20 massas solares.



Apbs a formacdo dos elementos do grupo do Fe, essas estrelas sofrem um
colapso do nucleo, produzindo uma onda de choque que leva a nucleossintese explosiva.
Esses processos modificam fortemente a composicdo quimica das estrelas. Quando as
estrelas massivas atingem o estagio de supernova, os elementos novos e 0s elementos
mais pesados voltam ao meio interestelar e o enriquecem, tornando as estrelas das
geracgdes subseqiientes mais ricas em elementos quimicos que ndo sejam o He e o H. Em
astronomia essas estrelas sdo denominadas ricas em “metais”. As estrelas massivas
sofrem também com ventos estelares intensos o que pode afetar bastante a composicédo
quimica pré-supernova. Um resultado importante da evolucdo dessas estrelas refere-se a
fracdo ejetada dos diferentes elementos em fungdo da massa da estrela.

As estrelas de massas pequenas e intermediarias (M < 8 massas solares) tém um
papel importante na queima de H e He, produzindo principalmente He, C, N. Ap0s
deixar a seqliéncia principal, a estrela tem um ndcleo inerte de He circundado por uma
camada de queima de H. Com o prosseguimento da evolucdo, inicia-se no ramo das
gigantes a queima de He, que se processa ate a formacdo de um caroco inerte de C e O,
circundado por camadas sucessivas de queima de He e H, ja no Ramo Assintotico das
Gigantes.

Para a maioria das estrelas (~ 95% correspondem a massas inferiores a cerca de
oito massas solares) a queima nuclear direta ndo continua apos o hélio, e dessa forma o
carbono, ndo é sintetizado. A maior parte da nucleossintese ocorre através da captura de
néutrons, denominado processos, que ocorre durante a fase AGB. Os processos mais
importantes que ocorrem nessas estrelas sdo os eventos de dragagem, em que zonas
convectivas penetram nas camadas inferiores das estrelas e trazem algumas espécies até
as camadas mais externas, modificando portanto a composi¢do quimica das atmosferas
que futuramente serdo ejetadas como nebulosas planetarias. Apesar do enriquecimento
do MI por ejecdo de matéria nos ultimos estagios da evolucédo estelar, a reciclagem de
matéria entre 0 meio e a estrelas ndo é total.

Com o enriquecimento do meio interestelar com metais, vai se acumulando a
poeira interestelar, caracterizada por particulas sélidas de carbono e silicato de ferro e
magnésio. As moléculas sdo os maiores constituintes de atmosferas planetarias e o
Sistema Solar contém muitos corpos solidos, como asteroides e planetas. A descoberta
de um grande numero de moléculas na fase gasosa, assim como particulas s6lidas de
varias composicdes quimicas nos envoltorios circunstelares de estrelas AGB tem nos

levado ao entendimento de que uma sintese molecular extensa ocorre durante essa



pequena fase da evolucdo estelar. Esses envoltérios estdo expandindo-se e possuem
escalas de tempo dindmicas de alguns milhares de anos, nos fornecendo a primeira
indicacdo definitiva de que a producdo de moléculas e solidos de grande complexidade
podem ocorrer rapidamente no ambiente circunstelar.

Embora seja comumente assumido que grdos estelares sdo destruidos durante a
sua jornada através do MI pela intensa radiacéo e por choques, descobertas recentes da
riqueza quimica desses graos tém levantando a possibilidade de que a sintese molecular
circunstelar pode ter implicacBes significativas para o enriquecimento quimico da

galaxia, ou mesmo da fase pré-Sistema Solar.

1.2.1 Fase p0s-AGB: um fascinante laboratorio Astroquimico

Os dez milhares de anos seguintes ao final da fase AGB representam um
fascinante laboratério para a astroquimica. Estrelas do disco galactico (populagéo 1)
iniciam sua fase AGB com mais oxigénio do que carbono. Quanto mais carbono é
produzido no nucleo da estrela e dragado para a sua superficie, maior a abundancia de
carbono na fotosfera estelar que ira eventualmente exceder a abundancia do oxigénio. A
maioria do carbono ird se combinar com o0 oxigénio para formar a molécula estavel
monoxido de carbono (CO). Os atomos de carbono excedentes ficam disponiveis para
formar outras moléculas como C,, C3 e CN.

A medida que a estrela AGB evolui, tanto a sua luminosidade quanto seu
tamanho aumentam. Uma estrela AGB tipica tem luminosidade alguns milhares de
vezes maior que a luminosidade solar, e um raio algumas centenas de vezes maior que 0
raio Solar. A combinacdo de grande luminosidade e grandes dimensbes causa a
pulsacdo do envoltorio e, quando auxiliada pela pressdo de radiacdo, a estrela AGB
ejeta suas camadas externas na forma de ventos estelares, com altas taxas de ejecdo.
Nessa fase a estrela pode perder a maior fracdo de sua massa original através desses
ventos estelares, criando um envoltério denso e espesso ao redor da estrela central.

Nas ultimas décadas o uso da espectroscopia no infravermelho préximo e
microondas possibilitaram a deteccdo de moléculas nos envoltérios circunstelares de
estrelas AGB. As espécies moleculares detectadas incluem moléculas inorganicas (CO,
SiO, NHjs, AICI), moléculas organicas (C,H2,CH4, H,CO,CH3CN), moléculas ciclicas
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(CsHy), e cianopolienos (HCN, HCsN, ...HC9N). Também foram detectadas espécies
no estado solido, como os silicatos amorfos e SiC (carbeto de silicio). Acredita-se que
essas particulas sélidas sejam condensadas diretamente da fase gasosa da molécula, a
medida que a temperatura esfria durante a expansdo do envoltorio estelar. Como as
particulas sélidas possuem grande opacidade a luz visivel, a condensacdo do envoltério
circunstelar pode causar obscurecimento da luz proveniente da estrela central. Com o
aumento da taxa de ejecdo de material nos Ultimos estagios de evolucdo das estrelas
AGB o envoltério pode conter tanta poeira que a estrela é totalmente escurecida pela
extingao.

Com a grande taxa de perda de massa o envoltorio da estrela ira se reduzir,
expondo o carogo quente. A medida que a espessura do envoltério torna-se fina, da
ordem de menos de 10® massas solares, a temperatura da estrela comecara a aumentar.
Com o aumento da temperatura da estrela, os fotons ultravioletas dardo inicio a
fotoionizagdo do envoltorio circunstelar, dando origem a uma NP. Sabe-se que as NP’s
possuem matéria na forma ionizada, neutra, molecular e no estado solido, e que esses
objetos também possuem regides que apresentam grandes diferencas de densidade,
temperatura e estruturas morfoldgicas. Na figura 1.2 podemos observar um diagrama
simplificado de uma NP e na figura 1.3 podemos observar alguns exemplos que
demonstram a variedade de NP planetarias ja observadas. A fase entre o final da fase

AGB e a fase de inicio da fotoionizacdo € denominada nebulosa proto-planetaria (NPP).

Regiao de Choque

Envoltorio

Fentasirspince com velocidade lenta

Figura 1.2 - Diagrama de uma nebulosa planetaria.
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Figura 1.3 — Exemplos de nebulosas planetarias. Algumas sdo esféricas (a) helicoidais

(b), outras possuem estruturas bipolares (c) e outras possuem formas irregulares (d).

1.3 Raios-X em Nebulosas Planetarias

Nebulosas Planetarias sdo fontes de diferentes emissbes em raios-X, por
exemplo, a emissdo fotosférica, proveniente da estrela quente central - esse tipo de
emissdo é esperada para fétons com energia muito menor que 0.5 keV. Também ¢é
possivel a emissdo proveniente do gas aquecido no interior da NP, gerado durante a
interacdo do vento estelar rapido, 3004000 km s™, com o vento lento da remanescente
AGB. A acdo prolongada dos jatos colimados sobre o remanescente AGB pode formar
extensas cavidades, que podem ser preenchidas por gas quente e também emitir em
raios-X (Guerrero, Chu & Gruendl 2005).

Emissdes em raios-X provenientes de Nebulosas Planetarias foram detectadas
em meados da década de 80 pelos satélites Einstein e EXOSAT, emissdes interpretadas
como raios-X moles provenientes da estrela quente central (Guerrero, Chu & Gruendl
2000). Em 1990, o satélite ROSAT fez observagdes Uteis de mais de 60 Nebulosas
Planetarias, dentre as quais trés dessas nebulosas A30, BD+30°3639 e NGC 6543

mostraram emissdes em raios-X difusos, enquanto outras duas (NGC7009 e NGC7293)
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mostraram emissdes na faixa dos raios-X duros (Guerrero et al. 2000). Na figura 1.4
(Guerrero et al. 2004), podemos observar exemplos de nebulosas e seus espectros na
faixa de energia dos raios-X.

+ BD +3073639 1 15+ Hen 3-1475
1 T=2 4210 K

T=30=10% K

Counts
=

+ NGC 7008
T=1.7=108 K 7

150 NGC 6543 L
i T=LBxl0s K ] 100F

Energy [keV]

Figura 1.4 - Espectro de emissdo em raios-X das nebulosas planetarias BD+ 303639,
Hen 3-1475, NGC 6543, NGC 7009.

1.4 Regides dominadas por fotons UV e Raios-X (PDRs e XDRS)

As regides dominadas por fotons (photon-dominated regions - PDRS) ou regides
de fotodissociacdo incluem todas as regides interestelares onde o gas €
predominantemente neutro, porém a radiacdo ultravioleta distante (Far ultraviolet —
FUV) realiza um importante papel na quimica e no aquecimento do ambiente. A figura
1.5 (Tielens 1993) ilustra esquematicamente a estrutura de uma PDR. O fluxo UV
proveniente do campo de radiacdo interestelar ou de uma estrela quente ioniza a matéria
produzindo a regido HIlI (Hollenbach & Tielens 1997). Na figura podemos observar

uma fina regido de interface HII/HI que absorve os fotons.
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Todo o gas atdmico e a maioria do gas molecular da galaxia esta em PDRs. Néo
somente as PDRs incluem a maior parte da massa do Meio Interestelar, mas PDRs dao
origem a maior parte da radiagéo infravermelha (infrared — IR) emitida (as outras fontes
significantes sdo regides HII e poeira aquecida). A maior parte da energia absorvida é
usada para excitar as moléculas e aquecer os gréos. Parte da energia absorvida é
convertida em fotoelétrons (1eV) que sdo ejetados de moléculas organicas, como 0s
hidrocarbonetos policiclicos arométicos e grdos, e aquecem o0 gas (aquecimento
fotoelétrico). Modelos de PDR sugerem que em NP evoluidas, atomos e moléculas
podem sobreviver em densos aglomerados (n ~ 10°cm™) sob intenso campo de

radiagdo FUV (Tielens 1993).

Regido de Fotodissociagio
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Figura 1.5 - Diagrama esquematico da regido de fotodissociacdo. A PDR é iluminada
pela esquerda desde a regido predominantemente atdomica (Hollemback & Tielens
1997).

As regides dominadas por raios-X (X ray dominated regions — XDRs) podem ser
definidas como gas predominantemente neutro no qual os raios-X dominam a quimica
e/ou o aquecimento. Raios-X podem dominar o aquecimento do gas através da
fotoionizagdo de &tomos e moléculas e posterior deposito de uma fracao significativa da

energia dos elétrons primarios e secundarios neste aquecimento. Os raios-X também
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podem dominar a quimica do ambiente através da dissociacao colisional e ionizacdo das
espécies atraves dos elétrons secundarios e também pela fotodissociacao e fotoionizagdo
por fotons FUV, produzidos via excitagdo de H e H, em colisBes com elétrons
secundarios, e fotodissociacdo e fotoinizacdo por fotons UV, provenientes da estrela
central. O gas molecular pode ser exposto aos raios-X em uma grande variedade de
objetos astrofisicos, como remanescentes de supernovas, nuvens moleculares ao redor
de fontes de raios-X, estrelas binarias, nebulosas planetéarias, como a NGC7293 (Leahy
et al. 2000) e regides de formacao estelar como Orion.
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Capitulo 2

Moléculas Interestelares: PAHSs e PADs

Até 0 momento sdo conhecidas 146 moléculas detectadas em diferentes
ambientes astrofisicos, tais como regides HII, nuvens interestelares, remanescentes de
supernova, cometas, atmosferas planetarias, nebulosas planetarias e galaxias ativas. Na
tabela 2.1 constam as espécies moleculares, contendo de 2 a 13 atomos, detectadas até
agora. No meio interestelar, as moléculas estdo concentradas principalmente nas
nuvens densas ou nuvens moleculares. Podemos observar na tabela 2.1 que as moléculas
listadas apresentam uma grande variedade, compreendendo hidretos, éxidos simples,
sulfetos, derivados de acetileno, aldeidos, alcoois, éteres, moléculas ciclicas e radicais.

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos com o intuito de compreender os
mecanismos de formacdo das moléculas (Largo et al. 2004; Mendoza et al. 2004; Woon
et al. 2002). Esses trabalhos envolvem estudos das reacdes na fase gasosa das moléculas
e na superficie dos grdos de poeira. Diferentes modelos quimicos vém sendo
desenvolvidos, considerando diferentes fontes de energia como fotons produzidos por

fontes térmicas e ndo-térmicas, colisdes, raios cosmicos, etc.
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Tabela 2.1 - Tabela de moléculas detectadas até o0 momento
Diatdémicas
H, HD AIF AICI C, CH CH* CN CO CO* CP CSi HCI KCI NH NO NS NaCl OH PN PO
SO SO* SiC SiN SiO SiS CS HS SH

Triatbmicas
C3 CzH Czo CQS CH2 C2H2 C4H4 Csz HCS+ HOCJr Hzo st HNC HNO MgCN MgNC
N,H" N,O NaCN OCS SO, ¢-SiC, CO, NH, H;* HCN HCO H,D*
Quatro Atomos
c-CsH I-CsH C3N C3;0 CsS C,H, CH,D" HCCN HCNH" HNCO HNCS HOCO® H,CO H,CN

H,CS H3'O+ NH;
Cinco Atomos

Cs C4H C,Si I-CsH, c-C3H, CH,CN CH; HCsN HC,NC HCOOH H,CHN H,C,O H,NCN
HNC; SiH, H,COH"
Seis Atomos
CsH Cs0 C,H; CH;CN CH3NC CH3;OH CH3SH HC3NH* HC,CHO NH,CHO I-H,C,

Sete Atomos

CgH CH,CHCN CH;C,H HCsj\l HCOCH; NH,CH; c-C,H,0
Oito Atomos

CH3C3N HCOOCH; CH;COOH C;H H,Cq
Nove Atomos
CHsCsH CHsCH,CN (CH3),0 CHsCH,OH HC;N CgH
Dez Atomos
CHiCsN (CH3),CO NH,CH,COOH
Onze Atomos
HCsN
Doze Atomos
CGHG
Treze Atomos
HCy;N

Cerca de 55% das espécies detectadas sdo moléculas organicas. Os compostos
organicos sao formados a partir dos sub-produtos da evolucdo estelar. Os atomos de
carbono formam-se nas estrelas e posteriormente sdo ejetados no final da vida da
estrela. O material ejetado contendo carbono se dispersa no MI. Eventualmente, a maior
parte desse material ejetado fica concentrado em nuvens moleculares densas, onde
novas estrelas se formardo. Nessas nuvens densas, essas moléculas sdo modificadas e

novos compostos organicos sdo formados, alguns deles sendo de interesse pré-biotico.
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Acredita-se que os PAHs estejam condensados em grdos de poeira, em sua
maioria como moléculas neutras congeladas em mantos de gelo ricos em agua. Nessas
condicBes, 0s PAHSs iriam interagir uns com os outros e com outras moléculas. Devido a
essas interacdes, os PAHs podem modificar suas propriedades espectrais no
infravermelho (posicdo das bandas, largura e perfil da banda e intensidade). PAHs
interestelares s&o mais facilmente observados em condi¢Ges onde tanto PAHS neutros
quanto ionizados sdo excitados por campos de radiacdo e, posteriormente, resfriados
através da emissdo de fotons infravermelhos, dando origem a um espectro bastante
caracteristico.

Nas secdes a seguir sera desenvolvida com mais detalhes a insercdo dos PAHs e
PADs no universo astrofisico, assim como o0s possiveis mecanismos de sua formacéao
nesses ambientes. Tambem serdo mencionadas evidéncias da existéncia desses grupos

moleculares no Meio Interestelar.

2.1 Bandas Infravermelhas Nao Identificadas e a Hipdtese dos PAHSs

Ha trés décadas originou-se na astrofisica moderna um enigma, que surgiu com a
descoberta de uma série de bandas no espectro infravermelho proveniente de varios
objetos astrondbmicos caracterizados por um intenso campo de radiacdo. Duas dessas
bandas foram detectadas no inicio da década de 70, no século passado, no intervalo de
8-13 um do espectro da Nebulosa Planetaria NGC 7027 (Gillet et al. 1973). Nesse
trabalho foi reconhecido que a faixa préxima a 885 cm™ (11.3 pm) era associada com
poeira interestelar e que a sua identificacdo poderia contribuir para a compreensdo da
formacdo e evolucdo da poeira nos Ultimos estagios da vida estelar.

Nos anos seguintes outras cinco bandas em 3,3 um, 6,2 um, 7,7 um, 8,6 um e
11,3 um foram detectadas nos espectros de galaxias ativas, nebulosas de reflexdo e
regibes HIl. As bandas de emissdo no infravermelho também foram observadas em
espectros das estrelas de grande massa Wolf-Rayet, nebulosas proto-planetarias ricas
em carbono e R Corona Borealis (Cohen et al. 1989; Buss et al. 1990,1993). Na época
ndo havia nenhum candidato convincente o suficiente para ser o responsavel pela
emissdo dessas bandas. Por essa razdo, essas bandas se tornaram famosas em
astronomia com a denominacdo de Bandas Infravermelhas Nao-ldentificadas
(Unidentified Infra-Red bands - UIR).
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Em 1981, Duley &Williams, propuseram a primeira teoria de sucesso na
tentativa de explicar o mistério das bandas UIR. Nesse trabalho os autores compararam
as bandas 3,3 um e 11,3 pum, com os modos de vibragdo da ligacdo C-H dos anéis
aromaticos. Eles propuseram que graos de carbono com uma estrutura de grafite ou uma
estrutura amorfa e &omos de hidrogénio em suas extremidades, formando os
denominados Carbonos Amorfos Hidrogenados (Hydrogenated Amorphous Carbon -
HAC), poderiam ser 0s responsaveis por essas bandas. Sellgren (1984) propés logo
depois que a fonte das bandas UIR poderiam ser grdos muito pequenos com diametro da
ordem de 10 angstrons, aquecidos pela absor¢ao de um unico foton.

Como ja havia sido apontado por Donn (1968) esses pequenos graos de grafite
provavelmente consistiriam de uma Unica camada, assemelhando-se aos PAHs. Sabe-se
que as moléculas PAHs sdo formadas nos envoltorios circunstelares de estrelas ricas em
carbono, onde acredita-se que essas moléculas constituam o0s primeiros passos na
formacdo das particulas de poeira. No entanto, foi com o trabalho de Leger e Puget
(1984) e Allamandola et al. (1985) que a teoria dos PAHs como possiveis responsaveis
pelas bandas UIR ganhou peso. Em ambos os trabalhos foi observada uma
impressionante semelhanca dos modos vibracionais no infravermelho dos PAHs e as
cinco bandas UIR.

Na figura 2.1 podemos observar os modos vibracionais dos PAHs e os
respectivos comprimentos de onda no espectro infravermelho e na figura 2.2 podemos
identificar as bandas UIR em um espectro infravermelho. J& houve muita controvérsia
com relagéo a “certeza” das bandas UIR serem produzidas pelas moléculas PAHs. Donn
et al. (1989) apontaram deficiéncias na teoria dos PAHs como portadores das bandas
UIR, sugerindo mais trabalhos experimentais antes de se chegar a conclusdes
definitivas. Além disso, outras teorias foram propostas como os trabalhos de Sakata et
al. (1984) e Borghesi et al. (1987). Nesses trabalhos também foram encontrados bons
resultados advindos da comparacao entre os espectros observacionais das bandas UIR
com os espectros de emissdo infravermelho de outras moléculas, como o metano
(Sakata et al. 1984) e grdos de carbono amorfo (Borghesi et al. 1987). De acordo com
Duley e Williams (1988) as bandas poderiam ser originarias de grupos moleculares
aromaticos individuais, fracamente ligados aos grdos de carbono amorfo. Em 1989
(Papoular et al.) o carvao também foi proposto como possivel responsavel pelas bandas
UIR.
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A despeito da grande variedade de candidatos, cabe ressaltar que todos esses
materiais contém anéis aromaticos, que aparentemente S0 0S provaveis responsaveis
pela grande semelhanga dos espectros no infravermelho com o0s espectros
observacionais. As diferencas entre 0s espectros desses materiais podem ser
provenientes das diferentes preparacdes em laboratorio e ndo contradizem a atribuicdo

das bandas UIR aos modos vibracionais dos anéis aromaticos.

2.1.1 Propriedades dos PAHSs interestelares

Desde o trabalho de Léger e Puget (1984) propondo os PAHs como o0s
responsaveis pelas bandas UIR, o estudo das propriedades dos PAHs no Meio
Interestelar tem se desenvolvido. Assumindo que os PAHS sejam 0s Unicos responsaveis
pelas bandas UIR, Léger e Puget (1984) e Allamandola et al. (1985) calcularam a
abundancia dos PAHSs. Esse autores deduziram que a fracdo de carbono em pequenos
PAHSs (cerca de 25 atomos de carbono) poderia variar entre 3 e 15% nas regifes que
apresentam as bandas UIR.

