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Resumo

Neste trabalho foi feita a andlise da molécula de di6xido de carbono, apoiando-se na
forte motivacao de que esta é uma molécula bastante estudada, devido aos seus impactos na
atmosfera terrestre, sua presenca em altas concentracdes em corpos astrofisicos, como Marte,
Vénus, cometas, e satélites em Saturno e Jupiter. Através da técnica DETOF (Delayed Extration
Time of Flight), é possivel olhar com maiores detalhes para os fragmentos da molécula de
COy, resultados da sua fragmentacdo por impacto de elétrons. Foi determinada a secao de
choque absoluta para cada um desses fragmentos, fazendo um comparativo com os dados
que se mostravam discrepantes dentro da literatura, mas estendendo a anélise para valores

de energia de impacto até 800 eV.

Dentre eles, foi reportado também a seg¢ao de choque absoluta do fragmento O;. O
resultado obtido neste trabalho diz respeito a producao de oxigénio ionizado (O3) visto pela
primeira vez como produto da fragmentacdo de CO,. O argumento para essa conclusdo se da
pelo fato de que o fragmento apresenta uma distribuicao de energia cinética média de 1,4
eV, 0 que nao era esperado caso a sua producao fosse proveniente da contaminacao do ar —

apresentaria entdo uma distribuicao de energia térmica de Maxwell-Botzmann.

Visto que algumas dreas da astrofisica precisam quantificar as observacoes feitas, ter
conhecimento sobre os valores de secdao de choque absoluta dos fragmentos moleculares

representam um importante papel na compreensao da composicao de atmosferas planetérias.

Palavras-chave: di6xido de carbono, técnica DETOE secao de choque absoluta, distri-

buicdo de energia, O .



Abstract

In this study, an analysis of the carbon dioxide molecule was conducted, supported by
the strong motivation that this is a well-studied molecule due to its impacts on the Earth’s
atmosphere, its presence in high concentrations in astrophysical bodies such as Mars, Venus,
comets, and moons of Saturn and Jupiter. Through the Delayed Extraction Time of Flight
(DETOF) technique, it becomes possible to examine the fragments of the CO, molecule in
greater detail, which result from its fragmentation due to electron impact. The absolute
cross-section was determined for each of these fragments, comparing them with data that
appeared discrepant within the literature, while extending the analysis to impact energy

values up to 800 eV.

Among them, the absolute cross-section of the O fragment was also reported. The
outcome of this work pertains to the production of ionized oxygen (O3), observed for the first
time as a product of CO, fragmentation. The rationale for this conclusion is grounded in the
fact that the fragment exhibits an average kinetic energy distribution of 1.4 eV, which was not
expected if its production originated from air contamination - it would then demonstrate a

Maxwell-Boltzmann thermal energy distribution.

Given that certain areas of astrophysics require quantification of the made observati-
ons, having knowledge about the absolute cross-section values of molecular fragments plays

a significant role in understanding the composition of planetary atmospheres.

Key-Words: carbon dioxide, DETOF technique, absolute cross section, energy distri-

bution, O .
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Capitulo

Introducao

O di6éxido de carbono (CO-) foi descoberto em 1754 por Joseph Black [1]. Ele demons-
trou a absor¢ao de CO, através da cal viva (6xido de célcio) para a forma de giz (carbonato de
célcio), e o inverso deste processo, quando o giz é aquecido. Nomeou o diéxido de carbono
como “ar fixo”, uma vez que apresentou-se uma nova concep¢ao: um gas pode estar presente
em um sdlido. Seu trabalho concedeu a oportunidade de revelar novos gases, principalmente
porque os cientistas comecaram a considerar o CO, como uma substancia independente,
diferente do ar e contida em muitos s6lidos. Black também determinou o papel do diéxido de

carbono na respiragdo em grande escala [1].

A exploracao comercial do di6xido de carbono comec¢ou com tentativas de produzir
dgua mineral artificial - solucdo de CO, em 4gua-, porque acreditava-se que ela teria proprie-
dades médicas. Por volta de 1770, Torben Bergman, um professor de quimica, motivado pela
cura de sua doenca, comecou a examinar dguas de algumas nascentes para poder produzi-las
artificialmente. Simultaneamente, Joseph Priestley, cientista, te6logo e fil6sofo, também

experimentou a solu¢do de di6xido de carbono em 4gua [1, 2].

No final do século XIX, Arrhenius!, entre outros, propuseram que existia uma relagio

entre o aumento de emissdao de CO-, e o aquecimento climdtico. Essa ideia desenvolveu-se

I Svante August Arrhenius foi um quimico sueco. Recebeu o Nobel de Quimica de 1903, "em reconhecimento

dos servicos extraordindrios concedidos ao avanco da Quimica pela sua teoria electrolitica da dissociagao"[3].
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até o inicio do século XX com Angstréom?, ao argumentar que a superposicio das bandas
espectrais de CO, com as de vapor de 4gua, junto a saturagdo de absor¢ao préxima do centro

da banda de 15 pm, deixaria pouca margem para efeitos adicionais [5].

3 cientistas tinham com-

Na década de 1820, partindo do trabalho de Joseph Fourier
preendido que os gases na atmosfera poderiam reter o calor recebido do Sol. Segundo Fourier,
a energia do Sol na forma de luz visivel consegue penetrar facilmente a atmosfera, atingindo a
superficie e aquecendo-a, mas o calor ndo pode escapar com tanta facilidade de volta para o
espaco. Isso ocorre devido a absorcdo dos "raios de calor invisiveis" (radiacdo infravermelha)
pelo ar, que sobem da superficie. Assim, o ar “aquecido” irradia parte da energia de volta para
a superficie, possibilitando que ela se mantenha aquecida. Este foi o efeito que mais tarde
ficou conhecido como "efeito estufa"[7]. O equilibrio radiativo global é estabelecido pelo

ajuste das temperaturas atmosféricas de modo que o fluxo de radiacdo de calor que deixa o

planeta seja igual ao fluxo solar absorvido [5, 8].

Wenyi Zhong e Joanna D. Haigh realizaram um trabalho em 2013, com o objetivo de
investigar como diferentes partes do espectro e distintos gases atmosféricos contribuiriam
para o efeito estufa, utilizando cédlculos de absorcao e emissao de radiacao infravermelha pela
atmosfera. A conclusao foi que, a medida que a concentracao de CO, na atmosfera da Terra
continuar a aumentar, ndo havera saturacdo na sua absorcao de radiacao e, portanto, nao

haverd complacéncia em relacao ao seu potencial para aquecer ainda mais o clima [5].

No laboratério, a molécula de CO, é amplamente usada em lasers [9], descargas
gasosas e dispositivos de plasma de baixa temperatura [10]. E uma molécula triatémica
simples e linear, tornando sua andlise simplificada [11]. Desde 1920, contribuicdes tedricas
e experimentais sobre colisdoes de elétrons com a molécula de di6éxido de carbono foram

feitas por diversos autores, resultando em um grande ntimero de publica¢des de artigos. Nas

2 Anders Jonas Angstrém foi um fisico sueco e um dos fundadores da espetroscopia. Foi designada, em sua

homenagem, uma unidade de comprimento que corresponde a décima milionésima parte do milimetro, o
angstrom (1 A=10"1"m)[4].

Jean-Baptiste Joseph Fourier foi um matematico e fisico francés, celebrado por iniciar a investigacao sobre a
decomposi¢do de funcdes peridédicas em séries trigonométricas convergentes chamadas séries de Fourier e a
sua aplica¢do aos problemas da conducao do calor [6].
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ultimas décadas, diferentes grupos (Rapp e Englander-Golden [12], Oriente e Srivastava [13],
Straub et. al [14], Lindsay e Mangan [15] e Tian e Vidal [16], entre outros) abrigaram medi¢des
de ionizacao por impacto de elétrons de CO,. Apesar disso, os dados de secdao de choque
absoluta para os fragmentos moleculares de CO, revelaram uma discrepancia significativa
entre si. Entdo, nosso trabalho procurou produzir novas medicoes de se¢do de choque
absoluta para esses fragmentos, garantindo por meio da técnica implementada, DETOE que
hd uma coleta integral dos ions durante o processo. Além disso, apresentaremos a se¢do de
choque absoluta para o fragmento O}, proveniente de um canal de dupla ionizacao, até entdo

nunca relatada.

O estimulo para uma investigacao mais aprofundada sobre a molécula de CO, vai
além do seu impacto na Terra. Sua presenca massiva nas atmosferas de Vénus e Marte, com
mais de 95% de sua composicao, torna a molécula uma parte importante do processo de
compreensao dos nossos vizinhos planetdrios, assim como da Lua gelada de Saturno, Rhea,
na qual a sonda Cassini detectou uma atmosfera de oxigénio e diéxido de carbono que pode
ser favordvel ao surgimento de formas de vida. Além disso, o di6xido de carbono também
foi identificado em diversos ambientes astrofisicos gelados, como os oceanos congelados de
Luas semelhantes a planetas, como Europa (Lua de Japiter) e Encélado (Lua de Saturno), além
de nuvens de gelo presentes em planetas fora do nosso Sistema Solar e em varios cometas

distintos.

1.1 Atmosferas Planetarias
Vénus

Vénus é o segundo planeta do Sistema Solar, com uma atmosfera formada a partir
de material primordial e com dimensdes muito parecidas com a da Terra. Essa atmosfera
€ extremamente densa, com cerca de cem vezes mais gés do que a atmosfera terrestre. Sua

composicdo gasosa ultrapassa os 90% de dioxido de carbono [17], como ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 — Composicdo atual da atmosfera de Vénus (modificada) (imagem: site da NASA).

A pressao superficial de Vénus e suas temperaturas sao muito altas, consistindo nas
mais altas encontradas no Sistema Solar. Essas temperaturas sao resultado de um efeito
estufa amplificado. Inicialmente, as atmosferas de Vénus e de Marte tém, aproximadamente,
quantidades parecidas de di6éxido de carbono. Enquanto na Terra, a maior parte de CO- se
encontra enterrada na crosta do Planeta, em Vénus, estd na préopria atmosfera, favorecendo o
efeito estufa. Esse efeito intenso contribui para o estudo de caso de possiveis consequéncias

drésticas na alteracao climatica da Terra.

