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RESUMO

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs) presentes em nebulosas
planetarias sofrem a intera¢do da radia¢ao Ultravioleta (UV) e Raios-X, provenientes da
estrela central, que provocam a excitag@o, ionizagdo e dissocia¢do destas moléculas.

Neste trabalho estudamos a fotodissociagio de um PAH, a molécula metil-
antraceno (C,;4HyCH3) usando fotons UV e Raios-X. Os experimentos foram realizados
no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS), localizado em Campinas, SP.
Foram obtidos espectros de massa fazendo uso da técnica de coincidéncia elétron-ion,
onde os fragmentos i6nicos da molécula foram identificados e as abundancias relativas
de cada fragmento foram determinadas.

Observamos que o metil-antraceno € muito resistente aos foétons UV,
fragmentando-se pouco. O que confirma que os PAHs absorvem no UV, rearranjam-se
internamente € imitem no infravermelho. No entanto, observamos que a molécula é
muito destruida quando usamos Raios-X, produzindo ions mais leves. A identificagido
dos fragmentos nos espectros de massa também nos permitiu verificar que radicais e
moléculas detectados na nebulosa planetaria CRL 618 - como o C4H,, C¢Hz, C4HCH; e
C,HCH3 - sdo produtos da fotofragmentagdo da molécula metil-antraceno. Este
resultado nos leva a supor que estes fragmentos podem ser resultantes da
fotodissociagao de outros PAHs metilados, corroborando com outros resultados na

literatura que sugerem a existéncia deste grupo molecular no meio interestelar.

Palavras — chaves: meio interestelar, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

(PAHs), fotodissociag@o e astroquimica.



ABSTRACT

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) presents in planetary nebula
suffer the interaction of the Ultraviolet radiation (UV) and X-Ray, coming of the
central star, that provoke the excitement, ionization and dissociation of these
molecules.

In this work we studied the photodissociation of a PAH, the molecule
methyl-anthracene (C,4HoCH3) using photons UV and X-Ray. The experiments
were accomplished at the Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS),
located in Campinas, SP. They were obtained mass spectra making use of the
technique of coincidence electron-ion, where the ionic fragments of the molecule
were identified and the relative abundances of each fragment were determined.

We observed that the methyl-anthracene is very resistant to the photons
UV. However, we observed that the molecule is more destroyed when we used
X-Ray, producing lighter ions. The identification of the fragments also allowed
us to verify that the radicals detected in the planetary nebula CRL 618 - as the
C4H,, C¢H,, C4HCH; and C,HCHj; - are products of the photofragmentation of
the molecule methyl-anthracene. According to the results we suppose that those
fragments can be fragments can be resulted of the photodissociation of another
methyl PAHs, corroborating with other results in the literature that suggest the

existence of this molecular group in the interestelar medium.

Words - keys: Interestelar medium, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

(PAHSs), photodissociation and astrochemistry.
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Introducao

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs) estdo presentes em toda a
biosfera terrestre, uma vez que sdo produzidos durante a combustdo de quase qualquer
tipo de material organico. O interesse pelo estudo dos PAHs deve-se, especialmente, aos
efeitos nocivos causados em nosso meio ambiente uma vez que sio agentes poluidores e

cancerigenos.

No espago, até o momento, os PAHs sdo as maiores moléculas conhecidas,
supondo-se que sejam as moléculas organicas mais abundante no meio interestelar.
Intimamente entrelagados com a poeira, os PAHs sdo formados durante a evolugdo
estelar. Resultados recentes (Cernicharo ef al. 2001) sugerem que a formagido dos PAHs
esta ligada a processos quimicos que ocorrem apos a fase do ramo assintético das
gigantes (AGB). Estes mesmos resultados sugerem também que durante a transi¢ao da
fase AGB a fase nebulosa planetaria cria-se um ambiente quimico que culmina na

formagdo dos portadores das bandas de emissdo infravermelha ndo identificadas (UIR).

A evolug@o de objetos de transigdo entre a fase AGB e a fase de nebulosas
planetarias ¢ conhecida como excepcional, onde a grande perda de massa determina a
morfologia basica, a cinematica e a quimica da nebulosa planetaria em formagdo. A
nova formagao dos envoltérios € decretada de forma crucial durante a eje¢do de massa
que ocorre ao final da fase AGB. Simultaneamente com a erosdo dos envoltorios da
AGB por ventos de alta velocidade, fotons ultravioleta (UV) e raios-X provenientes da
estrela central atuam nos envoltérios neutros, ionizando e fragmentando as moléculas
do gas e proporcionando um interessante ambiente fotoquimico que pode conduzir a
formagao de novas moléculas (Woods et al. 2003).

A nebulosa CRL 618 é um exemplo de uma nebulosa proto-planetaria com
envoltorio molecular espesso ao redor de uma estrela tipo BO e uma ultracompacta
regido HII. Nesta nebulosa foi detectada, pela primeira vez, a molécula benzeno — a
unidade basica dos PAHs. Além do benzeno também foram detectados os radicais
CH3C,H, CH3C4H, C4H;, CsH; (Cernicharo et al. 2001).

A detecgdo do benzeno e dos demais fragmentos indica que as condigdes na
CRL 618 séo favoraveis a um rico e diverso ambiente quimico.

Voit (Voit, 1992) analisou teoricamente a destruigdo € a sobrevivéncia dos
PAHs sujeitos a fotons com altas energias em nucleos ativos de galaxias e sugeriu que
fossem feitos estudos em laboratorio das consequéncias da interagdo de Raios X com

moléculas PAHs, de modo a permitir a correta compreensdo dos processos.



Recentemente (Vijh ef al. 2004) foi detectada uma banda de luminescéncia azul
na nebulosa Retangulo vermelho, muito semelhante a luminescéncia proveniente das
moléculas antraceno e pireno, reforgando a possivel existéncia destas moléculas no
meio interestelar.

O trabalho descrito neste projeto, consiste no estudo da fragmentagdo de uma
das possiveis moléculas PAHs presentes no meio interestelar. Foi realizado um estudo
experimental, envolvendo a fragmentagdo induzida por fotons da molécula metil-
antraceno. O estudo desta molécula foi baseado na utilizagdo da espectrometria de
massa por tempo de voo (TOF-MS), na faixa do UV e Raios-X.

Este projeto apresenta-se com a seguinte estrutura: no capitulo I estdo descritas
as principais caracteristicas do meio interestelar e o ciclo de vida das estrelas, poeira e
gas. No capitulo II constam os fundamentos tedricos da interagdo da radiagdo com a
matéria. O capitulo III aborda os detalhes de montagem e técnicas experimentais. No
capitulo IV estdo descritas as metodologias utilizadas para o tratamento dos dados. O
capitulo V apresenta os resultados e analises dos resultados obtidos. Finalmente, no
capitulo VI estdo descritas as principais conclusdes e perspectivas futuras para o

projeto.



Capitulo I — O Meio Interestelar

1.1 - O Meio Interestelar

O meio interestelar € composto basicamente de gas, poeira, plasma e campo
magnético sujeitos ao campo de radiagdo das estrelas proximas, assim como raios
cOSMIcos.

O material interestelar esta concentrado em um disco fino, com volume da
ordem de 10°° cm’ e uma espessura da ordem de 300 pc (Maciel, 2002). O gas atémico e
molecular e os graos sdo condensados em nuvens (Maciel, 2002). Nesta regido existem
muitas estrelas brilhantes do tipo espectral O e B, cujo campo de radiagido pode aquecer
pode aquecer e ionizar o gas e os grios de poeira.

A caracteristica mais marcante do meio interestelar € provavelmente sua
densidade. O material que preenche o espago entre as estrelas € extremamente ténue, em
comparagdo com as densidades comuns de laboratorio e mesmo em relagdo a outros
objetos astronomicos. O Meio Interestelar é composto de regides densas e difusas, além
de um meio ainda mais rarefeito permeando estas regides. Na tabela 1.1 estdo
relacionadas a densidade n, medida em um nimero de particulas por cm’® e 0 nimero

total de particulas contidas em um “copo” de material interestelar.

Tabela 1.1 — Relagdo entre a densidade » pelo nimero de particulas contidas

em um “copo” de meio interestelar. (Maciel, 2002)

Regido n (cm™) particulas/copo

Interior solar '  Tx10% 1x10%
Agua 3x10% 8x10%
Ar 2x10" 6x10*!
Fotosfera solar 1x10" 3x10"
Atmosfera (M5 I1I) 2x10" 6x10"7
Envelope circunstelar (M) 1x10® 2x10"
Regido IS densa 1x10* 2x10°
Regido IS difusa 10 2x10°
Meio intemuveni 0,1 20

Géas coronal/MIG 10* 2x107




Note-se que os melhores vacuos obtidos em laboratorio correspondem a pressdes
da ordem de 10® Torr ~ 10 dina/cm?, correspondendo a uma densidade de cerca de 10’
particulas por cm’. Assim, um copo de vacuo contém cerca de 2 x 10° particulas/cm,
isto é, muito mais do que qualquer situag@o usual no meio interestelar.

Mesmo as regides interestelares densas sdo, por exemplo, muitas ordens de
grandeza mais diluidas do que as atmosferas tipicas das estrelas.

A tabela 1.2 relaciona valores médios para a densidade de particulas » (cm™), a
temperatura T(K) e a pressdo P (dina/cm®) nessas regides. Vemos que as regides de
baixa pressdo I, Il ¢ V tém pressdes semelhantes, ocupando todo o espaco interestelar,
enquanto que as regides de alta pressdo II e IV estdo imersas no espago interestelar

geral.