A fracdo de carbono ligada aos PAHSs corresponde a uma abundancia de PAHs
por nicleos de hidrogénio de cerca de 107 nas regides onde as bandas UIR s&o
observadas. Uma vez que a banda de emissdao em 3.3um também foi detectada no meio
interestelar difuso (Giard et al. 1988), tem sido proposto que os PAHs seriam um
componente onipresente no Meio Interestelar. O valor de 107 tornou-se um valor
padrdo para a abundancia dos PAHs relativo ao hidrogénio no MI. Em concordancia
com esse valor Léger et al. (1989b) observou que os PAHs poderiam dessa forma ser as
moléculas mais abundantes do Meio Interestelar, depois do hidrogénio molecular H; e
da molécula CO.

Devido a grande abundancia dos PAHS, estes tém sido introduzidos em modelos
de poeira interestelar de forma a considerar a extin¢do e/ou a emissdo do MI (Puget e
Léger 1989; Désert et al. 1990; Tielens 1990; Schutte et al. 1993). Puget e Léger (1989)
e Désert et al. (1990) consideraram um modelo tedrico para a poeira com trés
componentes: graos grandes, graos de poeira muito pequenos e moléculas PAHs. Esses

modelos reproduzem tanto a emissao quanto a extingéo do Ml.
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De acordo com Tielens et al. (1987) e Jochims et al. (1984) os PAHSs
interestelares mais provaveis deveriam conter mais do que 25 atomos de carbono e
deveriam ser estdveis com relacdo a fotoejecdo de &tomos de hidrogénio.
Independentemente da distribuicdo e do tamanho dos PAHS, a existéncia dos PAHs com
grande abundancia tem grande influéncia na quimica do gas interestelar, o que tem sido
discutido por vérios autores (Lepp & Dalgarno 1988; Millar 1992).

Millar (1992) estimou que PAHSs cétions e PAHSs cétions duplamente carregados
poderiam também ser abundantes em nuvens interestelares. A presenca de PAHSs
duplamente ionizados havia sido sugerido previamente por Leach (1986). No entanto,
PAH cétions poderiam ser destruidos por fotodestruicdo (Leach et al. 1989) ou por
recombinacédo de elétrons (Millar 1992).

Devido a intensa radiacdo ultravioleta e recentes deteccdes de altas energias nas
regibes que apresentam as bandas UIR, uma grande fracdo de PAHs poderia estar
ionizada e parcialmente desidrogenada. De fato, muitos trabalhos foram desenvolvidos
com o objetivo de determinar os estados de ionizacdo dos PAHSs. Espectroscopicamente,
os estados de hidrogenagdo dos PAHs podem ser caracterizados pelas bandas na regido
de 11-15 um, pois a posicdo das bandas nessa regido espectral desloca-se para
comprimentos de onda maiores quando o numero de atomos de hidrogénio adjacentes
aumenta em um anel aromatico.

Com respeito aos estados de ionizacdo dos PAHs, estimativas da fracdo de
PAHSs ionizados no MI tém sido desenvolvidas por Omont (1986) e por Verstraete et al.
(1990), balanceando a ionizacdo dos PAHs com a recombinacéo eletrénica. Uma grande
variedade de fracOes de ionizacOes tem sido obtida nos meios onde séo observadas as
bandas UIR. Além disso, a ionizacdo dos PAHSs tem sido proposta como explicacdo para
0 aquecimento do MI, onde as temperaturas chegam a alguns milhares de kelvin
(Verstraete et al. 1990). A maioria dos resultados obtidos sobre a ionizacdo dos PAHs
tém sido obtidos a partir de estimativas tedricas para a recombinacdo eletronica dos
PAHSs cétions, deduzidas a partir das propriedades dos gréos de grafite.

Adicionalmente, foi observado que espectros tedricos de emissao infravermelho
de pequenos PAHSs (contendo nimero menor ou igual a 10 atomos de carbono) mostram
que os modos vibracionais dos PAHs cation tém freqliiéncias similares aquelas
correspondentes aos PAHs neutros, porém emitidas com intensidades relativas
diferentes (de Frees et al. 1993).
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2.2 PAHSs deuterados (PADs) no Meio Interestelar

A taxa de deutério cosmico em relacdo ao hidrogénio (D/H) € de importancia
chave do ponto de vista cosmoldgico e da perspectiva de evolugdo estelar, uma vez que
o0 deutério tem origem na nucleossintese primordial ocorrida no Big-Bang e é destruido
em reagBes termonucleares no interior das estrelas. Além disso, a partir de uma
perspectiva interestelar, a distribuicdo galactica de deutério e a taxa D/H entre varias
espécies moleculares também fornece tracos da evolugdo quimica interestelar.
Observacdes em radio permitiram o estudo de pequenas espécies deuteradas
interestelares (Roueff et al. 2000; Turner 2001). No entanto, o nimero de moléculas
deuteradas detectadas até 0 momento tem provado ser limitado.

Como ja foi discutido anteriormente, a maioria dos objetos associados com
poeira e gas, assim como nucleos galacticos e regides ativas de formacdo estelar,
apresentam em seu espectro infravermelho intensas linhas de emissdao em 3,3 um, 6,2
um, 7,7 um, 8,6 um, e 11,2 um (Cox e Kessler 1999). A troca de um atomo de
hidrogénio por um atomo de deuterio produz vibragdes que se situam nas regides 4,4
um e 4,6 um do espectro infravermelho, regido espectral que ¢ livre de outras linhas de
emissdo dos PAHs. No entanto, as intensas bandas no infravermelho localizam-se em
regibes espectrais obscurecidas pela absor¢do do CO, terrestre (Allamandola 1993).
Assim, para a deteccdo desse grupo molecular € necessaria a utilizacdo de telescopios
espaciais. A espectroscopia infravermelha do Meio Interestelar oferece uma vantagem
distinta neste tdépico uma vez que familias quimicas deuteradas podem ser examinadas
(Allamandola 1993; Teixeira et al. 1999).

2.2.1 Espectroscopia dos PAHs deuterados interestelares

Atomos de deutério substituidos na estrutura periférica dos PAHs possuem
modos vibracionais similares aos &tomos de hidrogénio. Os modos vibracionais incluem
0 movimento de estiramento da ligacdo C-D, assim como 0s movimentos de tor¢do
(bending) no plano da molécula e fora do plano da molécula. No entanto, devido a
massa do atomo de deutério, todas essas vibracdes sdo deslocadas para frequéncias
menores. Para 0 modo vibracional de estiramento C-C, a frequéncia é diminuida por um
fator ~ 1,3 (Allamandola 1993; Hudgins, Sandford e Allamandola 1994).



23

As vérias classes de modos vibracionais C-D em PADs ndo sdo igualmente
atrativas como alvos para 0 caso de uma procura astrondmica por estas moléculas no
espaco. E razoavel que a procura seja por um modo vibracional ou modos vibracionais
que oferecam a maior probabilidade de sucesso, o que significa modos vibracionais
cujas intensidades sejam esperadas de serem detectaveis e cujas posicdes espectrais
minimizem o risco de ambiglidade em sua atribuicdo. Ambos 0s critérios apontam para
a vibracdo de estiramento C-D de 4&tomos de deutério isolados em PAHs. Assim como o
hidrogénio, os atomos de deutério associados com policiclios interestelares estariam
ligados a carbonos arométicos ou carbonos alifaticos (Berstein, Sandford e Allamandola
1996).

A banda resultante da vibracdo de estiramento da ligacdo C-D situa-se em 4,4
um = 0.09 um (Hudgins et al. 1994; Bauschlicher et al. 1997). A banda da ligagéo
alifatica C-D na periferia de uma estrutura de carbono hexagonal (D,PAH) localiza-se
em 4,67 um + 0,06 um (Hudgins 2004). Assim, tanto a banda da liga¢do de estiramento
C-D aromatica quanto a alifatica localizam-se em uma regido espectral que € livre de
emissdes dos PAHSs, ou qualquer outra banda de emissdo interestelar conhecida até
entdo, minimizando assim a ambiglidade em sua identificagdo. Uma molécula PAH
individual pode possuir tanto ligaces C-H alifaticas quanto aromaticas (Bernstein et al.
1996). Assim, qualquer observacdo de bandas de emissdo nessa posi¢cdo no espectro
interestelar é consistente com o modelo dos PAHs e fornece forte evidéncia da
existéncia dos PADs.

No entanto, as perspectivas em identificar bandas de PADs interestelares em
outras regides do espectro ndo sao tao favoraveis. Para o caso aromatico, 0s modos de
vibracdo da ligacdo C-D do tipo bending no plano da molécula localizam-se no espectro
interestelar no intervalo de 9.5 até 12 um, ou seja, sdo fracos e distribuidos em grande
intervalo. Os modos de vibracdo da ligacdo C-D do tipo bending fora do plano da
molécula sdo mais intensos, mas igualmente problematicos, uma vez que também
espalham-se em um grande intervalo do espectro, de 14 a 17um devido & grande
heterogeneidade estrutural (Bauschlicher et al. 1997; Hudgins et al. 2004). Além disso,
essa faixa de comprimento de ondas também é de dominio das vibracdes referentes a
ligacdo C-C, introduzindo assim ambiglidade devido a mistura com outras emissdes no
intervalo de 15-20 um (Moutou, Léger, ¢ D’Hendecourt 1996; Van Kerchhoven et al.
2000).
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2.3 DeteccOes e evidéncias da existéncia dos PAHs e PADs no Meio

Interestelar

Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos sdo moléculas constituidas de anéis
benzénicos, possuindo uma estrutura plana e que podem ser encontrados em uma grande
variedade de formas e tamanhos. Na Terra esses compostos sdo comuns, sendo
formados durante a combustdo incompleta de quase qualquer tipo de material organico,
motivo pelo qual eles sdo continuamente langados no meio ambiente. J& temos
conhecimento de que a existéncia das moléculas PAHs estaria diretamente ligada a
observacdo das bandas UIR, de acordo com a hipdtese dos PAHs. Até o momento,
apesar da variedade de objetos astrondmicos que apresentam as bandas UIR, nenhuma
molécula PAH foi efetivamente detectada. Na figura 2.3 podemos observar as bandas
UIR nos comprimentos 6,2 um, 7,7 um, 8,8 um, 11,3 um, 12,7 um de diferentes objetos

astrondmicos.
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Figura 2.3 - Espectro de algumas regides galacticas, com diferentes intensidades de

campo de radiacdo G (Bernard et al. 1997).

Em 2004 (Peeters et al.) foi relatada a primeira evidéncia espectral, no
infravermelho, da possivel existéncia dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
deuterados interestelares. Duas bandas no infravermelho, em 4,4 um e 4,65 um,

provenientes da regido de ionizacdo de Orion, foram detectadas. Uma emisséo na banda
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em 4,65 pm também foi detectada proveniente da Nebulosa M17 (Verstraete et al.
1997). Esses comprimentos de onda sdo caracteristicos dos modos de vibracdo da
ligacdo C-D dos PAHs deuterados (figura 2.4). Na figura 2.5, podemos observar o
espectro continuo de Orion (traco em a) com o espectro de absor¢do de uma mistura de
PAHSs deuterados (linha solida, traco b), a linha tracejada em (b) representa o espectro
de absorcédo calculado de um D,-PAH. No lado esquerdo da figura, podemos observar

0s modos de estiramento das ligacdes C-H produzindo as bandas na regido de 3,3 um.
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2.4  Mecanismos de Formacao dos PAHSs

Alguns mecanismos tém sido propostos para explicar a formagdo dos PAHs no
Meio Interestelar. Um deles seria devido as colisbes entre os grédos de poeira
(constituidos de grafite e/ou silicatos) que podem quebrar grafites planos, liberando
assim PAHs livres. Um outro mecanismo aponta para um possivel crescimento dos
PAHSs a partir de reacdes entre pequenas moléculas de hidrocarbonetos insaturados e
radicais provenientes de remanescentes de estrelas ricas em carbono (Howe et al 1994).
Uma vez formados os PAHs podem ser notavelmente estaveis e podem resistir a
dissociacdo pela absorcdo do ultravioleta (UV), diferentemente de outras moléculas
poliatbmicas no meio interestelar, isso porque os PAHs sdo extremamente eficientes
para reemitir a energia absorvida no comprimento de onda no infravermelho (Leger e
D’Hendecourt, 1987).

Os mecanismos de formacdo dessas moléculas complexas no espaco ainda sao
incertos, porém a maioria das teorias desenvolvidas até o momento supde a formacao de
uma molécula precursora, como o0 benzeno, com um Unico anel aromatico, seguida da
adicdo de C,H;, ou C;H até formar outro anel adicional (Frencklach & Feielson 1989;
Cherchneff, Barker & Tielens 1992.

Observacdes recentes realizadas pelo Observatério Espacial Infravermelho
(Infrared Space Observatory - I1SO) tém encontrado evidéncias da rapida sintese de
moléculas organicas nos ultimos estagios de evolucdo estelar. A sintese quimica comeca
com a formacdo do acetileno, o precursor da molécula de benzeno, em estrelas de
carbono. Na fase NPP as bandas de emisséo correspondentes aos modos de vibracdo de
compostos alifaticos e aromaticos sdo detectadas. Quando esses objetos evoluem para a
fase NP, os modos de vibragdo referentes as ligacbes C-H e C-C tornam-se intensos.
Esses resultados mostram que complexos compostos carbonaceos podem ser produzidos
no ambiente circunstelar apds um periodo de apenas alguns milhares de anos. Anélises
isotopicas de meteoritos e poeira interplanetaria tém revelado a presenca de graos pré-
solares similares aqueles formados nas estrelas evoluidas. Esses resultados fornecem
uma ligacdo direta entre a poeira estelar e o Sistema Solar, levando a possibilidade de
que o Sistema Solar no inicio tenha sido enriquecido quimicamente por ejecGes estelares
(Kwok 2006).
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Para compreender a formacdo da fuligem em estrelas ricas em carbono muitos
estudos tém sido desenvolvidos, que incluem a formacédo e crescimento das moléculas
PAHSs nesses ambientes. Nas estrelas gigantes ricas em carbono todo o oxigénio é preso
ao mondxido de carbono CO, e o carbono excedente em sua maior parte é encontrado
no C,H,. E esperado entdo que 0s processos quimicos que convertem acetileno em
fuligem de carbono ocorram nas cascas circunstelares (Tielens 1990). As reacdes que
levam a formacdo da fuligem envolvem espécies que contém carbono e hidrogénio. A
producdo de fuligem a partir do acetileno tem sido estudada com particular interesse
(Frenklach et al. 1986). As moléculas PAHs sdo identificadas em sistemas de
combustdo, mas se elas seriam intermedidrias na formacdo da fuligem ainda é uma
questdo em aberto.

Mimura (1995) propds a sintese dos PAHSs a partir da molécula benzeno, através
de ondas de choque, de forma a procurar por uma possibilidade de formacdo deste
grupo molecular em condi¢cdes cosmoquimicas. Ondas de choque, provocadas por
impacto de projéteis, foram infligidas em benzeno puro e depois a amostra foi analisada
por cromatografia e espectroscopia de massa. De acordo com o trabalho, as ondas de
choque causaram reac6es entre as moléculas de benzeno, produzindo PAHS com pesos
moleculares de 128 u.m.a. (naftaleno) até 306 u.m.a. (quartofenil). Os mais abundantes
foram naftaleno, bifenil, fluoreno, fenantreno e criseno. Muitas das espécies detectadas
em condritos carbonaceos e particulas de poeira interplanetaria foram sintetizadas
durante o experimento. Esse resultado sugere que a sintese por choque tenha operado
durante eventos de colisdo em ambientes cosmoquimicos e os PAHSs induzidos por
choque podem estar presentes no MI, nas atmosferas dos planetas jovianos e em
meteoritos carbonaceos condritos.

Com a deteccdo do benzeno nas atmosferas de Jupiter e Saturno (Bezard et al.
2001), passou-se a considerar que nesses ambientes possam ser formadas moléculas
aromaticas maiores — tendo o benzeno como precursor. Smith (2006) propds as

possiveis rotas de formacdo da molécula de benzeno nestes ambientes:

2C3H3 — C6H6
C4H3z + CoHy — CsHs + H
C4Hs + CoHy, — CgHg + H (Smlth 2006)
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Todas essas reacOes sdo altamente dependentes da temperatura e da presséo,
possuem uma série de fases intermediarias e, em varios pontos, produtos alternativos
sdo disponiveis. Wilson (2003) investigou a possibilidade da formacdo do benzeno na
atmosfera de Titd. Esse trabalho, que determinou perfis da abundancia da molécula
benzeno, obteve bons resultados ao compara-los com as medidas realizadas pelo 1SO,
sugere 0 benzeno como um importante possivel caminho de formacdo de
hidrocarbonetos de ordens maiores.

Os possiveis caminhos de formacao interestelar do benzeno tém sido estudados
por McEwan et al. (1999), que utilizaram medidas feitas em laboratério de reacdes
derivadas da associacdo de trés corpos, a fim de obter os coeficientes das taxas de
associacdo radiativa envolvendo o hidrogénio atdbmico para sintetizar a molécula
benzeno. Apds a deteccdo da molécula benzeno na nebulosa planetaria CRL618
(Cernicharo et al. 2001), Woods et al. (2002) propuseram rotas de formacdo de benzeno
nesse ambiente astrofisico. Como na CRL 618 o atomo de hidrogénio ndo é
particularmente abundante, 1 x107 relativavemente ao hidrogénio molecular, e néo
contribui para a formagéo do benzeno até a distancia de 10*’cm da estrela central, sendo
que a essa distancia a abundancia de C,H, é muito baixa, assim este caminho de
formacdo do benzeno seria ineficiente.

A proposta realizada foi de que a sintese contaria com a alta abundancia relativa
do ion HCO" e C,H,. O ion HCO" somente é detectado em niveis muito baixos nos
envoltorios das estrelas AGB, porém é observado em NPPs em grande abundancia
(Deguchi et al. 1990), o que reflete o nivel maior de radiacdo ionizante em NPPs, que
pode ser devido a raios-X moles, ondas de choque e particulas de raios cosmicos
(Woods et al. 2002). A ionizacéo direta de H,, seguida por uma transferéncia de protons
entre Hs" e 0 CO, leva a producéo de HCO®. Uma vez que o HCO™ é formado, ele pode
transferir um proton para a molécula pai C,H; e produzir uma sintese muito eficiente de
C4H3", que é seguida pelas relacdes (iii) e (iv) para formar o benzeno. As reages podem

ser escritas como:

C,H;" + CO (M
CsHs™ + H (i)
c-CeHs™ + hv (iii)
c-CgH;" + hv (iv)

HCO™ + CoHy
C:Hs"™ + CoHy
CiHs™ + CoHy
c-CeHs™ + H;

Ll
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que quando seguidas de reacdo dissociativa, levam a seguinte reacao:

C-CsH7+ + e — C'CGHG+ +H (V)

formando a molécula benzeno (a letra ¢ denota uma espécie ciclica). A reacéo (iii) foi
medida em laboratério por Scott et al. (1997) e produz c-CsHs". Finalmente, foi
observado que reagdes de condensacdo do acetileno e seus derivados produzem uma
formacdo eficiente da série C,H,.

A grande abundancia de HCO™ observadas em NPP e jovens NP levaram
Deguchi e co-autores (1990) a sugerirem que a ionizacdo nesses ambientes seria
mantida pela emissdo de raios-X, provenientes da estrela central. Os célculos obtidos
nesse trabalho foram aplicados por Cox et al. (1992) no caso particular da CRL 618, e
foi concluido que a estrela central ndo era quente o suficiente. Por essa raz&o, a fonte de

ionizagdo deve ser proveniente de outros fatores além da estrela central.
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Capitulo 3

Interacdo da Radiacdo com a Matéria

As regides do espectro eletromagnético tém diferentes efeitos na sua interacao
com a matéria. Cada porcdo do espectro eletromagnético possui energia quantica
apropriada para a excitacdo de certos tipos de processos fisicos. Os niveis de energia
para todos os processos fisicos em atomos e moléculas sdo quantizados e, se ndo
existirem niveis de energia quantizada disponiveis com diferencas de energia iguais a
energia quantica da radiacdo incidente, entdo o material sera transparente a essa
radiacéo.

Na figura 3.1 podemos observar a extensdo do espectro eletromagnético e alguns
efeitos da interacdo da radiacdo eletromagnética, de acordo com a freqiiéncia da
radiacdo incidente. A energia quantica dos fotons na faixa do microondas é cerca de 107
eV até 10 eV, que esta na faixa de energia que separa os estados eletrénicos de rotacéo
e torcdo molecular. A interacdo da radiacdo microondas com a matéria proporcionara,
por exemplo, o rotacionar das moléculas e a producdo de calor como resultado do
movimento molecular. Uma vez que a energia quantica € muito inferior aos raios-X,
esta faixa de energia ndo pode gerar ionizagdo. A energia quantica dos fotons na faixa
do infravermelho é cerca de 1,0 x 10° eV até 1,7eV, que est4 na faixa da energia de

separacgdo das vibracdes moleculares. F6tons com energia na faixa do infravermelho sdo
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mais intensamente absorvidos do que na faixa do microondas, mas menos intensamente
absorvidos comparando com a faixa do visivel. O resultado da absorcdo infravermelha é
0 aquecimento, uma vez que esta energia aumenta a atividade vibracional molecular. O
mecanismo primario para a absorc¢do dos fotons no visivel € a elevagdo dos elétrons a
niveis de energias maiores. Existem muitos estados disponiveis, assim a radiacdo no
visivel é intensamente absorvida, gerando transices eletronicas mais externas. A
medida que a freqiéncia dos fotons aumenta, chegamos ao ultravioleta proximo e,
posteriormente, ao ultravioleta distante. Nessa faixa de energia ocorrem transi¢oes
eletronicas na camada de valéncia e mais adiante, ja na faixa dos raios-X moles, a
interacdo dessa radiacdo com a matéria proporciona transicGes eletrbnicas mais
profundas - essa faixa de energia do espectro eletromagnético, assim como a faixa de

radiacdo ultravioleta, € denominada radiagéo ionizante.
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Figura 3.1 - Espectro eletromagnético

Neste capitulo serdo descritos os processos de fotoabsorcdo, fotoexcitacdo e
fotoionizacdo eletrdnica e os processos de relaxacdo eletrénica. No item a seguir sera
dado destaque as regides do espectro eletromagnético que sdo de principal interesse

neste trabalho.
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3.1 Regibes do Espectro eletromagnético: ultravioleta distante e raios-

X-moles

Uma das Gltimas regides do espectro eletromagnético estd compreendida entre a
radiacdo ultravioleta e os raios-X. E uma regifo onde existe um grande nimero de
ressonancias atdbmicas, O desenvolvimento de estudos compreendendo as regides
espectrais do ultravioleta distante e raios-X moles permite que novos entendimentos
cientificos em diferentes areas cientificas, como a quimica, fisica e astronomia possam
ser obtidos.

