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RESUMO

Neste trabalho, realizamos um estudo tedrico e experimental dos processos de
fotoionizacdo e fotoabsorcdo de moléculas de interesse bioldgico a partir da ionizagdo de
elétrons da valéncia. Na andlise teorica, utilizamos o Método de Fragbes Continuadas (MCF)
para calcular a funcdo de onda de espalhamento e entdo encontrar a se¢cdo de choque de
fotoionizacdo das moléculas do fluoreto de hidrogénio (HF) e formaldeido (CH-,O).
Experimentalmente, coletamos dados da secdo de choque de fotoabsorcdo do argbnio (Ar),
xendnio (Xe) e formaldeido em fase gasosa, em fungdo da energia dos fotons, na regido do
ultravioleta de vacuo, entre 10,7 e 21,5 eV. Os resultados apresentados aqui estdo em

concordancia com dados tedricos e experimentais contidos na literatura.



ABSTRACT

In this work, we performed theoretical and experimental studies of photoionization and
photoabsorption process of formaldehyde and hydrogen fluoride after valence electrons
jonization process. At theoretical analyzes, the continued fractions method (MCF) were
applied to find the final ionized wave function and then the photoionization cross section of
hydrogen fluoride (HF) and formaldehyde (CH20). At experimental work we measured the
absorption cross section of argon (Ar), xenon (Xe) and formaldehyde (CH20), at gas-phase,
as a function of photon energy between 10.7 and 21.5 eV. The results obtained shows good

agreement with the theoretical and experimental data found in literature.
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1- INTRODUCAO

A Fisica Atdmica e Molecular compreende uma série de fendmenos que
envolvem atomos e moléculas e, por isso mesmo, se coloca numa regido de fronteira com a
Quimica. Os fendmenos de colisGes de fotons em moléculas sdo de importancia fundamental
no estudo da Fisica Atdmica e Molecular. A partir da década de 60, do século passado, passou
a haver um grande aumento no interesse pelos estudos desses processos. Parte deste crescente
interesse, também, vem do fato que nas Ultimas décadas houve um avanco consideravel na
tecnologia dos computadores, em especial nas areas envolvidas no aumento tanto da
velocidade dos processadores e das memOrias computacionais quanto na capacidade de
armazenamento de dados. Isto fez com que o computador se tornasse uma importante
ferramenta de investigacdo dos problemas cientificos possibilitando, assim, realizar estudos
de sistemas que antes eram impossiveis devido a falta desta tecnologia. Apesar dos esforcos
tedricos e experimentais para se entender a dindmica da excitagdo ou ionizacdo eletrénica de
moléculas por fotons a baixas energias, existe ainda um pequeno numeros de calculos de
primeiros principios (ab initio) da secdo de choque de excitacdo ou ionizagdo eletrnica por
impacto de fotons.

Fotoabsorcdo é o processo de interacdo entre um ou mais fotons e um &tomo ou
molécula, cuja consequéncia é a absorcdo deste. Se durante um processo de fotoabsorcdo a
energia do foton for suficiente para promover a excitacdo de um elétron de um orbital de
energia mais baixa para um orbital de maior energia, a molécula passa para um estado
chamado excitado [1]. Fotoionizacdo é um processo no qual um ou mais fotons sao
absorvidos pelo alvo, induzindo uma transicdo eletrbnica na qual, elétrons sdo excitados para
aregido do continuo, deixando o alvo ionizado [2].

Da astrofisica sabe-se que os cometas, as regibes das atmosferas planetarias e
meteoritos se destacam como depdsitos de moléculas. Entretanto, a maior contribuicdo
molecular advém de regides do meio interestelar como as nuvens moleculares densas, regibes
circunstelares e regides de formacdo estelar. A distribuicdo de matéria, composta de gases e
grdos moleculares, corresponde a cerca de 10% do material da via Lactea [3]. Em 1935,
Lindblad [3] sugeriu que estes graos interestelares poderiam ser formados pela condensacéo
direta de gases expelidos das proximidades de algumas estrelas. A partir desta sugestdo, ter
Haar e van de Hulst, ambos em 1943, iniciaram os estudos de mecanismos para formacéo

destes grdos em nuvens moleculares interestelares [3].
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O modelo apresentado por van de Hulst [4] é um dos pilares importantes nas
teorias sobre evolucdo quimica de grdos interestelares. Nesse modelo, os atomos mais
abundantes nos meios interestelares, depois do hidrogénio, (C, O, N) se fixariam na superficie
de grdos interestelares cuja temperatura estd na ordem de 10K e se combinariam com atomos
de hidrogénio ali presentes, formando moléculas de &gua (H.O), amdnia (NH3) e metano
(CHa).

