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Apêndice A 
Dinâmica da densidade de coluna de gelos irradiados em 
vácuo 

Seja um feixe de fluxo φ (número de projéteis por unidade de área e por 

unidade de tempo) incidindo perpendicularmente sobre uma camada de gelo de 

espessura x e de densidade ρ. A densidade de coluna é definida por N = ρx e, em 

geral, é expressa em moléculas por cm2. A fluência F (número de projéteis por 

unidade de área) é definida por F = φ∆t onde ∆t é a duração da irradiação.  

Logo,  

 

dF

dN

dt

dN
φ=                                           eq. A0 

 

Entre os vários processos induzidos no gelo pela irradiação de íons 

energéticos destacam-se a destruição da molécula, o sputtering (dessorção) da 

superfície e as reações químicas. Os dois primeiros processos contribuem para a 

diminuição da abundância da molécula no gelo enquanto que o último está 

relacionado com a formação de novas espécies moleculares. O termo destruição 

molecular está relacionado com o “desaparecimento” da molécula no gelo, seja 

por dissociação ou por síntese de outra molécula (no caso do monóxido de 

carbono: CO + O → CO2). Tanto a destruição quanto a formação moleculares por 

feixes são caracterizadas por seções de choque (σd e σf respectivamente) que 

representam a probabilidade na qual tais processos podem ocorrer pela passagem 

do íon. Cada projétil remove um número médio Y de moléculas do alvo 

denominado rendimento de dessorção, o que produz uma cratera cuja dimensão 

típica (raio ou profundidade) é dada pelo comprimento δ. 
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1° caso 
Gelo de gás monomolecular condensado em vácuo 

Em um processo puramente destrutivo (formação molecular e sputtering 

desprezíveis), a variação da densidade de coluna em função da fluência (dN/dF) é 

dada pela seguinte equação 

 

N
dF

dN
d

σ−=                                           eq. A1 

 

ou seja, a taxa de destruição da molécula é diretamente proporcional a sua 

abundância no gelo. A solução da equação A1 é uma função exponencial escrita 

na forma 

 

( )FNN
d

σ−= exp0                                     eq. A2 

 

onde N0 é a densidade de coluna inicial da molécula do qual o gelo é formado. 

 

Supondo que o sputtering (Y) também ocorre durante a irradiação, a 

variação da densidade de coluna com a fluência escreve-se: 

 

YN
dF

dN
d

−−= σ                                       eq. A3 

 

cuja solução é  

 

( ) ( )[ ]F
Y

FNN d

d

d σ
σ

σ −−−−= exp1exp0                      eq. A4 

 

Para baixos valores de fluência, o segundo termo da equação A4 é muito menor 

do que o primeiro termo e, assim, ela se aproxima da equação A2. Para altos 

valores de fluência, o sputtering passa a ser o processo dominante para a 

diminuição da densidade de coluna. 
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2° caso 
Gelo de gás condensado monomolecular interagindo com o gás 
residual 

O gelo interage dinamicamente com o gás residual recebendo novas 

camadas de gás condensado da mesma substância com taxa dN/dF = L(p,T), onde 

p é a pressão parcial desse gás e T é a temperatura. Nesse caso, a equação A1 ou 

A3 é generalizada para: 

 

LYN
dF

dN
d +−−= σ                                       eq. A5 

 

cuja solução é 

 

( ) ( ) ( )[ ]F
LY

FNN d

d

d σ
σ

σ −−
−

−−= exp1exp0                   eq. A6 

 

sendo que, agora, N pode crescer ou decrescer no tempo. A condensação do gás 

residual no gelo é um fato complicador nos experimentos, tornando impossível a 

determinação do rendimento de dessorção. O parâmetro obtido do ajuste dos 

dados é Y – L e, portanto, para se obter Y é preciso conhecer a taxa de 

condensação do gás residual. 