O ultravioleta extremo (extreme ultraviolet — EUV) compreende a regido de
fotons com energias de 30 eV a 250 eV, com comprimentos de onda correspondentes de
5 nm a 40 nm. A regido dos raios-X moles compreende a regido de cerca de 250 eV
(logo abaixo da borda K do carbono) até varios keV. Estas regides espectrais sao
caracterizadas pela presenca das ressonancias atbmicas primarias e das bordas de
absorcdo da maioria dos elementos com numero atbmico baixo e intermediario. As
bordas de absorcdo atdmica primaria de alguns elementos podem ser verificadas na
tabela 3.1(Williams 1999). Podemos observar nesta tabela que varias dessas bordas de

absorcdo encontram-se na regiao espectral entre a EUV e raios-X moles.

Tabela 3.1 - Bordas de absorcdo K e L para os elementos selecionados. Os valores das
bordas de absorcdo K e L podem variar um pouco com o ambiente quimico do atomo.

Kaps-borda  Laps-borda Ak-abs A_-abs
Elemento Z (eV) (eV) (nm) (nm)
Be 4 112 - 11.1 -
C 6 284 - 4.36 -
N 7 410 - 3.02 -
o] 8 543 - 2.28 -
Al 13 1.560 73 0.795 17.1
Si 14 1.839 99 0.674 125
S 16 2.472 163 0.502 7.63
Ca 20 4.039 346 0.307 3.58
Ti 22 4.966 454 0.250 2.73
\Y 23 5.465 512 0.227 2.42
Cr 24 5.989 574 0.207 2.16
Fé 26 7.112 707 0.174 1.75
Ni 28 8.333 853 0.149 1.45
Cu 29 8.979 933 0.138 1.33
Se 34 12.658 1.434 0.0979 0.865
Mo 42 20.000 2.520 0.0620 0.492

Sn 50 29.200 3.929 0.0425 0.316
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Xe 54 34.561 4.782 0.0359 0.259
w 74 69.525 10.207 0.0178 0.121
Au 79 80.725 11.919 0.0154 0.104

3.2 Processos de fotoabsorcéo, fotoexcitacdo e fotoionizagéo eletronica

Quando uma molécula ou 4&tomo absorve um féton de energia hyv isso pode
induzir nas camadas de valéncia ou na camada interna processos de excitacdo ou
ionizacdo. Para a ocorréncia da fotoexcitacdo, a energia do féton incidente deve ser
igual para promover a excitacdo de um elétron (da camada de valéncia ou de camada
interna) de um orbital de energia mais baixa para um orbital de maior energia, quando a
molécula passara a estar em estado excitado — processo denominado como fotoexcitacao
ressonante. Nesse caso a energia do foton incidente deve ser igual a diferenca de energia
entre dois niveis eletronicos da molécula. Se durante o processo de fotoabsorcéo o foton
incidente possuir energia igual ou maior que o potencial de ionizacdo da molécula,
entdo, consequentemente, este foton terd energia suficiente para vencer as forcas que
mantém a ligacdo eletrénica molecular, gerando assim a formacgéo de um elétron livre
(elétron ejetado) e uma molécula sem um de seus elétrons ou ionizada — processo
denominado de fotoionizacdo. Na tabela 3.2 estdo listados 0s processos de excitacéo e

ionizacao e suas respectivas representacdes esquematicas.

Tabela 3.2 - Representacdo esquematica dos processos de fotoionizacdo e fotoexcitacao

Processos Representacao esquematica
Fotoexcitacdo hv+ AB — AB’
Fotoionizacao hv+ AB — AB +¢
Fotoionizacao shake-UP hv+AB — AB™ + ¢
Fotoionizacio shake-OFF hv + AB — AB?" + 2¢

Os processos de excitacdo e ionizacdo podem envolver transicGes tanto de
elétrons dos orbitais mais externos quanto de orbitais mais internos. Um estado excitado
de camada interna corresponde a situacao em que um elétron de caroco de um atomo ou
molécula tenha sido excitado ou ionizado, deixando entdo uma vacéncia interna. O
processo de fotoabsorcéo ocorre em uma escala de tempo de cerca 107 a 10°® segundos,

sendo que a probabilidade de ocorréncia desse fenémeno ndo é a mesma para todas as
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freqUiéncias da radiacdo eletromagnética. Para a radiacdo ultravioleta, a probabilidade de
absorcdo dos fotons pelos elétrons de orbitais de valéncia é grande e & medida que a
energia aumenta, a probabilidade de absorcdo vai diminuindo. Para os raios-X moles,
por exemplo, a probabilidade de absor¢do desses fotons pelos elétrons de camada
interna aumenta, uma vez que o foton tem energia suficiente para excitar/ionizar os
elétrons dos orbitais de camada interna da molécula em questéo.

As energias das ressonancias (excitacdo entre os atomos) dependem da natureza
das ligacBes quimicas entre o atomo inicialmente excitado e seus &tomos vizinhos,
assim como de suas distancias e angulos. Quando selecionamos um féton com uma
determinada energia que coincida com uma determinada ressonancia, isso permite que
se excite uma especifica transicdo eletrdnica. A transicdo pode ser, por exemplo, a
excitacdo de um elétron de carogo para um orbital anti-ligante de valéncia.

3.3 Processos de relaxacao eletrdnica

Quando um foton possui energia para excitar um elétron da camada interna para
um orbital desocupado alguns processos de relaxacdo podem ocorrer, uma vez que a
molécula é forcada a buscar uma nova configuracdo de mais baixa energia. Na tabela
3.3 seguem listados os principais processos de relaxacao eletronica que podem ocorrer

ap0s 0s processos de excitacdo/ionizacao.

Tabela 3.3 - Processos de Relaxacdo eletronica

Processos Representacdo esquematica
Fluorescéncia AB” — AB + hy
Dissociacao com Fluorescéncia AB"—>A+B+hy
Dissociagao AB"— A4 +B

Dissociagdo com separacdo de cargas AB"— 4" + B’
Autoionizacio AB" — AB" + ¢
Dissociagdo ibnica AB*—> 4 + B*

lonizagdo Auger AB" - AB™ + ¢

Nas secBes a seguir serdo detalhados os principais processos de relaxacdo:
relaxacdo por fluorescéncia de Raios-X, relaxa¢do por ionizagdo Auger e dissociacdo

ibnica.
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3.3.1 Relaxacao por Fluorescéncia de Raios-X

Quando a fotoexcitagdo ou a fotoionizacdo ocorrem nos elétrons de camada
interna, 0 excesso de energia pode resultar na emissdo de fotons secundarios, que
carregam a energia que foi transferida & molécula pela fotoexcitacdo/fotoionizagéo,
desexcitando a molécula. Nesse processo, a molécula excitada ao decair para o seu
estado fundamental emite um foton de energia correspondente a regido de Raios-X. A
probabilidade de relaxamento via fluorescéncia de raios-X é pequena nos atomos de
namero atdmico baixo, sendo dominante para atomos com ndmero atdmico superior a
35 (Jenkins 1999).

A figura 3.2 mostra o processo de relaxacdo por fluorescéncia de raios-X. Apds
ejecdo de um elétron devido a incidéncia de radiagdo, um elétron proveniente de uma
camada mais externa da molécula passa a ocupar o orbital para preencher o buraco
deixado pelo elétron ejetado. Essa transicdo gera a emissdo de fotons com energia na
faixa dos raios-X. A desexcitacdo molecular também pode ocorrer por outro processo, a

ionizacdo Auger - que sera discutida adiante.

Radiacao
Kﬁ Fluorescente
Raios-X

Radiacao - X
Primaria

Elétron

Figura 3.2- Relaxacdo por fluorescéncia de raios-X
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3.3.2 Relaxacao por lonizacdo Auger

Vimos no item anterior que a contribuicdo da relaxacdo por fluorescéncia
depende do niumero atdmico dos atomos que compdem a molécula alvo. Quando fétons
altamente energéticos, na faixa de Raios-X, por exemplo, arrancam elétrons de camadas
internas da molécula, sdo gerados vazios ou buracos que podem ser ocupados por
elétrons situados em orbitais de nivel superior. No caso de moléculas compostas por
atomos com numero atdbmico baixo e nas quais a vacéncia tenha sido gerada pela
ionizacdo da camada interna o processo de relaxacdo dominante é o processo Auger. Por
consequéncia, podem ser gerados ions moleculares duplamente e triplamente
carregados.

Para moléculas compostas por elementos de baixo nimero atémico o elétron
Auger é normalmente ejetado dos orbitais de valéncia. fons moleculares multiplamente
carregados s@o de natureza instavel e podem fragmentar-se gerando outros fragmentos

simplesmente ionizados de acordo com o esquema a seguir:

AB++—>A++ B+

ABC*™" > AB"+ C

Na figura 3.3 podemos observar o processo de formacdo de elétrons Auger.
Somente fotons com energia suficiente proporcionam a ejecdo de um elétron de camada
interna do sistema. O atomo ionizado pode relaxar pela ocupacdo do buraco no carogo
com um elétron proveniente da camada de valéncia (valence band -VB), enquanto a
energia gerada normalmente ndo sera utilizada na emisséo de um foton de fluorescéncia
(probabilidade de cerca de 1 %), e sim sera absorvida por outro elétron de valéncia,
elétron Auger (probabilidade de cerca de 99%) da camada de valéncia.

No caso da energia ndo ser suficiente para a emissdo do elétron primario, o
elétron pode ser excitado até a banda de conduc¢do (conduction band level - CB), assim
um processo de relaxacdo similar torna-se possivel. Esse processo € denominado
processo espectador, que resultard& na emissdo de um Unico elétron Auger.
Alternativamente, o buraco na camada interna pode ser reocupado pelo préprio elétron

excitado, denominado processo participador. Nesse caso, a energia de excitacdo pode
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ser usada para a emissdo de um elétron de valéncia. Como o resultado final do processo
participador é comparavel ao processo de fotoemissdo direto e como ambos 0s
mecanismos podem ocorrer concorrentemente, a excitacdo pelo processo Auger
participador também €é denominada fotoemissdo ressonante. No processo de
autoionizacdo ou Auger Ressonante os elétrons da camada interna vdo para 0s orbitais

desocupados, gerando uma molécula excitada, como representado no esquema abaixo:

AB + hv — AB~

Se a energia de excitagdo for maior que a energia necessaria para ionizar
qualquer elétron da molécula alvo, hd um rearranjo com posterior expulsdo de um

elétron e ha a formag&o de um ion.

AB" — AB*

AB" — 4B*"

O processo de autoionizacdo é similar ao processo Auger uma vez que ambos
sdo processos secundarios. As principais diferencas entre eles é que no processo Auger
ha inicialmente a ionizacdo de um elétron interno e no seu resultado ha a producéo de
fons multiplamente carregados. Na autoioniza¢do ocorre a excitacdo de um ou mais
elétrons da camada interna para os orbitais de valéncia e como resultado final ha a

producdo de fragmentos de cargas simples.
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Figura 3.3 - Representacdo esquematica dos processos de ioniza¢do Auger.

3.3.3 Relaxacéo por Dissociacéo ibnica

A relaxacdo por dissociacdo idnica ocorre quando 0 excesso de energia
proveniente da excitacdo/ionizacdo eletronica € suficiente para romper as forcas das
ligacGes interatbmicas da molécula, gerando consequentemente a fragmentacdo
molecular. Dependendo da complexidade molecular, obviamente, diferentes canais de
dissociacdo poderdo ser gerados. Os processos de dissociacdo ou fragmentacao
apresentam uma importancia dominante na relaxacao eletrénica a partir dos elétrons de
caroco. Em muitos casos, a autoionizacdo Auger possibilita o aparecimento de canais de
dissociacdo caracteristicos onde as forcas de repulsdo Coulombiana sdo um dos

principais agentes da dissociacao.
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Capitulo 4

Metodologia Experimental

A técnica experimental utilizada no presente trabalho foi a espectrometria de
massa. A espectrometria de massa € uma técnica analitica usada para medir a razao
massa/carga dos ions, sendo usada para determinar a composi¢cdo de uma amostra
através do espectro de massa. O instrumento utilizado para medir a razdo massa/carga
dos ions € o espectrometro de massa.

A razdo massa/carga é obtida atraves da ionizacdo da amostra e posterior
separacdo dos ions de diferentes massas e registro de suas abundancias relativas através
da medida da intensidade do fluxo dos ions. Um espectrémetro de massas tipico contém
uma fonte de ions, um analisador de massas e um sistema de detecc¢éo.

A seguir veremos a descricdo mais detalhada do espectrémetro utilizado neste
trabalho, assim como os procedimentos de aquisicdo, tratamento e analise de dados

experimentais.
4.1 Espectrometria de massa por tempo de voo (TOF-MS)
Neste trabalho foi utilizado um espectrémetro do tipo tempo de véo (Time of

flight -TOF) para medir a razdo massa/carga das espécies idnicas. A producdo das

espécies ibnicas € obtida pela interacdo de um feixe de fétons em uma determinada
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energia, com a amostra gasosa. A amostra é admitida numa camara de vacuo sob a
forma de um jato molecular por meio de uma agulha e colide perpendicularmente com o
feixe de fotons. Nessa regido, por meio da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre
duas grades, os ions positivos e os fotoelétrons sdo acelerados em dire¢bes opostas,
fazendo com que os ions positivos sejam extraidos em direcdo a uma regido livre de
campos. Na figura 4.1 mostramos a representacdo esquematica da montagem

experimental.

CAMARA DE VACUO
detetor
entrada Sk de ions
de amostras Y, |
- Sinal
Sinal de / tubo de voo | szl
elérons | SRS T
|G “ cations —~———> —--—.—. _:_a-. ﬂ-
/L] | |
' : Pré-anglificadores  Discriminadores
detetorde | hv r '|
elétrons
HY HY HV HY
i [}
__Fomnie de
radiagio start
™mC

FastCom

Raios X-mole ~ 40 A ~ 290 eV (Orbital 1s do Carbono) stop

Fluxo mgg vy ~1012 fétons cm? s ~ 7x102 erg cm? 571

Ngés ~ 1016 moléculas cm® (~ 52107 Torr)

Figura 4.1. Representacdo esquematica do experimento usado para a obtencdo de

espectros de massa utilizando a técnica de tempo de voo.

Ao serem formados, os ions sdo acelerados e focalizados por uma lente
eletrostatica. No tubo de vdo, os ions percorrem uma regido livre de campos e, como a
velocidade do ion depende da sua razdo massa/carga, 0s ions com menores valores de
m/q terdo um tempo de vdo menor que 0s ions com maior razdo m/q. Apds percorrerem
0 tubo de vbo os ions sdo coletados por um par de detectores do tipo Microchannel
plates (MCP). Os fotoelétrons que foram acelerados na dire¢do contraria atingem o
detector de elétrons (MCP) e quando este detector é atingido, um sinal de START na
contagem do tempo é iniciado em uma placa conversora de pulsos (time-to-digital

converter - TDC). A esta placa esta conectado o detector de ions, que contabiliza o sinal
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de chegada do ion, assim que este é detectado, gerando um STOP. A placa TDC é por
sua vez conectada ao computador, como mostra a figura 4.1.

A descricdo detalhada desse espectrometro pode ser obtida nas referéncias
Marinho (1999) e Coutinho (2003). Na figura 4.2 podemos observar um esquema
simplificado de um espectrometro por tempo de voo. As dimensdes s, d e D do
espectrometro utilizado sdo, respectivamente, referentes as regides de extragdo, de re-
aceleracédo e do tubo de vbo. Essas dimensdes foram definidas a partir de simulag6es de
trajetorias de elétrons e ions, com o objetivo de se obter as melhores condi¢des de

focalizagéo espacial, temporal e, consequentemente, a melhor resolugdo em massa.

+ I . 1 Il E =0 Coletor
S<_ /de fons
i ;

D \Tubo I_)r’ift

Figura 4.2. Esquema simplificado de um espectrometro por Tempo de Véo.
4.1.1 Equacbes de Wiley-McLaren para o calculo do tempo de v6o

Pela figura 4.2 podemos identificar trés regibes do espectrometro TOF-MS. Na
regido 1 sdo produzidos ions positivos a partir da interacdo da radiacdo com o feixe
molecular. Aplicando-se uma diferenca de potencial entre as grades da regido I, obtém-
se a separacgdo entre os ions positivos e os elétrons. Os ions positivos passam pela regido
I1, onde séo acelerados novamente e focalizados por uma lente, até finalmente chegarem
a regido I11. Apos percorrerem a distancia D da regido 3, os ions sdo coletados por um
par de detectores.

Sendo a energia dada pela expressdo:
f Edl = f QEdl  (4.1)

onde os campos elétricos considerados E; e E; sdo homogéneos.

Assim, durante o seu movimento pelas regides, a energia cinética do ion sera

alterada de acordo com a expressao:
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U=U,+gEs+qE,d (4.2)

onde U, é a energia inicial do ion.
Definindo o tempo de voo total de um ion de carga g e massa m, com energia

cinética inicial U,como sendo:
t=t +t, +t, (4.3

onde s,d e D representam as distancias de acordo com o esquema figura 4.2.
Célculo do Tempo de voo ts ( regiaol)
O ion de carga q e massa m é acelerado pelo campo elétrico E,. A equacio do

movimento é dada por:
(4.4)

o Q
<

gE, =m

Multiplicando a expressdo dt e integrando:

v = _[%Esdt (4.5)

Como o campo elétrico € homogéneo:
I
V=—Et+V, (4.6)
m

sendo V = ar
dt
a gq=, .
—=—FEt+V 4.7
Multiplicando a expressdo 4.7 por dt e integrando-a mais uma vez em relagéo a
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far = %ES ftdt+v, [t (4.8)

reescrevendo a equagéo:

% Et2+V,t-€—F, =0 (4.10)

otermo € - fo: corresponde a distancia s percorrida na regido de ionizacao.

Resolvendo a equagdo 4.9 em t, considerando somente a componente X da

velocidade temos:

Célculo do Tempo de voo tq ( regiao I1)
A energia cinética U, sera dada por:
U,=U,+qEs (4.12)
reescrevendo a equacdo em termos da velocidade:

%mvjX = %mvéX +0E,;s  (4.13)

V,, = v§X+2—qus (4.14)
m
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Seguindo o mesmo raciocinio do item anterior, obtemos a expressdo para o

céalculo de t;:

Substituindo o valor de Vg na expressdo anterior, obtemos:

_\/rinSHVgX +\/rinss+v§X +2r?]Edd

t, (4.16)

q
—E
_—

Célculo do Tempo de voo tp (regido 111)

Como a regido Il é livre de campos, a expressao para a energia total U do ion

sera dada por:
U=U,+gE;s+qE,d (4.17)
reescrevendo a expressdo anterior em funcdo das velocidades:

%mv,f,X = %mvgX +QE;s+qE,d  (4.18)

onde a velocidade Vpydo ion na entrada da regido de dimenséo D é dada por:

Vg, = \/vgx + 2% E.s +2% Ed  (4.19)

Sendo a expressdo para o tempo de voo dada por:
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=2 (420

substituindo a equacédo da velocidade do ion na expresséo acima,

D

(4.21)

tp =

\/vg‘x 29 Ess+2ﬂ E,d
m m

de acordo com as equacdes t, podemos observar que o tempo de véo t, de um ion

t, = \/E (4.22)
q

pode ser expresso como:

4.2 A Radiacéo sincrotron

Diferentes ambientes astrofisicos sdo fontes de radiacdo UV e raios-X, como por
exemplo, regides de formacéo estelar e nuvens moleculares. Para simular essas fontes
de radiacdo ionizante e, estudar os processos de fotoionizacdo/fotoexcitacdo e
fotodissociacdo das possiveis moléculas existentes nesses ambientes astrofisicos, foi
utilizada a radiacdo sincrotron do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
Campinas, Sédo Paulo.

A radiacdo sincrotron é gerada pela aceleracdo de elétrons com velocidades
relativisticas. Elétrons com velocidade préxima a velocidade da luz, U — c, possuem
energia:

E=m,’y (4.23)

onde, y =

sendo mp é a massa de repouso do elétron e ¢ é a velocidade da luz.
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Elétrons com velocidades relativisticas U— ¢ espiralam em torno de campos
magnéticos eles perdem energia, emitindo fotons distribuidos em um cone de radiagdo
(figura 4.3), tangente a Grbita dos elétrons, na forma de pulsos e produzem um espectro

continuo em frequéncias.

Figura 4.3 - Esquema do cone de radiacéo (Kraus 1966).

A radiacdo sincrotron é uma fonte de energia ndao térmica, extremamente intensa,
altamente colimada e polarizada. Sua emissdo tem estrutura pulsada em uma ampla
regido do espectro eletromagnético, que vai desde o infravermelho até os raios-X
(Magaritondo G. 1988, Kock et al. 1983, Kunz C. 1979). A Nebulosa do Caranguejo
(figura 4.4), uma remanescente de supernova é um exemplo de fonte de radiacdo

sincrotron.

Figura 4.4 — Nebulosa do Caranguejo.
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Para produzir os elétrons acelerados no LNLS utiliza-se um canh@o eletrostatico,
onde os elétrons sdo pré-acelerados a energia de 80 keV, entram em um acelerador
linear (LINAC), onde eles sdo acelerados novamente até atingir a energia de 120 MeV.
Esses elétrons sdo transportados para um acelerador circular intermediério, o sincrotron
injetor, onde adquirem a energia de 500 MeV. Finalmente, os elétrons séo transportados
para o anel de armazenamento onde, primeiro, sdo acelerados até atingir a energia final
de 1,37 GeV e ficam entdo armazenados por varias horas (ver tabela 4.1).