Com o avango das tecnicas espectroscopicas em especial na regido do
infravermelho, em 1965 foi feita a primeira identificacdo quimica direta da banda H,O
congelada na regido de estrelas altamente escuras [4]. No entanto, a quantidade de &gua nestes
grdos era 10 vezes menor do que o valor esperado. A interpretacdo deste resultado negativo
indicava que o modelo apresentado por van de Hulst ndo estava totalmente correto,
basicamente porque era assumido que todo oxigénio deveria ser encontrado em forma de gelo
[3].

Como alternativa, uma nova proposta foi sugerida por Greenberg [4]. Este sugeriu
que as moléculas de H,O, presentes na superficie destes grdos, sofreram fotodissociacdo
devido a radiagdo ultravioleta, reduzindo a intensidade da banda de H,O no espectro de
infravermelho. Esta linha de raciocinio foi bastante impulsionada quando foi detectado
formaldeido (CH,O), e outras moléculas complexas, em meios interestelares, como na figura
1.1.

Analisando moléculas organicas, surgem questdes interessantes tais como:

e Como explicar as diferencas de quantidade entre as moléculas detectadas?

e Como a presenca de uma molécula influencia na presenca de outra?

e Existiriam diferencas significativas envolvidas nos processos de formagdo e destruicdo
quando na presenca de um catalisador, como as superficies de graos interestelares?

e Porém a questdo mais intrigante de todas certamente esta associada a biomoléculas no
espaco. Estariam essas moléculas numa sequéncia natural para a formacdo de longas
cadeias poliméricas organicas como proteinas, RNA e DNA, e assim dar origem a
formacdo da vida na Terra? [5]

Essas questdes apresentam certa dificuldade de serem respondidas, pois é
necessario um conhecimento multidisciplinar para tentar, ao menos, apontar uma direcdo certa

para o caminho das respostas e que fogem ao escopo deste trabalho.

14



Number of Atoms

2 3 4 5 6 7 8 9 10 L1 13
H, G5 c-C:H  Gs CsH CsH CH;C3N CHsC4H CH;CsN? HCyN HC_ N
AlF CH 1-GsH CiH I-H:2Cy CH,CHCN HCOOCH; CH:;CH,CN (CH5),CO

AlICI C.0  GiN C45i C:Hy CH;C;H  CH:COOH? (CH3),0 NH,CH,COOH?

C;, G5 GO I-CsH,  CHsCN  HCsN C;H CH3CH,OH

CH CH: Gi§ c-CsH; CH;NC HCOCH: H:Cs HC;N

CH* HCN C:;H: CH,CN (CH;OH NH:CH; CzH

CN  HCO CH:D"? CHs CHi:SH  ¢-C:H40

CO HCO* HCCN HCN  HG:NH*
CO* HCS* HCNH® HCNC  HC,CHO
CP  HOC* HNCO HCOOH NH;CHO
CSi H;0 HNCS H;CHN C:sN
HCl H;S  HOCO* HyCh0

KCl HNC (H,CO) H,NCN

NH HNO H,CN HNG;

NO MgCN H,CS  SiHy

NS MgNC H;O*  H,COH*

NaCl N;H* NH;

OH N0 SiCs

PN  NaCN
SO OCs
SO+ SO,
SiN  ¢-SiC;
Si0 €O,
SiS  NH,
CS  H,*

Figura 1.1: Tabela de moléculas encontradas no meio interestelar [6]. As

moléculas marcadas sdo as utilizadas no trabalho.