Tabela 1.2 — Relagdo entre os valores médios para a densidade de particula, a

temperatura € a pressao nessas regioes

- Regido n (cm™) T(K)  P(dina/cm?)
"1 - Nuvens difusas 10 100 10
II - Nuvens moleculares densas 10* <100 10"
Il - Meio internuvens 10" 10* 10
IV - Regides de H ionizado 10? 10* 10"

V - Gas coronal 102 10° 10"

A semelhanga da pressdo revela outra caracteristica do meio interestelar, isto €, a
densidade de energia média de seus constituintes € similar. De fato, a densidade de
energia dessas regides, incluindo o campo de radiag@io, os raios cosmicos € o campo
magnético, é da ordem de 0,5 — 1,0 eV/cm’.

Quando a densidade da nuvem interestelar é muito baixa sua detecgdo é possivel
principalmente pela emissdo em radio do H neutro HI em 21 c¢m, ou pela absor¢do da
radiagdo de estrelas distantes na dire¢do da nuvem. Esta foi a maneira inicial de estudar
este tipo de nuvem e, na verdade, a unica durante muito tempo. Recentemente a
extensdo do espectro observado ao ultravioleta permitiu a analise de muitas linhas
importantes do meio interestelar, antes inacessiveis.

Uma nuvem contendo gés e gréos ndo esteja associada a estrelas brilhantes pode
absorver a radiagdo do campo interestelar apresentando-se a nés como nebulosas
escuras. Temos como exemplo desta nebulosa a Nebulosa da Cabega de Cavalo, na

constelacdo de Orion.



Caso a nuvem de graos esteja associada a estrelas moderadamente quentes, com
temperaturas efetivas ~ 25 000K, os grdos poderdo espalhar a radiagdo estelar,

formando uma nebulosa de reflexdo.

Figura 1.1- Nebulosa Cabega de Cavalo

Quando a nebulosa esta associada a estrelas muito quente, temperaturas efetivas
> 25 000 K, o gas em torno encontra-se fotoionizado e a nebulosa ¢ uma nebulosa
difusa ou regido HII.

Geralmente associadas a regides HII, mas invisiveis em imagens Opticas, estdo
as nuvens moleculares. Estas nuvens sdo essencialmente nuvens de gas e poeira com
densidades relativamente altas, n > 10* cm™, e temperatura cinética relativamente baixa,
~10 — 100K. A detecg@o destas nuvens so foi possivel a partir do desenvolvimento de
técnicas radioastronOmicas, como a detecgdo em microondas das moléculas como CO,
OHe NH3,

No processo da evolugdo estelar, acredita-se que estrelas com massas da ordem
de uma massa solar ou pouco mais terminam sua vida ejetando suas camadas externas,
tornando-se nebulosas planetarias. As estrelas centrais destas nebulosas sdo objetos
muito quentes, temperatura efetiva > 30 000K, emitem intensos campos de radia¢ao
Ultravioleta e Raios-X, que ionizam o material dos camadas ejetadas mais proximas e
fotodissocia as moléculas, formando as denominadas regides de fotodissociagdo
(PDRs).



As regides menos densas e quentes ou meio internuvens, sdo previstas
teoricamente, embora sua detecgiio seja mais dificil. Existe também um gds muito
diluido e quente que preenche o espago interestelar, denominado gés coronal, detectado
a partir de observagdes de algumas linhas de absor¢édo de ions.

Estrelas com massas maiores do que cerca de nove massas solares terminam
suas vidas ejetando toda sua massa, em uma explosdo de supernova. O gas nesta regido
¢ ionizado basicamente pelas colisdes entre o material ejetado e o meio interestelar. A
emissdo de radiagfo ocorre principalmente por processos ndo térmicos.

Os grdos interestelares s3o os principais responsaveis pela polariza¢do da
radiagdo das estrelas, devendo estes estar alinhados segundo uma diregdo preferencial.
Isto pode ser feito por um campo magnético. No entanto, trata-se de um campo fraco
com intensidade B ~10® Gauss, que possui um papel importante na dindmica do meio
interestelar e na formagéo de estrelas.

Finalmente, o espago interestelar sofrem agdo dos raios cosmicos, particulas de
alta energia como prétons, elétrons e niicleos de elementos pesados, que atravessam o

disco com velocidades préximas a velocidade da luz.

Figura 1.2- Nebulosa Retdngulo Vermelho



1.2 - Nucleossintese e a Evolu¢do Quimica do Meio Interestelar

A nucleossintese primordial produziu essencialmente os is6topos H, D, *H, *He,
*He e 'Li. Supde-se que a formagio destes is6topos ocorreu nos primeiros minutos apds
o Bing-Bang. No entanto, a nucleossintese estelar ocorre constantemente em estrelas,
como na queima de H em He ou nos processos nucleossintéticos associados as
explosdes de supernovas. Ja a nucleossintese interestelar inclui os processos pelos quais
a interagdo dos raios coOsmicos com o gas interestelar produz os elementos leves Li, Be e
B, denominado processo de espalagdo.

Os elementos mais pesados foram formados no interior das estrelas, quando
estas interrompem a queima nuclear com a formagdo de um carogo de carbono e
oxigénio. As estrelas mais massivas, entre oito € 100 massas solares, que correspondem
aos tipos espectrais O,B, continuam a queima dos elementos pesados com a queima do
carbono a temperaturas da ordem de 10°K. De modo geral as reagdes de queima dos
elementos pesados prosseguem até o “°Fe.

Apé6s a formagdo dos elementos do grupo do Fe, estas estrelas sofrem um
colapso do nucleo, produzindo uma onda de choque que leva a nucleossintese
explosiva. Estes processos modificam fortemente a composi¢do quimica das estrelas.
Quando as estrelas massivas atingem o estagio de supernova, 0s elementos novos ¢ 0s
elementos mais pesados voltam ao meio interestelar € o enriquecem, tornando as
estrelas das geragOes subseqiientes mais ricas em elementos quimicos que ndo sejam o
He e o H. Em astronomia estas estrelas sdo denominadas ricas em “metais™. As estrelas
massivas sofrem também com ventos estelares intensos 0 que pode afetar bastante a
composigdo quimica pré-supernova. Um resultado importante da evolugdo destas
estrelas refere-se a fragdo ejetada dos diferentes elementos em fungdo da massa da
estrela.

A contribui¢do de estrelas muito massivas a nucleossintese pode se restringir aos
elementos ejetados nos ventos estelares, como C, N,O e Ne, uma vez que estas podem
formar buracos negros.

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. Apos
deixar a seqiiéncia principal, a estrela tem um nucleo inerte de He, circundado por uma
camada de queima de H. Com o prosseguimento da evolug¢do, inicia-se no ramo das

gigantes a queima de He, que se processa até a formagdo de um carogo inerte de C € O,



circundado por camadas sucessivas de queima de He e H, ja no ramo AGB, assymptotic
giant branch (Maciel, 2002).
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Figura 1.3- Esquema simplificado da evolugio estelar

Os processos mais importantes que ocorrem nestas estrelas sdo os eventos de
dragagem, em que zonas convectivas penetram nas camadas inferiores as estrelas e
trazem algumas espécies até as camadas mais externas, modificando portanto a
composi¢do quimica das atmosferas futuramente ejetadas como nebulosas planetarias.

Apesar do enriquecimento do meio Interestelar por ejecdo de matéria nos
ultimos estagios da evolugdo estelar, a reciclagem de matéria entre o meio e a estrelas
nao ¢ total. Devido a gravidade, parte do material permanece condensado sob a forma
de planetas, anis brancas, estrela de néutrons e buracos negros.

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 isto € graos.

A evolugdo quimica descrita anteriormente aborda a composi¢do quimica das
estrelas, gas, em termos da produgdo dos elementos pelas estrelas e do processo de
ejecdo e mistura dos elementos no meio interestelar. A partir do meio interestelar sdo
formadas as estrelas. Estas estrelas evoluem, produzem novos elementos, pelo processo
de nucleossintese estelar, sofrem perda de massa em varias etapas de sua evolugdo e
finalmente devolvem o material a0 meio interestelar a menos dos restos inertes,

alterando a composigao quimica do gas.



1.3 - Moléculas Interestelares

A presenga de moléculas e ions como CN, CH e CH' no meio interestelar era
conhecida desde a primeira metade do século passado. No entanto, a detecgdo de
espécies mais abundantes ocorreu somente na década de 70, como por exemplo, a
molécula Hy. Outras espécies abundantes, como: OH (hidroxila), vapor de agua (H20),
aménia (NH3), formaldeido (H,CO) ¢ o monodxido de carbono (CO) foram detectadas
alguns anos antes.

Atualmente, cerca de 130 moléculas sdo conhecidas. Estas moléculas foram
observadas nos objetos: regides HII, nuvens interestelares, remanescentes de supernova,
cometas, atmosferas planetarias, nebulosas planetéarias e galaxias ativas. Na tabela 1.3
constam as espécies moleculares, contendo de 2 a 13 atomos, detectadas até entdo.

No meio interestelar, as moléculas estdo principalmente concentradas nas
nuvens densas ou nuvens moleculares. Sdo geralmente moléculas organicas e
apresentam uma grande variedade, compreendendo hidretos, 0xidos simples, sulfetos,

derivados de acetileno, aldeidos, alcoois, éteres, moléculas ciclicas e radicais.

Tabela 1.3 - Tabela de moléculas detectadas até o momento.