O anel de armazenamento € um poliedro, formado por seis secdes retas e seis
pontos de inflexdo da trajetoria, permitindo completar a circunferéncia (figura 4.5).
Esses pontos de inflexdo sdo produzidos por doze eletroimas que curvam a trajetéria dos
elétrons. O anel de armazenamento de elétrons do LNLS tem capacidade para 24 linhas
de luz. Em cada linha ha um monocromador que define a caracteristica da luz a ser
utilizada no experimento. No final de cada linha s&o acopladas estagdes experimentais,

que permitem entdo a analise do material desejado.

Figura 4.5 — Anel de armazenamento, LNLS
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Tabela 4.1. Caracteristicas da fonte de luz Sincrotron.

Caracteristicas do LNLS
Energia de operagao 1.37 GeV
Energia de injecao 120 MeV
Corrente de elétrons (maximo) 175 mA
Circunferéncia 93.2m
Diametro médio 29.7m
Tempo de vida do feixe 15h

Nossos dados foram obtidos utilizando a linha de luz experimental do
monocromador de grade toroidal (DO5A, Toroidal Grating Monochromator — TGM),
operando na faixa de radiacdo do UV de vacuo e raios-X moles, ideais para o estudo das
camadas de valéncia e camada interna dos atomos de carbono. As principais

caracteristicas da linha TGM seguem descritas na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Caracteristicas principais da linha TGM

Faixa de Energia Resolucéo Espectral
300-100 eV(40-120 A) melhor que 0,1 A
100-35 eV/(120-360 A) melhor que 0,3 A
35-12 eV/(360-1.000 A) melhor que 1,1 A

O fluxo de f6tons na amostra é cerca de 102 fétons cm™?s™ e o tamanho do feixe
é de cerca de 1 mm? Na figura 4.6 podemos observar um esquema do anel de
armazenamento e identificar a localizacdo das diferentes linhas de luz existentes no
LNLS.



49

)0BXPD
DIB-XPES br0axR02

D1IA SAXST 00,
X,

DIZAXRN

. operacionais em raios-X
. operacionais em ultravioleta e raios-X moles
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Figura 4.6 - A figura mostra a localizagéo das linhas nas instalagdes do LNLS.

4.3 Montagem Experimental

A montagem experimental consiste de um espectrémetro de massa TOF-MS e
um sistema de admissao de amostras acoplado a uma camara de alto vacuo (~10°® torr).
Basicamente a camara de vacuo, em aco inox, é acoplada uma bomba mecanica
(Leybold), uma bomba turbo molecular de 1000L/s um sistema de bombeamento
diferencial e um sistema de valvulas micrométricas (Edwards) para introducdo de gases.
Na figura 4.7 temos uma fotografia da estacao experimental utilizada no LNLS.

Para a admissdo das amostras volateis utiliza-se uma agulha hipodérmica com
cerca de 0,4 mm de diametro interno, acoplada a uma haste em aco inox, para se obter
um jato molecular bem colimado, perpendicularmente ao feixe de luz. Uma vez aberta a
valvula de comunicacdo entre o compartimento da amostra e a cadmara de vacuo, a

amostra é vaporizada pela diferenca de pressao.
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Regiéo de entrada Cémara de
da amostra gasosa e ultra-alto
manipulador da VAcuo
agulha
Regido do
espectrémetro

Suporte do sistema
de admissédo de
amostras

Bomba mecanica
do sistema de
admissdo de
amostras

Figura 4.7 Fotografia da estacdo experimental utilizada no LNLS.

Antes de dar inicio a aquisi¢do dos dados é necessario armazenar as amostras e
realizar a esterilizacdo do frasco e pecas que compdem o sistema de porta amostras.
Esses procedimentos devem ser realizados no Laboratério Quimico de apoio a Usuarios.
A esterilizagdo consiste na lavagem da vidraria a ser utilizada e limpeza das pecas
metélicas com acetona. Apos esse procedimento as pecas e vidrarias devem ser postas a
secar em uma estufa. Apds a secagem, a amostra de interesse € inserida no porta-
amostra gque, posteriormente, deve ser levado para a estacdo experimental.

Antes do procedimento de bombeamento foram realizados testes para verificar
se ndo havia vazamento do gas pelas juncdes da montagem experimental e também
verificar o funcionamento da montagem. E introduzido o gas argdnio, gas nobre bem
conhecido e depois utiliza-se um equipamento capaz de identificar se ha vazamento
desse gas. Para verificar o funcionamento da montagem foi obtido um espectro de

massa do arg6nio utilizando o programa lgor Pro. A amostra de interesse deve ser
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injetada na camera lentamente, acompanhando a variacdo da pressdo do gas. Depois de
estabilizada a pressdo, podemos ligar as tensdes do TOF e os detectores.

As amostras de CgHg e CgDs foram obtidas comercialmente da Sigma-Aldrich,
com grau de pureza superior a 99.5%. Nenhuma purificagdo posterior foi adotada, com
excecdo do procedimento de sublimagdo da amostra liquida através de ciclos de
congelamento-bombeamento-degelo antes da admissdo da amostra na cAmera de gas.

A eletronica utilizada no tratamento dos sinais gerados pelo espectrémetro,
consiste basicamente de um par de pré-amplificadores répidos (Ortec — 9301, 600
MHZz), um par de discriminadores de sinal (Philips — 6915), uma placa TDC (FastCom —
P7886) e um micro computador dotado com os programas de aquisicdo de dados:
MCDWin (FastCom) e Igor Pro 4.5 (WaveMetrics). Os dados sé&o adquiridos fazendo
uso de dois softwares: MCDWin e Igor Pro 4.5. O primeiro € o software utilizado para
realizar o controle da placa TDC e estabelecer o tempo de aquisicdo dos dados. O
software Igor Pro 4.5 € um programa de tratamento de dados que se mantém interligado
a diversos dispositivos eletrénicos da linha utilizada. Assim, esse software nos permite
que no controle remoto possamos definir a energia de interesse dos fotons, de acordo
com a grade de trabalho definida pelas faixas de energia descritas na tabela 4.2, nos
possibilitando ajustar a calibracdo dos espectros obtidos e visualizar o comportamento
dos diferentes espectros obtidos em funcdo do tempo de aquisicdo. Além dos softwares
mencionados, também foi utilizado para o tratamento dos dados obtidos o software

Origin 7.

4.4 Espectros obtidos e Tratamento dos dados

Durante a aquisicdo de dados, a placa TDC — placa multicanal ligada ao
computador - permite a deteccdo simultdnea de eventos provenientes da ionizacao
simples, dupla e tripla. A principal consequéncia da interacdo da radiacdo com a
amostra em questdo é a ionizacdo simples, no entanto, dependendo da energia da
radiacdo ionizante, podem ocorrer processos de ionizacdo multipla. Para cada uma das
ionizagdes citadas um conjunto de dados experimentais independentes € criado. Para a
ionizagdo simples temos a técnica PEPICO (tempo de v6o x contagens), para 0s eventos

de coincidéncia dupla temos a técnica PE2PICO (tempo de v6o do 1° ion, tempo de voo
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do 2° ion, contagens), e para 0s eventos de coincidéncia tripla, temos a técnica
PE3PICO (tempo de v6o do 1° ion, tempo de vdo do 2° ion, tempo de v6o do3° ion,
contagens). A principal dificuldade associada ao uso das técnicas de multicoincidéncia
reside nas baixas taxas de contagem integrada de coincidéncias duplas e triplas, 10% e
1%, respectivamente, (Lago A. F. 2003) comparadas as taxas de contagem dos

processos provenientes da ionizagdo simples.

4.4.1 Técnica de coincidéncia simples

A técnica de coincidéncia simples, fotoelétron-fotoion, conhecida como PEPICO
(Photoelectron Photoion Coincidence), consiste basicamente na deteccdo em
coincidéncia de um fotoelétron ejetado a partir da ionizacdo da molécula M e do ion
correspondente produzido nesse processo (Santos et al. 2001).

M +hv — M* + ¢ (PEPICO)

M*  — M (+ neutros)

Devido a presenca de um campo elétrico homogéneo na regido de interacdo do
espectrometro de massas por tempo de v6o, os elétrons e os ions gerados sdo acelerados
em sentidos opostos. Ao ser detectado, o elétron da origem a um sinal de inicializacéo
da experiéncia, enquanto que o ion da origem a um sinal de término. Esses sinais sdo
devidamente amplificados e discriminados atraveés de uma eletrdnica rapida antes de
atingir o conversor de sinais (TDC). A partir da determinacdo dos tempos de véo, 0s
fons sdo analisados segundo suas razdes massa/carga. Como resultado, obtém-se um
espectro de massa convencional da molécula onde sdo registrados somente eventos
oriundos dos processos de ionizacdo simples (processo dominante da fotoionizacéo).
Nesse tipo de técnica, todos os ions com tempo de vida suficientemente grande (da
ordem de microsegundos) para percorrer todo o tubo de vdo e atingir o detector podem
ser visualizados num espectro PEPICO. O espectro obtido a partir da técnica PEPICO é
um espectro bidimensional que contém na ordenada as contagens dos eventos, e na
abscissa a do tempo de voo dos ions.

fons multiplamente carregados apresentam normalmente uma natureza instavel,

tendendo a sofrer processos de rearranjo ou dissociagdo mesmo antes de alcancarem o
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detector. Cabe ressaltar que com esta técnica sdo detectados somente os fragmentos
carregados positivamente, no entanto espera-se também que sejam produzidos radicais
neutros. Nesse sentido, a partir da necessidade de tentar entender os processos de
rearranjo e dissociacdo, surgiram técnicas modernas de multi-coincidéncia (PE2PICO,
PE3PICO), capazes de fornecer informagdes importantes sobre os mecanismos de

dissociacdo de espécies multiplamente ionizadas.

4.4.2 Técnica e espectro PE2PICO

A técnica PE2PICO (Photoelectron Photoion Photoion Coincidence) foi

introduzida por Frasinski et al. por Eland et al. em investigacdes envolvendo a dupla
ionizagdo dissociacdo de moléculas na regido do limiar de ionizag&o. Posteriormente,
Simon et al. utilizaram essa técnica para estudar os processos induzidos pela relaxacao
de vacancias de camadas internas. Nessa técnica ocorre a deteccdo em coincidéncia de

um elétron e dois ions originarios de um mesmo evento de ionizacdo da forma:

M+hv —>M'+¢
M* (Auger) — M?* + 2¢”
M?*  —m" + m," (+ neutros) (PE2PICO)

Similarmente a técnica PEPICO, a deteccédo do elétron gera um sinal de inicio ao
experimento, ao passo que a placa TDC pode fornecer tantos sinais de parada quantos
forem os ions detectados em uma certa janela de tempo, associados a um evento de
ionizacdo. Durante o tempo de aquisicdo do espectro, 0 processo € repetido
ciclicamente. Consequentemente, cada evento de ionizacdo é simultaneamente tratado
pela eletrdnica do espectrdmetro e armazenado como um conjunto de varios tempos.

Como resultado, temos um espectro em trés dimensBes, onde o eixo das
abscissas representa o tempo de v6o do ion 1, a ordenada representa o tempo de voo do
fon 2, e 0 eixo Z corresponde ao nimero de vezes que cada par de fragmentos ocorreu.
A figura 4.8 mostra contornos geométricos encontrados em espectros de coincidéncia
PE2PICO, onde a regido mais escura corresponde a uma maior intensidade de

ocorréncia dos pares. A forma, a largura e a inclinagdo o de cada um desses contornos,
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fornecem indicativos para a determinacdo dos mecanismos de dissociagdo envolvidos

em cada processo (Simon et al. 1993), assim como a producéo de fragmentos neutros.

{11

Figura 4.8 - Modelos geomeétricos tipicos de espectros de coincidéncia PE2PICO.

4.4.3 Tecnica e espectro PE3PICO

A técnica PE3PICO (Photoelectron Photoion Photoion Photoion Coincidence)
inclui processos de ionizacao tripla, ocorrendo assim, a detec¢do em coincidéncia de um

elétron e trés ions originarios de um mesmo evento de ionizacao da forma:

M+hv > M +e
M *(Auger) — M3 + 2¢e”

M¥*  Sm"+ my" + ms" (+ neutros) (PE3PICO)

Similarmente a técnica PEPICO e PE2PICO, a deteccdo do elétron gera um sinal
de inicio ao experimento, ao passo que a placa TDC pode fornecer tantos sinais de
parada gquantos forem os ions detectados em certa janela de tempo. A partir dos dados
obtidos com a técnica PE3PICO, temos um espectro em quatro dimensdes, sendo 0s
eixos X, y e z referentes aos tempos de v6o do primeiro, segundo e terceiro ion a ser

detectado, respectivamente. A quarta dimensdo, representada pelo eixo C, corresponde
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ao numero de vezes que cada trio de fragmentos ocorreu, todos oriundos de um mesmo
processo de dissociagéo.

Para o tratamento dos dados obtidos com as técnicas PE2PICO e PE3PICO
foram utilizados os programas em fortran 3DFRAGFINDER e 4ADFRAGFINGER. Para

maiores detalhes a respeito dos programas mencionados ver em Pilling, S. 2005.

4.5 — Calibracédo dos espectros em massa

Obijetivando identificar os ions presentes na fragmentacdo da molécula estudada
foi necessério fazer a calibragdo do espectro em massa. Foram utilizados dois métodos
para calibracdo dos espectros TOF: (a) fazendo uso de uma equacéo de calibracdo geral
e (b) determinacdo da funcdo quadratica que melhor define o sistema. No primeiro
método, foi determinada uma equacao geral de calibracdo. Essa equacao corresponde a

uma determinada configuracdo do espectrometro a partir da equacao:

m=[(t-p)al’ (4.25)

onde m representa a razdo massa/carga do ion e t € o tempo de véo central (ns) do ion.

O tempo de vbdo central € obtido diretamente identificando-se os picos dos
espectros Contagens x Tempo de vdo. Os pardmetros o e [ sdo determinados
experimentalmente a partir da obtencdo de um espectro de tempo de v6o de um
composto cujas massas ja sejam bem conhecidas. Em funcdo da ndo linearidade do
tempo de véo com relacdo as razBes m/g dos ions, para uma maior exatiddo na
caracterizacdo dos espectros obtidos para as moléculas poliatdmicas estudadas no
presente trabalho, foi necessario desenvolver uma equacdo de calibracdo para adequar-
se ao sistema. A partir dos espectros TOF sdo selecionados os tempos de voo do maior
namero de fragmentos dos quais possamos determinar com a maxima acuracia as suas
razdes carga/massa. De posse desses dados montamos o grafico massa verdadeira x t e

ajustamos um polindmio de ordem 2 que melhor descreva o sistema. A partir dos
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parametros dessa funcdo obtém-se uma nova equacéo de calibracdo do espectrometro do

tipo:

M _A+Bt+B,t? (4.26)
q

0s parametros A, B; e B, séo os parametros da funcdo ajustada.
Apo6s obtencdo dos espectros calibrados, para cada energia obtida, os ions foram
identificados, analisando-se cada um dos picos existentes. Para identificacdo dos ions
fez-se uso da tabela RazBes de Massas e Abundancia Isotdpica para Varias

Combinagdes de Carbono, de Morril, 52 edicéo.

4.6 Anélise dos Espectros

Fazendo uso das técnicas de coincidéncia elétron-ion, determinou-se a producao
relativa dos fragmentos moleculares no processo de fotodissociacdo, efetuou-se a
determinacdo dos fragmentos em coincidéncia multipla e os canais de dissociacao
molecular, a energia cinética dos fragmentos idnicos e obteve-se os tempos de vida dos
fons moleculares metaestaveis. A seguir, estdo apontadas as informacdes obtidas dos

espectros de coincidéncia entre fragmentos idnicos e fotoelétrons.

4.6.1 Percentual de Producéo I6nica (P1Y)

O percentual de producdo ibnica (Partial lon Yield - PlY) corresponde a
contribuicdo relativa de cada fragmento em um espectro de massas (PEPICO). O PIY

para cada fragmento i, é determinado por:

«©
PIY, = éiﬂ+A+ 100

| x10006  (4.27)
A A
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onde A € a area do pico referente ao fragmento em questdo, A" é a area total do

espectro de coincidéncia simples. O valor —‘? representa o erro do proprio processo

estatistico de aquisi¢do de dados e ® representa o erro estimado para o processo de
tratamento de dados (2-4%) que envolve o procedimento de subtracdo do ruido,
subtracdo das contagens abortadas, e o procedimento para o célculo da area de cada
fragmento, incluindo as desconvolugées dos picos.

De forma andloga procede-se a determinacdo dos percentuais de eventos em
coincidéncia multipla. No caso dos dados PE2PICO determinamos o percentual de
coincidéncias duplas (Partial Double Coincidence Yield - PDCY). O PDCY para a

coincidéncia i,j é determinado por:

Ay VA

®
X
X A;_ 100 x100%  (4.28)

PDCY, =
A

onde A ; € 0 nimero de eventos em coincidéncia dupla do par de ionie je A¥ éo

numero total de eventos em coincidéncia dupla detectados. No caso dos dados obtidos a
partir da técnica PE3PICO, determinamos o percentual de coincidéncia tripla (Partial
Triple Coincidence Yield - PTCY) por:

)
C o, X
A;* 7100 x100%  (4.29)

PTCY, =
A

A ik +\/A,j,k +
A[3+ +

onde A, é o nimero de eventos em coincidéncia tripla do trio de fons i, j e k, A™

representa o nimero total de eventos em coincidéncia tripla detectados.
4.6.2 Energia Cineética dos Fragmentos 16nicos
O alargamento dos picos exibidos nos espectros de massa deve-se,

principalmente, a energia cinética liberada pelos fragmentos i6nicos na regido de

extracdo, segundo as condicOes espaciais de foco de Wiley-Mclaren (1955).
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Considerando um campo elétrico uniforme na regido de extracdo (aceleracdo) de
modulo E, é possivel determinar a energia liberada (Uo) pelo processo de
fragmentacéo.

Uma espécie idnica de carga q e massa m sujeita a um campo elétrico E pode

seguir diferentes trajetdrias, como as representadas na figura 4.9.

Detector
./\
\
!
|
!
E l
!
1 '
! ]
! '
! '
' '
| \
' ]
o
A
T ]
H |
| ]

Regiéo de aceleragéo

Figura 4.10 — Esquema de uma particula carregada sujeita a um campo elétrico.
A aceleracdo € escrita como:

a=9E (30
m

o tempo de voo t; do fragmento até a grade é dada por:

v,m
t,=-2— (431
R (4.31)

Desse modo

2v,m

At=t, —t, = (4.32)
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Considerando a equacéo da energia cinética e substituindo o valor de v, obtido

de (4.34), temos:

mv,  At’q°E]

U:
° 2 8m

(4.33)

sendo At = FWHM expresso em segundos, g = % em coulomb, m em kg, e 0 campo
e

E em volt por metro. Reescrevendo a equacgéo (4.33) de forma que a energia esteja em

eV, assim ficamos com:
-2
U, =1205x10 $9E— oy (a3)
m

onde At = FWHM e agora expresso em nanossegundos, ¢, € m em unidades atdmicas

e, E em volt por metro.
Nos experimentos realizados no LNLS utilizamos um campo elétrico na regido

de extragdo de E, = % = (;3(‘?—102 = 70833 \%n . Substituindo o valor do campo elétrico

na expressao 4.39, obtemos:

€EWHMq, °
m

U, ~0.06 [eV]  (4.35)

Uma fracdo consideravel dos ions que inicialmente sdo produzidos em direcGes
perpendiculares ao campo de extracdo (eixo do TOF) ndo é detectada. Além disso,
devido a grande energia cinética inicial, a diferenca entre os tempos de vdo dos
fragmentos que seguem no sentido do campo elétrico e daqueles que seguem no sentido
contrario € bem grande. Juntas, essas duas conseqléncias acarretam um perfil no

espectro PEPICO bastante alargado e achatado.
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4.6.3 Secoes de Choque Absoluta de Fotoionizacdo € e de

ph-i _

Fotodissociacdo €, ,

Para obtencdo das se¢des de choque de opn.i € opng determinamos o valor
integrado das contagens (area de pico) A'" para um dado fragmento i6nico i de carga q,

sob um fluxo de fétons constante e a baixas pressdes (cerca de 1 Torr):

AV =g 5Nt 0 =g, 5, Ko (4.36)

onde @ ¢ o ndmero total de fétons por unidade de tempo que atinge o feixe molecular
(fétons/s), n é a densidade numeérica dos alvos por unidade de area (em funcdo da

pressdo na regido de colisdo), t,,, € o tempo de aquisicdo experimental, o € a secdo
de choque de ionizagdo®. Os valores &, =0.23 e g, =0.04 sdo as eficiéncias de

deteccéo de fons e elétrons, respectivamente” (Pilling, S. 2006).
Uma vez que o valor da densidade numérica n bem como o nimero de fotons
® na regido de interagdo ndo sdo determinados de forma absoluta, definimos o

coeficiente K =®nt em unidades de cm™, como uma constante a ser determinada

exp !
para cada energia de fotons incidente. Dessa forma, o sinal total integrado (area) dos
fragmentos detectados em coincidéncia para uma dada energia de fotons por unidade de

tempo e estado de ionizacdo g+ pode ser escrito em termos da secdo de choque de

ionizacdo total:
Aq+ = Z Aq+ = deq+gionK6iq+ (4.37)

ou podemos reescrever a expressdo anterior em termos da secdo de choque de ionizacao

total:

Os valores o*, 0% e o representam as se¢des de choque de ionizacdo simples, dupla e tripla
obtidas a partir dos dados extraidos dos espectros PEPICO, PE2PICO e PE3PICO, respectivamente.