Um cendrio de renovacdo de interesse tem se estabelecido devido a avangos recentes
em pesquisas de astrobiologia, que passaram a considera-lo como um possivel candidato a
um ambiente potencialmente habitdvel, especialmente em suas camadas de nuvens médias.
Esta nova perspectiva tem gerado um enorme entusiasmo, sendo respaldado pela empolgacao
relacionada a diversas missdes de exploragdo ja planejadas e agendadas para um futuro

préximo, todas orientadas por essa visao promissora [18].

A confluéncia desses fatores tem fornecido um estimulo vigoroso para conduzir
investigacoes mais detalhadas sobre a atmosfera complexa de Vénus. Especificamente, ha
um impulso crescente em direcdo a compreensao da interacdo da radiacdo com a molécula

de diéxido de carbono (CO»).

As futuras missoes de exploracdo nao apenas prometem revelar mais sobre a natureza

das nuvens médias de Vénus, mas também fornecer "insights"valiosos sobre as possibilidades
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de habitabilidade nesse planeta. A busca por compreender como a radiacao interage com
o CO,, por exemplo, pode fornecer pistas sobre a presenca de processos quimicos e fisicos
que poderiam potencialmente sustentar vida ou fornecer um contexto mais amplo sobre a

histéria e evolucao do planeta.

Portanto, a combinag¢do da reavaliacao de Vénus como um possivel mundo habitével,
juntamente com os planos concretos de exploragdo futura, instigou uma nova onda de
pesquisa cientifica para decifrar os segredos da atmosfera venusiana e suas implicacoes
mais amplas. Esse movimento dindmico de investigacao estd destinado a lancar luz sobre
os enigmas que envolvem Vénus e a expandir nosso conhecimento sobre a diversidade de

mundos presentes no nosso Sistema Solar.

Marte

Povoar Marte tém despertado cada vez mais o interesse do ser humano. Diferente dos
outros planetas, Marte é rochoso e nao gasoso, e estd relativamente mais préximo da Terra. A
maior dificuldade na sua habitacdo seria a falta de dgua, os altos indices de radiacao sobre

sua superficie e a pressdo atmosférica muito baixa, o que dificultaria a respiracao [19].

Estima-se que a atmosfera de Marte é cerca de 100 vezes menos densa do que a
da Terra, o que a torna bastante rarefeita e com uma baixa pressdo atmosférica sobre a
superficie. A composicdo média da atmosfera marciana traz resultados de anos de estudos,
com realizacoes de diversas missoes. Assim, conhecemos cada vez mais sua estrutura, e
atualmente sabe-se que sua atmosfera também tem mais de 90% de di6éxido de carbono em

sua composicao, (Figura 2), como no caso de Vénus.
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Figura 2 - Comparac¢do da atmosfera de Marte com a da Terra (modificada) (imagem: site da
ESA).

A situacdo se torna ainda mais intrigante ao abordarmos o inventario de moléculas
e ions de oxigénio na atmosfera de Marte. Até o momento, essa questdao permanece sem
uma solucao clara e definitiva. A complexidade surge a partir dos modelos atuais que tentam
explicar a producdo e a subsequente fuga de oxigénio molecular ionizado da atmosfera

marciana [20-22].

De acordo com os modelos estabelecidos, a ionizacao do diéxido de carbono desem-
penha um papel crucial nesse processo. No entanto, esses modelos ndo estao alinhados com
as medicoes mais recentes feitas por meio de missoes de exploracao. A disparidade entre as
previsoes tedricas e as observacoes reais destaca a necessidade urgente de um entendimento

mais profundo e preciso dos mecanismos atmosféricos que ocorrem em Marte.

A exploracao cientifica do planeta vermelho estd, portanto, impulsionando uma
reavaliacgdo critica dos modelos atuais, incentivando a formulacao de hipéteses inovadoras
e a realizacdo de estudos mais aprofundados para esclarecer os complexos processos que

governam a atmosfera de Marte e a interacao entre seus componentes moleculares e iénicos.
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1.2 Cometas

Além de integrar o Sistema Solar, os cometas representam sua quimica primordial,
porque eles manifestam reservatorios volateis substanciais [23, 24]. Por isso, um estudo da
composicao dos cometas pode revelar muito sobre a origem do nosso sistema planetdrio.
Atualmente, sabe-se que a estrutura fisica de um cometa pode ser subdividida em ntcleo,

cabeleira (ou coma) e cauda, como pode ser vito na Figura 3 abaixo.

Cauda de ions 7
Coma 10° Km

- !///
Cauda de poeira|
y y
' f.'.‘
N, /'/‘Hidrngénio envolvido 107 Km

Yl

Nticleo 1-10 Km

-

»

Movimento do Cometa

Sun

Figura 3 - Ilustracao de um Cometa.

Os cometas sao geralmente divididos nos principais grupos dindmicos: os cometas da
familia de Jupiter ou da Ecliptica(JFCs); o Oort cometas de nuvens (OCs); e os cometas do
tipo Harley (HTCs). Espera-se que os materiais gelados desses cometas tenham propriedades
fisicas ou quimicas distintas, devido as diferencas em seus locais de nascimento e suas

evolucoes na nebulosa solar [24].

A molécula de diéxido de carbono estd entre as moléculas encontradas em abundan-
cia nos gelos cometérios. Os principais volateis (H>O, CO, e CO) sao os transportadores
predominantes de &tomos de oxigénio no gelo cometério. Logo, observacdes dos principais
voldateis sdo relevantes para o estudo da histéria do ambiente de oxidacao na nebulosa solar,
assim como a nuvem molecular pré-solar, porque ambas fornecem restricdes na ligacdo entre

os volateis cometarios e os gelos interestelares [24].
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Figura 4 — Esquema da subtracdo continua do espectro observado e medic¢des de fluxo por
Comprimento de Onda (um) para o caso do cometa C/2008 Q3 (ID: 5200916)[23].

A Figura 4 é resultado do trabalho realizado por Ootsubo ef al., que demonstra como
o continuo foi subtraido e o fluxo (em m]y4) da banda molecular foi extraido. As barras
horizontais indicam as regides usadas como continuas, e as dreas hachuradas correspondem
as bandas de emissao molecular. O ajuste do componente continuo foi feito com o polindmio

de segunda ou terceira ordem [23].

Em geral, observacoes de cometas do tipo Harley, a distancias Terra-Sol, ainda sao
relativamente raras; o que mostra que € um campo de pesquisa que vem crescendo e ainda

precisa de dados e anédlises mais aprofundadas sob a producao de CO e CO, [24].

1.3 A Lua de Saturno Rhea

Rhea é a segunda maior Lua de Saturno e é um corpo gelado de baixa densidade, o
que indica que a Lua é formada de um nucleo rochoso com massa de apenas um terco de
Rhea, sendo o resto na maioria d4gua gelada. A temperatura na sua superficie varia de -174°C

a-220°C [25].

4

( O Jansky é uma unidade de medida utilizada em Astronomia para medir densidade de fluxo. 1Jy =
10720 5)
m-HZ
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No ano de 2015, B. D. Teolis et al. publicaram um artigo na revista Science, onde
uma sonda chamada Cassini - em 6rbita desde 2004 -, consegue comprovar a existéncia
de dioxido de carbono na atmosfera gelada da Lua de Rhea. Em 2 de marc¢o desse mesmo
ano, as medic¢oes resultantes do sobrevoo da sonda Cassini na atmosfera da Lua de Saturno
Rhea desvendaram uma camada ténue de oxigénio (O-) e diéxido de carbono (CO-), o que
seria um bom indicio de possivel vida nessa Lua. A atmosfera parece ser sustentada por
produtos quimicos, decomposicao do gelo da superficie da 4gua sob irradiacdo do plasma
magnetosférico de Saturno. A presenca de CO, também sugere reacdes de radidlise ® entre
oxidantes de superficie e organicos ou pulverizacdo e/ou liberacao de CO, endégeno ao gelo
da Lua de Rhea. Observacoes de escoamento de ions positivos e negativos evidenciam a
ionizagdo de captacdo como um importante mecanismo de perda atmosférica. A andlise
das medicoes realizadas foram feitas utilizando um espectrometro de massa neutra de ions

(INMS) [26].

5

é a dissociacdo ou a quebra de moléculas através da radiacao.
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Figura 5 — Distribuicdo diferencial de CO; e O, na trajetéria atmosférica sobre o hemisfério
iluminado.

A Figura 5 mostra que o CO» foi visto quase que exclusivamente na porcao de saida
da trajetoria sobre o hemisfério iluminado durante o dia. Em contraste, o perfil de O, é mais
simétrico em relacdo ao ponto de maior aproximacao, no entanto, é ligeiramente deslocado

para o lado diurno [26].

O CO, atmosférico pode resultar do "sputtering"de CO, primordial no gelo de Rhea
ou de reacoes de radidlise entre moléculas de dgua superficial, oxigénio radiolitico, e minerais
carbonéceos ou orgéanicos, possivelmente presentes no gelo da superficie e/ou depositados

por bombardeio de micrometeoritos [26].

A molécula de CO, também foi detectada em vdrias regides astrofisicas frias, como

oceanos congelados em Luas que se assemelham a planetas, por exemplo, Europa que é uma
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Lua de Japiter e Encélado, uma Lua de Saturno [27]. Além disso, ela também foi encontrado
em nuvens de gelo em planetas extrasolares [28], ou seja, planetas que orbitam outras estrelas
além do nosso Sistema Solar. Essas deteccoes tém sido importantes para a compreensao da

composicao e das condicoes atmosféricas de diferentes corpos celestes no universo.

1.4 A Molécula de CO,

O di6xido de carbono é uma molécula triatdbmica simples, que em seu estado ele-
tronico fundamental € linear e simétrica, Figura 6, formada pela ligacdo covalente entre os

atomos de Carbono (C) e de Oxigénio (O).

Figura 6 — Representacao da molécula de CO,.

Na descricdo de orbitais moleculares (MOs), a simetria desempenha um papel impor-
tante. Se uma determinada operacao de simetria deixar a molécula inalterada, mesmo que
atomos de ligacoes tenham sido movidas, a molécula terd este dado elemento de simetria. Di-
agramas MOs sao representacoes graficas de interacOes orbitais baseadas na compatibilidade
de simetria. Esses diagramas também baseiam-se em configuracdes eletronicas de &tomos

individuais.