 

 

3° caso 
Formação de novas moléculas num gelo monomolecular 

A abundância das moléculas produzidas pela radiólise do gelo depende do 

equilíbrio entre a taxa de formação dessas moléculas, a taxa de destruição e a 

dessorção induzida pelo feixe. O termo correspondente à formação da molécula 

não é mais desprezível uma vez que a molécula progenitora pode ser a espécie 

mais abundante no gelo. Nestas condições, a variação da densidade de coluna com 

a fluência escreve-se: 

 










+
−−=

21

2
22212

2

NN

N
YNN

dF

dN
df σσ                     eq. A7 
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onde o índice 2 refere-se às moléculas formadas pela radiólise em estudo e o 

índice 1 refere-se às moléculas do gelo original. No início da irradiação (quando F 

→ 0), N1 tende para N01 e os dois últimos termos da equação A7 são desprezíveis 

uma vez que a abundância da molécula formada é muito baixa (N2 ~ 0). Assim, a 

equação A7 se reduz a uma forma muito simples, diretamente integrável, cuja 

solução é: 

 

FNN f 0122 σ=                                      eq. A8 

 

 

4° caso 
Formação de novas moléculas num gelo monomolecular que 
interage com o gás residual 

A condensação do gás residual no alvo impede a dessorção das moléculas 

sintetizadas pela radiólise. Neste caso, a equação A7 se reduz a: 

 

2212
2 NN

dF

dN
df

σσ −=                                 eq. A9 

 

Se a composição química do gás residual é a mesma do gelo, então N1 é 

dado pela equação A6. A solução da equação A9 é dada pela expressão: 

 

( )[ ] ( ) ( )[ ]FF
NN

FNN dd

dd

df

d 12
21

22012
222 expexpexp1 σσ

σσ

σσ
σ −−−









−

−
+−−=

∞

∞

 eq A10 

 

onde N2∞ = – σf2 (Y1 – L1) / (σd1 σd2). Para altos valores de fluência (F → ∞), N1 e 

N2 tornam-se constantes sob a condição 

 

∞

∞=
1

2

2

2

σσ

σ N

d

f                                        eq. A11 
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5° caso 
Gelo de gás condensado polimolecular interagindo com o gás 
residual 

No caso de um gelo formado por duas ou mais espécies moleculares 

interagindo com o gás residual, o sistema de equações que descreve a evolução da 

densidade de coluna com a fluência é dado pela expressão 

 

( )FYNLN
dF

dN
iiiidi

ij

jijf

i Ω−−+=∑
≠

,, σσ                      eq. A12 

 

onde Σj σf,ij Nj representa a taxa total de formação molecular da espécie i partir da 

espécie molecular j; Yi é o rendimento de dessorção de um gelo puro formado 

pela espécie i; e Ωi(F) é a área relativa ocupada pela espécie i na superfície do 

gelo. 

 

Considerando que (i) a água (i = 1) é a única espécie do gás residual que 

condensa na amostra, temos que Li = L1δi1 e que Ωi → δi1, onde δi1 é a função 

delta de Dirac; e que (ii) a espécie molecular analisada não é formada à partir de 

nenhuma outra originalmente presente no gelo, temos σf,ij ≈ 0. Com estas duas 

condições, a equação A12 reduz-se à equação A5 cuja solução é dada pela 

equação A6 (se i = 1), ou reduz-se à equação A1 cuja solução é dada pela equação 

A2 (se i ≠ 1). 
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Apêndice B 
Espectrometria de infravermelho 

B.1 
Vibrações moleculares 

Quando uma molécula absorve radiação infravermelha, suas ligações 

químicas vibram transversalmente ou longitudinalmente. Assim, como todo 

sistema mecânico, o movimento vibracional de uma molécula possui um certo 

número de estados vibracionais, conhecidos como modos normais de vibração, 

que depende do número de átomos que constitui a molécula e do tipo de molécula, 

ou seja, se a molécula é linear ou não-linear. O número total de vibrações que uma 

molécula linear possui é dado pela fórmula 3N – 5, enquanto que uma molécula 

não-linear possui 3N – 6 modos normais de vibração, onde N representa o número 

de átomos na molécula. A frequência de cada modo de vibração depende da 

estrutura molecular e é por isso que as moléculas podem ser identificadas pela 

espectroscopia infravermelha. 

 

Uma molécula linear constituída de 3 átomos, tal como a molécula do 

dióxido de carbono (O=C=O), possui 4 modos normais: vibração simétrica, 

vibração assimétrica, e duas vibrações de deformação. A água é uma molécula 

não-linear de 3 átomos e portanto possui 3 modos normais: vibração simétrica, 

vibração assimétrica e uma vibração de deformação. 