Diatonicas
H, AIF AICI C, CH CH' CN CO CO" CP CSi HClI KCI NH NO NS NaCl
OH PN PO SO SO" SiC SiN SiO SiS CS HS SH

Trnatdnicas
C; CH C,0 CS CH; CH; C4Hs CHg HCS' HOC' H,0 H,S HNC HNO
MgCN MgNC N,H' N0 NaCN OCS SO, ¢-SiC; CO, NH, H;* HCN HCO

Quatro Atomos
c-CsH 1-C3H C3N C30 C3S CHp CH,D' HCCN HCNH' HNCO HNCS
HOCO" H,CO H,CN H,CS H;0" NH;

Cinco Atomos
C: C4H C4Si 1-CsH; ¢-C3H, CHoCN CH;s HC3N HC,NC HCOOH H,CHN
H,C,0 H,NCN HNC; SiH4 H,COH'



Seis Atomos
CsH CsO C;H; CH;CN CH3;NC CH;0H CH;SH HC;NH' HC,CHO NH,CHO

1-H,C4

Sete Atomos
CﬁH CHzCHCN CH3C2H HCjN HCOCH:; NI{2CH3 C—C2H40

Oito Atomos

CH;C3N HCOOCH3; CH3COOH C/H HCs

Nove Atomos

CH;C4H CH3CH,CN (CH3);0 CH3CH,OH HC/N CgH

Dez Atomos
CH3CsN (CH3),CO NH,CH,COOH

Onze Atomos
HCoN

Doze Atomos

CeHs

Treze Atomos

HCuN

Nas nuvens moleculares a alta densidade de gas e poeira bloqueiam os raios
ultra-violeta, formando em seu interior um ambiente propicio para reagdes quimicas de
sintese. Nestas nuvens ha a presencga de moléculas de cadeias de atomos de carbono.

No contorno das regides HII, sdo detectadas moléculas como HCN, NH3, SO,,
CH30H, OH e H,CO.
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1.4 - Destruicao de Moléculas Interestelares

As reagdes quimicas dos elementos no meio interestelar se limitam a regides
especificas com condi¢des apropriadas, visto que na grande parte do meio interestelar a
existéncia de moléculas é impossivel. Os principais processos de destruigdo de
moléculas interestelares sdo a fotodissociagdo e a dissociagdo colisional.

A fotodissociagdo tem, por exemplo, reagdes do tipo:

OH + hv —- O+ H

As moléculas em nuvens interestelares, por exemplo, que ndo sdo protegidas
pelos grios de poeira, podem ser destruidas pela radiagao ultravioleta em escala de
tempo relativamente curtas, da ordem de algumas centenas de anos.

Em regides onde os fotons ultravioletas ndo conseguem chegar, devido a
absorgdo pelos graos, o processo dominante de dissociagdo molecular € o colisional. O
interior de nuvens densas, por exemplo, favorece a ocorréncia de reagdes na fase gasosa
com a eventual dissociagdo de moléculas.

Alguns processos dindmicos no meio interestelar como ondas de choque podem
favorecer a formagdo de moléculas, fornecendo a energia necessaria para superar a
barreira de energia de ativagdo. Se o choque for suficientemente intenso, com
velocidade de algumas dezenas de Km/s, as colisdes poderdo ocasionar a dissociagdo de

moléculas.

1.5 - A Astroquimica ou Astrofisica Molecular

A astroquimica € atualmente um dos mais dindmicos campos de pesquisa em
astrofisica, envolvendo:

1) observagdes de transigdes moleculares no meio interestelar, estrelas, etc;

ii) desenvolvimentos de projetos em laboratério, como o estudo de
propriedades de espécies moleculares, reagdes quimicas, espectroscopia,
fotodissociagio;

ii1) estudos teoricos de cinética de reagdes de interesse astrofisico,
espectroscopia molecular;

1v) estudo das condigdes de excitagao nos diversos sitios astronomicos; e,

v) o efeito geral sobre o meio interestelar € a evolugao galactica.
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Capitulo II - Interacdo da Radiacao eletromagnética com a Matéria

2.1 — Radiagio eletromagnética

Maxwell foi o primeiro a concluir, em 1855, que a luz poderia ser tratada como
uma onda eletromagnética, com dois campos E (elétrico) e B (magnético) oscilando

perpendicularmente a dire¢do de propagagio x descrita por:

E =E sen(wt—kx) (2.1)
B =B, cos(wt — kx) (2.2)

. — o 2
onde w ¢ a freqiiéncia angular w = 2zv ¢ k ¢ 0 numero de onda k = ’

2.2 — Absorcio e emissido de radiacio

Sejam os processos de absorgdo e emissdo da radiag@o eletromagnética por um
atomo ou molécula (Pauling & Wilson 1985; Bansden, Joachain 1989), envolvendo os
niveis m e n com energias E, e E,, respectivamente.

A freqliéncia v esta relacionada com a separagdo de energia, AE, entre 0s

estados m e n:
AE=E —-E_=hv (23)

O processo de absor¢do ocorre numa regido de dimensdo de aproximadamente
200 x 10”m (ultravioleta),durante um tempo (t;) muito curto, porém ndo desprezivel.
Assim, uma descrigdo quantica do processo de absor¢do de um féton por um 4tomo ou
molécula, durante o intervalo de tempo ¢,, pode ser realizada a partir e do uso da teoria

de perturbagio dependente do tempo, da equagio de Schrédinger dependente do tempo,

- inlY .4
ot

onde: H= H(q,t) e y representa a fun¢do de onda do sistema de particulas.



Admitindo-se que o hamiltoniano do sistema (H) possa ser separado em Ho, que
representa a Hamiltoniana do sistema ndo perturbado, parte independente do tempo e
H’, que representa a perturbagdo gerada pela onda eletromagnética, parte dependente do

tempo.

H=H,+H' (2.5

Substituindo 2.6 na equagdo 2.5, temos:
; L Oy
(H,+H"Ywy :zha (2.6)

As autofungdes de H satisfazem a seguinte expressio:

0

0 _ i OWn
Hogyn::k——:’;— (2.7)

Expandindo v, (q,?), em fungdo das . temos:
v, (q.0)=2c, (v, (g1 (2.8)
Substituindo a equagéo (2.8) na equagio (2.6) obtém-se:

e OHY: =g eyt @9)

Muitiplicando-se os dois lados da equagao por w,‘,’. , fazendo a integragdo sobre

as coordenadas q e considerando a condi¢do de ortogonalidade das fungdes de onda,

obtemos;

‘kﬂ_

= —-(g)z";c,, WAHWS (@.10)
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Considerando-se um sistema atdémico ou molecular sujeito a perturbagdo A’ de
um campo eletromagnético.

A perturbagdo H” pode ser expressa por:

=g

e - =
——A4F, @)
1

onde ;f}. é o potencial vetor ¢ P =—ihV i

Assim, os elementos de matriz da equagdo (2.10) a serem calculados sao:

(wolH'

iP
C

m.

v, )<w,‘l

e
>

v, > (2.12)

Considerando que o campo consiste de luz plano-polarizada, de forma que as
componentes A, e A, sejam nulas e assumindo A, constante em torno do alvo, apos

manipulagOes matematicas, temos que:

Ey-E,

(w:IH'w.‘J):—(c—fg)Ax(ﬁm—E,,)X.,.,.e'[ “F e

onde X, = <1,f/f,

ez X,
;

de dipolo elétrico.

W, > € o elemento de matriz para a componente x do momento

Substituindo a equagdo (2.13) na equagdo (2.10) e assumindo que o sistema se
encontrava originalmente no estado n de modo que c, = 1 e para todos os outros sejam

nulos no tempo t = 0, teremos:

Ew—Ey

d, (1 . f[n}
> [CEZJA,XM(L“ E)e (2.14)

Sendo v a freqiiéncia de radiagdo, entdo a dependéncia com o tempo de A, pode

SEr expressa por:
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A, :(l)Af(e"“ te 2"’“) (2.15)

Substituindo a equagdo (2.15) em (2.14), integrando e escolhendo a constante de

integragdo de forma que ¢, seja nulo quando t = 0, teremos finalmente:

B Eythy, En-Bhy,
e h -1 e * -1

(Em—En+hv)+(Em—E,,—hv)

i
c. = A°X (E -E 2.16
m [zchzj x mn( m n ( )

A partir da equagao (2.16) pode-se perceber que:

i) Se En,> E,, entdo a transigdo correspondera a uma absorgao. Além disso,
Cm apresentara um valor grande apenas quando £y, - E, ~ Av. Nesta
condi¢do, o segundo termo entre parénteses € o de maior importancia na

determinagdo de cp(t);

i1) Por outro lado, se kp, for menor que £, entdo o primeiro termo entre
parénteses passa a ser o de maior peso. Para hv igual a diferenga de
energia entre os estados, teriamos o denominador da expressao igual a

ZEro.

Entdo segue como conseqiiéncia da equagdo (2.16), que o primeiro termo entre
parénteses sera importante se a transicdo de n para m for uma emissdo, ao passo que o
segundo termo sera importante se a transi¢do corresponder a uma absorgdo. E a
probabilidade (Pn,) de que o sistema esteja num estado m num certo tempo ¢ sera,

portanto, expresso por:

P (1)=(crc,) (217)

Considerando uma radiagdo isotropica, os trés componentes do mesmo dipolo
sdo iguais, de modo que podemos escrever a taxa com a qual o sistema muda com o
tempo, como resultado da absorgdo de radiag@o (sob o efeito de perturbagdo do campo
elétrico), como:

d s 81’
E(cmcm)z 5h_zpf,,,,, WY+ Z,[p (218)
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onde p:;(Af)z ¢ a densidade de energia, ou seja, a quantidade de energia por
z

unidade de volume irradiada pela radiag@o eletromagnética. A taxa de mudanga definida
em (2.18) é normalmente escrita em fungdo de B,,m, chamado de coeficiente de

Einstein:

%{c;cm): B._p (219

n—

3
B M:%IRMIZ (2.20)

A expressao obtida para a dependéncia com o tempo dos coeficientes da fungdo
de onda y/,, para um sistema originalmente descrito por i/, , mostra que os fatores sdo
responsaveis para a evolu¢do de um sistema de um estado estacionario para outro. A

taxa de transigao depende entdo do termo ]le , chamado de momento de transigdo, e da

densidade de energia da radiag@o.