Com a intencdo de adicionar informacGes teoOricas e experimentais no contexto
acima apresentado, fizemos neste trabalho calculos ab initio da secdo de choque de
fotoionizacdo do fluoreto de hidrogénio (HF) e formaldeido (H,CO). A escolha dessas
moléculas simples é por serem sistemas trataveis teoricamente devido a sua simetria. Na parte
experimental montamos um sistema para a producdo do formaldeido e medimos a secdo de
choque de fotoabsorcdo do formaldeido na regido do ultravioleta de vacuo. Escolhemos a
molécula de formaldeido porque ja foi detectado em cometas, e porque essa molécula pode
ser utilizada como um modelo para prever comportamento de moléculas mais complexas,
tanto do ponto de vista experimental quanto tedrico. Ja o fluoreto de hidrogénio é um
importante gds encontrado na atmosfera de Vénus, em gigantes vermelhas, e no meio
interestelar; € a principal fonte de fllior no meio interestelar.

A apresentacdo desse trabalho estd organizada do seguinte modo:

No capitulo 2 fazemos uma breve introdugdo sobre a interagdo da radiagdo com a

matéria e introduzimos as definicbes para as secBes de choque de fotoionizagéo.
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No capitulo 3 apresentamos o método de fragBes continuadas na forma original
proposta por Horacek e Sasakawa [7], utilizado para a resolucdo da equacdo de Lippmann-
Schwinger.

No capitulo 4, apresentamos o0s resultados do estudo tedrico da fotoionizacdo das
moléculas do fluoreto de hidrogénio (HF) e formaldeido (CH,QO), comparados a outros
resultados encontrados na literatura.

No quinto capitulo apresentamos a parte experimental. As medidas que foram
feitas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS); assim, descrevemos, brevemente,
algumas propriedades da luz sincrotron. Apresentamos a linha de luz utilizada e o método da
dupla cémera de ionizagdo que foi proposto por Samson [8]; e por fim, apresentamos 0S
resultados experimentais do formaldeido, do argbnio e xenbnio (estes dois Ultimos serviram
como teste de calibragdo); bem como a comparacdo destes com outros resultados encontrados
na literatura.

Em seguida apresentamos as conclusbes obtidas e as perspectivas do presente

trabalho.
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2 — Fotoionizacao molecular

O estudo da interacdo da radiagdo com a matéria € de extrema importancia para o
nosso trabalho. A fotoionizagdo molecular acontece quando a radiagdo eletromagnética é
absorvida pela molécula e um elétron é ejetado para o continuo. A interacdo da radiacdo com
a matéria pode ser tratada de um ponto de vista semi-classico, quando a matéria é tratada
quanticamente e o foton é tratado como um campo de radiacdo classico. Esta € a abordagem
adotada neste trabalho. Os processos de fotoionizagdo podem ocorrer varias em faixas de
energias, sendo que na faixa de energia correspondente ao ultravioleta de vacuo (UVV, 6-100
eV), podem ocorrer processos de fotoionizagdo dos orbitais mais externos da molécula. Na
primeira parte deste capitulo, descrevemos o campo eletromagnético classico em termos de
um potencial vetor e um potencial escalar; a seguir, tratamos a matéria quanticamente,
obtendo o Hamiltoniano de interacdo entre o campo eletromagnético e o sistema molecular;
na secdo seguinte, obtemos as probabilidades de transicdo moleculares e as se¢es de choque;

por fim, apresentamos as se¢des de choque de fotoionizacao.

2.1— O campo de radiagéo

2.1.1 — O campo de radiacéo classico

Os campos elétricos E(F,t) e magnéticos B(F,t) classicos sdo descritos pelas
equacbes de Maxwell. Na forma diferencial e no sistema gaussiano de unidades, essas

equacOes sdo dadas por [9]:

V-E=4np (2.1)

V-B=0 (2.2)

vxE+1B g (2.3)
c ot

veg LE 47 .4
c ot c

O campo eletromagnético pode ser descrito através dos potenciais escalar ¢(F,t) e

vetor A(F,t) apropriados para o caso geral.