* Os valores &, = 054 e &, = 0.78 representam as eficiéncias de deteccio de pelo menos um dos
elétrons liberados pelos processos de ionizagdo dupla e tripla, respectivamente.
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q+
o' => o= L At (4.38)

Considerando que para a ionizacdo de elétrons de camada interna do carbono
todos os fotons absorvidos levam a producédo de fragmentos catidnicos (e a producgdo de

radicais neutros), podemos escrever:

q+

3 3
Ca =Yoo =1y (4.39)
g=1 K g=1 ©eq+ |on
logo:
s AT
Zqzl P g.q
K=— 5291 (4.40)

Com o valor de K determinado, substituimos a equacgédo 4.40 em 4.38 e obtemos
a secdo de choque total de ionizagéo simples (g =1).
As secOes de choque de ionizacdo simples ndo-dissociativa (fotoionizacéao)

o € de ionizagdo simples dissociativa (fotodissociacdo) o, , podem ser obtidas,

ph—i

respectivamente, por:

PIY .
O-ph_i — O_+ ]r-nglgzula+ (441)

+ PIYmoécu a+t
Cohg =0 (1—#] (4.42)

4.6.4 Tempo de meia vida

Segundo Cottin et al. (2003), a taxa de fotodissociacdo R, de uma dada molécula

dissociada por um campo de radiacdo interestelar na faixa de energia entre ¢, —¢g,, é

dada por:
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R= faphgd (£)D(c)de  (4.43)

onde o, ,(¢) € a segdo de choque de fotodissociagdo (cm?) em funcéo da energia do
foton e ®(g) é a densidade de fluxo de fotons por intervalo de energia.

Admitindo que a reacdo siga uma cinética de primeira ordem do tipo e ™,

podemos derivar o tempo de vida-médio t,,,, da espécie:

In 2
t, = ? (4.44)

que, como podemos verificar, independe da abundancia molecular da regido.

4.6.5 Mecanismos de dissociacdo de ions multiplamente carregados

A dinamica de espécies duplamente carregadas pode ser estudada através da
analise da forma e inclinacdo das figuras de coincidéncia dos ions observados no
espectro PE2PICO (Eland 1989 e Simon et al. 1993), nos permitindo, através da
comparacdo direta entre as inclinagdes das figuras de coincidéncia experimentais com
as inclinacbes propostas pelos modelos teoricos, obter os possiveis caminhos de
dissociacdo molecular promovidos pela ionizacdo dupla. Os diversos mecanismos de

dissociacdo tedricos propostos seguem descritos a seguir.
Dissociacdo em dois corpos: AB™"— A* + B”

A dissociacdo em dois corpos resulta na fragmentacdo da molécula em dois ions
positivamente carregados. A Lei de Conservacdo de momento requer que 0S ions
gerados por este processo sejam separados de forma colinear, temos que pa = - pp. NO
espectro PE2PICO, a figura de coincidéncia entre esses dois ions apresentard uma
inclinacdo de -45°, isto ¢, o = -1.

No caso de moléculas poliatdmicas duplamente carregadas, normalmente tem-se

a quebra de mais de uma ligagdo quimica, levando & necessidade de serem propostos
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modelos para descrever processos envolvendo véarios corpos, como a dissociacdo em

trés e quatro corpos que veremos a seguir.

Dissociag&o em trés corpos: ABC™*— A+B"+C*

A dissociacdo em trés corpos envolve processos, nos quais a molécula
duplamente carregada fragmenta em dois ions carregados positivamente e um fragmento

neutro. Dentre 0s processos em que ocorre este tipo de fragmentacédo, temos:

)} Separacdo Atrasada de cargas

Este processo de dissociagdo ocorre em duas etapas, onde na primeira etapa
ocorre a liberacdo de um fragmento neutro e um ion duplamente carregado. Na segunda
etapa, o ion duplamente carregado fragmenta-se em outros dois ions positivamente
carregados. A fragmentacdo descrita ocorre de acordo com o seguinte mecanismo de

dissociacao:

ABC™ > A+BC™
BC++ N B+ + C+

A energia cinética liberada na segunda etapa é muito maior do que a liberada na
primeira etapa da fragmentacdo devido ao fato de que a dissocia¢do ocorra basicamente
por uma explosdo Coulombiana. A figura de coincidéncia tem inclinacdo igual a -45°, o
=-1

i) Decaimento Secundario

Na primeira etapa deste processo de dissociacdo ocorre a liberacdo de dois
fragmentos duplamente carregados. Na segunda etapa, um dos ions carregados
fragmenta-se em ion carregado positivamente e um fragmento neutro. A fragmentacéao

descrita ocorre de acordo com o seguinte mecanismo de dissociagéo:
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ABC™ —  B"+AC
AC’ —  A+C

Segundo Simon et al. (1993), a inclinacdo da figura de coincidéncia no espectro
PE2PICO seré dada por:

m m, +m
o=———>=—— param,>m, Oou a=-—""-=param,<m, (4.45)
m

C C

iii) Dissociagao simultanea

Diferentemente dos processos descritos anteriormente, a fragmentacdo neste
caso ocorre em uma etapa somente, resultando na liberacdo de dois fragmentos

carregados positivamente e um fragmento neutro, de acordo com 0 mecanismo a seguir:
ABC™ — A+B'+C

A figura de coincidéncia neste caso possui um perfil ovoide ou circular (Eland
1989).

Dissociagdo em quatro corpos: ABCD""—- A+B*+C"+D

A dissociacdo em quatro corpos envolve etapas, nas quais a molécula
duplamente carregada fragmenta em dois ions carregados positivamente e dois
fragmentos neutros. Seguem descritos os diferentes processos em que ocorre este tipo

de fragmentacao.
) Separacdo Atrasada de cargas
Este processo ocorre em trés diferentes etapas, onde na primeira etapa ocorre a

liberacdo de um fragmento neutro e um ion duplamente carregado. Na segunda etapa, 0

fon duplamente carregado fragmenta-se em outro ion positivamente carregado e um
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fragmento neutro. Na terceira etapa, o ion duplamente carregado liberado na etapa
anterior finalmente fragmenta-se em outros dois ions carregados positivamente. A

fragmentacdo descrita ocorre de acordo com o mecanismo de dissociacéo:

ABCD™ — ABC™ +D
ABC™ — BC™ +A
BC++ N B+ + C+

A figura de coincidéncia se assemelha com a do processo de separacdo atrasada
de cargas de trés corpos, resultando também em uma figura de coincidéncia com

inclinacdo igual a -45°, isto ¢, o =-1.

i) Decaimento Secundario

Este processo é similar ao decaimento secundario envolvendo trés corpos, no
entanto, ocorre neste caso a liberacdo de dois fragmentos neutros, um deles liberado na
segunda etapa e outro liberado na etapa final de acordo com o seguinte mecanismo de

dissociacao:

ABCD"" — ACD"' + B*
ACD" — AC +D
AC* — A+C*

Segundo Simon et al. (1993), a inclinacdo da figura de coincidéncia no espectro
PE2PICO dos ions B* e C" sera dada por:

m, _m, +m, +m,

a=—-——>S—— param,>m, OU a=

para m, <m, (4.46)
m, +m, +m, m

c

iii) Decaimento Secundario ap0s Separacao atrasada de cargas

Neste processo, a primeira etapa pode ser considerada como um processo
isotrépico de producdo do fragmento ABC™". A fragmentagdo envolvendo todas as

etapas ocorre de acordo com o seguinte mecanismo de dissociagdo, no qual a segunda
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etapa apresenta a maior liberagdo de energia cinética do conjunto devido a explosao

Coulombiana.

ABCD™ — ABC™ +D
ABC™ AB" +C*
AB* — A+B*

!

A inclinacdo da figura de coincidéncia no espectro PE2PICO ¢é dada por:

m, +m
_Ma My para m, <m, (4.47)

b

mb
a=—-—->>— param,>m, OU =

m, +m,

a
iv) Decaimento Secundario em Competicéo
Este processo ocorre de acordo com 0 mecanismo:
ABCD"™ — AB" + CD"
AB’ — A+B’

CD"* — D+C*

Segundo Eland (1989) a figura de coincidéncia tera inclinacdo dada por:

_m M
m, +m m, +m
a=-—2—20 param,>m, ou a=-—"—-—"" param, <m_ (4.48)
mC ma
m, +m, m, +m,

V) Dissociacao Simultanea

Neste processo a quebra das ligacGes quimicas ocorreria tdo rapidamente, que as
diferentes etapas intermediarias (estados de transi¢cdo) seriam indistinguiveis
experimentalmente. Consequentemente, a figura de coincidéncia no espectro PE2PICO
dos ions envolvidos neste processo apresentaria uma forma ovoide (ou circular). No

entanto, segundo Simon et. al. (1993), este processo de dissociacdo € pouco provavel.
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Capitulo 5

Resultados e Analises

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos da fragmentacéo iGnica
das moléculas benzeno (CsHs) e benzeno deuterado (CgDg), a partir da excitagdo
eletrbnica e fotoionizacdo na regido de valéncia e camada interna, em torno da borda
Cls do carbono (~290 eV), fazendo uso das técnicas de coincidéncia elétron-ion
PEPICO, PE2PICO e PE3PICO mencionadas no capitulo 4 do presente trabalho.

A utilizacdo das técnicas de coincidéncia possibilitou a observacdo de espécies
idnicas simples, dupla e triplamente carregadas, assim como a determinacdo de
possiveis mecanismos de dissociacdo, a obtencdo de rendimentos idnicos parciais e 0
calculo da energia cinética liberada. Através da comparacdo entre 0s espectros do
benzeno e seu correspondente deuterado objetivou-se observar os possiveis efeitos da
substituicdo do &tomo de H pelo atomo de D. Os resultados obtidos e discutidos neste

capitulo serdo submetidos em breve para publicacdo (Boechat-Roberty et al. 2007).
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5.1 Benzeno

A molécula benzeno é a mais simples dos compostos arométicos. No seu estado
fundamental a molécula CgHg pertence ao grupo de simetria Dgp € sua estrutura plana,
figura 5.1, é composta por um anel com seis &tomos de carbono e trés ligacdes duplas
conjugadas. As ligacbes entre os carbonos no anel aroméatico tém o mesmo
comprimento, sendo intermediarias entre uma ligacdo simples e uma ligacdo dupla. A
representacdo do anel aromatico com um circulo no meio indica a ocorréncia do
fendmeno da ressonancia, isto €, os elétrons sdo deslocalizados. No anel isso ocorre,
provavelmente, pela acdo das ligaches sigma, que por estarem muito comprimidas,
forcam as ligagOes « a se deslocarem ciclicamente pelo anel. Por ser um anel de duplas

conjugadas, as nuvens  no benzeno assumem um aspecto continuo.

3-0-0

. ]
MC““———ﬁc'

Figura 5.1 - Diferentes representacdes da estrutura da molécula benzeno.

A molécula benzeno deuterado no seu estado fundamental também pertence ao
grupo de simetria Dg, € sua estrutura molecular é similar a do benzeno, com a
substituicdo dos atomos de H da periferia da molécula por atomos de deutério. Pela

modificacdo da ligacdo de C-H para C-D, o angulo entre eles sofre uma variacao.
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5.1.1 Analise dos resultados obtidos através da Técnica PEPICO

Esta secdo apresenta a analise dos resultados obtidos para o0 benzeno e benzeno
deuterado através da técnica PEPICO, na camada de valéncia e na camada interna.

Dissocia¢do do CgHg por UVV

Nas figuras 5.2 e 5.3, podemos observar 0s espectros de massa da molécula
CsHs nas energias de 21,21 eV e 34 eV, respectivamente. Espera-se que os fragmentos
produzidos tanto na energia de 21,21 eV, quanto na energia de 34 eV, sejam gerados
pela ionizagdo simples dos elétrons de valéncia, pois essas energias ndo sdo suficientes

para ionizar elétrons de camada interna.

21.21 eV
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Figura 5.2 - Espectro de massa da molécula benzeno, obtido a partir da dissociacdo por
fotons de 21,21 eV.
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Figura 5.3 - Espectro de massa da molécula benzeno, obtido a partir da dissocia¢do por
fotons de 34 eV.

De acordo com o espectro de massa obtido para a energia de 21,21 eV (figura
5.2), podemos observar que a molécula apresenta pouca fragmentacdo. As intensidades
dominantes estdo distribuidas entre os elementos mais pesados, ndo havendo, inclusive,
fragmentos detectados no intervalo entre 2 e 25 m/q. O espectro ¢ dominado pelos
fragmentos de cargas simples C,H4*, CaHs*, C4H,", C4H3*, C4H4", CsHa', CeHs™. Apesar
da baixa intensidade também podemos verificar o ion CsHs" e com baixissima
intensidade o fon H*. O espectro de massa obtido na energia de 34 eV (figura 5.3)
assemelha-se ao espectro obtido em 21,21 eV, inclusive com o mesmo grupo de
fragmentos dominantes no espectro. No entanto, cabe destacar, a deteccdo de
fragmentos néo detectados na energia de 21,21 eV, como, por exemplo, CH," e CHs".
Em ambas as energias os espectros apresentam a visivel predominancia do ion pai
CeHs".

Os espectros PEPICO obtidos nas energias 21,21 eV e 34 eV sdo relativamente
simples devido a presenca predominante de fragmentos simplesmente ionizados. No
entanto, a seguir discutiremos a possibilidade de surgimento de alguns fragmentos

multiplamente carregados. Uma vez que nessas energias ndo ha ionizacdo de elétrons de
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caroco, como dito anteriormente, os fragmentos multiplamente carregados sao
originarios da ejecdo de um ou mais elétrons de valéncia.

Na figura 5.4, podemos visualizar a comparacéo dos espectros dos rendimentos
de cada ion detectado com fotons na energia de 21,21 eV e por impacto de elétrons na
energia de 70 eV (NIST chemistry webbook). No grupo Cs da molécula benzeno,
podemos observar que para fotons com energia de 21,21 eV o ion pai apresenta maior
estabilidade (~49% de sobrevivéncia) comparada ao rendimento obtido por impacto de
elétrons (~39% de sobrevivéncia). Também é possivel verificar a estabilidade maior do
benzeno frente a energia de 21,21 eV em fungdo da menor fragmentacdo apresentada.
H& maior fragmentacdo sofrida pela molécula em geral por todos os grupos de perda de
carbono.

O espectro de massa do benzeno na energia de 21,21 eV apresenta o fragmento
atribuido ao ion H*, o que ndo ocorre no caso da fragmentagao por impacto de elétrons.
No entanto, observando a figura correspondente ao grupo C nédo foi detectado nenhum
ion na fragmentacdo decorrente da fotoionizagdo, ao contrario do que ocorre na
fragmentacdo proveniente do impacto de elétrons. De maneira geral, o espectro PEPICO
obtido na energia de 21,21 eV se assemelha ao espectro do benzeno obtido por impacto
de elétrons de 70 eV (NIST Chemistry Webbook). A seguir, os fragmentos detectados

serdo discutidos em ordem crescente da razdo massa/carga.
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Figura 5.4 - Comparacdo do espectro dos rendimentos de cada fragmento detectado
entre os obtidos com fétons na energia de 21,21 eV e os fragmentos obtidos por impacto

de elétrons na energia de 70 eV (NIST chemistry webbook).

H egrupo C

O fon H™ apresenta baixo percentual de producdo idnico em ambas as energias
estudadas (<0,5%). A energia de aparecimento (EA) do fragmento H® obtida por
Holland et. al (2002) seria inferior a 20.2 eV, porém, sem ter um valor preciso, e a
abundancia relativa obtida também foi inferior 0.5% da intensidade total do espectro.
Como foi possivel detectarmos este fragmento em 21,21 eV, confirmamos a indicacédo
da EA obtida com o trabalho experimental de Holland et al.

A abundancia relativa do fon H* indica um aumento minimo considerando as
energias de valéncia aqui estudadas (21,21 eV e 34 eV). A curva de abundéancia relativa

deste mesmo ion obtida por Holland et al. (2002) também apresentou um crescimento
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extremamente baixo no intervalo de energia de 22-30 eV, o que confirma o resultado
aqui obtido. Devido a baixa contribuicdo percentual deste fragmento, conclui-se que
nestas energias a fragmentacdo da molécula benzeno pela perda de H ndo se caracteriza
como um canal preferencial.

Na energia de 21,21 eV, com excecdo do H*, os fragmentos mais leves do grupo
C néo séo observados. No entanto, em 34 eV, identificamos os picos referentes as m/q
iguais a 14, 15 e 16. O que indica que para energias mais elevadas a contribuicdo devido
a estes fragmentos pode aumentar rapidamente. O pico referente a m/q igual a 15 é
atribuido ao fragmento CH3", que possui EA igual a 27.8 eV (Holland et al. 2002). Os
picos referentes as m/q iguais a 14 e 16 podem ser atribuidos aos fragmentos CH," e
CH,4", respectivamente, que até entdo nio possuem registro na literatura de suas energias
de aparicdo no intervalo entre 10-35 eV. Estes picos apresentam estrutura alargada o
que indica a possibilidade de contribuicdo de fragmentos multiplamente carregados,

como o ion C,H, ™.

Grupo C, (m/q = 25, 26, 27 e 28)

A EA obtida para os fragmentos C,H,", C.Hs" e C;H4", variam entre 17.9 eV-19
eV, de acordo com Lifshitz & Reuben (1969), Hustrulid, Kusch & Tate (1938) e
Holland et al. (2002). Os trés fragmentos foram detectados nas duas energias de
valéncia utilizadas no presente trabalho. Deste grupo, o maior rendimento idnico
corresponde ao fragmento C,H," seguido do fragmento C;H,". O fragmento CoH," tem
cerca do dobro do seu rendimento i6nico relativo com o aumento de energia,
configurando-se como um dos principais caminhos de fotodissociacdo da molécula
benzeno. Hollemback et al. 2002 sugere que o fon C,H4" possa ser produzido por dois
canais, um deles sendo formado junto com o fragmento neutro CsH, e atomos de

carbono neutro ou pelo canal onde é formado com duas moléculas neutras de C,H.
Grupo C3(m/g = 36, 37, 38, 39, 40)
No grupo Cz ndo foram detectados os fragmentos com razdo m/q iguais a 36 e

40, atribuidos aos fragmentos Cs* e C3H;" 0 que segue de acordo com 0s espectros de

massa obtidos para estas energias na literatura (Holland et al. 2002, van der Hart 1997).
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Poderemos verificar mais adiante que estes fragmentos serdo produzidos para energias
muito maiores, na faixa dos raios-X moles.

Segundo Holland (2002) o fragmento C3H" seria formado pela reagdo na qual
além do ion seriam formados fragmentos neutros incluindo: uma molécula de acetileno,
uma molécula de CH e dois atomos de H. O ion C3H," possui uma alta EA (23 eV,
Hustrulid et al. 1938) e baixa contribuicdo percentual a intensidade total.

O fragmento com maior abundancia relativa do grupo Cs é o ion CsHjs,
apresentando aumento desta abundancia com o0 aumento de energia. Van der Hart
(1997) realizou calculos ab initio objetivando examinar o possivel caminho de formacao
do ion CsH3" a partir do cation benzeno. Ele propds um caminho de fragmentagio no
qual o primeiro passo inclui a isomerizacdo do cation benzeno para a estrutura do
fulveno. A quebra do anel da estrutura do fulveno, seguida pelo fechamento do anel leva
a producdo do céation cyclopropeno, e a subsequente perda do radical linear CH,CCH
resulta na formagéo do fragmento C3Hs" ciclopropenil.

A EA obtida para este ion em nosso trabalho é ligeiramente inferior a energia
obtida por Holland et al. 2002. O fragmento atribuido ao ion CsHs" também possui a

contribuicdo do ion duplamente carregado CsHg .

Grupo C4(m/g = 49, 50, 51, 52, 53)

O grupo C4 apresenta cinco picos que sdo atribuidos aos ions C4H", C4H,",
C4H3" C4H4" e C4Hs". Os fragmentos C4H* e C4Hs" apresentam baixissimas intensidades
nas duas energias estudadas. Os fons C4H," e C4H3" apresentam um aumento substancial
de suas abundancias relativas com o aumento de energia de 21,21 eV para 34 eV. O
mesmo ndo ocorre com o fragmento C;Hs" que para a energia de 34 eV apresenta menor
abundancia.

O pico referente ao fon C4Hs" € 0 menos intenso, sendo que sua EA prevista na
literatura é 22.1 eV (Holland et al. 2002). No entanto, identificamos este fragmento no
espectro de massa referente a energia incidente de 21,21 eV, o que se configura como
uma nova EA para este fragmento. Holland (2002) propde que o ion C4Hs" seja formado

juntamente com o fragmento neutro C,H.
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Grupo Cs(m/qg = 62 e 63)

Neste grupo foi identificado o fragmento com baixa intensidade CsHs". De
acordo com o trabalho de Holland et al. (2002) o fragmento CsH," tem EA igual a 19.10
eV, porém este fragmento ndo foi detectado no espectro de massa referente a energia de
21,21 eV e sim no espectro de massa obtido com a energia incidente de 34 eV. Uma
possivel explicacdo para a ndo deteccdo deste fragmento seria a sua baixissima
intensidade. Esta conclusdo esta baseada no valor percentual inferior a 0.1% para a
energia de 21,21 eV obtido por Holland et al. (2002), o que corresponderia a

intensidades na ordem do ruido obtidos em nossos dados.

Grupo Cs(m/q =73, 74,75, 76 e 77)

Este grupo apresenta cinco fragmentos atribuidos aos ions C¢H", CeH,", CeHs",
CeHs" e CsHs'. Destaca-se a presenca do ion pai e seu grande rendimento iénico tanto
na energia de 21,21 eV (cerca de 50%) quanto na energia de 34 eV (cerca de 38%), 0
que confirma a estabilidade da molécula benzeno frente a radiagdo UV. Os ijons CsH",
CeH.", CsHs" apresentam pouca contribuicio percentual para a energia de 34 eV e ndo
foram detectados na energia de 21,21 eV, 0 que encontra-se de acordo com dados da
literatura, visto que suas EA sdo em 29 eV (Lifshitz et al. 1969), 23.9 eV (Hustrulid et
al. 1938) e 21.6 eV (Holland et al. 2002), respectivamente. Apds o ion pai a maior
producio idnica € a do radical fenil (C¢Hs") sendo inclusive cerca de 2 vezes a do fon
CsHs", significando que a perda do atomo H da periferia da molécula ocorre

preferencialmente do que a quebra da ligagdo molecular.