A absorgdo de um foton de energia Av por um alvo atémico ou molecular (XY),
pode induzir nas camadas de valéncia a ocorréncia de processos de excitagdo ou
ionizagao.

Um estado excitado de camada interna corresponde a situagdo em que um
elétron de carogo de um atomo ou molécula tenha sido excitado ou ionizado, deixando
entio uma vacancia interna. Os estados provenientes de excitagdo de camada interna
incluem configuragGes nas quais o elétron de carogo € excitado a um orbital de valéncia,
a um orbital do tipo Rydberg, uma ressonancia de forma ou um estado no continuo

(ionizagao).
2.3 — Processos de Excitacio e Ionizacio

Quando um fo6ton com energia hv interage com uma molécula alvo XY, os

seguintes processos podem ocorrer (Atkins & de Paula 2001):

16



a) Excitagdo
Neste caso a energia do foton incidente deve ser igual a diferenga de energia

entre dois niveis eletronicos da molécula. Neste processo um elétron passa a ocupar um

nivel de energia superior, resultando em uma molécula em estado excitado.

XY +hv - XY*
b) Ionizagdo
Neste caso a energia do foton incidente € superior ao potencial de ionizagdo da

molécula alvo. Quando isto ocorre um fotoelétron é ejetado e uma espécie idnica é

formada.

XY +hy > XY +e”

Quando um foton possui energia para excitar um elétron da camada interna para
um orbital desocupado, alguns processos de relaxagdo podem ocorrer, tais como:
relaxagdo por fluorescéncia de Raios-X, decaimento Auger, dissociagdo e

autoionizagao.

a) Relaxagdo por Fluorescéncia de Raios-X

Neste processo a molécula excitada, ao decair para o estado fundamental, emite

um f6ton de energia correspondente a regido de Raios-X.

XY' > XY +hv

b) Dissociag@o

Neste processo o excesso de energia devido a excitagdo eletronica da molécula
alvo produz o rompimento das forgas de ligagdo entre seus atomos, resultando em sua

fragmentagao.

XY 5> X+Y
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c) Decaimento Auger

Fotons altamente energéticos, na faixa de Raios-X, por exemplo, podem arrancar
elétrons de camadas internas da molécula. Quando isso ocorre, sdo gerados vazios ou
buracos que podem ser ocupados por elétrons situados em orbitais de nivel superior. O
excesso de energia do sistema pode gerar a emissdo de radiagdo, podendo ocorrer de um

segundo elétron ser ionizado e ejetado, denominado elétron Auger. Por conseqiiéncia,

podem ser gerados ions moleculares duplamente e triplamente carregados.
XY > XY™ +e

lons moleculares multiplamente carregados sdo de natureza instavel e podem

fragmentar-se gerando outros fragmentos simplesmente ionizados.
XY™ 5 X" +Y"
XYY" -5 XYY" +Y
d) Autoionizagdo

No processo de autoionizagdo ou Auger Ressonante os elétrons da camada

interna vdo para os orbitais desocupados, gerando uma molécula excitada.
XY +hv — XY
Se a energia de excitagdo for maior que a energia necessaria para ionizar
qualquer elétron da molécula alvo, ha um rearranjo com posterior expulsdo de um
elétron e ha a formagdo de um ion.
XY* — Xy*
XY* - xy*

Os processos de autoionizagdo e 0 decaimento Auger sdo muito parecidos. As

principais diferengas entre eles € que no processo Auger ha inicialmente a ionizagdo de
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um elétron interno e no seu resultado ha a produgdo de ions multiplamente carregados.
Na autoionizagdo ocorre a excitagdo de um elétron de carogo para o estados do continuo
e como resultado final ha a produgédo de fragmentos de cargas simples.

Os processos de dissociagdao ou fragmentagdo apresentam uma importdncia

dominante na relaxagdo eletronica a partir dos elétrons de carogo.

19



Capitulo III — Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAHs) no

Meio Interestelar

3.1 — As Bandas Infra-vermelhas Nio Identificadas (unidentified infrared emission
band -UIR) e a Hipotese dos PAHs

A descoberta inesperada de emissdo infra-vermelha proveniente de duas
Nebulosas Planetarias por Gillett, Forrest, e Merrill em 1973 marcou o comego de um
desafiador periodo na astrofisica moderna. Neste trabalho foi reconhecido que a faixa
proxima a 885 cm™ (11.3 pm) era associada com poeira interestelar € que a sua
identificacdo poderia contribuir para a compreensio da formagdo e evolugdo da poeira
nos ultimos estagios da vida estelar. Observagdes posteriores mostraram que o que foi
observado era somente uma parte do espectro, agora bem conhecido, emitido por uma

variedade de objetos astrondmicos diferentes.

Frequency (em-)

5000 2500 1500 1250 1000 £00
i I Ll l 1 I L : L v -: L I ! L
[

5108 BD+30°3639 - L 7
— : [ArlT] 4 ;
£ 3 ]
= 4108} -
o 3
E ] 11.25
: 3 lu_]b :- 6-2 8.6 ki
E ! ]
E 210 -
» P -
g L 329 3

= 5‘7 -
e ! 5.25 p
bl e B ey e e e ey ey e e g a3
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 2.0 14.0
Wavelength (pm)

Figura 3.1 — Espectro das Bandas Infravermelhas ndo identificadas.
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Este espectro € caracterizado por picos dominantes nos comprimentos 3.3, 6.2,
7.7, 8.6, ¢ 11.2 pm, e também por varios faixas secundarias (ver figura 3.1). A emissdo
mais intensa ¢ observada em regides onde a poeira esta exposta a intensa radiagdo
ultravioleta. Sdo observados espectros de emissdo semelhantes no meio interestelar - de
Nebulosas planetarias, regides HII, nebulosas de reflexao e do meio interestelar difuso.

A hipétese de que os PAHs seriam os responsaveis pelas bandas UIR foi
inicialmente proposta a cerca de duas décadas (Salama er al. 1999; Salama &
Allamandola 1995). Esta atribui¢do estd baseada em vdrias evidéncias circunstanciais

que apontam para estas espécies:

i) A emissdo interestelar € de natureza ndo-térmica;

ii) Observagoes cuidadosas de Nebulosas Planetarias estabeleceram que a
fragdo da energia infra-vermelha total que ¢ emitida por estas bandas é
correlacionada com a quantidade de carbono disponivel, indicando que

0s compostos sdo ricos em carbono;

iii) Como os compostos ricos em carbono teriam que sobreviver as
condigbes extremamente severas ¢ eles também deveriam ser

extremamente estaveis;

iv) Embora existam varia¢oes entre as intensidades relativas das bandas, elas
sdo correlacionadas, implicando que uma tnica classe de espécie quimica

fosse responsavel

3.1.1 - PAHs e suas propriedades gerais

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs) sdo de uma classe de
moléculas organicas compostas somente de carbono ¢ hidrogénio. Os PAHs sdo um dos
maiores e mais diversos, estruturalmente, dos compostos organicos conhecidos. Na

figura 3.2 podemos visualizar exemplos de varios PAHs.



A presenga dos PAHs na atmosfera terrestre é de grande preocupagdo por sua
toxidade e propriedades cancerigenas (Holoubek ef al. 1996). Em fun¢do da forma

como sdo produzidos, os PAHs sdo encontrados em toda biosfera terrestre.
Estruturas dos PAHs

Pericondensados

Pireno
CieH10

Perileno Benzoperileno

CooHi2 CxoHys

Antantreno
CxoHy2 Ovaleno

CaHis

Coroneno
Ca4H12

939,
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Catacondensados

Naftaleno Antraceno
CioHs CidH10

Tetrafeno Criseno
CigH12 CisHis

Pentaceno
Pentafeno CooHyg

CoHiq
Figura 3.2 — Estrutura de diversos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os PAHs sdo moléculas organicas compostas de pelo menos dois anéis de
benzeno. Quaisquer pares de anéis vizinhos dividem dois atomos de carbono adjacente.
Em alguns PAHs, um atomo de carbono ¢ substituido por um atomo de outro elemento,

como nitrogénio, oxigénio ou halégenio. Geralmente os PAHs sdo insoliveis em agua,
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no entanto sao soluveis em solventes ou acidos organicos. A solubilidade dos PAHs na
agua ¢ inversamente proporcional ao seu numero de anéis. Os PAHs sdo solidos a
temperatura ambiente. A pressdo de vapor dos PAHs € inversamente proporcional ao

numero de anéis que contém.
3.1.2 - Fontes de PAHs

Os PAHs presentes na atmosfera terrestre derivam principalmente da combustio
de combustiveis fosseis. As maiores fontes de PAHs sao o6leo cru e carvao (Holoubek ef
al. 1996). Existem também as fontes naturais, como queimadas e atividade vulcanica.