 

Quando uma molécula absorve radiação infravermelha e começa a vibrar, a 

radiação transmitida é atenuada, o que se traduz por um pico de absorção no 

espectro infravermelho da molécula correspondente ao número de onda da 

radiação absorvida. Entretanto, nem todos os modos normais de vibração de uma 

molécula podem ser excitados pela radiação infravermelha: duas condições são 

necessárias para que a absorção infravermelha ocorra - variação do momento de 

dipolo da molécula e uma transição de níveis de energia. 
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B.2 
Variação do momento de dipolo 

A magnitude do momento de dipolo é calculada pela expressão m = qr, onde 

m é a magnitude do momento de dipolo, q a carga elétrica, e r a distância entre as 

cargas. O momento de dipolo é uma grandeza vetorial e, portanto, se uma 

molécula tem mais de uma ligação química, os vetores momentos dipolares de 

cada ligação são somados e obtém-se o momento de dipolo resultante da 

molécula. Assim, o momento dipolar fornece uma medida da assimetria de carga 

de uma molécula. Para entender melhor o significado do momento dipolar, 

considere a molécula do monóxido de carbono, cuja estrutura molecular é 

representada na figura 2.7 por um modelo de “esfera e mola”. Por ser uma 

molécula diatômica, o CO tem apenas um modo normal: a vibração simétrica. 

Como o oxigênio é mais eletronegativo do que o carbono, os elétrons na ligação 

C≡O possuem maior probabilidade de serem encontrados no átomo de oxigênio 

do que no de carbono. Como resultado, o oxigênio possui uma carga total (núcleo 

+ elétrons) negativa, indicado por δ- na figura B1, enquanto que o carbono possui 

uma carga total positiva δ+, ou seja, o CO pode ser representado por duas cargas 

de sinais contrários separadas por uma distância, logo com um momento de dipolo 

não nulo.  

 

 
 

Figura B1 – Modelo massa-mola para a vibração da molécula do CO 
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Na presença de um campo elétrico, o momento de dipolo da molécula do 

CO muda de acordo com a polaridade do campo elétrico. Cargas positivas 

movem-se na direção do campo elétrico, enquanto que as cargas negativas 

movem-se na direção oposta. Assim, se o campo elétrico tiver uma polaridade 

positiva, os átomos de carbono e oxigênio mover-se-ão um em direção ao outro. 

Se a polaridade do campo for negativa, os átomos afastar-se-ão. No caso de um 

campo elétrico com polaridade oscilante (radiação eletromagnética), a distância 

entre os átomos do CO também oscila com a mesma frequência. 

 

Existem moléculas que não apresentam um momento de dipolo permanente 

como o CO. Por exemplo, os momentos de dipolo das duas ligações químicas 

existentes na molécula de CO2 são iguais em magnitude, mas apresentam sentidos 

opostos. Assim, eles se cancelam e o CO2 não possui momento de dipolo 

resultante. Nesse caso, quando a polaridade do campo elétrico é positiva, o átomo 

de carbono irá se mover, na direção do campo, para uma das extremidades da 

molécula; vice-versa para um campo negativo. Esse processo gera uma assimetria 

na distribuição de carga molecular, induzindo um momento de dipolo. A molécula 

vibra com a mesma frequência do campo elétrico, consequência da transferência 

de energia de radiação eletromagnética para a vibração molecular. 

 

As vibrações moleculares do CO e do CO2 descritas acima apresentam uma 

característica em comum: o momento de dipolo de ambas as moléculas variam de 

acordo com às distâncias interatômicas. Assim, a primeira condição para que a 

molécula absorva a radiação infravermelha é que sua vibração provoque uma 

variação do momento de dipolo em relação à distância, ou seja, 

 

0≠
∂

∂

r

m
                                         eq. B1 

 