Dissociacao do CsHg por raios-X moles

Foram obtidos espectros de massas com fétons nas energias 282 eV, 285 eV,
289 eV e 301 eV. Nas figuras 5.5 podemos observar os espectros de massa da molécula
CsHe obtidos para todas as energias estudadas. Na figura 5.6 podemos observar em
detalhes o espectro de massa na energia de 289 eV. Nesta figura estdo identificados o

ibns H* e os picos respectivos aos grupos de perda carbono: grupo C (m/q de 12 a 15),
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grupo C, (m/q de 24 a 27), grupo Cs (m/q de 36 a 39), grupo C, (m/q de 48 a 52), grupo
Cs (m/g de 60 a 64) e grupo Cs (M/q de 72 a 79). Nesta figura é possivel identificar
algumas modificacdes no comportamento dos espectros de acordo com as energias
utilizadas como o aumento da producéo do ion H* e a diminuigio da sobrevivéncia do

jon pai CgHs", no grupo Ce, de acordo com o aumento da energia.

Q Grupo

Benzeno C, °

c6H6(78 u.m.a.)

301 eV

m/q (u.m.a.)

Figura 5.5 - Espectros de massas da molécula Benzeno obtidos com fotons na faixa dos

raios-X moles.
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Figura 5.6 - Espectro de massas obtido pela fotodissociacdo da molécula benzeno por
fotons de 289 eV.

O espectro de massas obtido a partir da interacdo com fotons na energia abaixo
da ressondncia Cls -> m* em 285.2 eV (Rennie et al. 2000) é dominado pelos
fragmentos H*, CoH,", CsH™, CsH.", CsHs", C4H,", C4H3". O ion pai apresenta 5.4 % de
sobrevivéncia, o que contrasta com o espectro de massa obtido com fotons de 21,21 eV,
onde o ion mais abundante era o ion pai, com cerca de 50% de sobrevivéncia. Este
resultado confirma a grande estabilidade da molécula benzeno frente fotons UV,
enquanto que na faixa dos raios-X moles ela € intensamente destruida produzindo varios
fragmentos, inclusive ions mais leves do grupo C e aos fragmentos mais leves do grupo
Cs. Além da maior fragmentacdo, também se observa um aumento substancial da
abundancia relativa de varios fons, tais como H*, C;H,", CsH,", CsHs™ e C4H,".

O espectro de massas obtido devido a interagdo com fétons na energia da
ressonancia Cls apresenta fragmentacao similar a observada na energia de 282 eV. No
entanto, analisando a rendimento i6nico de alguns fragmentos identificam-se possiveis
efeitos da ressonancia. Na figura 5.6 podemos observar a influéncia do processo de
excitagdo seletiva na fragmentacdo do benzeno. Ha favorecimento na produgéo dos ions
H*, CsH", CoHs", C4H™, C4H,", C4H3", C4H4", CsH™, CeHy™ e CgH3®, porém para os

fragmentos C,H4", C4*, CsH" e CsH," ha uma estabilizagdo do rendimento e os demais
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ions apresentam uma diminuicdo da abundéancia. A ionizagdo do Cls tende a gerar
espécies duplamente carregadas, que podem ser estaveis ou instaveis na escala de
microsegundos. Este favorecimento poderia ser explicado pela producdo de ions
instaveis, altamente dissociativos.

Sendo a energia do segundo potencial de ionizacdo do benzeno igual a 24 eV,
espera-se que a interacdo com fotons em altas energias leve a producdo de diversos ions
duplamente carregados. Na figura 5.7 podemos observar a formacéo dos fons C* e
CH?* que produzem uma estrutura larga e parcialmente resolvida. A estrutura alargada

dos picos é geralmente associada a uma elevada energia intrinseca dos ions.

282 eV
- T~ T T T T T
250 | o .
200 H .
. I ]
[
) [ ]
g 150 1 N ]
£ H ]
S ? CHZ
100 H C% j ]
50 | .
0 -
1 1 1 | 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7

Figura 5.7 - Espectro da molécula benzeno na energia de 282 eV com destaque para a

formacdo de ions duplamente carregados.

Também foi possivel identificar espécies triplamente carregadas nos espectros
de 282 eV a 301 eV. lons de carga tripla sdo energeticamente possiveis. No entanto,
devido a instabilidade de ions multiplamente carregados na escala de microsegundos o
aparecimento destas espécies em espectros PEPICO € incomum.

Com o aumento da energia observa-se a produgdo de estruturas largas,
comparaveis as da fragmentacdo induzida por fotons de energias mais baixas. O

alargamento poderia ser explicado pelo mecanismo de repulsdo Coulombiana associado
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ao processo Auger. Esse comportamento encontra-se ilustrado na figura 5.8, onde sé&o

apresentados os espectros de massa da molécula benzeno a 282 eV e 301 eV.

T : : —
I T 301eV |
04 | CZHZ ‘:"v"‘.. 282eV ]
03} i -
” L ! ! 4
C
0) . '
2 L CH ; | ]
' ' +
< 02} 2 : : : C,H, o
o) | : : ]
O ."‘w'. : ) : "
0’0 i. L . 1 1 1 L L L 1 L 1 I 1 1 1 L " " 1 L 1 7. V .;
24 25 26 27
m/q

Figura 5.8 - Comparacao entre os espectros PEPICO do CgHg, obtidos nas energias de
282 eV e 301leV.

Simultaneamente, também se observa uma maior eficiéncia na fragmentacdo da
molécula, evidenciada pela drastica diminuicdo da intensidade do pico molecular e o
aumento da intensidade de varios fragmentos, como podemos observar na figura 5.9. O
espectro é dominado por ions mais leves e pesados, ndo havendo preponderancia em

funcdo da massa de um grupo em relacao ao outro.
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Figura 5.9 - Comparacao entre os espectros PEPICO do CgHg, obtidos nas energias de

21,21 eV e 301 eV. Na figura destaque para o grupo Ce.

Na tabela 5.1, podemos verificar o rendimento idnico (P1Y) dos fragmentos
detectados com rendimento superior a 1%. Ainda na tabela 5.1, podemos tambem
verificar a energia média liberada de cada fragmento pela fotodissociacdo do benzeno
em funcédo da energia do féton. Como esperado, verifica-se que o fragmento com maior
energia cinética € o jon mais leve H*. Os demais fragmentos apresentam energias muito
baixas. Fragmentos extremamente energéticos (U,>10 eV) ndo foram detectados. A
figura 5.10 apresenta a producdo ibnica percentual dos principais fragmentos

produzidos pela dissociacdo do benzeno em funcéo da energia dos fétons.
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Tabela 5.1 - Percentual de producdo ionica (Partial fon Yield — P1Y) e energia cinética média dos

fragmentos (Uo), liberada pela fotodissociagdo do benzeno em funcédo da energia do f6ton.

Fragmentos PIY (%) / U (eV)
m/q Atribuigdes 21,21 eV 34 eV 282 eV 285eV 289 eV 301 eV
1 H* 0.4/3.4 04715 6.6/2.8 6.2/2.0 8.1/2.5 8.3/2.9
2 H," - - 0.1/24 0.1/1.4 0.1/2.3 0.1/2.6
12 C' - - 1.8/0.9 1.5/0.6 2.1/0.8 2.1/0.8
13 CH' - - 1.5/1.6 1.2/0.1 1.6/1.3 1.7/15
14  CH, - 0.5/0.3 1.3/14 0.7/15 1.1/1.3 0.8/15
15 CHj3' - 1.0/0.8 19/11 2.1/1.6 22/1.1 2.8/1.1
24 G, - - 1.4/0.9 1.3/0.7 1.7/0.8 1.6/1.0
25 CH' - - 3.2/1.0 3.1/0.9 3.8/1.0 3.8/1.2
26 C,H," 0.7/0.4 1.6/0.3 8.5/1.0 8.2/0.8 9.2/1.0 11/1.4
27 CHs' 0.3/0.04 1.4/01 1.9/0.2 3.3/0.5 3.4/0.7 3.6/1.0
28 C,H," 2.0/0.01 4.3/0.01 0.3/0.01 0.3/0.01 0.8/0.01 0.1/0.01
36 C5 - - 2.9/0.7 2.1/0.2 2.9/0.3 2.9/0.4
37  CH' 0.3/0.1 0.7/0.2 8.4/0.3 7.6/0.2 8.6/0.2 11 /0.3
375 CzH™ - - 1.0/0.1 2.2/0.4 1.2/0.2 0.8/0.02
38  CzH," 0.7/0.2 1.2/01 11/0.01 6.3/0.1 11 /0.02 15/0.02
39  CiHg' 5.0/0.1 55/0.01 5.4/0.1 44/0.04 3.6/0.04 2.4/0.01
40  CzH," - - 0.8/0.7 0.3/0.1 0.3/0.4 0.4/0.6
48 C, - - 0.9/0.2 0.9/0.2 1.2/0.3 1.2/0.6
49  CyH' 0.2/0.03 0.8/0.4 2.6/0.2 4.1/0.2 3.5/0.2 2.8/0.3
50  C4H," 2.7/0.1 6.2/0.1 8.3/0.1 10/0.1 10/0.1 8.0/0.7
51  C4H5" 5.9/0.1 10.3/0.1 7.6/0.1 8.5/0.04 4.6/0.1 3.2/0.1
52  C4H," 12 /0.03 8.2/0.1 2.4/0.1 2.8/0.04 1.4/0.1 1.0/0.1
53  C4Hs" 2.0/0.4 15/0.3 0.8/0.5 0.7/0.5 0.5/1.0 0.4/0.7
60 Cs - - 0.5/0.2 0.5/0.1 0.6/0.2 0.5/0.2
61 CsH' - - 0.9/0.2 0.9/0.1 1.0/0.1 1.0/0.2
62  CsH,' - 0.5/01 0.8/0.2 0.8/0.2 0.7/0.2 0.5/0.2
63  CsHs' 1.5/0.1 2.0/0.01 1.9/0.2 1.8/0.2 1.7/0.3 2.2/0.3
72 C¢ - - 0.1/0.01 0.2/0.03  0.2/0.02 0.1/0.04
73 CeH' - 0.3/0.1 0.8/0.04 1.0/0.03 1.1/0.03 0.5/0.04
74 CgH," - 1.1/0.01 1.6 /0.02 25/0.02  2.2/0.02 0.7/0.03
75 CgHs' - 0.1/0.01 0.7/0.02 0.9/0.01 0.7/0.02 0.2/0.03
76 CgH,' 3.3/0.1 2.3/01 0.5/0.04 0.6/0.03  0.3/0.03 0.1/0.04
77 CgHs' 9.7 /0.02 6.7/0.01 1.4/0.01 1.2/0.01 0.7/0.01 0.3/0.02
78 CgHg' 50 /0.01 38.2/0.01 5.4/0.01 4.3/0.02 2.6/0.01 1.5/0.01
79 CCsHy" 3.5/0.01 2.8/0.01 0.5/0.01 0.2/0.01 0.2/0.01 0.1/0.01
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Figura 5.10 - P1Y de alguns fragmentos do benzeno em funcéo da energia dos fotons

incidentes.

Dissociacéo do CsDg por UVV

Neste item serd discutida a fragmentacdo da molécula C¢Ds. As energias dos

fotons sdo as mesmas utilizadas para o estudo da molécula benzeno. O objetivo de



83

estudar o benzeno deuterado concentra-se no entendimento do comportamento desta
molécula frente a faixa de radiacdo estudada neste trabalho (UV e raios-X) e na
obtencdo dos possiveis caminhos de fotodissocia¢do. Nas figuras 5.11 e 5.12, podemos
observar os espectros de massas da molécula CsDg nas energias de 21,21 eV e 34 eV,
respectivamente. Espera-se igualmente que os fragmentos produzidos tanto na energia
de 21,21 eV, quanto na energia de 34 eV, sejam gerados pela ionizagdo simples dos

elétrons de valéncia.
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Figura 5.11 - Espectro de massas da molécula benzeno deuterado, obtido a partir da

dissociacdo por fotons de 21,21 eV.
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Figura 5.12 - Espectro de massas da molécula benzeno deuterado, obtido a partir da

dissociacao por fotons de 34 eV.

O espectro de massas obtido para a energia de 21,21 eV (figura 5.11) € bastante
similar ao obtido na fotofragmentacdo da molécula benzeno na mesma energia. Cabe
destacar, no entanto, que a diferenca de massa entre o &tomo de deutério (m/q=2) e o de
hidrogénio resulta em uma diferente estrutura dos picos no espectro de massa. Efeitos
similares também podem ser observados para a energia de 34 eV. Em 21,21 eV ha
pouca fragmentacdo e ha no espectro a predominancia de fragmentos com maior relacdo
m/q.

O espectro é dominado pelos fragmentos de cargas simples CsDs*, C4D,", C4Ds",
C4D4" e CsDs™. Apesar da baixa intensidade também ¢ possivel identificar os jon CsDs",
CsD," e D*. No espectro de massa obtido na energia de 34 eV, podemos observar
alteracdes na intensidade de alguns fragmentos, como por exemplo, o fragmento
atribuido ao ion C3Ds". O ion pai C¢Ds" é predominante e possui grande intensidade em
ambas as energias.

Os espectros PEPICO obtidos nas energias 21,21 eV e 34 eV também se
caracterizam pela presenca predominante de fragmentos simplesmente ionizados. No
entanto, juntamente a estes fragmentos hd a contribuicdo de fragmentos duplamente

carregados, como no caso da molécula benzeno.
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Também foi realizada a comparacdo do espectro dos rendimentos de cada
fragmento detectado entre os obtidos com fotons na energia de 21,21 eV e o0s
fragmentos obtidos por impacto de elétrons na energia de 70 eV (NIST chemistry
webbook) como podemos visualizar na figura 5.13. O rendimento iénico relativo do ion
pai frente aos fotons com energia de 21,21 eV é maior do que o rendimento obtido pelo
impacto de elétrons e o espectro possui menor fragmentacdo. O espectro de massa do
benzeno deuterado na energia de 21,21 eV apresenta o fragmento atribuido ao ion D,
que ndo é detectado no espectro de massa obtido por impacto de elétrons.

Assim como na molécula benzeno, também podemos identificar a semelhanca
do espectro PEPICO obtido na energia de 21,21 eV comparando com 0 espectro por
impacto de elétrons de 70 eV (NIST Chemistry Webbook). Os apontamentos realizados
até o momento evidenciam comportamento semelhante dos espectros de massa do
benzeno deuterado aos espectros de massa do benzeno. Adiante segue descrita uma
comparacdo mais detalhada da fragmentacéo entre o composto deuterado e a molécula

benzeno.
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Figura 5.13 - Comparacdo do espectro dos rendimentos de cada fragmento detectado
entre os obtidos com fétons na energia de 21,21 eV e os fragmentos obtidos por impacto

de elétrons na energia de 70 eV (NIST chemistry webbook).

D egrupo C

O fon D apresenta baixo percentual de producdo idnico em ambas as energias
estudadas. Seu rendimento é inferior ao rendimento i6nico do fon H™ obtido na
fragmentagdo do benzeno. A energia cinética do fon H* é um pouco maior do que a
energia cinética liberada pelo fon D*, como esperado.

A abundancia relativa do fon D indica um aumento minimo considerando as

energias de valéncia aqui estudadas (21,21 eV e 34 eV), assim como ocorreu com o ion
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H*. Este fragmento ndo se caracteriza como um canal preferencial devido a sua baixa
contribuigéo percentual.

Na energia de 21,21 eV, os fragmentos mais leves do grupo C ndo séo
observados. Assim como na fragmentagdo da molécula benzeno, em 34 eV,
identificamos o0s picos referentes as m/q iguais a 14, 16 e 18. Indicando uma possivel
maior fragmentacdo da molécula com o aumento da energia incidente. O pico referente
a m/q igual a 14 é atribuido ao fragmento CD" e os picos referentes as m/q iguais a 16 e
18 podem ser atribuidos aos fragmentos CD," e CDs".

Grupo C, (m/g = 28,30 e 32)

Este grupo apresenta 0 mesmo numero de fragmentos obtidos na fragmentagéo
do benzeno, porém os rendimentos idnicos dos ions C,H,", CoHs" e C,H4" sdo maiores
do que os rendimentos i6nicos de seus respectivos isotopos. O jon C,H;" tem
rendimento iénico cerca de dez vezes maior que o C,D4". O maior rendimento idnico
deste grupo corresponde ao fragmento C,D," seguido do fragmento C,Ds*. O fragmento
C:D;" tem 0 menor rendimento idnico do grupo, contrariamente ao seu isétopo CoHs"

na fragmentacdo do benzeno.

Grupo C3(m/g = 38,40¢e42)

Neste grupo a fragmentacdo obtida também se mantém similar a obtida na
fragmentacdo obtida da molécula benzeno. Os fragmentos de m/q iguais a 38, 40 e 42
sdo atribuidos aos fragmentos C3D*, CsD," e C3Ds’, respectivamente. O rendimento
ibnico obtido para cada um desses fragmentos, com exce¢do do CsD3* é menor do que o
obtido pelos fons CsH™ e C3H,". O fragmento com maior abundancia relativa do grupo

Cs € 0 fon C3D3", apresentando aumento desta abundancia com o aumento de energia.
Grupo C4(m/g =52, 54 e 56)
No grupo Cy4 0s picos sdo atribuidos aos fons C4D,", C4D3" C4D,". O ion C,D*

foi detectado na energia de 34 eV e o jon C4Ds" ndo foi detectado. Os ions C4D," e

C4D3" apresentam um aumento substancial de suas abundéncias relativas com o
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aumento de energia de 21,21 eV para 34 eV. O ion C,D4" também sofre um aumento de

seu rendimento idnico com o aumento da energia.

Grupo Cs(m/q = 63)

Neste grupo foram identificados os fragmentos CsD," e CsDs*, ambos com baixa
intensidade. Apesar do aumento de seu rendimento iGnico com o aumento da energia
para 34 eV, este ion ndo se configura como um dos principais caminhos de
fotodissociacdo da molécula CgDe.

Grupo Cs (m/g =76, 78, 80, 82, 83, 84 e 85)

Os fragmentos de m/q iguais a 76, 78, 80, 82, 83, 84 e 85 sdo atribuidos aos ions
CeD:", CsDs", CeDs", CeDs’, CsDs" e ™ CCsDs". Destaca-se a grande contribuicéo
percentual do ion pai C¢Ds" tanto na energia de 21,21 eV (cerca de 64%) quanto na
energia de 34 eV (cerca de 42%), o que significa que esta molécula € mais estavel frente
a radiacdo UV do que a molécula benzeno. Os ions C¢D,", CsD3* e CsD," apresentam
pouca contribuicdo percentual para a energia de 34 eV, sendo que o primeiro nao foi
detectado na energia de 21,21 eV. Apds o ion pai a maior producdo idnica é a do radical
CeDs".

Dissociacéo do CgDg por raios-X moles

Foram obtidos espectros de massas com fétons nas energias 280 eV, 288 eV,
291 eV e 301 eV. Nas figuras 5.14 e 5.15 podemos observar 0s espectros de massa da
molécula CsDe. Nesta figura estdo identificados o i6ns D* e 0s picos respectivos aos
grupos de perda carbono: grupo C (m/q de 12 a 18), grupo C, (m/qg de 24 a 32), grupo Cs
(m/q de 36 a 42), grupo C4 (m/qg de 48 a 56), grupo Cs (m/q de 60 a 66) e grupo Cg (m/q
de 72 a 85).
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fotodissociacdo por fotons de 288 eV.
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O espectro de massa obtido a partir da interagdo com fétons na energia de 280
eV é dominado pelos fragmentos D", C,D,", C3D*, C3D,*, C4D,", C4D3". O ion pai
apresenta ~5.6 % de sobrevivéncia, o que contrasta com o espectro de massa obtido com
fotons de 21,21 eV, onde o ion mais abundante era o ion pai, com cerca de 64% de
sobrevivéncia. Este resultado evidencia que o CgDg € resistente frente & energia UV,
porém intensamente destruido na faixa dos raios-X moles, produzindo Varios
fragmentos. Além da maior fragmentacdo, também se observa fragmentos atribuidos a
fons multiplamente carregados.

O espectro de massa obtida devido a interacdo com fétons na energia de
ressonancia Cls, 288 eV, apresenta fragmentacdo similar a observada na energia de
282 eV. Também na fragmentacdo do benzeno deuterado podemos observar efeitos da
ressonancia sobre a producéo de varios fragmentos. Ha favorecimento na producdo dos
jons D, C,D", C,D,", C,D3*, C3D*, C3D,", C4D*, C4D,", C4D3*, CsDy4*, CsD,", CsDs",
CesD", CsD," e CgD3". Este favorecimento poderia ser explicado pela producio de ions
instaveis, altamente dissociativos.

Com o aumento da energia observa-se a producdo de estruturas bem largas,
comparada a fragmentacdo induzida por fotons de energias mais baixas, assim como
pode ser observado na fragmentacdo do benzeno. Assim como na fragmentacdo do
benzeno, se observa uma maior eficiéncia na fragmentacdo da molécula, evidenciada
pela drastica diminuicdo da intensidade do pico molecular e o aumento da intensidade
de varios fragmentos. Com o0 aumento da energia dos fotons incidentes na amostra, o
pico pai sofre uma diminui¢do de sua producdo como é esperado, com sobrevivéncia
final igual a 1,8%, pouco maior que o rendimento iénico do benzeno para a mesma
energia.