As moléculas sao classificadas e agrupadas, baseadas em suas simetrias. As operagoes
tipicas de simetria sdo as rotagoes, as reflexdes e as inversoes. Para cada operacao de simetria
h4 um elemento de simetria correspondente que € um ponto, uma linha (eixo de simetria) ou

um plano, em relacdo ao qual se faz a operacao de simetria [29].

Os cinco tipos de elementos de simetria sdo: identidade, eixo de rotacado, plano
de reflexao, centro de inversao e eixo de rotacao improépria, que serdo fundamentais para

a construc¢do dos orbitais moleculares da molécula de CO,. A operacao de identidade (E)
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mantém a molécula inalterada; a operacdo de rotacdo ou rotacao propria (C,) faz uma rotacao
da molécula por 27/ n; o plano de reflexdo subdivide-se em plano de reflexao horizontal (op,),
trés planos de reflexdo verticais (o,) ao eixo de rotacao principal C,, e mais trés planos de
reflexao diedrais (o 4) ao eixo de rotacao principal C,, que correspondem ao elemento de
simetria; a operacao de inversdo projeta cada &tomo através do centro de inversao (ponto
imaginério i, passando pelo centro da molécula) e cruza para o outro lado da molécula; a
rotacao impropria (S;,) € uma operacdao composta, uma vez que consiste numa rotacao de
molécula por um angulo de 27/ 7 ao redor de um eixo, seguido de uma reflexao em um plano

perpendicular a este eixo.

A operacao de rotacdo C, é de particular interesse para a molécula de di6xido de car-
bono. A partir da estrutura linear da molécula de CO,, ela exibe C,, em razao de que qualquer
rotacdo em torno do seu eixo de simetria, a mantém inalterada. Além disso, também possui
reflexao no plano do espelho o, no centro de inversao i (0 &tomo de carbono), perpendicular

ao seu eixo principal (horizontal) e portanto denotado o} como descrito acima.

Portanto, podemos concluir que a molécula de di6xido de carbono pertence ao grupo
de simetria D, /. A representacdo da molécula de CO; junto as simetrias acima mencionadas

é ilustrada na Figura 7 [30].

Figura 7 - Planos da molécula de diéxido de carbono e eixos de simetria.
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1.5 Orbitais moleculares de CO,

A construgdo dos orbitais moleculares do CO; pode ser feita considerando a sobrepo-
sicao entre os orbitais do oxigénio com os orbitais do &tomo de carbono central. Conveni-
entemente e por simplificacdo, reduz-se D, h para D, h, para que os célculos ndo englobem
eixos de dobras infinitas. Além disso, também é conveniente atribuir coordenadas para os

atomos na molécula, como mostrado na Figura 8 abaixo.

Figura 8 — Eixos de coordenadas escolhidos para a molécula de diéxido de carbono.

As combinacdes dos dois orbitais de oxigénio escolhidos que respeitam as condicdes

de simetria sdo baseadas em 2s e 2p (2p,, 2py, 2px), COMO veremos na Figura 9.

Ao levar em consideracdo as propriedades de simetria, verifica-se que essas repre-
sentacgoes sdo redutiveis e podem ser combinadas com os orbitais do &tomo central, neste
caso o carbono, ilustrado na Figura 10. Na Figura 9, podemos ver também a representacao

esquemadtica dos orbitais dos &tomos de oxigénio.

Combinando todas as representacdes reduzidas dos orbitais de grupos correspon-
dentes aos a&tomos de oxigénio e aos orbitais de &tomos de carbono, construi-se os orbitais

moleculares para a molécula de di6xido de carbono, como visto na Figura 11.
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Figura 9 — Apresentacdo esquematica dos orbitais dos 4tomos de oxigénio.
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Figura 10 — Esboco dos orbitais do &tomo de carbono com suas etiquetas de simetria corres-
pondentes ao grupo D»h - para serem comparados aos orbitais dos d&tomos de
oxigénio.
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Figura 11 - Orbitais moleculares de di6xido de carbono com especificacdes de orbitais ligan-
tes, ndo-ligantes e anti-ligantes.(modificada)

Modos vibracionais normais de CO, em seu estado eletronico fundamental

A molecula de CO, é formada por 4 modos vibracionais, sendo 2 deles degenerados e
portanto sobrando somente 3 modos distintos que sao mostrados nas respectivas Figuras

12,13 e 14 abaixo.

o -

Figura 12 — Estiramento Simétrico.
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Figura 13 — Estiramento Assimétrico.
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Figura 14 - Flexdo.

Nas Figuras 12,13, a molécula continua mantendo a sua estrutura linear, onde a uma
vibracao acentuada ocorre no mesmo eixo da molécula de CO,, modificando a distancia entre
o carbono C e o oxigénio O. No Estiramento Simétrico, Figura 12, ocorre um afastamento
entre os oxigénios e o carbono e para o Estiramento Assimétrico, ocorre um afastamento
entre um dos oxigénios e um carbono, enquanto o outro oxigénio se aproxima do carbono. J&
para o caso da Flexao, Figura 14, a molécula deixa sua estrutura linear, fazendo com que os

oxigénios se aproximem entre si.

1.6 Fragmentacao da molécula de CO,

A fragmenta¢dao molecular é um fenémeno generalizado no qual as moléculas se
quebram em seus constituintes por diferentes meios de excitacao externa. Esses consti-
tuintes, que sao resultados dessas fragmentacoes, podem produzir ions, &tomos e radicais

moleculares, que sdo muito mais reativos do que a molécula original [31]. Nesta secao, serdo
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apresentados os padroes de fragmentacdo esperados para o diéxido de carbono, incluindo

tanto os padrées comuns, quanto os menos frequentes.

A ionizagdo é um mecanismo altamente eficiente para a fragmentacao molecular,
especialmente nos limiares de ioniza¢ao do ntcleo, como o Cj; e O para o CO,. Quando
esses limiares sdao ultrapassados, a molécula se torna ionizada e o excesso de energia é
geralmente dissipado por meio da emissdo de um elétron Auger °. Isso resulta na formacéo
de uma molécula com carga dupla, conhecida como dicdtion molecular. Em certos casos, é
possivel até mesmo a formacdo de ions triplamente carregados, através de multipla remocao
de elétrons durante a colisdao, um duplo decaimento Auger ou uma cascata de decaimentos
Auger. Esses processos desempenham um papel significativo na dindmica das colisoes

eletronicas e na formacao dos ions resultantes.

Podemos enumerar aqui algumas das mais provaveis dentre as possiveis fragmenta-

¢oes moleculares de CO, [30]:
COs +e~ — COs* +2e~
CO,+e- —CO*"+0+2e”
CO,+e- — CO+0*+2e”
CO; +e- — CO"+ 0" +3e”
CO, +e~ — CO»™ +3e~
CO,+e- —C"+0+0+2e”
CO,+e” —C"+0y+2e"

CO,+e” —C"+0"+0+3e”

Efeito Auger, nomeado assim em homenagem ao fisico Pierre Auger, que o explicou pela primeira vez em
1923. Neste efeito, se as condi¢cdes energéticas forem suficientes, quando um elétron ocupa uma vacancia
interna gerada por uma primeira ionizacao, a energia liberada pode ser também suficiente para remover um
segundo elétron, fazendo a molécula assumir um estado duplamente ionizado, mesmo que inicialmente
apenas um elétron tenha sido removido durante a colisao.
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CO,+e” —C"+0"+0" +4e”
COs +e~ — CO»*" +20 +3e~
CO,+e- — 0" +CO+3e”

CO,+e” — 0" +C+0+3e”

1.6.1 Este trabalho

Depois de mencionar onde encontramos o gas carbonico em grandes quantidades,
é possivel perceber que colisdes de ions, elétrons e f6tons com moléculas de CO; sdo de
interesse para pesquisa no campo da Astrofisica. Apesar de grupos de pesquisa em Astrofisica
terem realizado, ao longo do tempo, observacoes e a constatacdo da presenca da molécula
de diéxido de carbono em atmosferas planetdrias (p.ex. Vénus e Marte, ou cometas), eles
nao conseguem quantificar essas observacoes sem os dados de secdao de choque absoluta.
Entdo, é importante para a compreensao da composi¢do atual e de épocas remotas das
atmosferas citadas, ter conhecimento sobre as se¢oes de choque de ionizagdo, a fragmentacao
das moléculas e a distribuicao de energia desses fragmentos moleculares formados. As
secoes de choque absolutas permitem avaliar as quantidades dessas moléculas presentes nas

atmosferas, identificar as possiveis transicoes e os estados moleculares envolvidos.

Nosso trabalho também tem relevancia para o estudo da dinamica molecular do
sistema envolvido. No caso particular da molécula de di6xido de carbono, a producgao de
Og , proveniente da ioniza¢do de CO,, ndo é uma conclusao trivial. Portanto, analisando esse
fragmento - nunca antes obervado por impacto de elétrons - é possivel inferir que ambientes
nos quais ocorre uma combinacdo de CO, e radiacao, também apresentardo a presenca de

oxigénio.

Em um caso mais geral de moléculas com mais de trés &tomos em sua composicao e
que possuem configuracdes ndo-lineares, é possivel ativar os seus modos vibracionais. No

entanto, durante o processo de ionizacao de uma molécula, ndao hd informacgodes disponi-
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veis sobre o que ocorre nesse transiente. Em outras palavras, ao arrancar elétrons de uma
molécula, ndo é possivel saber exatamente o que acontece durante esse processo. Ninguém
calcula esse “meio do caminho”, e na verdade nao é possivel determinar esse resultado. No
entanto, quando um ou dois elétrons sao removidos da molécula, ela passa por uma mudanca
nos estados vibracionais, o que resulta em uma alteracdo em sua geometria. Isso possibilita
que dois d&tomos previamente separados possam se unir e formar uma molécula na saida.
Embora ndo se tenha um conhecimento preciso desse transiente, o0 que realmente importa
sdo os estados iniciais e finais. Anteriormente, os estados finais ndo eram considerados quan-
tificaveis. E nesse ponto que nosso trabalho se torna de extrema importancia, pois fornece
resultados quantitativos. Portanto, é fundamental tanto para célculos envolvendo quimica

quantica, quanto para a compreensdo da dinamica molecular.