17



A primeira verificacdo com relacdo aos potenciais € que a equagdo (2.2)

combinada com a relacdo matematica:
v.(VxA)=0,
indica que 0 campo magnético |§(F,t) pode ser expresso da seguinte forma:

B=VxA. (2.5)

Substituindo a equacdo (2.5) na equacdo (2.3), podemos reescrever a lei de

Faraday como:

VxE + oV xA =0
ot
obtendo-se:
_ 1 6A
E=-V¢p-—=-— 2.6
¢ . (2.6)

onde o sinal do gradiente foi escolhido de maneira arbitraria.
Com estas definicdes as equacdes (2.2) e (2.3) sdo automaticamente satisfeitas e

as duas outras equacdes em funcdo dos potenciais ficam:

v2¢+1§v-;&:—4yzp (2.7)
c ot
= 1 9% - - 10 1-
VZA-— A-VIV-A+——¢ |=—= 2.8
c® Vit? { c&td cJ @8)

As equacOes (2.7) e (2.8) podem ser eventualmente simplificadas em certas

situacdes, mediante o uso de transformacdes de calibre, ja que as expressdes (2.5) e (2.6) ndo

18



definem univocamente um potencial escalar @(r,t) e um potencial vetorial A(F,t). As

transformacGes de calibre sdo dadas por:

A= A+VA (2.9)

g OA
#=p- (2.10)

e as quais deixam os campos eletromagnéticos invariantes. Dessa maneira, podemos escolher
uma fungdo arbitréria A(F,t) de modo a ter a transformacdo de calibre mais adequada para a

resolucdo do nosso problema. Assumiremos entdo a transformacdo de calibre que satisfaz a

condicéo:

V-A=0 (2.11)

conhecida como condicdo de transversalidade, e a transformacdo correspondente é chamada
de calibre de Coulomb ou calibre de radiacéo.

As equacdes (2.7) e (2.8) resultam em:

V2= 4np (2.12)
1 0% - 1_0

VA-— S _A-Zvig-_= 2.13
c? Vt? c 6‘t¢ c (213)

O potencial escalar satisfaz a equacdo de Poisson (2.12) e coincide com o
potencial Coulombiano instantineo devido & densidade de cargas p(r,t). Dai vem a
denominacdo Calibre de Coulomb.

Considerando 0 vacuo como meio de propagacdo da onda eletromagnética, ou

seja, na auséncia de fontes e correntes, e usando o calibre de radiacdo, obtemos:

V=0 (2.14)

2
—1 Ry S, (2.15)

VA-——
¢’ Vit c ot

19



A equacdo (2.14) é conhecida como a equacdo de Laplace, para meios isotropicos, e na
auséncia de fontes, possui como solu¢do uma constante que pode ser escolhida como zero. Ou

seja:

$=0 (2.16)
Assim, a equacao (2.15) se torna:
VZA—ii”—o (2.17)
c? vt? '

que € a equacdo de onda para o potencial vetor. A equacdo (2.17) admite solucdes na forma de

ondas planas do tipo:

AF,t)= A, eilera) | Zrg-ilira) (2.18)

onde k € o nimero de onda, e wé a frequéncia angular. Fazendo a escolha arbitraria de

A = ,5\0 , podemos escrever a equagéo (2.18) como:
A(r,t) = 2A, cos|(K - T — at |
Chamando 2,5{) = A€, sendo £ o versor na direcdo de oscilagdo do potencial vetor, entdo:

A(F,t) = A, cos|(k - 7 — et (2.19)

Substituindo a equacdo (2.19) nas equacdes para 0 campo magnético (2.5) e para 0 campo
elétrico (2.6), temos que:

B = Ay (kax )sen(k - F — ) (2.20)

E

—%Aosen(E-F—a)t)é (2.21)
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A amplitude A, pode ser obtida de forma semi-classica, assumindo que a energia

do campo eletromagnético classica contida em uma regido de volume V é igual a energia do
numero de fotons com frequéncia angular « contidos no mesmo volume. Realizando as

contas necessarias, encontramos que:

%
@j (2.22)

A = 20[ pry

2.1.2 — O Hamiltoniano de interacéo

A interacdo da radiacdo com a matéria é tratada nesse trabalho de uma forma
semi-classica. Como o foton foi tratado como um campo de radiagdo classico o sistema
molecular sera tratado gquanticamente.