As vibrações que satisfazem a equação B1 são chamadas de vibrações ativas 

no infravermelho. A vibração simétrica do CO e a assimétrica do CO2 são 

exemplos de vibrações ativas no infravermelho. Vibrações como essas são as 

responsáveis pelas bandas observadas num espectro infravermelho. 
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As vibrações que não satisfazem a equação B1 são chamadas de vibrações 

inativas no infravermelho. A vibração simétrica do CO2 é um exemplo de uma 

vibração inativa, pois durante essa vibração os átomos de oxigênio estão sempre à 

mesma distância do átomo de carbono, fazendo com que o momento de dipolo 

resultante permaneça nulo. Assim, a vibração simétrica do CO2 não é excitada 

pela radiação infravermelha e, portanto, não produz uma banda no espectro 

infravermelho da molécula. Moléculas diatômicas homonucleares (moléculas com 

dois átomos idênticos), como o N2 e o O2, são outros exemplos de moléculas com 

vibrações inativas no infravermelho. Elas não apresentam assimetrias nas 

distribuições de carga (momento de dipolo nulo) e, portanto, suas vibrações não 

são excitadas pela radiação infravermelha. 

 

B.3 
Transição entre os níveis de energia 

Assim como ocorre com as transições eletrônicas em um átomo, as 

vibrações moleculares também são quantizadas, ou seja, os átomos de uma 

molécula podem vibrar somente em algumas frequências que, por sua vez, 

dependem das massas dos átomos e de suas ligações químicas. Essas frequências 

de vibração correspondem níveis de energia que são representados por números 

quânticos vibracionais (ν). O menor número quântico possível (ν = 0) é chamado 

de estado fundamental. O próximo nível de energia vibracional é ν = 1, e 

representa o primeiro estado excitado de vibração da molécula. 

 

Para a ligação O-H da água, a diferença de energia entre o nível vibracional 

ν = 0 e ν = 1 corresponde ao número de onda igual a 3500 cm-1, ou seja, para a 

molécula de água no estado fundamental absorver um fóton e passar para o 

primeiro estado excitado, o fóton  precisa ter um número  de onda igual 3500 cm-

1. Portanto, a segunda condição para haver absorção do infravermelho é que o 

fóton precisa ter uma energia igual à diferença do nível de energia vibracional da 

molécula. A relação entre a diferença de energia vibracional da molécula e o 

número de onda é dada pela expressão 
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κhcE
vib

=∆                                         eq B2 

 

onde ∆Evib é a diferença de energia entre os níveis vibracionais da molécula, h é a 

constante de Planck, c é a velocidade da luz, e κ é o número de onda. 

 

Na temperatura ambiente, as moléculas encontram-se praticamente no 

estado fundamental (ν = 0). A transição para o nível ν = 1 é chamado de transição 

fundamental e, para a grande maioria delas esta transição ocorre na região do 

infravermelho médio, ou seja, para números de onda entre 4.000 cm-1 e 400 cm-1. 

 

Uma molécula também pode ser excitada do nível ν = 0 para os níveis 2, 3, 

4, etc., nas chamadas transições harmônicas. Os níveis de energia vibracional de 

uma molécula são, em primeira aproximação, igualmente espaçados. Assim, o 

nível de energia ν = 2 tem o dobro de energia do nível ν = 1. Isto significa que 

para haver uma transição harmônica para o nível igual a 2, a molécula tem que 

absorver um fóton com número de onda que corresponde ao dobro da transição 

fundamental. Os harmônicos produzem bandas muito fracas no infravermelho e 

fornecem pouca informação a respeito da estrutura das moléculas em uma 

amostra. 

 

A radiação infravermelha tembém pode excitar duas ou mais vibrações ao 

mesmo tempo. Por exemplo, a vibração simétrica do CO2 tem um número de onda 

igual a ~1363 cm-1 e sua vibração assimétrica tem um número de onda de ~2345 

cm-1. Apesar da vibração simétrica do CO2 ser inativa no infravermelho (seção 

2.4.3), um fóton com número de onda igual a 3708 cm-1 (1363 + 2345) pode ser 

absorvido pela molécula de CO2 e excitar ambos os modos de vibração 

produzindo uma banda no espectro infravermelho com número de onda igual à 

3708 cm-1 (figura 2.7). Esta banda é chamada de banda de combinação pois é 

produzida por uma combinação de vibrações. 