Neste trabalho foi feita a andlise da molécula de CO,. O objetivo final do trabalho foi
encontrar as secoes de choque absoluta para cada um dos fragmentos produzidos durante a
colisdo de elétrons com a molécula mae (CO,), incluindo a do fragmento O, e sua respectiva
distribuicao de energia, nunca quantificadas até entdo. Para obter esses resultados, a técnica
DETOF (Delayed Extraction Time of Flight) foi empregada. Uma técnica concebida integral-
mente, desenvolvida e implantada pelo grupo do Laboratério de Colisdes com Elétrons da
[F-UFRJ. Essa técnica tem a capacidade de investigar caracteristicas de dissociacdo que nao
sdo facilmente observaveis na espectrometria de Tempo de Voo (TOF) padrao. Além disso, a
técnica DETOF permite distinguir entre fragmentos de ions com a mesma razao massa/carga,
explorando as diferentes assinaturas que esses fragmentos produzem em suas distribuicdes
de energia. O equipamento utilizado é um Espectrometro TOF acoplado a uma célula de gas,
tornando capaz a medicado da se¢do de choque absoluta dos ions de fragmentos produzidos,
que é uma informacao importante e necessaria para muitas aplicacdes. Ao longo dos proxi-
mos Capitulos, cada um destes pontos sera abordado, iniciando pelo aparato experimental,
seguido no Capitulo 3 pela técnica DETOF e passando, no seguinte, para os dados ja obtidos

e a discussao a respeito deles.
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Capitulo

Metodologia Experimental

No presente Capitulo, serd feita uma discussao a respeito do aparato experimental
utilizado, a descri¢do de cada elemento que o constitui e a metodologia empregada para a
coleta de dados neste trabalho. Assim, o objetivo é detectar ions que sao formados a partir
da ionizacao do gas de interesse (CO-) e o resultado da fragmentacao dessa molécula no
momento em que reage com os ions. Ou seja, através da modelagem do sistema, pode-se

obter conhecimento sobre a velocidade e a energia dos fons formados.

2.1 Montagem experimental

O aparato experimental consiste em uma célula gasosa acoplada a um canhao de
elétrons, um tubo de voo e um detector. O grupo do Laboratério de Colisdes com Elétrons,
localizado no Instituto de Fisica na UFR]J, foi responsavel pela montagem do sistema e pelo
desenvolvimento de uma nova metodologia (DETOF), baseada na técnica bem estabelecida

de espectrometria de massa por tempo de voo.

A montagem experimental é ilustrada na Figura 15 abaixo:
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Figura 15 - [lustragdo do aparato experimental. Legenda: 1-Detector; 2-Tubo de Voo; 3-Lente
tipo Einzel; 4-Célula gasosa; 5-Canhao de elétrons; 6-Copo de Faraday; 7-Cartolas
de extracdo; 8-Regido de extracao; 9-Camara de vacuo.

Iremos agora olhar para cada principal componente do aparato, separando em quatro

secoes: a célula gasosa, o canhao de elétrons, o tubo de tempo de voo e o detector.

2.1.1 A célula gasosa

A célula gasosa é um reservatorio metdlico, de dimensodes 11,0cm x 6,42cm x 5,5cm,
e fica localizada no interior de uma camara de vacuo, a qual, por sua vez, € mantida a uma
pressdo em torno de 10~° Torr, a fim de manter o equilibrio com a temperatura ambiente. Ela
é alimentada por uma linha de gés, posicionada no exterior da camara, que fornece um fluxo
continuo de gés para o interior da célula, mantida a uma presséo estavel da ordem de 10™*
Torr, e supostamente isotropico. A abertura de entrada do feixe de elétrons e o colimador -
orificio de entrada do tubo de voo - sdo encarregados pelo bombeamento continuo da camara,

0 que garante a estabilidade da pressao.
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Na célula gasosa estdo as cartolas de extracdo, superficies cilindricas metdlicas, ali-
nhadas verticalmente uma com a outra, junto a entrada do tudo de voo, que sofrem a acao de
um campo eletromagnético pulsado de 300 V durante 1 us que aceleram os ions na dire¢do
do tubo de voo. Além disso, podemos observar o u-metal, que é usado para atenuar o desvio
do feixe dos elétrons por fontes externas de campos magnéticos na trajetéria do feixe. Na

Figura 16 pode-se verificar a estrutura interior da célula gasosa.

Colimador Entrada do tubo

Para o copo de Faraday

Cartola

p-metal da .
extracao

u-metal

Pulso de elétrons o Pulso de 300V
b~ da extracdo

Figura 16 — Vista do interior da célula gasosa: cartolas de extracdo, copo de Faraday e canhdo
de elétrons.

2.1.2 0O canhao de elétrons

O canhdo de elétrons é constituido por um filamento de tungsténio em forma de V, a
fim de concentrar a emissao dos elétrons em sua ponta, e um conjunto de lentes eletrostéticas,
que sdo anéis metdlicos. Nas Figuras 17 e 18 encontram-se a estrutura do canhao, em sua

configuracdo desmontada e montada, respectivamente.
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Figura 18 — Canhao de elétrons montado.

As lentes possibilitam o controle, o alinhamento e a otimizacao do feixe de elétrons
emitidos pelo filamento através da emissao termoiodnica [32]. O canhdo compreende tam-
bém Ej, um total de quatro anéis de aceleracdo (E;, E», E3 e E4), dois conjuntos de placas
paralelas defletoras (D;’s e D-’s), respectivamente localizadas no interior de E; e ap6s E4, na
extremidade da saida do feixe. Temos dois colimadores de didmetro de 0,6 mm cada, onde o
primeiro fica entre E; e E; e o segundo fica entre E3 e Ej4, que uniformizam a largura do feixe

de elétrons. A Figura 19 ilustra o modelo basico do canhdo de elétrons.
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Figura 19 — Modelo ilustrativo do canhao de elétrons: filamento de Tungsténio, anéis de
aceleracao (Ey, Es, E3 e Ey), colimadores e lentes defletoras.

O anel E, define a energia dos elétrons e estabelece um potencial levantado, ajustado
por potencidometros, onde estdo as lentes E1,E» e E3. Ja o anel E; tem sua fonte de voltagem
independente. O conjunto de placas defletoras D,’s é responsével pela pulsacao do feixe,

enquanto o conjunto D-’s é encarregado de ajustar a dire¢do de saida do feixe.

O canhao de elétrons opera na faixa de energia entre 20 eV e 1000 eV e é também

revestido por um camada de u-metal, garantindo a blindagem do feixe sendo produzido em

seu interior a campos magnéticos expurios.

Assim como qualquer outra superficie, a superficie de aluminio do canhao contém
ranhuras. Nelas, pode-se acumular cargas elétricas resultantes de eventuais colisdes dos
elétrons com as lentes constituintes do canhdo. Também é possivel encontrar efeitos de borda
nas ranhuras, uma vez que, ao sistema ser desligado, particulas de poeira ou 6xidos isolantes

se acumulam para dentro do canhdo quando religado.

Por isso, cada lente é recoberta por um spray de grafite condutor para reduzir a
emissao de elétrons espurios do metal que compoe as lentes, e para o carbono uniformizar
a superficie de aluminio e evitar que camadas de 6xidos isolantes se formem distorcendo

o campo elétrico dentro do canhao. O grafite, contudo, se desgasta com o tempo, havendo
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entdo a necessidade da limpeza das paredes do canhao e a reposicao da camada de spray, ao

notar perda na intensidade do feixe.

2.1.3 O tubo de voo

Na sequéncia, ap6s os ions serem gerados dentro da célula de gés, eles sao acelerados
por um campo elétrico de extracao em direcdo ao tubo de voo, onde enfim alcangcam o

detector com uma certa velocidade para entdao serem medidos corretamente.

Ao entrarem no tubo de voo [33], os ions nao sao mais acelerados, no entanto, é
importante que os ions sejam focalizados pelos potenciais aplicados e sigam uma trajeto-
ria razoavelmente colimada, evitando as paredes interas do tubo para irem em direcdo ao

detector.

A entrada do tubo de voo tem didmetro de 6 mm, localizado dentro da cartola de
extracdo superior. Divide-se em trés partes: uma de 14,4 cm e outra de 30 cm, ambas
submetidas a um potencial de -2000 V, e entre elas localiza-se uma lente eletrostética, de
1,4 cm de espessura, do tipo Einzel [33], sob um potencial de +1000V e responséavel pela
focalizacao do feixe de ions. Além disso, ha uma rede metdlica aterrada, usada para cobrir o
tubo para uniformizar o campo elétrico dentro do mesmo. Nesta regido os ions novamente

sdo acelerados até atingirem o detector com energia suficiente para a deteccao.

O programa SIMION [34] simula a 6tica do sistema, determina os valores dos poten-
ciais para optimizacdo da trajetéria dos fons da regido de extracdo até o detector e também
possibilita ter nocao da eficiéncia do sistema. A Figura 20 abaixo exibe o tubo de voo, in-
cluindo a lente tipo Einzel, acoplado a célula gasosa. A caracteristica das paredes do tubo de
voo de serem furadas é devido a promover um melhor bombeamento do gés que pode estar

ali presente e assim reduzir o ruido do sistema.
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Figura 20 — Tubo de voo acoplado a célula gasosa.

2.1.4 Detector

O dispositivo usado para deteccao é conhecido como MCP (Microchannel Plate),
composto por varios canais multiplicadores de elétrons. Quando os ions colidem com a
superficie do detector, forma-se uma cascata de elétrons no interior do MCP, resultando em
uma corrente mensurdvel. Cada multiplicador, também chamado de microcanal, possui um
diametro tipico que varia de 10 a 100 um. Esses microcanais sdo dispostos paralelamente
uns aos outros, formando um angulo aproximado de 8° em relacdo a superficie do detector
(Figura 21), que possui um didmetro de 4 cm. Essa pequena inclinacao permite aumentar a

area de deteccao disponivel.
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Figura 21 — Modelo de um detector MCP [35].