A existéncia dos PAHs em varios objetos astrofisicos pode estar relacionada
com a sua formagdo no material ao redor de estrelas. Embora a formagido de PAHs ao
redor de estrelas n3o seja um fendmeno totalmente compreendido, tem sido proposto
que estas moléculas possam ser produzidas no denso material ao redor de estrelas
gigantes ricas em carbono e durante sua perda de massa (Gail & Seydlmayr 1987) estas
moléculas retornariam ao meio interestelar, resultando nas moléculas PAHs observadas
nos objetos como nebulosas de reflexdo, na interface de regides HIl e nuvens
moleculares, nossa galaxia e galaxias externas. A existéncia dos PAHs também tém sido
proposta como uma das possiveis rotas de moléculas para griaos nas atmosferas de
estrelas ricas em carbono. Gridos de carbono podem ser formados pela conversiao de
C;H, em PAHs (Cadwell ef al 1994) e sua posterior aglomeragdo produz graos
macroscopicos com estrutura cristalina e amorfa, dependendo da combinagdo de

temperatura e pressdao do gas (Gail & Sedlmayr 1984).

3.2 — A Molécula Metilantraceno no Meio Interestelar

A banda de 3.3 pm tém sido observada em varios objetos astrondmicos como
nebulosas planetarias, nebulosas de reflexao, Regides HII e fontes extragalacticas. Além
desta banda principal, em varios objetos também podem ser observados bandas mais
fracas, na regido que compreende a faixa de 3.4 um a 3.6 um.

Varios modelos tém sido propostos com o objetivo de identificar as possiveis
fontes das bandas UIR. O modelo desenvolvido pelo grupo de pesquisadores do AMES
Research Center (Allamandola, Tielens e Barker 1985) propde que as emissdes no

infravermelho das bandas ndo identificadas sdo provenientes da ionizagao dos PAH por
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radiagdo ultravioleta. Este modelo € estruturado pela boa similaridade entre as bandas
UIR e os espectros de absor¢do das moléculas PAH.

Dados posteriores, obtidos pelo Laboratério de Engenharia Molecular da
Universidade de San Diego, mostram que a banda de emissdao na faixa de 3.3um é
comumente observada em moléculas PAH e a banda adicional mais fraca na faixa de
3.4 um a 3.6 um é observada nos derivados metilados das moléculas aromaticas (Shan,
Suto & Lee 1991), isto é, quando um dos hidrogénios é substituido por um metil. Por
exemplo, o naftaleno e o naftaleno metilado, possuem espectros no infravermelho

diferentes (figura 3.3). Assim como o antraceno e o metilantraceno (figura 3.4).

(o) 1-Metilnaftaleno

2-Metilnaftaleno

e

(c)

Intensidade de Emissdo (u.a.)

(d) Dimetilnaftaleno
CieHe(CH,),

32 3.4 36 38

Comprimento de onda (10°m)

Figura 3.3 — Bandas de emissdo observadas de moléculas PAHs.
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Figura 3.4 — Bandas de emissdo observadas de moléculas PAHs.

Comparando-se os espectros das moléculas aromaticas com os espectros das
bandas UIR observadas em varios objetos astronémicos, pode-se observar a

similaridade entre ambos os espectros.
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Figura 3.5 — Comparagédo dos espectros de emissdo da molécula Metil-antraceno e

objetos astrondmicos (Shan, Suto & Lee 1991).

A banda 3.3um ¢ atribuida a0 modo vibracional da ligagdo aromatica C-H e as
bandas de emissdo mais fracas, na faixa de 3.4 um a 3.6 um, estariam correlacionadas
aos numeros do grupo CH3 nas moléculas (Shan, Suto & Lee 1991).
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3.3 — A Nebulosa Proto-Planetaria CRL 618

As nebulosas proto-planetarias (PPNe) representam a transigdo evolucionaria
entre a fase do ramo assintotico das gigantes (AGB) e as nebulosas planetarias. A
grande perda de massa caracteristica dos ultimos estagios da evolugdo das gigantes
vermelhas remove a maior parte da atmosfera estelar, deixando exposto o quente e
reduzido nucleo. A grande perda de massa determina a morfologia basica, a cinematica
e a quimica da nebulosa planetaria em formagéo.

Simultaneamente com a erosdo dos envoltérios da AGB por ventos com altas
velocidades, fotons UV e raios —X provenientes da estrela central atuam nos envoltorios
neutros, ionizando, dissociando moléculas e proporcionando um interessante ambiente
fotoquimico que pode conduzir a formagado de novas moléculas.

As principais caracteristicas de uma nebulosa proto-planetaria sio:
i) a presenga de estrutura bipolar no visivel;
ii) intensa emissao na faixa do infravermelho;
ii1) linhas de emissao molecular e,
iv) variabilidade no visivel e em radio.

A identificagdo de um objeto como uma PPNe é usualmente realizada a partir da
detecgdo de somente duas ou trés das caracteristicas acima. A nebulosa CRL 618 é um
exemplo de uma nebulosa proto-planetaria na qual todas as caracteristicas mencionadas
anteriormente foram detectadas (Bujarrabal et a/.1988).

A CRL 618 (figura 3.6) possui envoltorio molecular espesso ao redor de uma
estrela tipo BO e uma ultracompacta regido HII (figura 3.7). O envoltério molecular da
CRL 618 esta passando por consideraveis evolugdes quimicas onde a composi¢do
quimica do gas molecular é mais parecida com o que tipicamente encontramos em
nuvens interestelares.

Este efeito ¢ provavelmente provocado pela presenga de intensa radiagdo
ultravioleta proveniente de sua estrela central, que leva a uma regido de fotodissociagao
(Bujarrabal er al.1988) PDR (Photodissociation Region), que circunda a regido HII. O
brilho da regidao HII (Martin-Pintado er al. 1993) e a descoberta de gas molecular com
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velocidades acima de 200 Km s (Cernicharo et al.1989) ilustram a rapida evolugio da

estrela central.

Figura 3.6 — Nebulosa proto-planetaria CRL 618

[ine—of—sight
__._.>

A—
fcattered hight

(feature )

Figura 3.7 — Modelo da Nebulosa proto-planetaria CRL 618

29



A grande abundincia de pequenos hidrocarbonetos e a recente detecgdo do
benzeno na CRL 618 (Cernicharo et al. 2001) torna esta nebulosa especialmente
relevante no estudo do presente trabalho. As recentes detecgdes indicam que durante a
evolugdo da fase AGB a fase PPNe estrelas ricas em carbono podem produzir
quantidades significativas de complexas moléculas organicas.

E provavel que nas regides PDR como a CRL 618, a formag3o do benzeno e de
outras moléculas complexas tenham sido iniciadas a partir da polimerizagdo do
acetileno C;H; e metano CH4 (Cernicharo ef al. 2001). Este processo ocorre em regioes

internas com altas densidades e um intenso fluxo de radiagédo ultravioleta.

30



Capitulo IV - Método Experimental

Todos os dados experimentais obtidos para o desenvolvimento deste trabalho
foram adquiridos no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS), situado em
Campinas (SP), em abril de 2003. Nos experimentos realizados fez-se uso de um
espectrometro TOF-MS (Lago et al. 2003; Frasinski et al.1986).

Nas se¢des subseqiientes estardo abordados: a fonte de radiagao e as linhas
utilizadas, o Laboratério de Iuz sincroton e a obtengao da radiagdo sincroton; além das
equagdes para o calculo do de tempo de voo num espectrometro de massa por tempo de

voo.
4.1 - Radiacao Sincrotron
Elétrons com velocidade proxima a velocidade da luz, ¥ — ¢, possuem energia:
E=myc’y (4.1)

onde, y = — (4.2)

Quando elétrons com velocidades relativisticas ¥ — ¢ espiralam em torno de
campos magnéticos eles perdem energia, emitindo fotons distribuidos em um cone de
radiac@o (figura 4.1), tangente a oOrbita dos elétrons na forma de pulsos que produzem

um espectro continuo a radiag@o sincroton.

Figura 4.1 - Esquema do cone de radiagdo (Kraus 1966).

31



mc*

onde ¢ =

(4.3)

A radiagdo 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 raios X. A
Nebulosa do Caranguejo (figura 4.2), uma remanescente de supernova, é um exemplo

de fontes de radiag@o sincrotron.

Figura 4.2 — Nebulosa do Caranguejo.

A emissividade de um grupo de elétrons é:

5, =— [P, EW(EME (4.4)
arx
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onde P ¢ a poténcia emitida por unidade de intervalo de freqiiéncia por um elétron e

N(E)dE ¢ o niimero de elétrons com energia entre Ee E + dE por unidade de volume

na linha de visada.
A poténcia total emitida por um elétron acelerado a velocidades relativisticas em

uma Orbita circular é dada pela expressdo definida por Schwinger:

[y

B Zez(r( E

4
Vi ] (4.5)

2
mc

Analisando a equagdo 4.5 podemos observar que qualquer variacdo no valor
correspondente a energia E irda implicar num aumento de emissdo de radia¢do, uma vez
que a poténcia total irradiada ¢ diretamente proporcional a quarta poténcia da energia do

elétron.
4.1.1 - Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)

Para produzir estes elétrons, utiliza-se um canh@o eletrostatico, onde os elétrons
sdo gerados e pré-acelerados a energia de 80 keV entram em um acelerador linear
(LINAC), onde eles sdo acelerados até atingir a energia de 120 MeV. Eles sdo
transportados para um acelerador circular intermediario, o sincrotron injetor, onde
adquirem a energia de 500 MeV. Finalmente, os elétrons sdo 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). No caso do LNLS, os
elétrons possuem energia da ordem de GeV.

O anel de armazenamento ¢, na verdade, um poliedro, formado por seis segdes
retas e seis pontos de inflexdo da trajetéria, permitindo completar a circunferéncia
(figura 4.3). Estes pontos de inflexdo sdo produzidos por doze eletroimds que curvam a
trajetéria dos elétrons. E neste processo que a emissdo de luz sincrotron € emitida
tangencialmente a Orbita dos elétrons, cobrindo uma extensa faixa do espectro
eletromagnético, desde o infra-vermelho (baixa energia, caracterizada por maiores
comprimento de onda) até os raios-X duros (alta energia, caracterizados por pequenos
comprimento de onda), passando pela luz visivel, ultra-violeta e raios-X moles.