 

As equações B1 e B2 representam as duas condições necessárias para 

ocorrer a absorção infravermelha. Especificamente, uma molécula precisa ter uma 

vibração na qual ∂m/∂r seja diferente de zero e que, o fóton que interage com ela 
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precisa ter uma energia igual à diferença de energia entre os níveis desta vibração 

da molécula. Se essas duas condições forem satisfeitas, a molécula absorve a 

radiação infravermelha e produz uma banda no seu espectro infravermelho. 

 

B.4 
Números de onda das bandas 

O procedimento mais fácil de modelagem das vibrações moleculares é o 

modelo massa-mola vibrando com um movimento harmônico simples. Nesse 

modelo, os átomos de uma molécula são considerados como pequenas esferas, e 

as ligações químicas são representadas pelas molas. 

 

O caso mais simples ocorre quando em que duas massas, M1 e M2, estão 

conectados por uma mola e que a molécula tem uma vibração ativa no 

infravermelho. A grandeza que representa a massa da molécula é a massa reduzida 

(µ), calculada pela expressão 

 

21

21

MM

MM

+
=µ                                        eq. B3 

 

Utilizando as leis básicas da física para descrever o movimento vibratório 

desse sistema, a equação obtida para o número de onda no qual a molécula 

absorve radiação infravermelha é 

 

µπ
κ

k

c2

1
=                                         eq. B4 

 

onde c é a velocidade da luz e k é a constante de força. A equação B4 mostra que 

o número de onda depende apenas duas variáveis: a constante de força da ligação 

química e a massa reduzida. Uma molécula com uma forte ligação química 

absorverá fótons com número de onda maiores, enquanto que uma molécula com 

átomos pesados absorverá fótons com número de ondas menores. 
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O efeito da massa pode ser observado quando comparamos os números de 

onda da ligação C-H com o da ligação C-D, onde D representa o isótopo do 

hidrogênio (deutério). No primeiro caso, a molécula interage com a radiação 

infravermelha absorvendo um fóton com número de onda de ~3000 cm-1 enquanto 

que no segundo caso um fóton de ~2120 cm-1 é absorvido. Esse deslocamento na 

posição da banda foi provocado unicamente pela mudança da massa reduzida do 

sistema, uma vez que a constante de força da ligação é a mesma. 

 

O efeito produzido pela mudança da constante de força é observado nos 

espectros das moléculas C-H e C-H=O. A presença do oxigênio na segunda 

molécula altera a estrutura eletrônica do radical C-H diminuindo sua constante de 

força e sua vibração produz uma banda em ~2750 cm-1, ou seja, uma redução de 

aproximadamente 250 cm-1. Mudanças na constante de força são geralmente 

causadas por mudanças na estrutura eletrônica de uma molécula; os respectivos 

delocamentos nas posições das bandas são chamados de efeitos eletrônicos. 

 

B.5 
Intensidades das bandas espectrais 

No espectro infravermelho do CO2 (figura 2.7), as diferentes vibrações das 

moléculas geram bandas com diferentes intensidades. Isto ocorre porque ∂m/∂r é 

diferente para cada uma dessas vibrações. Quanto maior a variação do momento 

de dipolo em relação à distância interatômica, maior será a intensidade da banda 

espectral. 

 

A densidade de coluna molecular (N) na amostra (moléculas/cm2) é outro 

fator que determina a intensidade da banda. A equação que relaciona a densidade 

de coluna com a absorbância é dada pela expressão 

 

( )∫= κα d
A

N
3,2

                                    eq. B5 

 

onde a integral é realizada no intervalo de número de onda da banda 

espectral correspondente. Na equação B5 a grandeza A é chamada de absorbância 

integrada (cm/molécula). Ela é uma propriedade física fundamental da molécula 
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que depende de (∂m/∂r)2. A absorbância integrada é uma medida absoluta da 

absorbância para uma dada molécula em um número de onda específico. Na figura 

2.7, a vibração antissimétrica do CO2 produz uma banda em 2345 cm-1 cuja 

absorbância integrada vale 7,6 x 10-17 cm/molécula. A vibração de deformação da 

molécula de CO2 (660 cm-1) tem uma absorbância integrada de 1,1 x 10-17 

cm/molécula. Assim, quando maior a absorbância integrada maior a intensidade 

da banda espectral. 
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