Neste trabalho, a coleta dos ions foi realizada utilizando duas MCP consecutivas,
posicionadas com inclinag¢des invertidas. Essa disposicao é conhecida como configuragao
chevron, representada pela Figura 22 e tem como objetivo amplificar a intensidade da cascata
de elétrons, resultando em uma maior eficiéncia na captacao dos ions. Além disso, essa
configuracdo chevron possibilita chegar, idealmente, a uma alta resolucao temporal, com
valores inferiores a 100 ps, e uma alta resolucdo espacial, cerca de 1/100, na deteccao dos

ions.

Na configuracdo montada, as MCPs operam sob uma tensdo de -3300 V, que é dividida
entre a superficie frontal da primeira MCB, a superficie traseira da segunda MCP e a regido
central entre elas. O sinal de tempo é extraido da superficie traseira da segunda MCP, enquanto
um anodo resistivo localizado ap6s a segunda MCP é responsével pelo sinal de posicao. Esse
sinal de posicao indica quando e em qual regido do detector os ions atingiram, permitindo a
determinacao precisa da posicdo de impacto dos ions. Esta informacao € til para garantir o

alinhamento do sistema de tempo de voo com o detector.
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Figura 22 — Representacao pictérica da chuva de elétrons em corte lateral do detector MCP
na configuragdo chevron [35].

Todo o equipamento experimental estd localizado dentro de uma camara de vacuo,
mantida a uma pressio de trabalho de 2,0 x 10~° Torr por meio de duas bombas difusoras
equipadas com armadilhas de nitrogénio liquido. Essas armadilhas de nitrogénio liquido
tém a funcdo de manter o sistema limpo, removendo impurezas e contaminantes. Quando o
sistema nao estd em operacao, uma bomba turbomolecular [36] € utilizada para manter a
pressdo da cAmara em torno de 10~° Torr. Isso é necessario para deixar o sistema o mais livre
de contaminagdes possivel, além de preservar tanto o filamento de tungsténio do canhao de
elétrons, quanto a superficie dos microcanais do detector, que tendem a oxidar rapidamente
quando expostos a tensoes em ambientes de pressdao mais elevada. Manter uma pressao
adequada no sistema é essencial para garantir seu bom funcionamento e prolongar a vida

util dos componentes.
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Figura 23 — Representacao real do detector a direita; a esquerda seu flange.

As informacoes sobre a marca e especificacao dos equipamentos podem ser encon-
tradas na referéncia [37], enquanto os detalhes sobre a eletronica completa estdao descritos
na referéncia [34]. Além disso, a referéncia [34] também aborda a linha externa de géas que
alimenta a célula gasosa. Essas referéncias dardo informacdes mais especificas sobre os

equipamentos e a eletronica utilizados, bem como os detalhes da linha de gés.

2.2 Secao de choque

Nosso aparato experimental possibilita detectar e quantificar o nimero de ions que
atingem o detector, de acordo com o tempo que eles percorrem o tubo de voo para chegar até

o detector, sendo representados, portanto, pela area dos picos no espectro de voo.

Além disso, o controle da pressao dentro da célula gasosa e a integracdo da corrente
elétrica que atinge o copo de Faraday (disposto acima na Figura 16), torna vidvel o célculo do
numero de centros espalhadores (molécula alvo de CO») e de elétrons incidentes, respectiva-

mente.
O célculo da se¢do de choque é feito da seguinte forma:

N;j

o=—— 2.1)
Ne.nDeg
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onde, N; representa o numero de ions detectados, N, é o nimero de elétrons inci-
dentes fornecido por um integrador digital de corrente acoplado ao copo de Faraday, n é o
numero de centros espalhadores por volume da célula gasosa, D o didmetro do colimador do

tubo de voo e € a eficiéncia do sistema, que varia com a carga e a massa de cada ion.

Uma vez que todas as grandezas do lado direito da equacdo 2.1, acima, sao determi-
nadas experimentalmente - a calibracdo de eficiéncia 1 est4 descrita em detalhes em [33],
o aparato experimental fornece medidas de secao de choque absoluta para a producao de

qualquer ion produzido durante uma colisao.

2.3 Metodologia utilizada: A técnica DETOF

A técnica DETOF (Delayed Extraction Time of Flight), ou espectroscopia de tempo de
voo com extra¢do retardada, pode ser aplicada para o estudo de algumas caracteristicas de
dissociacdao molecular que podem estar ocultas na espectrometria da técnica padrao TOF
(Time of flight). Essa nova técnica DETOF é uma técnica flexivel e eficiente, uma vez que
permite identificar os fragmentos de ions com a mesma razao carga-massa, medir a secao de
choque absoluta, os distinguindo através das diferentes assinaturas feitas em suas distribui-
coes de energia. A secdo de choque de cada distribuicao de energia pode ser determinada e
o comportamento dindmico de cada distribui¢do pode ser estudado variando a energia do

projétil [31,35].

A técnica DETOF desempenha um papel crucial para assegurar que nenhum frag-
mento, - resultado da colisdo de elétrons com a molécula de CO; - esteja sendo perdido no
tempo zero de delay (¢ = t,). Isso ocorre porque, no inicio da coleta dos dados, as razdes
(n(t)/n(t = t,)) sdo iguais a um para todos os fragmentos (C*, CO™, O*). Na Figura 24, vemos
o exemplo do fragmento CO™, com uma energia de impacto de 600 eV, que mostra a razao
igual a 1 no inicio da coleta (circulado em vermelho), onde o eixo horizontal representa o

tempo de delay em ns, e o eixo vertical representa a razdo n(t)/n(t = t,). Neste mesmo gréfico,

1 resumidamente, a eficiéncia é obtida através da média da nossa eficiéncia relativa com a coleta de diversos

dados da literatura, para diferentes razées m/q.
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ainda temos a curva em laranja que representa uma curva gaussiana centrada 0,3 eV, uma
curva exponencial em azul, e em verde temos uma outra gaussiana centrada em 0,1 eV. A
curva em preto representa a soma dessas 3 curvas citadas, que devem estar melhor ajustadas
aos nossos dados coletados para o fragmento CO*, representado pelos quadrados pequenos.
Além disso, a medida do fragmento O}, como resultado de um canal de dupla ionizacao,
nunca havia sido observado e quantificado antes - bem como a sua distribuicdo de energia.

Falarei desse resultado obtido com mais detalhes no Capitulo 4.

CO+ ---> 600 eV

——n_total/n(t=0)
—n_exp/ n{t=0])
=—n_G(0,1 eV)/n(t=0)

——n_G(0,3 eV)/ n(t=0)

o CO+600eV

=t0)

n (t)/n(t

0,10
100 1000 10000

tempo (ns)

Figura 24 — Razao entre o nimero de ions em um instante de tempo qualquer com o niimero
de ions para o instante inicial ), em funcdo do tempo de atraso.

Todas essas medidas resultantes sao consequéncia de que a nossa técnica foca no
produto da ionizacdo. Assim, podemos garantir que as medidas feitas para se¢do de choque,
estdo, a principio, com a coleta de ions correta, gracas também a calibracao pela corrente e
pela pressao igual para todos os fragmentos. Medicoes de ionizacao de argdonio também foram
realizadas, para diferentes energias de impacto, a fim de garantir a calibracado da eficiéncia

constante de todo o aparato [33].

A técnica € bastante abrangente e pode ser usada para estudar uma ampla classe
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de sistemas de colisdo porque ndo possui, a principio, restricoes quanto ao projétil ou as
moléculas alvo utilizadas. Além disso, ela é capaz de analisar a distribuicao de energia
cinética dos fragmentos produzidos, no caso do presente trabalho, por uma colisdo elétron-
molécula, obtendo-se uma maior eficiéncia para fragmentos lentos, isso porque os fons mais
energéticos (com velocidades maiores) escapam mais rapidamente da regido de extracéo 2.
Entao, a variacdo gradativa do intervalo de tempo transcorrido entre a passagem do pulso
de elétrons na célula gasosa e a aplicacao do campo elétrico de extracao, funciona como
um seletor de velocidades. Ou seja, para delays cada vez maiores, a técnica DETOF deixa de

capturar os ions que tem velocidades muito altas, coletando apenas os ions mais lentos.

A Figura 25-(a) mostra o feixe de elétrons (representado pela linha em azul) passando
dentro da célula gasosa e ionizando as moléculas na regido de extracao. Os ions gerados
podem possuir energia térmica ou resultar de um processo de fragmentacao com uma de-
terminada velocidade ligada ao canal através do qual ocorre a quebra da molécula. Apés a
ionizacdo, espera-se um intervalo de tempo At; ° para o pulso de extracdo ser ligado, o que
ativa o campo elétrico (em vermelho) e acelera os ions formados, na direcao do tubo de voo,

onde todos sdo coletados, como mostra a Figura 25-(b).

Na Figura 25-(c), acontece o mesmo processo que na Figura 25-(a), porém agora
espera-se um intervalo de tempo Af, (> At;) ap6s a ionizacao, e apenas os ions mais lentos
sdo coletados como mostra a Figura 25-(d). Pode ser percebido um fragmento - indicado por
uma seta - que, por ser rdpido demais para este tempo de atraso especifico, ndo foi coletado

neste instante.

2 Aregido de exracdo é delimitada pela entrada do tubo de voo, aproximada por um quadrado de lado igual ao

seu diametro real D = 6 mm.

At refere-se ao tempo de espera necessdrio para que o sistema alcance estabilidade e evite qualquer
influéncia remanescente do feixe de elétrons, o que significa prevenir variacdes nos potenciais originadas
por esse feixe de elétrons.



Capitulo 2. Metodologia Experimental 41

Aty > Aty

Figura 25 — [lustracao da metodologia utilizada na técnica DETOE Figura (a): feixe de elétrons
representado pela linha em azul; o s6lido representa a regidao de extracao. Figura
(b): Feixe de elétrons em azul; linhas em vermelho representam o campo elétrico;
seta em laranja indica o sentido para onde os ions estdo sendo direcionados.
Figura (c): feixe de elétrons representado pela linha em azul; o s6lido representa
aregido de extracao. Figura (d): Feixe de elétrons em azul; linhas em vermelho
representam o campo elétrico; seta em laranja indica o ion com velocidade alta,
que fica fora da regido de coleta.