O anel de armazenamento de elétrons do LNLS tem capacidade para 24 linhas
de luz. A linha de luz tem como fung¢do coletar a luz sincrotron, selecionar ¢ focalizar o

comprimento de onda de interesse. Em cada linha ha um monocromador que define a
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caracteristica da luz a ser utilizada no experimento. No final de cada linha sdo acopladas

estagdes experimentais, que permitem entdo a analise do material desejado.

Figura 4.3 — Anel de armazenamento, LNLS

Tabela 4.1. Caracteristicas da fonte de luz Sincrotron.

Caracteristicas luz sincrotron

Energia de operagio 1.37 GeV N N
Energia de injegdo 120 MeV

Corrente de elétrons (maximo) 175 mA

Circunferéncia 93.2m

Diametro médio 29.7m

Tempo de vida do feixe I15h
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4.1.2 - Linha TGM

A linha de luz DOSA — TGM, “Toroidal Grating Monochromator”, (Fonseca et
al. 1992; Britto de Castro ef al. 1993) do LNLS foi desenvolvida para operar na faixa de
radiagdo do ultravioleta e raios-X mole. Esta linha é utilizada para pesquisas
relacionadas com fisica de superficies, quimica de superficies, espectroscopia
molecular, estrutura eletronica da matéria condensada, espectroscopia de massa. As

principais caracteristicas da linha TGM seguem na tabela 4.2.

Tabela 4 2 — Caracteristicas principais da linha TGM

Faixa de Energia Resolucio 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

Na figura 4.4 podemos observar um esquema do anel de armazenamento e
identificar a localizagdo das diferentes linhas de luz existentes no Laboratorio nacional

de Luz Sincroton.

DB XPD ¢
+ D10A.XRD2
D11A SAXS1 ¢ % 2 D09B. XRF

[l operacionais em raios-x
Il operacionais em ukravioleta e raios-X moles
. novas linhas previstas

Figura 44— A figura mostra a localizagao das linhas nas instalagdes do LNLS.
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4.2 - Espectrometro por Tempo de Véo

Foi utilizado o espectrometro de massa do tipo tempo de voo, “Time of Fligh —
Mass Spectrometre” - TOF-MS. Espectrometros deste tipo tém sido amplamente
utilizados devido, em grande parte, a sua sensibilidade e rapidez na obtengdao de
espectros de qualidade. Este instrumento nos permite obter espectros em unidades de
massa atomica (m);por unidade fundamental de carga (q). Neste trabalho estudamos os
ions uma vez ienfiados, q = 1. Assim, o valor m/q ¢ numericamente igual a massa

molecular i6nica em unidades de massa atomica.

Figura 4.5 — Espectrometro utilizado nas instalagdes do LNLS.

4.2.1 — Equacoes de Wiley-McLarem para o cilculo do tempo de voo

A figura 4.6 representa o esquema de um espectrometro por tempo de voo. Na
regido 1 sdo produzidos ions positivos a partir da interagdo da radiagdo com o feixe
molecular. Aplicando-se uma diferenga de potencial entre as grades da regido I, obtém-

se a separagdo entre os ions positivos e os elétrons. Os ions positivos passam pela regido

II, onde sdo acelerados novamente e focalizados por uma lente, até finalmente chegarem
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a regido III. Apos percorrerem a distdncia D da regido 3, os ions s3o coletados por um
par de detectores (Maciel 2000; Wiley & Mclaren 1955).

| <] _ . ¥de fons
d d

[5) “ATubo Drift

Figura 4.6 — Esquema simplificado de um espectrémetro por tempo de vo.

Sendo a energia dada pela expressio:

[ Fdi [ QEd (46)

onde os campos considerados £ e £, sdio homogéneos.

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

acordo com a expressao:

U=U,+qE s+qE,d (4.7)

onde U, ¢ a energia inicial do fon.

Definindo o tempo de voo total de um ion de carga z e massa m, com energia
cinética inicial U, como sendo:

t=t +t,+t, (4.8)
onde s,d e D representam as distancias de acordo com o esquema figura 4.4.
4.2.1.1 - Calculo do Tempo de vdo t, ( regiaol)

Da 2* Lei de Newton temos:

F=ma (49)

Sendo [ a forga do campo elétrico e a = entdo:

di
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—~ v

E =m— 4.10
= (4.10)
a g -
S—==F 411
d m '’ S

Multiplicando a expressdo 4.11 por dZe integrando:
[di=[LEa  (a12)
m
Como o campo elétrico é¢ homogéneo:

[av = -’%Esj’di (4.13)

v=LE(+v, (414
m
sendoﬁ:gE
dt
a  q = _
—=ZFEt+V 415
dt m ¥ 1] ( )

Multiplicando a expressdo 4.15 por d!e integrando-a mais uma vez em relagdo a

[ar = %E,jrd:woj‘d: (4.16)

F=TL Er+vt+7, (417)
2m

reescrevendo a equagao:

Etf’—vit+r-7,=0 (4.18)
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T E¢+90-F-7)=0 (4.19)
2m

otermo (7 —7,) corresponde a distancia s percorrida na regido de ionizagao.

Resolvendo a equagdo 4.19 em :

—v,t 2 +2LEs
t, = 0 (4.20)
9

5

X

Considerando que o tempo de voo depende somente da componente x da

velocidade e que n3o sdo possiveis tempos negativos.

~¥_ -+ v§I+2£E$S
V m
t = (4.21)

SE
m

4.2.1.2 - Célculo do Tempo de véo tg ( regido II)

A energia U, sera dada por:

U,=U,+qEs (4.22)
reescrevendo a equagido em termos da velocidade:

%mvi = %mv&x +qE.;s  (4.23)

W, = Jv;x +EEIS (4.24)
m

Seguindo o mesmo raciocinio do item anterior, obtemos a expressio para o

calculo de 1, :
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—v, + J"i i+ ?;’?Edd
(4.25)

95,
m

[, =

Substituindo o valor de Vi na expressao anterior, obtemos:

—quﬁjs+v§x +J-2 gk s+v], +23Ea.d
. e 2 (4.26)

tﬂ'
1x.
m

4.2.1.3 - Calculo do Tempo de vdo ty (regido III)

Como a regido III ¢ livre de campos, a expressao para a energia total U do ion

sera dada por:

U=U,+qE s+qE,d (427)

reescrevendo a expressio anterior em fung@o das velocidades:

1

2
—my

Dx
2

= %mvi +qE s+qk,d (4.28)

onde a velocidade Vp.do ion na entrada da regidao D é dada por:

vy = ‘/vgx +29Es5+29E4 (429
m m

Sendo a expressdo para o tempo de voo dada por:

i =L (430

va

substituindo a equagdo da velocidade do ion na expressdo acima,



{ = o (431)

D
‘Fi +29Es+29E,d
m m

de acordo com as equagdes f,, podemos observar que o tempo de voo /, de um ion

r‘,z\/g (432)
q

4.2.1.4 - Definiciio da resolucio em massa

pode S€r €Xpresso como.

A resolug@o em massa € a habilidade do espectrometro em separar os fragmentos
pela massa. O foco espacial é associado, ao fato que, um ion formado mais perto do
detector ganha menos energia do campo elétrico que um ion formado um pouco mais
longe do detector.

Considerando-se s como desprezivel quando comparada a energia cinética

adquirida através dos campos elétricos, o tempo de vdo (U, =0,s)dos ions so

depende, para um dado valor dos campos elétricos, do ponto em que sd@o gerados os ions

e pode ser escrito como:

12

1/2
I(UU:O,S):(%] {zxgsz,szg ]d+1)} (4.33)
+

o

Es+Ed

onde: K, = 7
*)

A aproximagdo da energia Usé mantida como sendo desprezivel (Wiley &
Mclaren 1955) mesmo para ions gerados com energias cinéticas elevadas.

O TOF opera em condigdes de foco espacial impondo-se que ions de mesma
relagdo massa/carga, gerados em pontos vizinhos a s cheguem ao detector no mesmo

instante.

G 2 dt
Para encontrar a posigdo de cada ions fazemos (——] =0, e fazendo-se os
0,5

devidos calculos chegamos a expressdo:
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1 d

D=2k lo———e—
’ K,+K¥ s

J (4.34)

da expressdo de, #(UU, =0,s) considerando que D, d e s sdo parametros relacionados a

geometria do espectrometro pode-se determinar o valor de K, e conseqiientemente

Ed
E,

A condigdo de foco € igual para todos os ions e ¢ independente da energia total
do sistema.

No sistema de duplo campo, o foco espacial € obtido por ajustes de Na

By
E, -
condigdo de foco para um sistema Gnico de campo (d=0,K,=1), a condigdo
geométrica € D=2s.

Na condigdo em que os ions sio formados no ponto médio da regido de

ionizagio d,, ficamos com 2s-d_, deste modo podemos tirar da expressio Koa

relacdo das diferengas de potenciais que deverdo ser aplicadas as duas regides de

aceleragdo, para que tenhamos condigdes de foco espacial.

_Es+Ed

K
. Ex

(4.35)

entao:
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4.3 — Técnica Experimental: PEPICO

A técnica de coincidéncia simples, fotoelétron-fotoion, conhecida como PEPICO
(PhotoElectron Photolon Coincidence), consiste basicamente na detecgdo em
coincidéncia de um fotoelétron ejetado a partir da ionizagdo da molécula M e do ion

correspondente produzido neste processo (Santos, Lucas & de Souza 2001).