Comparando o espectro obtidos com fétons na faixa do ultra violeta e fotons na
faixa dos raios-X podemos identificar claramente como esperado, uma estrutura mais
rica de fragmentos. Os fragmentos mais leves agora podem ser melhor visualizados e o
espectro é dominado por ions leves e pesados, ndo havendo preponderancia em funcao
da massa de um grupo em relacdo ao outro, com a contribuicdo de diversos fragmentos
duplamente carregados.

Na tabela 5.2 estdo registrados os fragmentos identificados da molécula benzeno
deuterado, a energia média liberada de cada fragmento pela fotodissociacdo em funcao
da energia do foton e a producdo i6nica (P1Y) de cada um dos fragmentos detectados

com rendimento superior a 1%. A figura 5.16 apresenta a producéo idnica percentual
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dos principais fragmentos produzidos pela dissociag¢éo do benzeno deuterado em funcao

da energia dos fotons. Também para esta molécula verifica-se que o fragmento com

maior energia cinética é o ion mais leve D* e fragmentos extremamente energéticos

(Uo>10 eV) néo foram detectados.

Tabela 5.2 Percentual de producdo idnica (Partial on Yield — PIY) e energia cinética

média Uy liberada pela fotodissociacdo do benzeno deuterado em funcdo da energia do

foton.
Fragmentos PIY (%) / Uy (eV)

m/q Atribuigdes 21,21 eV 34 eV 280 eV 288 eV 291eV 301 eV
2 D 0.16/2.09 0.63/3.49 583/262 6.00/2.24 6.75/2.86 7.41/2.77
4 D, -- -- 0.08/2.01 0.08/1.26 0.12/173 0.13/2.20
12 C° -- -- 220/115 2.00/0.75 219/096 2.16/1.04
14 CD* -- 0.28/1.00 2.89/149 247/119 3.06/138 3.04/152
16 CD," -- 0.08/0.30 1.22/1.89 1.04/158 122/179 1.30/204
18 CDs' -- 330/138 260/136 0.82/159 3.16/1.45 3.84/1.46
20 CD; - - 1.22/014 0.10/0.14 1.03/056 1.18/1.09
24 C;' - - 1.26/096 1.18/0.66 1.75/1.10 2.08/1.36
26 C,D" - - 3.95/123 425/099 4.76/120 5.08/1.29
28 C,D," 0.68/0.02 3.30/0.09 9.94/081 10.4/0.72 13.0/0.89 12.6/1.13
30 C,D5" 0.20/0.04 155/011 2.83/021 2.86/035 3.48/1.09 4.66/1.49
32 C,D, 0.19/0.02 0.36/0.01 0.18/0.01 0.14/0.02 0.29/0.11 0.13/0.05
36 C;' - - 1.85/0.66 1.66/0.37 2.08/053 1.45/0.51
38 C;D* 0.06/0.03 0.32/0.07 6.91/064 8.19/045 8.34/059 9.05/0.72
40 C3Dy' 0.19/0.05 0.94/0.07 6.61/161 8.27/041 9.33/0.65 9.41/1.39
42 C3D5" 485/0.29 7.39/009 693/052 599/0.09 6.49/085 6.99/0.78
48 C, - - 0.54/028 0.41/0.23 0.83/0.58 0.33/0.22
50 C,D* - 0.27/0.06 222/036 2.82/020 291/028 276/0.43
52 C,D," 1.58/0.06 6.50/0.09 7.40/042 899/0.13 7.63/0.19 7.42/0.39
54 C,D5" 442/0.06 10.2/0.06 6.57/1.02 7.32/012 4.46/005 3.97/0.73
56 C,D," 6.30/0.05 8.85/0.11 2.11/059 2.84/0.12 1.03/0.07 0.66/0.09
60 Cs' - - 0.57/0.30 0.63/0.54 0.23/0.15 0.19/0.16
62 CsD" - - 0.85/0.31 0.96/0.29 0.56/0.16 0.54/0.21
64 CsD," - 0.39/0.09 0.80/0.27 094/036 0.38/021 0.75/0.45
66 CsDs" 1.03/0.04 224/0.04 233/072 240/0.28 198/0.28 2.31/0.33
72 Cg -- -- 0.62/0.05 0.06/0.07 0.16/0.35 0.06/0.17
74 Ce¢D" -- -- 0.32/0.06 0.33/0.04 0.37/0.05 0.21/0.06
76 CeD," -- 0.63/0.01 0.66/0.02 0.96/0.04 0.73/0.04 0.36/0.05
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78  C¢Ds" 0.39/0.01 051/0.01 0.26/0.01 0.27/0.03 0.22/0.03 0.08/0.03
80 CgD,' 0.90/0.04 050/0.02 0.19/0.16 0.16/0.02 0.14/0.06 0.04/0.03
82 Cg¢Ds' 3.43/0.01 249/0.01 045/0.01 050/001 0.26/001 0.13/0.01
84 Cg¢Dg' 64.1/0.01 42.7/0.02 557/0.01 3.96/001 260/002 1.77/0.01
85 ¥ctCiDg 2.77/001 201/001 024/001 0.18/0.01 0.24/0.01 0.07/0.01
lSYO 3 T T T T T T T _:
12,5:- ‘
100 F o -
S ]
> 15f= ]
T EE ]
[ B ]
50 ]
25 = co, ]
- o ol
o0k b SN R T ot E 1 L
280 284 288 292 296 300
Energia do foton (eV)
5:- .

PIY (%)
>

2 4

r +— &
P R

]
E/
_co, :

+
—_—

284

288 292

296

Energia do foton (eV)

Figura 5.16 - P1Y de alguns fragmentos do benzeno deuterado em fungdo da energia dos

fotons incidentes.
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5.1.2 Analise dos resultados obtidos através da Técnica PE2PICO e
PE3PICO

Nesta secdo serdo apresentados o0s resultados experimentais provenientes da
técnica de multicoincidéncia elétron-ion PE2PICO e PE3PICO, na faixa de energia dos
raios-X moles compreendendo a ressonancia C1s, empregada no estudo das moléculas
CeHs e CgDs. A partir das técnicas PE2PICO e PE3PICO foi possivel identificar varios

mecanismos de dissociacdo de ions moleculares altamente excitados.

Multi-ionizacdo do CgHsg

A figura 5.17 ilustra um espectro PE2PICO do benzeno na energia de 285 eV.
Neste espectro podemos observar a coincidéncia de alguns ions. Na tabela 5.3 estdo
registrados os rendimentos i6nicos obtidos para os pares de ions em coincidéncia, e a
energia cinética U, liberada por cada fragmento para cada uma das energias dos fotons
utilizada no presente trabalho. Somente coincidéncias com rendimentos superiores a 1%
foram registradas. O erro experimental estimado foi inferior a 10%.

A coincidéncia dos fons C,H," e C4H," possui 0 maior percentual de producéo
ibnico na faixa de energia estudada (~9.4%), seguida das coincidéncias CH3"-CsHz" e
C3sH™-C3H,". A presenca da coincidéncia H'-C* no espectro PE2PICO confirma o
processo de completa atomizacdo da molécula na faixa de energia estudada. Tambem
foi observada a coincidéncia H*-H,", que configura um resultado interessante, apesar da

baixa intensidade, pois o ion H," é o resultado de uma reagdo de rearranjo.
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Figura 5.17 - Espectro PE2PICO do benzeno na energia de 285 eV com destaque para

algumas coincidéncias.

Tabela 5.3 Percentual de producédo idnica dos principais fragmentos em coincidéncia

dupla (Partial Double Coincidence Yield — PDCY), e a energia cinética média Uy

liberada por cada fragmento em coincidéncia dupla em funcao da energia do foton.

Coincidéncias

PDCY (%) / Updo 1°ion (eV) / / Uy do 2°fon (eV)

1°lon 2° lon 282 eV 285eV 289 eV 301 eV
H* c’ 294 657 0.27 2.27 421 0.35 275 657 055 227 795 055
H* CH" 122 532 225 091 5.32 0.73 1.07 657 1.00 1.00 657 165
H* C' 190 795 110 1.60 421 0.40 201 795 062 165 795 0.80
H* C,H* 206 421 1.06 1.62 4.20 0.60 193 657 0.68 173 657 140
H* CoH," 176 532 229 1.43 421 0.65 162 532 031 160 657 159
H* CsH* 515 532 046 4.48 4.20 0.18 472 657 0.30 442 103 0.53
H* CsHy" 233 532 045 1.89 4.20 0.29 201 421 034 203 657 021
H* C,H* 188 421 014 1.74 421 0.16 188 532 0.11 169 421 0.16
H* CqHy" 249 421 0.09 2.30 421 0.11 248 421 0.09 266 421 0.13
CH;" CsH3" 549 254 051 5.52 2.54 0.60 509 233 0.56 505 254 0.60
C,H* CoH," 167 288 387 1.40 1.66 3.87 156 223 245 143 343 3.87
C,H* CaHy" 159 3.06 1.62 1.65 2.38 1.62 166 343 3.00 157 238 1.62
CoH," CsHs" 119 387 3.00 0.99 3.87 3.00 106 3.87 3.00 114 387 3.00
CoH," CsH* 131 277 079 1.09 2.14 0.95 121 245 150 118 348 161
CoH," C/H* 239 135 015 2.38 1.59 0.11 230 159 0.11 223 159 091
CoH," CqH," 945 245 1.62 9.47 245 1.62 879 245 162 9.75 245 162
CoH," CaHs" 378 172 095 3.72 1.72 0.95 308 186 0.95 330 186 095
CoHs" CqH," 454 206 1.62 3.63 2.36 1.62 354 251 162 425 236 162
CoHs" CqHs" 283 166 0.95 2.50 1.66 0.95 244 166 0.95 274 166 095




CsH* CeHs™ 1.57
CsH* CsH," 5.00
CsH* CsHs" 221
CeHs™ CsH," 2.16

CsH," CsHs"

1.61
1.61
1.61
0.00

0.21
0.92
0.82
0.04

1.67
4.94
2.03
1.84
4.14

0.12
0.95
1.61
0.07
1.78

0.21
1.09
1.74
0.06
1.06

1.60
4.72
1.98
1.95
3.64

1.61
1.61
1.61
0.03
1.78

0.21
1.37
1.74
0.09
0.98

1.56
4.80
2.06
2.10
3.71

0.06
1.61
1.61
0.03
1.78
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0.21
1.00
1.74
0.09
1.15

De acordo com o descrito no capitulo 4, o caminho de dissociacdo molecular

pode ser determinado a partir da comparacdo entre os valores das inclinacfes tedricas

(ar) e experimentais (og) das coincidéncias dos espectros PE2PICO. No caso da

dissociacdo da molécula CsHs™", com a liberagdo dos fons H* e CH", verificou-se dois

mecanismos de dissociacdo. Até a energia de ressonancia 0 mecanismo é o decaimento

secundario em competi¢do, com ot = -0,284 ¢ o = -0,270:

CGH6++
CoH4"
C4H2+

@) H4+ + C4 H2+

CoH; + H*
CH" + CsH

Acima da energia de ressonancia 0 mecanismo de dissociacdo foi o decaimento

secundario apos separacéo atrasada de cargas dado por:

C6H6++
C5H3++
CsH,"

C5H3++ + CHs;
C5H2+ + H"
CsH" + CH"

A inclinagdo teorica da figura de coincidéncia para este mecanismo € igual a ar

= -0,201 e os valores experimentais para os fotons até 285eV e ap0Os a energia de

ressonancia sdo iguais a og = -0,194 e ag = -0,201, respectivamente.

A liberagdo dos ions H® e C,H," também envolve mecanismos diferentes

dependendo da energia incidente dos fotons. Para a energia de fétons igual a 282 eV,

menor que a energia de ressonancia, o mecanismo foi o decaimento secundario em

competi¢do, com ar = -0,456 e og = -0,442:

CGH6++
CHs"
CsHs*

!

CH3"
CH, + H*

C2H2+ + C3H

+ CsH3"
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Para a energia de fétons acima da energia de ressonancia o mecanismo foi o

decaimento secundério apds separagdo atrasada de cargas com ar = -0,387 e ag = -

0,403:

C5H5++ — C5H4++ + CH,
CsHs™"  —  GsHs™ + H”
C5H3+ — C3H + CzH2+

A obtengdo de mecanismos de dissocia¢do diferenciados em fungdo da energia
dos fotons incidentes € um resultado esperado, pois com 0 aumento a variacdo da
energia do féton pode ocorrer mudangas na inclinacdo da figura de coincidéncia do
espectro PE2PICO (Simon et al. 1993).

Multi-ionizacéo do C¢Dg

A figura 5.18 ilustra um espectro PE2PICO do benzeno deuterado na energia de
288 eV. Na tabela 5.4 estdo registrados os rendimentos i6nicos obtidos para os pares de
fons em coincidéncia e a energia cinética U, liberada por cada fragmento para cada uma
das energias dos fotons utilizada no presente trabalho. Somente coincidéncias com
rendimentos superiores a 1% foram registradas. O erro experimental estimado foi
inferior a 10%.

A coincidéncia dos fons C,D," e C4D," possui 0 maior percentual de producéo
ibnico na faixa de energia estudada (~6%), seguida das coincidéncias CD3s"-CsDs" e
CsD*-C3D,". Comparando as coincidéncias obtidas, verifica-se que estas sdo similares
as obtidas pelo benzeno, com a substituicdo do H por seu is6topo D. Assim como no
espectro PE2PICO do benzeno identifica-se a presenca da coincidéncia que confirma o
processo de completa atomizagéo da molécula na faixa de energia estudada, no caso D*
eC’.
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Figura 5.18 - Espectro PE2PICO do benzeno deuterado na energia de 288 eV com

destaque para algumas coincidéncias.

Tabela 5.4 - Percentual de producéo ibnica dos principais fragmentos em coincidéncia

dupla (Partial Double Coincidence Yield — PDCY), e a energia cinética média Uy

liberada por cada fragmento em coincidéncia dupla em funcao da energia do foton.

Coincidéncias

PDCY (%) / Updo 1°ion (eV) / / Uy do 2° fon (eV)

1°lon 2° lon 280 eV 288 eV 291 eV 301 eV
D* c’ 193 742 067 1.84 5.58 0.93 195 742 0.67 185 845 093
D* CD* 129 647 153 1.23 5.58 1.89 128 647 171 126 6.47 1.89
D* C' 141 742 047 1.40 5.58 0.80 146 6.47 0.89 136 742 071
D* CD," 170 558 1.23 1.75 4,75 0.50 178 6.47 159 171 647 159
D* C.D," 147 558 1.36 1.57 4,75 0.77 158 558 085 158 6.47 1.36
D* Cs 162 647 047 1.61 5.58 0.27 168 6.47 0.36 158 558 0.36
D* CsD* 296 475 034 3.00 4,75 0.34 305 558 0.34 3.05 647 039
D* CiD," 157 475 0.66 1.54 4,75 0.42 156 475 0.60 160 475 112
D* C.D* 110 475 0.22 1.19 3.99 0.13 111 399 0.19 111 399 0.26
D* C.Dy" 150 399 013 1.56 4,75 0.22 151 330 0.18 165 399 0.18
CD* C.D," 103 229 199 1.06 2.72 1.85 103 295 290 106 295 257
CD* CsD* 107 272 084 1.14 1.89 0.63 111 272 084 110 319 118
CD;" CsD5" 368 229 0.63 4.41 211 0.68 382 229 063 418 248 0.63
CD," C.D," 192 245 273 1.99 1.59 1.99 192 229 227 199 214 3.06
C.D," CsD* 142 227 137 141 213 1.37 136 273 127 139 341 168
C.D," Cc.D* 169 242 127 1.98 2.27 1.19 181 242 127 190 257 136
C.D," C.Dy" 559 242 122 6.25 2.27 1.15 575 242 115 6.37 242 130
C.D," C.Ds" 241 213 134 2.78 2.27 1.18 244 199 125 271 213 118
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C,Ds" C.D," 197 212 130 2.23 2.12 1.22 216 212 130 244 240 130
C,Ds" C,Ds" 213 199 125 2.19 2.12 1.18 221 226 125 244 240 134
CsD* CiD," 366 178 191 4.20 1.78 1.69 380 1.78 1.69 4.03 190 191
CsD* CiDs" 0.97 190 1.82 1.03 1.57 1.92 097 190 182 1.06 178 192
CsD," CsDs" 339 180 182 3.74 1.80 1.71 331 191 192 342 191 182

A partir da comparagao entre os valores das inclinagfes tedricas e experimentais
das coincidéncias dos espectros PE2PICO obtivemos os caminhos de dissociagdo
molecular. No caso da dissociagdo da molécula C¢Ds", com a liberagdo dos ions C,D,"
e C4D3", verificou-se 0 mesmo mecanismo de dissociagdo em todas as energias

estudadas, com a1 =-0,917 e o =-0,933:

C6D6++ — C4D3+ + C2D3+
CZD3+ — D + C2D2+

O mecanismo de dissociacéo associado a liberagio dos ions D* e CD" na faixa de
energia estudada foi o decaimento secundario apds separacdo atrasada de cargas. No
entanto, apesar do mecanismo preferencial ser o0 mesmo em todas as energias, este
envolveu diferentes fragmentos intermediarios em funcdo das energias dos fotons
incidentes. No caso a seguir podemos observar a dissociacdo decorrente da ionizagdo

por fotons com 280 eV:

C6D6++ — C5D3++ + CDs3
C5D3++ — C5D2+ + D"
C5D2+ — C4D+ + CD*

A inclinacdo tedrica da figura de coincidéncia para este mecanismo ¢ igual a ot
= -0,207 e os valores experimentais para os fotons até 288eV e ap0s a energia de

ressonancia sao iguais a ag = -0,219 e og = -0,205, respectivamente.
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5.1.3 Implicagdes Astrofisicas

a) Canais de fotodissociacao

A partir dos resultados obtidos com as técnicas PEPICO, PE2PICO e PE3PICO
foi possivel determinar os principais caminhos de fotodissociacdo do benzeno
resultantes da ionizagdo simples na faixa do UV e o0s principais caminhos de
fotodissociacdo resultantes da ionizagdo simples, dupla e tripla na faixa dos raios-X
moles. Nas tabelas 5.5a e 5.5b estdo registradas os principais caminhos de
fotodissociacdo do benzeno obtidos a partir da ionizacdo simples.

A maioria dos estudos referentes a dissociacdo do benzeno concentram-se em
quatro principais canais de fragmentacdo provenientes da ionizacdo simples ocorrendo

em baixas energias, dados por

CeHe" — CsHs* + H (1)
CeHe" — CsHi* + Hy @)
CeHe" — CiHi* + CoHp (3)
CeHe' — CiHz™ + C3H3 4)

Maiores detalhes a respeito de trabalhos anteriores sobre a dissociacdo do
benzeno usando diferentes técnicas experimentais podem ser vistos em detalhe em
Rosenstock et al. (1982).

Comparando as reacdes acima com as obtidas nas tabelas 5.5a e 5.5b, podemos
observar que os principais caminhos de fotodissociacdo na faixa do UV provenientes da
ionizacdo simples estdo de acordo com os principais canais de dissociacdo em trabalhos
anteriores, com excecdo da reacdo (2). Esta diferenca deve-se, provavelmente, a energia
dos fotons ionizantes - para energias abaixo de 14 eV a reacdo (2) tem maior
contribuicdo. No entanto, com o aumento da energia ionizante (21,21 eV e 34 eV) 0s
fragmentos produzidos via as reacGes (3) e (4) tém maior contribuicdo, como foi
possivel verificar no espectro PEPICO obtido. Acima de 21,21 eV 0s canais de
dissociagdo via os fragmentos C4Hs* e C4H," tornam-se mais proeminentes. Este

resultado esta de acordo com o obtido por Holland et al. 2002.
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Jochims et al. (1994) sugerem que moléculas PAHs com menos de 30-40 &tomos
de carbono serdo fotodissociadas em regides HIl e que somente PAHs com nldmero
superior a 50 atomos de carbono sobreviveriam a intensos campos de radiacdo UV do
meio interestelar difuso e os PAHs menores seriam completamente destruidos pela
perda do acetileno. No entanto, de acordo com os dados obtidos no presente trabalho, a
molécula benzeno apresentou grande estabilidade frente a energia ionizante na faixa do
UV, sendo quase que completamente dissociada somente na faixa dos raios-X moles.
Esse resultado sugere que as moléculas PAHs com numero inferior a 50 dtomos de
carbono também seriam estéveis frente a radiagéo UV.

Um importante resultado refere-se ao radical fenil, obtido a partir da
fragmentacdo da molécula benzeno com a perda de um dtomo de H. Esse radical é um
possivel progenitor de outras espécies aromaticas. Kaiser et al. (2000) apontaram a
relevancia das reacdes do radical fenil com o radical metilacetileno para a quimica dos
PAHs em ambientes extraterrestres. Eles mostraram que o produto dessa reacéo,
fenilmetilacetileno, tem um importante papel na sintese dos PAHs em ambientes
interestelares com altas temperaturas, como as camadas circunstelares de uma estrela
carbbnica. Poréem, de acordo com os resultados obtidos, esse radical teria importante
contribuicdo na faixa de energia do UV 0 que ja ndo ocorreria na faixa dos raios-X
moles, onde este ndo se configura como um dos principais caminhos de fotodissociacao.
Sendo assim, o papel desse radical na sintese de PAHSs ird depender da relacdo entre o
campo de radiacdo e a densidade do meio.

Scott et al. (1997) sugere que a fragmentacdo dos PAHs devido a intensos
campos de radiacdo poderia alimentar o Meio Interestelar com uma variedade de
pequenos hidrocarbonetos. Esses hidrocarbonetos poderiam posteriormente reagir com
outras espécies (C, C*, H, Hy, etc) e participar da sintese de hidrocarbonetos
observados. Fuente et al. (2003) calcularam a abundancia do c-CsH, em diferentes
PDRs e sdo favoraveis a essa hipotese que explicaria os resultados obtidos.