A técnica DETOF [31, 38] é de suma importancia neste trabalho, pois assegura que
nenhum fragmento seja perdido, ou seja, garante que todos os ions/fragmentos, resultados
da colisao da molécula com elétrons, seja coletada na regido de ioniza¢@o, como serd descrito
no Capitulo 4, abaixo. Ela também torna possivel quantificar a energia de distribuicao dos

fragmentos.
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Capitulo

Modelo

Neste Capitulo, discutiremos a andlise dos dados experimentais através da modela-
gem do sistema experimental, que torna capaz a obtencao da distribuicao de energia dos
fragmentos moleculares, resultantes da colisdo de um elétron com a molécula de CO; (e™ +

COy)

A andlise dos dados experimentais necessita de uma modelagem do sistema expe-
rimental, pois a medida dos ions depende da sua velocidade e da sua posicao na regiao de
interacdo. Os ions sdo coletados através de um campo elétrico, por isso seu vetor velocidade

inicial vai influenciar em sua trajetoria em funcao do tempo de atraso.

A modelagem do sistema destina-se a determinar qual deve ser o numero de ions

observados para cada tempo de atraso entre a ionizacao e a extragao.

3.1 Regiao de ionizacao

Os ions resultantes da ionizacao do gés de interesse se movem livremente dentro
da célula gasosa até serem expostos ao campo de extracdo. Durante esse percurso, suas
trajetorias formam um cilindro de ionizagdo com um diametro d, que é determinado pelos
colimadores presentes no dispositivo de emissdo de elétrons. O comprimento D desse cilindro
é equivalente ao didametro do colimador no tubo de deslocamento dos ions (Figuras: 26-(a) e

(b)).
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(a)
dr

b
* Cilindro de ionizagio

dp

Figura 26 — (a) Cilindro de extracao de raio p. (b) Evolucao da regido de ionizacdo com o
tempo de atraso [35].

As moléculas presentes na célula gasosa possuem energia térmica, pois estdo em
equilibrio com a temperatura ambiente. Durante o processo de dissociacao, os fragmentos
resultantes adquirem energia cinética devido a quebra da molécula. Esses fragmentos podem
ter uma energia cinética significativamente maior do que a energia térmica inicial do centro
de massa da molécula. Apés a colisao, o resultado é um conjunto de ions com diferentes

velocidades, os quais sao coletados seletivamente com base na sua razao massa/carga.

Ao explorar a simetria cilindrica da linha de ions, temos que considerar que o diametro
do feixe é muito menor em comparacao com a distancia percorrida por eles na célula. Para
simplificar nossa andlise, podemos dividir a velocidade das moléculas em duas componentes:
uma velocidade paralela, v,, e uma velocidade perpendicular, v, em relacao ao eixo pelo
qual o feixe de elétrons passa. Na direcao paralela, o nimero de ions que entra e sai, em
uma determinada posicao z, permanece constante. Ou seja, o nimero de ions gerados antes
de entrar no tubo de voo e que ingressam na regido de extracao € igual ao nimero de ions
formados nessa regiao que escapam antes de serem coletados. Portanto, para nossa andlise,

focaremos apenas na velocidade perpendicular v .

Para isso, é importante estabelecer algumas defini¢coes para um determinado tempo t
apos a ionizacdo (Figura 21): r = r(t) serd a distancia do centro da distribuicao até um ponto

especifico r na célula e p, a posicao transversal das moléculas no instante t = 0.
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Com base na Figura 26-(b), podemos observar que:

r—-p=vit=>p=r—-v,t 3.1)

Como dito anteriormente, o cilindro de ionizagdo comec¢a com um diametro do feixe
de elétrons d. Depois de transcorrido um intervalo de tempo At, os ions com velocidade
v, experimentam um deslocamento e a distribuicao resultante apresenta um raio maior do
que d/2. Uma vez que a quantidade total de ions formados com velocidade v; é mantida

constante, temos que:

no2npdpD = n(r)2nrdrD 3.2)

Onde, n(r) representa a quantidade de ions a uma distancia r do centro da distribui-
¢do, enquanto np € igual ao namero de ions formados no volume inicial. D é o diametro do
colimador de entrada no tubo de voo, o qual corrresponde ao comprimento da regiao de

extracao.

A partir da equacdo 3.2, o namero total de ions formados em um cilindro de raio d/2

e comprimento D pode ser calculado como:

dalr2 n()ﬂDdz
Niotal = no2npdpD = — (3.3)
0

Para efeitos de normalizacao, o valor de ng é calculado unicamente a partir de para-

metros experimentais, sendo definido como:

1

nDd?\~
I’l():( 1 ) (3.4)

Para At > 0, quando substituimos p da equagdo 3.1, na equacao 3.2, podemos encon-

trar n(r), que fica:
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no(r—vi Atdr = n(r)dr = n(r) = n(r, let):w (3.5)

Dada esta mudanca de variaveis, r estd definido como v, At <r < v At+d/2. Desta

forma, a integracao da equacao 3.5 nos devidos limites resulta novamente na equacao 3.3.

3.2 Distribuicao de energia

A funcdo distribuicdo de velocidades f(v), resultante da fragmentacao molecular,
depende do canal de dissocia¢do. O objetivo é encontrar experimentalmente a distribuicdo
f (v), para os fragmentos ionizados. Para isso, é necessario resolver uma Integral de Fredholm

de primeira ordem, segundo a equacao 3.6 abaixo.

+00
u(t) = fo Nopsf(v)dvy (3.6)

onde u(t), o nimero de ions coletados para um tempo de atraso ¢ qualquer, é a integral
do nimero de ions observados (1n,5), medida para cada tempo t de atraso, multiplicado pela

sua distribuicao de velocidade utilizada.

O nyps € obtido pela metodologia do sistema ja mencionada acima, e representa o
numero de ions que entram no tubo de voo a partir da secao transversal. Ele é calculado
analiticamente a partir da equacao 3.5, acima, levando-se em conta a velocidade transversal
do ion e o instante ¢ do tempo de atraso, correspondendo aos ions que ja deixaram a regido

de coleta no instante em que o campo é ligado.

Esta equacao 3.6, para u(t), ndo pode ser resolvida analiticamente, podendo-se no

entanto utilizar de métodos iterativos para obter um resultado numeérico.

A metodologia para se alcancar isso é propondo uma distribuicao tentativa de velo-

cidades, f;,(v), e integrando numericamente essa distribui¢do, usando a expressdao com as
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caracteristicas do sistema (n,s), € minimizando ao maximo a diferenca entre a u(t) encon-

trada e os dados experimentais.

3.3 Funcoes distribuicao de energia utilizadas

Além de uma distribuicao de energia Maxwell-Boltzmann para aqueles ions que ndao
sao oriundos de um processo de fragmentacao - esta sem quaisquer parametros livres -,
também sdo utilizadas distribuicdes gaussianas e uma distribuicao exponencial. A distri-
buicdo de energia exponencial foi escolhida para descrever a grande quantidade de ions de
baixissima energia que vem da ioniza¢ao simples. A metodologia proposta neste trabalho
tem maior sensibilidade nesta faixa de energia e portanto, essa distribuicdo de energia pode
ser estudada e descrita de forma mais conclusiva. As funcoes distribuicdes de energia, menci-
onadas acima, sdo transformadas em funcoes distribuicao da velocidade perpendicular. Estas
transformacgoes estdo descritas com mais detalhes na tese de doutorado da Natalia Ferreira

(34].

A funcao distribuicao de energia gaussiana tem a forma:

f(E)GaussdE = Ae™® F-F g, 3.7)

onde a estd relacionado com a largura e Ej é o centro da distribuicdo. A distribuicdo de

velocidade perpendicular correspondente é:

+00 \f g~V (W] +vz+0p%)

fGauss(UJ_)dUJ_ :f vidv,duv,, (3.8)

o 2 2 2
*© vit+vz

onde M é a massa do ion.
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Figura 27 — Exemplos de duas funcoes distribuicdes gaussianas arbitrérias, centradas em 0,8
eV (a)e4,0eV (b).

A . 2E, ~ o .
Os parametros definidos como: y = %4 e vp = \/ 57 sdo utilizados para o ajuste. Esta
distribuicao é integrada numericamente em dv,, utilizando a integral de Hermite. Na Figura
27 acima, estdo as distribui¢oes de energia gaussianas normalizadas utilizadas, uma centrada

em 0,8 eV e outra em 4,0 eV.

A funcao distribuicao de energia exponencial é:

f(E)expdE =e “EdE, (3.9)

onde a é alargura da exponencial. A distribui¢cdo em funcdo da velocidade perpendicular fica

na forma:

+00 \f g~V (W] +v2%)
fExp(UL)dUJ_ :f

o 2 2.2
*© Vit

ondey = %”I é o parametro de ajuste. Esta distribuicao também é integrada numericamente

vidv,duv,, (3.10)

em dv,. A distribuicdo exponencial normalizada pode ser vista em funcdo de sua velocidade
e de sua energia na Figura 28 abaixo. A integracdo da funcao da distribuicao exponencial

também é feita utilizando a integral de Hermite.
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Figura 28 — Exemplo de uma funcao distribuicao exponencial.

No préximo Capitulo falaremos dos resultados obtidos a partir da técnica DETOF

utilizada, e como esses resultados podem ser interpretados.
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Capitulo

Analise dos dados e Resultados

Neste Capitulo, serdo fornecidas todas as informacoes diretamente obtidas dos dados
experimentais. Isso inclui a se¢ao de choque dos fragmentos, resultantes da fragmentacao
da molécula mae (di6xido de carbono) sob o impacto de elétrons, bem como um dado
completamente novo: a producao do fragmento O} a partir da fragmentacao do CO,, assim

como a sua distribuicdo de energia cinética.

4.1 Tomada de dados

A afericao do tempo de voo dos ions € feita por meio de sinais "START"e "STOP", que
marcam, respectivamente, o inicio e o fim da contagem do tempo. O sinal "START"é acionado
quando a tensdo é aplicada a regido de extracdo, enquanto o sinal "STOP"é acionado quando
o ion atinge o detector. Esses sinais sao convertidos em um histograma denominado espectro
de tempo de voo, utilizando uma placa de aquisicao FAST-COM [34]. A Figura 29 abaixo
representa um espectro de tempo de voo tipico para a molécula de CO,. Todos os passos da

conversao dos sinais sdo detalhadamente descritos na referéncia [34].