M +hy — m;" + ¢ (PEPICO)

Devido a presenga de um campo elétrico homogéneo na regido de interagdo do
espectrometro de massas por tempo de voo, os elétrons e os ions gerados s@o acelerados
em sentidos opostos. Ao ser detectado, o elétron da origem a um sinal de inicializagdo
na experiéncia, enquanto que o ion da origem a um sinal de término. Estes sinais sdo
devidamente amplificado e discriminados através de uma eletronica rapida antes de
atingir um conversor de sinais (TDC). A partir da determinagdo dos tempos de voo, os
ions sdao analisados seguindo razdes massa/carga. Como resultado, obtém-se um
espectro de massa convencional da molécula. Espectros PEPICO de qualidade podem
ser obtidos em tempos de aquisi¢do relativamente curtos (poucos minutos em casos
favoraveis), dependendo das condigdes experimentais e do tipo de amostra do estudo.

Neste tipo de técnica, todos os ions com tempo de vida suficientemente grande
(da ordem de microsegundos) para percorrer todo o tubo de voo e atingir o detector
podem ser visualizados num espectro PEPICO. Entretanto, sabe-se que ions
multiplamente carregados apresentam normalmente uma natureza instavel. Estes ions
moleculares tendem a sofrer processos de rearranjo ou dissociagdo mesmo antes de
alcangarem o detector. Neste sentido, a partir da necessidade de tentar entender estes
processos, surgiram técnicas modernas de multi-coincidéncia (PEPICO, PEPIPICO,
PEPIPIPICO), capazes de fornecer informagdes importantes sobre os mecanismos de

dissociagdo de espécies multiplamente ionizadas.
4.4 — Tratamento de dados
Neste trabalho analisamos somente os ions uma vez ionizados. Para o tratamento

dos dados foi utilizado o programa computacional ORIGIN, versao 7.0. Os dados

iniciais obtidos na estagdo experimental sdo referentes aos espectros de coincidéncia
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simples (PEPICO), que nos informam a correspondente intensidade dos ions e o tempo
de voo respectivo.
A partir dos arquivos.dat € possivel obter os espectros Intensidade x Tempo de

v0o para a molécula, nas energias estudadas.

4.4.1 - Calibracio dos espectros

Objetivando identificar os ions presentes na fragmentagido da molécula estudada
¢ necessario fazer a calibragdo do espectro em massa.

Foram utilizados dois métodos para calibragdao dos espectros TOF: (a) fazendo
uso de uma equagdo de calibragdo geral e (b) determinag@o da fung¢@o quadratica que

melhor define o sistema.
(a) Método 1: Equagdo geral de calibragado

Neste método foi determinada uma equagdo geral de calibragdo. Esta equagao

corresponde a uma determinada configuragdo do espectrémetro a partir da equag@o:
m=[(t-B) o’ (4.38)

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

O tempo de vbo central € obtido diretamente identificando-se os picos dos
espectros Intensidade x Tempo de voo. Os parametros o e B sdo determinados
experimentalmente a partir da obtengdo de um espectro de tempo de voo de um
composto cujas massas sejam conhecidas. Os valores abaixo sdo fornecidos pelo

programa IGOR.

a= 423,733
B= -3,73276

Devido ao fato da resolugdo variar em fungdo da massa dos fragmentos, o

método descrito ndo se mostrou eficiente.
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(b) Método 2: Determinagdo de uma equagdo de calibragdo do sistema

Objetivando identificar os fons presentes na fragmentagdo das moléculas
estudadas, fazia-se necessario obter a razdo m/q. Como o método anteriormente descrito
ndo apresentou-se eficiente, foi necessario desenvolver uma equacéo de calibra¢ao para
adequar-se ao sistema.

A partir dos espectros TOF sdo selecionados os tempos de voo do maior nimero
de fragmentos dos quais possamos determinar com a maxima precisdo as suas razdes
carga/massa. De posse destes dados montamos o grafico massa verdadeira x t e
ajustamos um polindbmio de ordem 2 que melhor descreva o sistema. A partir dos
parametros desta fun¢do obtém-se uma nova equagiio de calibragdo do espectrdmetro do

tipo:

M A+Bt+B®  (439)

q
os parametros A, B e B2 sdo os parametros da fungdo ajustada.

Apo6s obtengio dos espectros calibrados, para cada energia obtida, os fons foram
identificados, analisando-se cada um dos picos existentes. Para identificagdo dos ions
fez-se uso da tabela Razbes de Massas ¢ Abundancia Isotropica para Varias

Combinagdes de Carbono, de Morril, 5* edigdo.
4.4.2 - Obtencao do Rendimento Ionico Parcial (PIY)

O rendimento idnico parcial corresponde a contribui¢do relativa de cada
fragmento num espectro PEPICO. Para obtermos o rendimento correspondente de cada
fragmento identificado, todos os picos, em todas as energias, foram analisados
separadamente.

O valor do Rendimento Ionico de cada fragmento € dado pela expressdo:

Ri=Ai—(A¢Ly) Ln (4.40)

Onde:
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A; representa a area integrada do pico de um fragmento, obtida através do ajuste de uma
Gaussiana sobre cada pico. Para os picos mais complexos, isto é, 0s que continham a
contribuicdio de muitos ifons, resultando em picos maltiplos, foi feita uma

desconvolugdo, fazendo uso de uma das subrotinas do Programa Origin.

Ay € a area de fundo, obtida apés calculo da area de uma regido do espectro onde nao

contenha nenhum pico. Este intervalo serd o mesmo para as diferentes energias.

Ly € definida pela largura da regido selecionada para obter a area do fundo.
L,, corresponde a largura a meia altura do pico.

A partir das analises, montamos a seguinte tabela:

m/q A L F R PIY

onde m/q corresponde ao ponto onde esta centrado o pico de cada fragmento ¢ F, coluna
fundo, corresponde ao ruido do equipamento.
A coluna fundo ¢ dada pela equacdo a seguir,
F=Lunx ((L¢/Lp  (441)
O rendimento i6nico percentual de cada ion ¢é finalmente obtido pela expresséo:

PIY = (R/YR)x 100 (4.42)

O erro experimental total estimado considerado foi igual a 30%.
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Capitulo V — Resultados e Analises

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e analises do estudo da
fragmentac@o induzida da molécula metil-antraceno por fotons de alta energia, com a
utilizagdo da técnica de coincidéncia multipla elétron-ion PEPICO. Fazendo uso da
técnica PEPICO foi possivel observamos as espécies com ionizagio simples, a obtengdo

de rendimentos idnicos parciais e da energia cinética liberada.

5.1 - Amostra

A amostra utilizada para o desenvolvimento deste trabalho foi do composto

metil-antraceno.

Figura 5.1 — Estrutura da molécula Metil-antraceno

Formula molecular: C,JHo(CH3)
Massa molecular média: 192.26 u.m.a.
Energia minima para dupla ioniza¢do: 7.4 eV

Composigdo: C —93.71% e H— 6.29%

5.2 — Fragmentacio Ionica na camada de valéncia

O estudo dos processos de fragmentacdo da molécula metil-antraceno foi
realizado em quatro energias: 12 eV, 21 eV, 275 eV e 310 eV. Os espectros
inicialmente obtidos nos fornecem a intensidade dos fragmentos em fungao do tempo de
vOo para as diferentes energias. Estes espectros sdo apresentados nas figuras 5.2, 5.3,
54835,
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Figura 5.2 — Espectro da intensidade dos fragmentos em fungdo do tempo de véo na

energia dos fotons de 12 eV.
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Figura 5.3 — Espectro da intensidade dos fragmentos em fungao do tempo de voo na

energia dos fotons de 21.21eV.
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Figura 5.4- Espectro da intensidade dos fragmentos em fungéo do tempo de voo na

energia dos fotons de 275 eV.
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Figura 5.5 — Espectro da intensidade dos fragmentos em fungdo do tempo de voo na

energia dos fotons de 310 eV.
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Apods o tratamento dos dados, descrito no capitulo IV, obtivemos os espectros
apresentados nas figuras 5.6, 5.7, 58 ¢ 5.9.

De acordo com o espectro de massa obtido na energia 12 eV (figura 5.6) da
molécula metil-antraceno as intensidades dominantes estdo distribuidas entre elementos
mais leves e mais pesados, nao havendo preponderdncia em fun¢do da massa de um
grupo em relagdo a outro. O espectro é dominado pelos fragmentos C;H;" ou (CCH3"),
C3Hs' ou (Co,CH3"), CqHy', CsHs', CsHg' CgHs', além do ion pai. Os fragmentos mais
leves, C', CH', CH,' e CH3", ndo sdo facilmente visualizados.

Na figura 5.7, mostramos a fragmentagdo do metil-antraceno pelos fétons de
energia 21.21 eV. Podemos observar que o espectro € dominado pelo metil-antraceno
ionizado C;4He(CH3)" , quebrando-se em poucos fragmentos com baixa intensidade
CisHpa', CisHy', C7Hin' (CeHs(CHs)', CéHy, " e de baixissimas intensidades, tais como
C3;H3(CCH3)', C;H4' e CH3'. Durante o tratamento dos picos para esta energia de 21
eV, a contribuigdo de muitos fragmentos foi descartada em fungdo de resultados ndo
razoaveis durante a desconvolugdo dos picos mais complexos.

Comparando os espectros referentes as energias 12 eV (figura 5.6) e 21.21 eV
(figura 5.7), optamos por descartar a energia de 12 eV. A excessiva quantidade de
fragmentos obtidos na energia de 12 eV pode estar associada a existéncia de harmonicos
da radiagd@o sincrotron nesta energia. A energia ndo estando monocromatizada poderia
gerar uma fragmentagido maior do que a esperada e os dados ndo sdo confiaveis.