Nas tabelas 5.6 e 5.7 podemos verificar 0s principais canais de fotodissociacdo
do benzeno provenientes da ionizacdo dupla e tripla. Os principais canais de dissociacao
envolvem a quebra do anel benzénico, que tem como conseqliéncia a grande
fragmentacdo da molécula com producdo de varios ions. Esse resultado sugere que a
destruicdo da estrutura aromatica dos PAHs seria privilegiada em ambientes com

intensos campos de radiagdo, tendo como consequéncia a producdo de pequenos
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hidrocarbonetos, o que corrobora a hipOtese sugerida pelos autores anteriormente
mencionados.

Tabela 5.5a - Principais canais de fotodissociacdo do benzeno a partir da ionizacéo
simples por fétons de energia UV.

CeHg + hv N C6H6+ +e
12 %

CeHs" —, C4H." + neutros
9.7 %
.  GCeHs"+H

5.9 %
_,  C4Hs" + neutros

50%  C;H3" + neutros

Tabela 5.5b - Principais canais de fotodissociacdo do benzeno a partir da ionizacao
simples por fétons de energia entre 282 eV e 301 eV.

CeHs + hv N C5H5+ +e

11%

CeHs' _,  C3H," + neutros
92%
_,  C,H," + neutros

9.1%
. C4H," + neutros

8.9% .
_,  C3H" + neutros

7.3%

_, H"+ neutros
59%

_,  C4Hs" + neutros
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Tabela 5.6 - Principais canais de fotodissociacdo do benzeno a partir da ionizagéo dupla

por fotons de energia entre 282 eV e 301 eV.

CsHg + hv N C5H5+ +e
. Auger I
C5H5 N CGHG +e
++ 9:4% + +

CeHs N CoHy," + C4H,™ + neutro (Hz)

53%
+ +
- CH3 + CsHs
4.9 %
_,  C3H"+ C3H," + neutros
4.7 %
_, H"+ C3H" + neutros (CsH,)
4.0 %
—, CyHs"+ C4H," + neutro (H)
35%
— CyHy"+ C4Hs3" + neutro (H)
29%
_ CzHy"+ C3Hs3" + neutro (H)
2.6 %
+ +

- GCoHs"+ CyHs
25%
_,  H"+ C" +neutros
25% . .
. H +C4H," + neutros
23%
_,  CyH,"+ C,H" + neutros
21%
_,  C3H"+ C3H;" + neutros
21% . .
_,  H + C3H," + neutros
1.8%
_,  H"+ C,H" + neutros
1.8%
_,  H"+ C4H" + neutros
1.8%
_,  H"+C," +neutros
1.6%
_,  C,H"+ C4H," + neutros
1.6% . .
_,  H + Cy,H,” + neutros
15%
_,  C,H"+ C,H," + neutros
12%
. C,H,"+ CsH" + neutros
11%
. C,H,"+ CsH3* + neutros

10%

H*+ CH" + neutros
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Tabela 5.7 - Principais canais de fotodissociacdo do benzeno a partir da ionizacao tripla

por fotons de energia entre 282 eV e 301 eV.

CsHe + hv N C5H5+ +e
Auger
C5H5+ N C5H5+++ + 2¢
14 %
C5H5+++ N C2H2+ + CzHgJr + CzHJr

13%

10%

6.4%

6.0%

5.6 %

5.0%

4.6 %

3.7%

35%

22%

19%

16%

14%

14%

13%

12%

CoHy"+ C4H," +H + H

CsH '+ CsH," + H + (Hyou H + H)
C"+ C," + H" + neutros

CH +CH +H +H, +H

C'+ C3H" + H' + neutros

CoH + CoH," + C" + Hy + H

C"+ CH" + H" + neutros

CoH '+ C4H, + H + (Hyou H + H)
CoH '+ CsH + H + (CH,0u C + Hy)
CoH," + C,H + H + (Hyou H + H)
CsH + CgHs  +H + H

C'+ C,H" + H' + neutros

CsHy" + C3Hs" + H'

CH"+ C3H" + H" + neutros

C,H"+ CyH," + H + neutros

CH"+ C,H" + H" + neutros

Nas tabelas 5.8a e 5.8b estdo registrados 0s principais caminhos de

fotodissociacdo do benzeno deuterado resultantes da ionizacdo simples. Podemos

observar que 0s possiveis canais de fotodissociacdo do benzeno deuterado assemelham-

se aos obtidos na fotoionizacdo simples da molécula benzeno. Porém, o segundo canal

de dissociacdo ndo da preferéncia & producdo do ion fenil deuterado. N&o h& um canal

de dissociagdo que envolva o ion D*, que como pudemos observar no espectro PEPICO
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possui um rendimento muito baixo frente a energia de 21,21 eV (~0,16%) semelhante
aos valores obtidos para o H* na fotoionizagdo simples do benzeno frente a ftons UV.

Com o aumento da energia ionizante, de 21,21 eV para 34 eV, os principais
canais de fotodissociacdo se mantém, porém com uma maior contribui¢do percentual;
consequiéncia da maior fragmentacdo da molécula. O radical fenil deuterado ainda
apresenta um rendimento inferior a 5%, uma possivel explicacdo para a producgdo
inferior do ion fenil deuterado pode estar relacionado ao processo de desconvolucdo do
pico atribuido a este fragmento durante o tratamento de dados, somado a maior
estabilidade da ligacdo C-D em relacéo a ligagdo C-H.

Com o aumento da intensidade da radiacéo incidente sobre o benzeno deuterado
na faixa dos raios-X moles, podemos observar a intensa fragmentagdo molecular. O
principais canais de dissociagio levam a producéo dos ions C,D," e C3D,". Ruhl et al.
(1989) estudou a fotoionizacdo do naftaleno deuterado com fotons com energia de 20
eV. Nesta energia, 0s principais canais de dissociacdo simples obtidos produziram os
fragmentos neutros D, C,D, e C4D,. Com 0 aumento da energia da radiacdo incidente
para 40 eV, a fragmentacao tornou-se maior.

Nas tabelas 5.9 e 5.10 estdo listados os principais canais de fotodissociacdo do
benzeno deuterado, resultante da ionizacdo dupla e tripla. Os principais canais de
dissociacdo, assim como ocorreu com a molécula benzeno, envolvem a quebra do anel
aromatico. Mais uma vez temos como grande conseqiiéncia uma maior fragmentacéo da
molécula com producéo de varios ions. Podemos observar que os canais de dissociacao
provenientes da ionizacdo dupla do benzeno deuterado produzem os fragmentos

isotopicos obtidos na dissociacdo do benzeno.

Tabela 5.8a - Principais canais de fotodissociacdo do benzeno a partir da ionizacédo

simples por fétons de energia UV.

CeDs + hv N C6D6+ +e
6.3%
CeDs" _,  C,D," + neutros
48 %
_,  C3D;"+ neutros
44%
_,  C,D;"+ neutros

34%
_,  C¢Ds"+ neutros
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Tabela 5.8b - Principais canais de fotodissociacdo do benzeno a partir da ionizagao

simples por fotons de energia entre 280 eV e 301 eV.

CsDg + hv N C5D5+ +e
11.4%
CsDs" _,  C,D," + neutros
8.4%
_, C3D,"+ neutros
81%
_,  C3D" +neutros
79%
_,  C4D," + neutros
6.6 %
_, C3Ds"+ neutros
6.5 %
_, D" +neutros

Tabela 5.9 - Principais canais de fotodissociacdo do benzeno a partir da ionizagao dupla

por fotons de energia entre 280 eV e 301 eV.

CeDs + hv N C5D5+ +e
Auger

CsDs" o, CeDg"+e

++ 60% + +

CsDs N C,D," + C4D," + neutro (Dz)
40%
—,  CD;3"+CsDy’
39%
_,  C3D"+C3D," + neutros
35% . .
_  C3D,"+ C3Ds” + neutro (D)
3.0%
_, D"+ C3;D" + neutros
26% . .
- C,D,"+ C4D3" + neutro (D)
22%
_,  C,D3"+C,D5"
22%
- C2D3++ C4D2+ + neutro (D)
19% .
_,  C,D"+CDs" + neutros
19%
_, D"+ C"+neutros
1.8%
_, C,D,”+ C,D" + neutros
1.7%
_, D"+ C,D* + neutros
1.6%
_, D'+ C;" +neutros



1.6 %
_, D'+ C3;D," + neutros

15%

_, D"+ C4D," + neutros
15%

_, D'+ C,D," + neutros
1.4%

_, D"+ C," +neutros
1.4%

_,  C,D,"+ CsD" + neutros
1.3%

_, D'+ CD" + neutros
11%

_, D"+ C,D" + neutros
11%

_, CD"+ C3D" + neutros

1.0%
_, CD"+ CDs" + neutros

10%

_  C3D"+ C;3D;" + neutros (D, ou D + D)
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Tabela 5.10 - Principais canais de fotodissociacdo do benzeno a partir da ionizagédo

tripla por fotons de energia entre 282 eV e 301 eV.

CeDs + hv N C6D5+ +e
Auger
C5D5+ N C6D5+++ + 2¢
7.0%
CsDs™* ., GCD,+CH,"+D"+D
53%
, CsD"+CsDs"+D*+D
49%
N C3D++ C3D2+ +D" + (D2 ouD+ D)
48 %
_, C"+C,"+ D"+ neutros
45%
 C3'+C3D'+D"+(DsouD,+D,0uD+ D+ D+ D)
23%
N C2D2++ C3D+ +CD" + (Dz ouD+ D)
22%
N C2D2++ C4D+ +D" + (Dz ouD+ D)
2.0%
_, CD'+C,D"+ D" + neutros
2.0%
_, C,D'+C,D," + D' + neutros
19%
_, C,D'+C;D*+ D"+ neutros
19%
_,  C'+CD"+D"+ neutros
19%
_, CsD,+CD; +D*
1.8%
_, CD'+C;D"+ D" + neutros



107

1.7%
_, CD'+C,"+ D"+ neutros

1.7%
_,  GC,*+C,D"+ D" + neutros

1.7%

, C,D'+C;D'+CD"+(D,+DouD+D+D)

1.6 %
_, C"'+C,D"+ D"+ neutros

1.6%
—,  C,D,"+ C3;D' + D' + neutros

15%
_,  C,D,"+ CsD" + CD;" + neutros

14%

N C2D2++ C3D2+ +CD"+D

14%

, GCD'+C,D'+D'+(D,+DouD+D+D)

1.3%
_,  C"+C3"+ D"+ neutros

b) Sec¢des de choque de fotoionizagéo e fotodissociacéo

A partir dos dados obtidos através das tecnicas de coincidéncia utilizadas, a
secdo de choque de fotoionizagdo (opn-i) € a Se¢do de choque de dissociag@o (Gph-g) das
moléculas benzeno e benzeno deuterado foram obtidas pelas equacbes 4.40 e 4.41,
respectivamente.

As figuras 5.19 e 5.20 mostram as seg¢des de choque determinadas Gph.i € Gph-d
para 0 benzeno e benzeno deuterado na faixa de 280 a 301 eV. Os valores obtidos
podem ser visualizados na tabelas 5.11 e 5.12. Os valores da secdo de choque de
fotoabsor¢ao (oph-ans) Na faixa dos raios-X moles foram obtidos de Hitchcook et al.
(1987).
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Cls—r' Pl Benzeno 7
(CH, 78u.m.a) E

10"

10-18 L

10-20 L

Secao de Choque (cm?)
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Energia do foton (eV)

Figura 5.19 - Secdo de choque de Gph-i € Gpn-g determinadas para o benzeno na faixa de
282 a 301 eV. A secdo de choque opn-aps Obtida de Hitchcook et al. (1987) também esta

representada.
T T | B A
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Energia do foton (eV)

Figura 5.20 - Se¢do de choque de opn.i € opng determinadas para o benzeno deuterado na
faixa de 280 a 301 eV.
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Tabela 5.11 - Valores determinados para a as se¢6es de choque da molécula benzeno na

faixa de 280 a 301 eV.
Féton Secdes de choque (cm?)
(eV) Oph-d Gph-i Gph-abs
282 3.45x107 1.96x10% 3.79x107
285 3.73x10™ 1.67x10™" 3.99x10™
289 1.21x107® 3.28x10% 1.30x10®
301 1.42x107® 2.09x10% 1.53x10™"

Tabela 5.12 - Valores determinados para a as se¢Bes de choque da molécula benzeno
deuterado na faixa de 280 a 301 eV.

Féton SecBes de choque (cm2)

(eV) Oph-d Oph-i Gph-abs
280 1.06x10* 6.27x107% 1.19x107*"
288 5.97x10™  2.46x107% 6.56x10™"
291 1.01x10"®  2.69x10% 1.19x107®
301 1.39x10"®  2.51x10% 1.53x10®

c) Tempo de meia vida

As taxas de fotodissociacdo e o tempo de meia vida da molécula benzeno e

benzeno deuterado foram estimados em diferentes ambientes astrofisicos como regides

de formacéo estelar e nuvens moleculares. Também foi realizado o calculo do tempo de

meia vida em trés drbitas distintas no Sistema Solar. Os procedimentos utilizados para

este calculo foram os desenvolvidos no capitulo 4, fazendo uso de diferentes fluxos de

radiagdo (D) e das segdes de choque de fotodissociagdo (6pn-g) determinadas.

Na tabela 5.14 podemos visualizar os valores determinados, assim como 0s

fluxos de radiacdo considerados e suas respectivas referéncias. No Sistema Solar o

tempo de meia vida das moléculas estudadas foi obtido na orbita da Terra, de Jupiter e

do Cinturdo de Kuiper. Neste Gltimo o tempo estimado obtido é da ordem de 10° anos.
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Tabela 5.14 - Valores da taxa de fotodissociagdo e tempo de meia vida para a molécula

benzeno e benzeno deuterado na faixa dos raios-X moles.

Dentro do Sistema Solar

Orbita da Terra® Orbita de Jupiter®  Cinturao de Kuiper®

Benzeno (C¢Hs)
Taxa de foto dissociagdo (s™) ~1.1x10%° ~4.7x10712 ~6.9x10
Tempo de meia vida (anos) ~2.0x10? ~4.6x10° ~3.2x10°

Benzeno Deuterado (CgsDs)
Taxa de foto dissociagdo (s™) ~5.5x101 ~2.3x10™12 ~3.5x10™
Tempo de meia vida (anos) ~4.0x10? ~9.3x10° ~6.4x10°

3@ = 3.5x10° fotons / cm? eV s (Zombeck 1990). ® & = 1.5x10° fétons / cm? eV s (Zombeck 1990). ¢ @ = 2.2x10° fétons / cm® eV s
(Zombeck 1990).

Regides de Formagao estelar

Orion KL™ SgrB2 A*¢ WwWs51°f
Benzeno (CgHs)
Taxa de foto dissociago (s*) ~1.6x10** ~7.8x10™ ~3.9x10™
Tempo de meia vida (anos) ~ 1.4x10° ~ 2.8x10* ~ 5.6x10°
Benzeno Deuterado (CgsDs)
Taxa de foto dissociagéo (s™) ~7.9x10% ~3.9x10"3 ~2.0x10%
Tempo de meia vida (anos) ~2.7x10° ~ 5.6x10° ~ 1.1x10°

"4 ® = 5x10° fotons / cm? eV s (Schulls et al. 2001). A€ & = 2.5x10* fétons / eVem? s (Takagi et al. 2002). *' @ = 1.25x10* fétons
/eV cm? s (Nanda Kumar et al. 2004).

De acordo com os tempos de meia vida obtidos, tanto a molécula benzeno
quanto o benzeno deuterado poderiam sobreviver na fase gasosa em regifes densas e

com fluxos intensos.
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Capitulo 6

Conclusotes e Consideracdes Finais

No presente trabalho realizou-se um estudo da fragmentacdo ibnica das
moléculas benzeno (CsHs) e benzeno deuterado (C¢Ds), a partir da excitacdo eletrénica
e fotoionizacdo na regido do UV e raios-X, utilizando a luz sincrotron como fonte de
fotons. As técnicas de multicoincidéncia elétron-ion utilizadas possibilitaram a
determinacdo dos possiveis mecanismos de dissociacdo das moléculas benzeno e
benzeno deuterado. Também foram determinados os valores das secdes de choque de
fotodissociacdo e fotoionizacdo na faixa dos raios-X, a taxa de fotodissociacao e tempo
de vida médio de cada uma das moléculas.

Na figura 6.1 podemos visualizar uma comparacdo entre os espectros de massa
do benzeno e benzeno deuterado, obtidos com fdtons de 21,21 eV, na faixa do UV.
Podemos observar que em ambos 0s espectros a molécula pai domina o espectro e ha
pouca fragmentacdo. A observacdo de fragmentos de massa elevada no espectro
induzido por UV pode indicar que a interacdo dos fotons com a molécula estaria sendo
dominada por processos relacionados com a ionizacdo de orbitais de valéncia. 1sso
confirma que os PAHs absorvem no UV, rearranjam-se internamente e emitem no
infravermelho. Nas observacGes astrondmicas de diversas nebulosas planetarias

contendo PAHs é comum a deteccdo das transicBes vibracionais no infravermelho
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devido, principalmente, as vibracdes das ligagdes C-H, C-C, etc. Este é um resultado
bastante interessante, pois conclui-se que PAHs com namero inferior a 50 atomos de

carbono também seriam resistentes a radiacdo UV.

Benzeno Deuterado (CD,-84u.m.a)
Benzeno (CH,-78um.a) CH

Figura 6.1 - Comparacdo entre os espectros de massa da molécula benzeno e benzeno
deuterado com fotons de 21,21 eV.

Na figura 6.2 podemos observar uma comparagao entre 0s espectros de massa do
CeHs e CgDs, obtidos com fotons de 301 eV. O espectro de ambas as moléculas
apresenta diversos fragmentos, com a visivel destruicdo da molécula em ambos os
casos. Esse resultado pode ser explicado considerando-se a ionizacdo de elétrons de
camada interna, que conduzem a processos Auger e, por conseqliéncia, resultam na
fragmentacdo intensa da molécula.
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Benzeno Deuterado (CD, -84 um.a.)

Benzeno (CH,-78u.m.a)
301 eV
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Figura 6.2 - Comparacdo entre 0s espectros de massa da molécula benzeno e benzeno

deuterado com fotons de 301 eV.

Na figura 6.3 podemos observar a comparacdo entre a sobrevivéncia média do
benzeno e do benzeno deuterado frente as diferentes radiagdes ionizantes utilizadas.
Tanto na faixa do ultravioleta quanto na faixa dos raios-X moles, a molécula CgDs

apresenta maior sobrevivéncia.

T T
[ UV (LNLS) [1Raios-X (LNLS)

’ Benzeno
Benzeno
Deuterado

1 1 1 1 1 1 1

Sobrevivéncia (%)

Figura 6.3 - Comparagdo entre a sobrevivéncia média do benzeno e do benzeno
deuterado frente a radiacdo ionizante na faixa do UV e por fotons na faixa dos raios-X

moles.
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A molécula benzeno pode ser utilizada para estudar a possibilidade da
estabilidade de PAHs multiplamente carregados, uma vez que alguns canais, como a
quebra da ligacdo C-H, espera-se ser similar tanto no benzeno quanto em moléculas
PAHSs. Outras ligagdes, como a quebra da ligacdo C-C, sdo esperadas ser mais faceis de
ocorrer com o benzeno.

Os resultados obtidos com a técnica PEPICO evidenciaram a existéncia de ions
duplamente carregados estaveis para ambas as moléculas. Logo, supomos a existéncia
de PAHs duplamente carregados estaveis em ambientes astrofisicos com intensos
campos de radiacdo. Essa hipotese é relevante, uma vez que a multipla ionizagdo é um
dos processos que leva a separacdo de particulas dos PAHSs interestelares, como
fragmentos de PAHSs, H, C, CH, C;H,, etc; e, consequentemente, induz a alteragdes das
bandas de emissdo no IR (Bernard et al. 1994). A partir desses resultados sugerimos que
sejam obtidos espectros teoricos considerando a existéncia de PAHs duplamente
carregados para posterior comparacdo com dados observacionais, como realizado no
recente trabalho de Ruiterkamp et al. 2005.

Foram obtidas as secGes de choque de fotoionizacdo e fotodissociacdo das
moléculas C¢Hs e C¢Ds. Determinacdes das secdes de choque de fotoionizagdo e
fotodissociacdo foram realizadas em trabalhos anteriores na faixa do UV (Rennie et al.
1998). No entanto, até o momento ndo existem dados na literatura das se¢des de choque
de fotodissociacéo e fotoionizacao na faixa dos raios-X moles.

Com os valores obtidos para as se¢des de choque e o fluxo de fotons das regibes
de formacdo estelar, determinou-se o tempo de meia vida do benzeno e do benzeno
deuterado. A partir dos valores estimados para o tempo de meia vida destas moléculas,
conclui-se que ambas poderiam estar disponiveis para participar da quimica do meio.
No entanto, cabe destacar que com o aumento do fluxo o tempo de meia vida das
moléculas diminui. Isto nos indica que para fluxos mais intensos a sobrevivéncia dessas
moléculas provavelmente dependera de suficiente protecéo frente as intensas radiacdes
incidentes, como aglomerados densos.

O estudo da fragmentacdo do benzeno também podera fornecer subsidios para
futuros estudos de alguns aminoéacidos, pois os fragmentos obtidos com a fotoionizacao
do benzeno além de poderem ser considerados indicativos da possivel existéncia de
PAHs nos ambientes astrofisicos, também podem ser indicativos da existéncia de

importantes biomoléculas como, por exemplo, a tirosina e a fenilamina, que contem em
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sua estrutura quimica o anel benzénico. Na figura 6.4 podemos ver a representacdo

quimica dessas moléculas.

Tirosina Fenilamina
CoH11NO; CgH;N

Figura 6.4 - Representacdo da estrutura quimica das moléculas tirosina e fenilamina.

Dando continuidade a este trabalho, pretende-se calcular o tempo de meia vida
do benzeno em fungéo do fluxo de nebulosas planetarias na faixa dos raios-X moles, a
fim de investigar o comportamento dessa molécula em fungdo da distancia da estrela
central. Este estudo auxiliard na compreensdo sobre o cenario de formacao e destruicdo

de moléculas PAHS no meio interestelar.
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