O tempo de voo de ions em uma regiao de extracdo estd intimamente ligado a acele-
racao que eles recebem devido ao campo elétrico extrator. Uma vez que todos os ions sao
expostos a0 mesmo campo elétrico, suas aceleracoes sdo determinadas pela relagdo entre sua

massa e carga (m/q). Em outras palavras, a razao m/q de cada ion influencia diretamente a
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sua aceleracao e, consequentemente, o tempo que leva para atravessar a regiao de extracao.

Essa relacao pode ser compreendida usando a segunda lei de Newton:

mi=qE 4.1)

Ela estabelece que a aceleracdao de um objeto é diretamente proporcional a forca
resultante que atua sobre ele e inversamente proporcional a sua massa. Nesse contexto, a
forca resultante é representada pelo campo elétrico, ou seja, pela forca elétrica (F,) e a massa
do ion afeta sua capacidade de resposta a aceleracao proporcionada pelo campo elétrico. Em
resumo, quanto menor a razao m/ g do ion, maior serd sua aceleracao e, portanto, menor sera

o tempo de voo na regiao de extracao.
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Figura 29 — Espectro de tempo de voo caracteristico dos produtos formados pela colisdao de
elétrons com moléculas de CO,. Os principais fragmentos carregados observados
estdo indicados na Figura, incluindo contaminacao de dgua (H,O"). No detalhe,
uma visdo em escala semi-log, ilustrando a presenca inequivoca do fragmento
0;.
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4.2 Secoes de choque absoluta dos fragmentos

Embora houvesse, na literatutura, dados de secao de choque disponiveis para os
fragmentos de CO», eles apresentavam disparidades significativas entre os autores. Apre-
sentaremos aqui os mais recentes e abrangentes dentre esses dados, tomados por diferentes
grupos experimentais ao longo das tltimas décadas: Rapp e Englander-Golden [12], Oriente
e Srivastava [13], Straub et. al [14], Lindsay e Mangan [15] e Tian e Vidal [16]. A razao para
as discrepancias observadas parecem ser resultado de uma combinacao de procedimentos
de normalizacdo e perda de ions fragmentados em alta velocidade antes de serem coletados
[15]. Os dados de Lindsay e Mangan [15], inclusive, sdo ja uma tentativa de corrigir um
problema de normalizacao dos dados de Straub er al. [14], e correspondem a uma reandlise
e renormalizacdo dos dados anteriores. E importante ressaltar que nenhum deles forneceu

dados sobre a producao de O;.

Neste trabalho, realizamos uma nova coleta de dados para a ionizacao por impacto
de elétrons de CO,, através da técnica DETOF (Delayed-Extraction Time-Of-Flight), a fim
de garantir que nenhum ion seja perdido durante o processo de coleta, e empregamos uma
calibracao de eficiéncia que dispensa a necessidade de normaliza¢do secundéaria dos dados
[33]. Como resultado, obtivemos as secoes de choque de produgdo para todas os fragmentos
ionizados, incluindo para o O}, que nunca havia sido relatada anteriormente. Nossos resul-
tados apresentam uma excelente concordancia com os dados obtidos por Tian e Vidal[16].
Eles conseguiram assegurar a coleta completa de todos os fragmentos carregados resultantes,
garantindo que nenhum ion escapasse da regido de coleta antes de serem direcionados para
o tubo de tempo de voo (TOF), ou fossem perdidos no mesmo através de colisdes com suas
paredes. Isso foi possivel através do uso da técnica DETOEF da simulagdo da trajetéria dos
ions dentro do espectrometro e da obtencao repetida de secoes de choque de ionizacao do
Argonio durante as medicoes de CO-, garantindo a manutencao da eficiéncia constante do

sistema durante todo o procedimento.

Através da técnica DETOE podemos analisar, para cada fragmento, se alguma parcela
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Tabela 1 - Secdes de choque absoluta, em Mb, pela fragmentacdo de CO, por impacto de
elétrons. As incertezas sao estimadas em 10% para O3 e CO; 2 12% paraC*t2 e O*2,
e 7% para os fragmentos restantes.

EeV) COj Cco* Of C* 0** C' C0j*? 0] Total

30 138 139 9.02 0.41 161
40 181 29.6 22.1 8.13 241
50 207 375 323 159 0.49 0.41 294
60 223 433 443 216 1.11 0.79 334
70 232 463 53.6 26.8 203 131 362

80 236 479 619 309 0.010 0.030 267 198 381
90 235 478 669 33.2 0.030 0.061 3.02 225 388
100 231 476 719 35.0 0.071 0.090 331 2.75 392
125 226 449 75,5 353 0.087 0.095 354 292 388
150 221 43.1 742 348 0.11 0.143 3.52 285 380
175 214 413 723 33.6 0.22 0211 3.48 275 368
200 208 39.1 694 325 025 0.231 347 267 356
250 194 352 645 301 034 031 322 243 330
300 179 31.0 583 270 034 030 3.02 231 301
400 159 246 475 221 033 032 285 218 259
500 137 198 394 186 031 0.298 264 199 220
600 123 175 339 154 0.268 0.284 222 176 194
700 112 158 304 13.8 0.235 0.265 2.06 152 176
800 103 143 27.1 121 0.165 0.251 1.85 133 160

dos mesmos ja havia deixado a regido de coleta de ions antes do campo de extracao ser
ligado no tempo de atraso f,'. Foi verificado que, para todos os fragmentos reportados na
Tabela 1, acima, isso ndo acontecia, garantindo que estdvamos coletando todos os fragmentos
produzidos. Essas medidas cuidadosas permitiram que os dados apresentados aqui também
fossem confidveis, estendendo a faixa de energia de impacto até 800 eV, ao contrdrio do
experimento de Tian e Vidal [16], que ndo ultrapassou a energia de 300 eV. A expansao da
faixa de energia do projétil é essencial para analisar alguns processos de formacao dos ions

de interesse, como sera discutido abaixo.

1 £ é o tempo minimo de atraso; devido a efeitos capacitivos ocasionados pela eletronica de pulsacdo deste

campo, ele é limitado a 150 ns na atual configuracao do sistema.
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Figura 30 — Secoes de choque total absoluta em funcao da energia de impacto. Dados: circulos
pretos - este trabalho; quadrados cinzas - Tian e Vidal [16]; losangos verdes - Rapp
and Englander-Golden [14]; triangulos amarelos - Lindsay e Mangan [15]; e linhas
azuis - Orient e Srivastava [13].
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Figura 31 - Segdes de choque absolutas para a produgdo de CO; via fragmentacao de CO,
por impacto de elétrons. Dados: circulos pretos - este trabalho; quadrados cinzas
- Tian e Vidal [16]; losangos laranjas - Straub et al. [14]; tridngulos amarelos -
Lindsay e Mangan [15]; e linhas azuis - Orient e Srivastava [13].
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Figura 33 — Se¢oes de choque absolutas para a producdo de O via fragmentagao de CO, por
impacto de elétrons. Dados: circulos pretos - este trabalho; quadrados cinzas
- Tian e Vidal [16]; losangos laranjas - Straub et al. [14]; tridngulos amarelos -
Lindsay e Mangan [15]; e linhas azuis - Orient e Srivastava [13].
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Figura 34 — Se¢des de choque absolutas para a producdo de C* via fragmentagdo de CO; por
impacto de elétrons. Dados: circulos pretos - este trabalho; quadrados cinzas
- Tian e Vidal [16]; losangos laranjas - Straub et al. [14]; tridngulos amarelos -
Lindsay e Mangan [15]; e linhas azuis - Orient e Srivastava [13].

Nos gréficos presentes nas Figuras 30, 31, 32, 33 e 34 encontram-se, respectivamente, a
variacdo das secdes de choque de absolutas total e para cada um dos produtos (CO;, CO*, O*
e C*) em fungdo do impacto de elétrons. A presenca de dados de vérias fontes permite uma
comparacao direta dos resultados obtidos pelos diferentes autores da literatura mencionados.
E perceptivel a discrepancia entre os dados mostrados aqui, em particular para a secio de
choque total (Figura 30), que reflete a coleta de todos os ions produzidos, e para o CO* (Figura
32), que é o mais abundante dos fragmentos produzidos. Além disso, é notavel que os dados
de Orient e Srivastava [13] diferem gritantemente dos demais - outros dados da literatura,
ndo exibidos aqui por ndo abarcarem muitas energias de impacto [13, 16], diferem ainda mais

dos expostos nas figuras acima.

A utilizagdo da técnica DETOF e a simulagdo detalhada das trajetérias dos ions as-
seguraram uma andlise precisa e abrangente dos fragmentos carregados, permitindo uma
compreensdo mais completa do processo de formagao de O a partir da fragmentagao de

CO,, que iremos discutir na préxima sec¢ado. Isso proporcionou um avanco significativo na
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nossa compreensdo desses processos colisionais em uma ampla faixa de energias de impacto.

4.3 Discussao sobre a producao de O]

Aionizac¢do por impacto de elétrons na molécula de diéxido de carbono (CO»), fornece
informacgoes valiosas sobre a produgao de O; a partir da fragmentagao de CO-. Por outro lado,
tal caminho nunca foi relatado para o di6xido de carbono até o momento [15, 16].Convém
ressaltar que, analisando os espectros de tempo de voo publicados por Tian e Vidal [16], é
notével a presenca do pico correspondente a razao massa/carga do O, mas o fragmento
nao é reportado dentre os produtos da colisdo entre os elétrons e as moléculas do gas-
alvo. Supomos que possivelmente os autores ndo tiveram certeza sobre a origem deste
ion molecular, podendo té-lo atribuido a contaminac¢des de ar no interior do seu aparato
experimental. Aqui, conseguimos garantir ndo ser esse o caso, através de sua distribuicao de

energia - ver secao 4.3.2, abaixo.

Diferentemente da 4gua, onde os ntcleos de hidrogénio formam um angulo de 104°
com o nucleo de oxigénio no estado fundamental da molécula [39], o di6xido de carbono
apresenta uma estrutura linear. No entanto, a molécula de CO; possui vérios estados vibracio-
nais bem conhecidos, incluindo modos de estiramento e flexao [40], como visto no Capitulo 1.
A remocdo de mais de um elétron de uma molécula pode levar a rearranjos geométricos signi-
ficativos, como observado em compostos mais complexos, como o benzeno [41]. Evidéncias
para a producao de O a partir da fragmentacao de CO, foram encontradas em experimentos
de fotoionizacao ha mais de uma década, e estudos subsequentes reforcaram essa descoberta
[42-44], mostrando que a reagdo CO; " — C* + O; apds a remogao dupla de elétrons pode

levar a formacao de O} , especialmente em aglomerados frios de CO5.