O Hamiltoniano quantico para um campo eletromagnético interagindo com um

sistema de N elétrons, é:

1 e =)
H=) —|-iaV,——A | +H_+H 2.23
Do (-9, 2R | +H e H, 223)
onde —i7V, é o momento associado ao i-ésimo elétron e Ai é 0 potencial vetor do campo

atuando n a posicdo do i-ésimo eletron. H. representa a interagdo Coulombiana e H,

representa a energia do campo na auséncia da matéria. Desenvolvendo o termo quadratico da

equacao (2.23), obtemos:

2

22 H
H =i—h Vi +HC+ZN:{Ih—e(Qi A +A -ﬁi)+ €

A-A [+H, (2.24
— 2m ~| 2mc 2mc? A A'} < (224)
E possivel dividir o Hamiltoniano quantico em trés partes. O Hamiltoniano da matéria, o

Hamiltoniano do campo de radiacdo e o Hamiltoniano de interacdo radiagcdo-matéria. O

Hamiltoniano da matéria H,, corresponde aos dois primeiros termos da equagdo (2.24):
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Hy =—> —"+H, (2.25)
O Hamiltoniano do campo de radiagdo H, é:
H =2 ((IEF +|8 \asr. (2.26)
2

Do que restou da equagdo (2.24), temos que 0 termo V, A é nulo devido a

transformacdo de calibre utilizada. Dai, o Hamiltoniano de interacdo radiacdo-materia é dado

por:

A -Z\} (2.27)

Além disso, se considerarmos que o campo de radiacdo possui baixa intensidade

(aproximagdo de campo fraco [10]) podemos assumir que o potencial vetor € suficientemente
pequeno para que seja desprezado o termo com ,5\, A na equagédo (2.27). Podemos entdo

escrever 0 Hamiltoniano de interagdo como:
N ~ 2eA, &, L -
H, =Z—iA-ﬁi =——A°z<9-p. cos(k-r—a)t) (2.28)

2.1.3 — SecBes de choque

A secdo de choque para a transicdo de um sistema num estado inicial y; para um
estado final w,, é definida como a razdo entre a energia por unidade de tempo absorvida para

efetuar a transicdo entre os estados e o fluxo da energia incidente [11].

Para encontrarmos a se¢do de choque de transicdo do estado inicial y; para um
estado final ., precisamos fazer algumas consideraces:
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e 1. Considerando o sistema molecular inicialmente no estado y, e que apés a interagéo
com um foton com energia hv, o sistema molecular passa para o estado y, .

e 2. Considerando ainda que participe apenas um elétron no processo, o Hamiltoniano

de interagdo € dado por:

H, = _%Cos(;z Foatlop= _%(ei“eiwt re e | (2.20)

e 3. A regido ultravioleta do espectro € geralmente considerada na faixa de 6 a 100 eV.
Se considerarmos o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética muito grande
quando comparado com as dimensfes moleculares (aproximacdo de comprimento de

ik-F

onda longo) [12], podemos substituir o termo e™" por 1.

O Hamiltoniano de interagdo pode ser escrito finalmente como:

H, = —%cos(a)t)é-p (2.30)
mc

Sendo H, uma pequena perturbacédo no sistema, podemos tratar via teoria da

perturbacdo dependente do tempo, e escrever o elemento de matriz de transicdo dependente

do tempo, entre os estados inicial e final como:
e .
<'//i |H I ‘V/f > = —m;ASCOS(a)t)g : <'/’i |p‘Wf > (2.31)
Consideremos as relacdes de comutacao:

[p2,r]=—2inp (2.32)

[p2 , r]z Zm{%.r} =2m[H,,r]. (2.33)
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Das relacdes (2.32) e (2.33) podemos reescrever o termo <(//i |r)‘1//f> na equacdo (2.31) como:

<l//i|p‘l//f>=<l//i|%[H0’r]l//f> (2.34)

Como H, é um operador hermitiano, entdo:

<l//i |p"//f > = i;m(Ei —E; Xl//i Ml//f > =imaoy, <‘//i M‘/’f > (2.35)

onde (Ei - E; ): ho, € a energia fornecida pelo féton. Temos, entdo, que o termo <y/i |p‘z//f>
é igual a (y, |r‘x//f>, corrigido por um fator. O termo (i, |er‘z//f> é o momento de dipolo

elétrico induzido entre os estados iniciais y, e o estado final ;.