Para a energia de 275 eV ( figura 5.8), como esperado, observa-se uma estrutura
mais rica de fragmentos. Ocorre a diminuigao da intensidade do ion pai e 0 aumento da
intensidade dos demais picos, os fragmentos mais leves agora podem ser melhor
visualizados. O espectro ¢ dominado pelos ions H', C;Hs", C;H4', C3Hg', CqHy', CsHs”,
CsHs', C7Hs' e CgH,', além do ion pai C;4Ho(CH3)'.

Ainda no espectro de massa na energia de 275 eV pode-se observar que o pico
referente a0 H' é consideravelmente maior que o pico referente ao CHs', o que indica

que a perda do H' € mais facil do que do CH3'. Mais adiante poderemos verificar que na
energia de 310 eV este fato acentua-se muito mais. Notamos que depois do pico pai, o

ion mais abundante é o CgH3" que também pode ser o C;CH; .
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5.3 — Fragmentacio Ionica apés ionizacio do Cls

Quando a energia é alterada para 310 eV (acima do limiar do Cls), figura 5.9,

podemos observar as seguintes principais diferengas:

i)

iii)

1v)

vi)

O ion molecular ainda se encontra presente no espectro, porém com
baixissima intensidade.

Observa-se a diminui¢do da intensidade de fragmentos mais pesados e
aumento da intensidade dos picos referentes aos ions mais leves, configurando
uma maior fragmentagdo, ver figura 5.10. A tabela 5.1 apresenta os
fragmentos i6nicos gerados nos espectros PEPICO do metil-antraceno nas trés
energias consideradas e suas respectivas abundancias percentuais (rendimento
idnico parcial - PIY).

O espectro da molécula metil-antraceno ¢ dominado pelos ions H', CHy',
CHs', C;H4', C3Hg', CqH4', CsHs', CeHs', CsHs™ e CgH,". A figura 5.11
mostra alguns fragmentos de carga simples do espectro nas energias de 275
ey 31D eV.

A fragmentagdo levando o surgimento de espécies mais leves produz
estruturas bem mais largas quando comparada a fragmentagdo induzida por
fotons de energia mais baixa. Este alargamento ¢ relacionado a fungdo da
distribuigdo inicial de energia cinética dos fragmentos. Estados eletronicos
excitados em camada interna sdo em geral altamente repulsivos e como
consequiéncia imediata, parte da energia cedida pelos fotons € encontrada
como energia cinética dos fragmentosVer figura 5.12.

A excitagdo da molécula metil-antraceno por fotons de 310 eV esta
associada, muito provavelmente, a ionizagao de elétrons do 1s dos atomos de
carbono. A ionizagdo de elétrons de camada interna, por sua vez, dio origem
a processos Auger com a consequente formagdo de ions de carga dupla ou
tripla de natureza instavel. A formagdo de elevado nimero de ions de pouca
estabilidade explicaria, provavelmente, a extensa fragmentagdo observada no
espectro de massa.

Podemos observar nitidamente que o pico referente a0 H' é muito maior
do que o pico referente ao CH;", o que ja ocorrera na energia de fotons de 275

eV. Evidenciando a grande perda de H'.
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Figura 5.10— Espectro que mostra o surgimento de fragmentos para energias mais altas.
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Figura 5.11 — Fragmentos de carga simples do espectro nas energias 275 eV e 310 eV.
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Tabela 5.1 - Rendimento idnico parcial em fungdo da energia dos fotons

Fragmento Ionico

Rendimento iénico parcial em funciio da

energia dos fotons

m/q (u. arb.) fon 21.21 eV 275 eV 310 eV
1 H xx 2,00 13,16
2 Hy' *% 0,11 0,93
12 & % *x 0,23
13 CH' an o 0,17
14 CH," % *# 0,27
15 CH;' s 0,75 2,95
25 CCH' % ok 0,19
26 C,H,' " 0,66 1,99
27 CCH;' x4 4,90 o
28 C,H ' 0,46 0,14 8,08
29 C,Hs" * 0,15 0,49
36 Cs' *x x* 0,22
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55
56
27
58
60
63
64
65
66
67
68
69
70
72
73
74
75
76
i
78
79
80
83
86

CsHy'
C,HCH;"
CsHs"
C;H;'
Cs;Hyg'
CH'
CiH,'
CsHCH;'
C4Hs'
CqHs'

X%
*x
*%
* %

* %

g
E
*k
2
*k
* %

* &
* %

k%

1,56

**
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1,78
4,01
0,12

x*

%k

k%

0,07

5,85
0,15
xx
0,13
0,12

1,01
0,09
we
1,84
2,34
0,25
0,19
-
-
5,79
0,78

2,35
7,98
0,28
0,22
0,37
0,19
6,57
3,01
an
0,20
0,30
0,20
0,16
0,15
0,13
2,60
5,87
as
0,37
0,17
0,27
0,14
1,54
0,22
0,37
0,32
1,69
0,87

3,02
0,34
0,26
7,11
0,42
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o £

99

100
102
105
110
111
112
113
114
115
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127
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139
149
152
153
154
165
166
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169
176
189
192

193

C.H;'
C-Hy'
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CH,'
C7Hny
CsHoCH3"
CsH'
CgH;"
CsHy'
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CsHo'
CoH,"
CoHs"
CoHy'
CoHs"
CoHg'
CoH7'
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Cl II‘I']"+
CioHs'
CiHs'
CizHy'
C12H10+
CisHy'
C13H10+
CisHny
Ci3His
Ci4Hsg"
CisHy'
CisHiz

C14Hy(CH3)"

*x

1,90

%%

3,86

*ok

* %

* %

*%

x%

* %

**

*%

*%

* %

**%

* %

* %

* %

* %

*%

% %

* ¥

* %

* %k

*%

3,12
0,26

* %

*%

88,84

**k
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1,72

x%k

x%x

5,46
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-
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*%
*x
*%
0,23
0,53
* %
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0,20
0,49
0,07
0,26
0,14
0,08
0,97
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1,34
.
0,09
3,61
*%
-

* %

0,53
3.25

2171

* %
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Capitulo VI - Conclusdes e Perspectivas

Estudamos os processos de ionizagdao de elétrons de valéncia e de camadas
internas ¢ a subsequente dissociagdo da molécula metil-antraceno (C;4HoCHa).
Utilizando fotons no Ultravioleta (UV) e Raios-X (luz sincroton), determinamos a
abundincia parcial de cada fragmento i16nico observado nos espectros de massa obtidos
em Varios energias.

Como a interag@o por fotons ¢ um processo basicamente ressonante, no qual os
fotons sdo totalmente absorvidos, a observagdo de fragmentos de massa elevada no
espectro induzido por UV pode, por sua vez, indicar que a interagdo dos fotons com a
molécula estaria sendo dominada por processos relacionados com a ionizagdo de
orbitais de valéncia. Observamos que o metil-antraceno ¢ muito resistente aos fotons
UV, fragmentando-se pouco. Este dado indica que esta molécula sobrevive mais aos
fotons de UV (21.21 eV) .

Notamos que o fon pai C14Ho(CHs;)' é 0 mais abundante no espectro de massa
em 21.21 eV. Isto confirma o fato que os PAHs absorvem no UV, rearranjam-se
internamente € emitem no infravermelho. Nas observa¢des astrondmicas de diversas
nebulosas planetarias contendo PAHs é comum a detecgdo das transigdes vibracionais
no infravermelho devido, principalmente, as vibragdes das ligagdoes C-H, C-C, etc. Em
energias mais altas, Raios-X, observamos diversos fragmentos, isto €, a molécula é mais
destruida, produzindo fragmentos mais leves. Neste caso, podemos entender o resultado
considerando-se a ionizagdo de elétrons de camadas internas, que conduz a processos
Auger e, por conseqiiéncia, resulta na fragmentagdo intensa da molécula.

As analises realizadas evidenciam e comprovam a importante fungdo do
processo Auger na fragmentagdo induzida por fotons. O mecanismo de explosido
coulombiana associado com o processo Auger poderia explicar de fato, o aumento da
distribui¢do de energia cinética dos fragmentos i6nicos, com reflexo de alargamento dos
picos. Ao mesmo tempo, observou-se uma maior eficiéncia da molécula em dissociar-
se, evidenciada pela drastica diminui¢do do ion molecular e elevagdo da intensidade de
fragmentos i6nicos mais leves para fotons de Raios-X.

A identificagdo dos fragmentos nos espectros de massa também nos permitiu
verificar que radicais e moléculas detectados na nebulosa planetaria CRL 618 - como o
C4H3, C¢H;, C4HCH; e C;HCH; - sdo produtos da fotofragmentagdo da molécula metil-

antraceno. Este resultado nos leva a supor que estes fragmentos podem ser resultantes
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da fotodissociagdo de outros PAHs metilados, corroborando com outros resultados na
literatura que sugerem a existéncia deste grupo molecular no meio interestelar.

Dando continuidade ao estudo iniciado neste projeto, pretende-se futuramente
obter espectros com maior resolugdo em massa - o que possibilitara a identificagdo mais
precisa dos fragmentos, fazendo inclusiveo uso de técnicas de dupla e tripla ionizagio
(PE2PICO e PE3PICO) para realizarmos um estudo completo da molécula metil-
antraceno envolvendo fotoionizagdo da camada interna. Pretendemos também comparar
os resultados obtidos neste trabalho com os resultados da molécula antraceno, com o
objetivo de investigar rigorosamente o papel do CH; quanto a estabilidade da molécula

metil-antraceno.
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