4.3.1 Mecanismo de producdo do O; pelo processo de dupla ionizacao

A secao de choque de O] em relagao a se¢ao de choque da molécula mae ionizada
de di6xido de carbono exibe uma caracteristica interessante a ser observada. Na Figura 35,

podemos ver como a razao entre essas segoes de choque varia com a energia de impacto.
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Ao analisar o gréfico, fica evidente que a medida que a energia de impacto aumenta,
essa razdo também aumenta até alcangar um limite apdés atingir 100 eV. Analisando as barras
de erro, que representam as incertezas, a tendéncia se mantém constante durante o restante
do aumento da energia de impacto. Entretanto, é possivel notar um pequeno aumento acima
de 300 eV - o ponto em que os limiares para a ionizacao da camada K do carbono na molécula

de di6xido de carbono sao ultrapassados [45].

Se ambos os elétrons fossem removidos durante o processo de colisao, isto configu-
raria um processo de segunda ordem (~ 1/E?) em comparacdo com a ionizac¢ao tinica da
molécula mae (~ In(E)/E) [46,47]. Como resultado, a razdo diminuiria constantemente a
medida que a energia aumenta. Esse mesmo padrdo é observado para o dication do di6xido

de carbono, conforme ilustrado na Figura 35.

Essa observagao sugere que o caminho predominante para a formagao de O a partir
da fragmentac¢do de CO, ocorre por meio de um processo tnico de ioniza¢ao seguido por um
decaimento do tipo Auger, resultando na remocao de um segundo elétron. O comportamento
constante dessa razao, nas duas Figuras, sugere que ambos 0s processos possuem a mesma
dependéncia que o CO; em relac@o a energia de impacto, ou seja, uma tnica ionizacao

durante o processo de colisao [46,47].

Evidéncias de formacao do dicdtion do CO, através da fotoionizagdo tnica seguida
por decaimento tipo Auger ja haviam sido relatadas anteriormente [48]. Sendo o decaimento
Auger um processo pds-colisional, ele depende exclusivamente de qual orbital eletronico
foi acessado pela radiacao ionizante, e ndo diretamente do projétil em si, o que torna esse

resultado esperado.

E importante destacar que ambos os processos - a formacdo de O, e CO; ™ - ocorrem
predominantemente por meio desse mecanismo, ao invés de serem também produzidos por
ionizacdo dupla direta, ou seja, producao de duas lacunas eletronicas durante a colisdo. Isso
implica que a ionizag¢do dupla direta sempre resulta na fragmentacdo da molécula, em seus

fragmentos mais provaveis, ja reportados anteriormente na literatura e discutidos acima,
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enquanto que para produzir O}, é necessario remover um tnico elétron de um conjunto
especifico de orbitais [48] durante a colisao e, em seguida, através do rearranjo dos orbitais
eletronicos, acessar os estados vibracionais de flexao, conforme descrito no Capitulo 1, que

permitem a formagao do produto O [49].
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Figura 35 — Razdo entre as se¢oes de choque de O5 e CO; em funcao da energia de impacto.
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Figura 36 — Razao entre as se¢des de choque de CO; * e CO; em fungao da energia de impacto.
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4.3.2 Distribuicdo de energia do fragmento O]

Além da distribuicao de energia de todos os principais fragmentos da molécula de CO»,
a técnica DETOF permitiu determinar a distribui¢do de energia cinética do O . Ao comparar
os fons O; provenientes da ionizagao do O, com os que foram resultados da fragmentagao
de CO,, observamos uma clara diferenca nos tempos de permanéncia dentro da regido de
coleta, como jd mencionado antes. Enquanto os fragmentos de O] provenientes da ionizagao
do O, mantém sua distribuicao original de Maxwell-Boltzmann, ou seja, uma distribuicao
térmica de energia, os ions O; que vém da fragmentagao de CO, adquirem energia cinética
e podem ser ajustados por uma distribuicao gaussiana centrada em 1,4 eV. Essa diferenca
na distribuicdo de energia cinética entre os dois processos revela informacoes importantes
sobre a natureza da fragmentacao de CO; e a formacdo do ion O;. Pela conservagao do
momento, podemos estimar que o produto C* decorrente dessa via de fragmentagao possui

uma energia cinética média de 3,7 eV, conforme ilustrado pictoricamente na Figura 37.

\' Ejg+y=3.7eV

N

Figura 37 — Representacao ilustrativa da energia dos fragmentos C* e O] pés-colisdo da
molécula de CO, com elétrons.

E[ﬂ;] =1.4eV

Uma comparacdo entre essas duas medidas € mostrada na Figura 38 que consiste em
um gréfico da razao entre o O; coletado em um tempo ¢ e o tempo minimo f, em relacéo ao
tempo de atraso ¢. E evidente que os ions O, resultantes da ionizac¢do do O,, exibem uma
permanéncia significativamente mais longa na regiao de coleta. Em contraste, os ions gerados
a partir da fragmentacdao de CO, ndo apresentam essa mesma caracteristica de retencdo. Na

verdade, os dados de O provenientes da fragmentacao do CO, podem ser perfeitamente



Capitulo 4. Andlise dos dados e Resultados 60

ajustados por uma distribuicao gaussiana de energia cinética centrada em 1,4 eV, enquanto a
distribuicao Maxwell-Boltzmann [50,51] que ajusta os dados de O] oriundos da ionizacao do

O, ndo possui quaisquer parametros livres.
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Figura 38 — Razao entre os fons O] coletados em um determinado tempo ¢ e o tempo minimo
tp para todos os tempos de atraso. Circulos pretos representam fons O, produ-
zidos pela ionizagao de O,; circulos azuis representam fons O, produzidos pela
fragmentacado de CO;; a linha preta representa a curva tedrica para a distribuicao
de energia cinética de Maxwell-Boltzmann; a linha azul representa o ajuste da
distribuicao de energia cinética Gaussiana, com uma energia cinética média de
1,4 eV.

Esses resultados sdo fundamentais para compreender os mecanismos de ionizacdo e
fragmentacao da molécula de CO, e tém implicacdes significativas para estudos astrofisicos
e atmosféricos. O conhecimento sobre a distribuicao de energia cinética do O é essencial
para inferir o papel desse ion nas proporcoes das atmosferas de outros planetas, como
Vénus e Marte. Além disso, contribui para a compreensao de processos fundamentais em
astroquimica e astrofisica, expandindo nosso conhecimento sobre os ambientes em nosso

universo.
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Capitulo

Conclusoes

Neste estudo, foram apresentadas se¢oes de choque absolutas para a producao de
todos os fragmentos ionizados, resultantes de colisdes entre elétrons e moléculas de di6xido
de carbono (CO,). E importante destacar que, na literatura, sempre existiram divergéncias
entre os dados, relatados por diferentes grupos de pesquisa, principalmente devido a pro-
blemas de normalizacado ou a dificuldade em coletar todos os ions produzidos durante o
processo [15]. No entanto, os dados obtidos neste trabalho apresentam uma concordancia
muito préxima com os resultados de Tian e Vidal, que conseguiram garantir a deteccao de

todos os fragmentos carregados [15, 33].

Para assegurar a precisao dos resultados, foram tomadas diversas medidas cuidadosas.
Em primeiro lugar, garantimos que nenhum ion deixasse a regido de coleta antes de ser
redirecionado para o tubo de tempo de voo (TOF) por meio da técnica DETOE Além disso,
realizamos medicoes repetidas das se¢oes de choque de ionizacdo do gas Argonio durante
as medi¢oes de CO,, o que permitiu a calibracao adequada dos resultados. Esses esforcos
metodolégicos contribuiram para que os dados obtidos neste estudo possuissem um alto

grau de confiabilidade.

Um aspecto notavel é que tanto o dicdtion molecular CO; * quanto o fragmento O3
foram produzidos exclusivamente por um processo de ionizacao tinica de uma camada in-

terna da molécula de CO», seguido por um decaimento semelhante ao decaimento tipo Auger.
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Esse processo resulta em um estado final onde a molécula estd duplamente ionizada. No
caso do dication molecular, a molécula fica em um estado duplamente ionizado metaestavel.
Por outro lado, o fragmento O; é formado pela remogao de um elétron de camada interna
da molécula de CO,, seguida pela ejecdo de elétrons secundérios. Esse processo conduz a
molécula a uma regido especifica de estados vibracionais de flexdo, permitindo que os 4&tomos
de oxigénio, originalmente nao ligados diretamente na molécula de CO-, se unam e formem

o ion de oxigénio molecular como um produto da fragmentacao do diéxido de carbono.

A energia cinética média do ion O}, produzido por esse caminho especifico de frag-
mentacdo, foi determinada em 1,4 eV. Além disso, a conservagdo de momento linear permitiu
estimar que o produto C*, resultante desse mesmo processo de fragmentacao, apresenta

uma energia cinética média de 3,7 eV.

Esses resultados tém um importante impacto na compreensao da composicao de
atmosferas planetdrias, incluindo Vénus e Marte, bem como em Luas como Rhea e até mesmo
na composi¢ao de cometas. A producdo do ion molecular O e a distribuicao de sua energia
cinética sao informacoes fundamentais que contribuem para uma descricao mais precisa
desses ambientes. A pesquisa realizada neste estudo ampliou a faixa de energia de impacto
até 800 eV, fornecendo dados mais abrangentes do que estudos anteriores, que geralmente
nao ultrapassavam 300 eV. Além disso, as se¢des de choque absolutas para a producao de O;
estdo sendo relatadas pela primeira vez, o que representa uma contribuicao significativa para

o conhecimento cientifico nesta area.

Como continucao deste trabalho - ja em andamento - destacamos a andlise cuidadosa
das distribuicoes de energia cinética de cada um dos demais fragmentos produzidos na colisdo
de elétrons com CO,. Com isso, pretendemos analisar de forma cada vez mais detalhada os
mecanismos de producao de cada um dos fragmentos e aumentar a lupa, e por conseguinte o

conhecimento geral, sobre a dindmica de fragmentacao desta molécula.
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