Assim, a equacdo (2.31), que é o elemento de matriz de transicdo, pode ser escrita

em termos do operador deslocamento como:

<V/i|HI‘Wf>:_

iAO:)ﬁ cos(et)2 - (w; fer|w ) (2.36)

As transicGes entre os diferentes niveis de energia de uma molécula podem ser

descritas via teoria da perturbacdo dependente do tempo. De acordo com a teoria de
perturbacdo em primeira ordem, a amplitude de probabilidade C(l)(t) obedece a seguinte

equacao de evolucdo temporal:

ihic(”(t): IAO:)ﬁ cos(et Xy, ler - &y Je'"

ou

Ay
2

(wiler-&y, >[e(i(‘”ﬁ rol) | gl “”)‘)] (2.37)
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Integrando de —oo a t e usando a condigdo inicial C"(0)=0, obtemos a amplitude de
probabilidade de encontrar o sistema de um determinado estado num tempo qualquer t, como

sendo:

C(l)(t) _ Aowfi 1-— e(i(("ﬁ o)) .\ 1— e(i(mﬁ ~ol)

- (2.38)

<‘//i|er'é‘//f>

s +o Wq— O
Sendo w; > @, podemos desprezar o primeiro termo entre colchetes da equagéo

(2.38). Essa aproximacdo € conhecida como aproximacdo de onda giratoria [13]. A

probabilidade de transicdo entre os estados ; e w, é dada por:

2 Aoza)ﬁz 2 1—e(i<w“_w)[) ’
COM) =5 [wiler-&w ) [—}

4n*c® Wy — o

senz{(a)ﬁ —~ a));}

e ller-dv ) — b @29

T Anec?

usando a definicdo da funcdo delta de Dirac,

senz{(coﬁ — a));}

—" (2.40)

t—o

Sy —a)):;lim

podemos reescrever a equacdo (2.39) para o limite quando o tempo tende ao infinito, da

seguinte maneira:

TAE Aoza’ﬁ2 A 2
‘C (tX :WK% |er-8‘t//f>‘ té'(a)ﬁ—a)) (2.41)

Ou seja, a probabilidade de transicdo cresce linearmente no tempo.
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Uma quantidade de interesse é a taxa de probabilidade de transicdo por unidade de

tempo, que é definida por:

d
Kfl ZE (1)(txz
dmay’
fi = 7;”\/5:. ‘<Wi |er"§"//f >‘25(wﬁ _w) (2.42)

Que € a expressdo que fornece a taxa de transicdo por unidade de tempo entre dois estados da
molécula dentro da aproximacdo de campo fraco e comprimento de onda longo. A partir dai
calculamos a secdo de choque como a razdo entre a radiacdo absorvida pela molécula para

realizar a transicdo e a densidade do fluxo de radiagdo incidente:

_ hoK BV

ole)= Nhac

47ra)ﬁ2 ) 2
o(w)= o ‘<I,Vi |er-g‘l//f>‘ 5(a)ﬁ —a)) (2.43)

Integrando a equacdo (2.43) na frequéncia @ do campo eletromagnético, obtemos a se¢do de

choque de transicdo entre os estados v, e v, :

A’y
o(w)= ﬁh:of' ‘<l//i |er-§‘l//f>‘2 (2.44)

2.2 — A secdo de choque de fotoionizacao
Dentro da aproximacdo semi-classica e para energias na regidao do ultravioleta de

vacuo (6 a 100 eV), a secdo de choque de fotoionizacdo duplamente diferencial induzida por

uma radiacdo linearmente polarizada (na aproximacdo de dipolo) é dada por [11]:
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(2.45)

dZGL’V =47T2E‘IL’V‘2
dQdo, ¢

onde E €é a energia do fotoelétron e I,y sdo os elementos de matriz de dipolo nas formas:
comprimento (L), quando usado o operador (r), e a forma velocidade (V), quando usado o

operador (V). Os termos I,/ e 1., sdo chamados de coeficientes dindmicos de fotoionizagio

e estes sdo dados, respectivamente, pelos elementos de matriz dados nas equacbes (2.36) e

(2.31). O coeficiente dindmico de fotoionizacdo é dado nas formas L e V , por:

|L|<_,k = \/E<‘//i |r : é“//f,k> (2.46)
€
k A
Il\</,k =%<l//i |v'5‘l//f,k> (2.47)

sendo k o momento do fotoelétron.

Os coeficientes dindmicos de fotoionizagdo calculadas nas formas L e V séo
equivalentes quando as funcGes de onda utilizadas sdo autofungbes exatas do Hamiltoniano da
matéria.

Para potenciais centrais e reais, as funcdes de onda das equacOes (2.46) e (2.47)

podem ser expandidas em ondas parciais. A funcdo de onda inicial y; pode ser expandida em

ondas parciais na forma:

Vi) =230 (0 Yoo F) (2.48)

r-Im

e a funcéo de onda final v, , € expandida em ondas parciais como:

A

v 2L Sy O VO R) 249)

7 )kr Iml'm'

Os elementos de matriz de dipolo podem ser expandidos como:

27



|kgv—( j D Y k)Y, () (2.50)

Imu

v

E cada componente !//,L em ondas parciais é dada por:

|||r_nﬂ = ky l//i,lm‘ry‘l//f,k,lm> (2.51)

&
g = ?<‘/Ii,lm ‘Vy ‘/’f,k,|m> (2.52)

onde r, e V, sdo as componentes esféricas dos operadores r e V.

A secdo de choque de fotoionizacdo para uma molécula em fase gasosa, medida
no referencial do laboratorio, é obtida a partir da equacdo (2.45) integrando sobre todas as
orientacdes da molécula com referéncia a uma direcdo fixa. A equacdo (2.45) pode ser escrita

como:

= da-sen(4)dg - dy (2.53)

do*" 1 d*c"Y
do, 8 IkoAko

K

onde (a, yop 7/) sdo os angulos de Euler que relacionam os dois sistemas de referéncia. A secéo

de choque diferencial, no referencial do laboratorio, é obtida quando integramos a equacgao

(2.53) sobre todas as direcdes da molécula, que resulta em:

dO_L,V

dQ,

LV

, (cos 0)] (2.54)
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onde & é o angulo entre a direcdo de polarizacdo da luz e o momento do fotoelétron,

P,(cos @) € o polindmio de Legendre de ordem 2, a quantidade /B’kAL'V d& a distribuicdo angular

dos fotoelétrons e é conhecida como pardmetro de assimetria, e oV € a se¢do de choque total

medida sobre todas as polarizacdes e direcGes do fotoelétron, dada por:

otV =%Z\| va\z (2.55)

Imu
Imu
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3 - Método das Fracdes Continuadas (MCF)

O Meétodo das Fragbes Continuadas (MCF) foi proposto e desenvolvido por J.
Horacek e T. Sasakawa [7, 14 e 15], com o intuito de fornecer um método iterativo eficiente,
extremamente simples e de alta precisdo para resolver a equacgdo integral de espalhamento.
Este método sugere separar o potencial de interacdo em duas partes: uma contendo o termo
mais significativo podendo ser resolvida, relativamente sem dificuldades, e a outra, menos
importante comparado com a primeira, € tratada iterativamente.

Para calcular a secdo de choque total de fotoionizacdo dada pela equagédo (2.55), é
necessario conhecer a funcdo de onda de espalhamento das equacgdes (2.46) e (2.47). Essa
funcdo de onda é obtida através do MCF.

3.1—Teoriado Método

A equacdo de espalhamento para um dado potencial ndo-local U é [15]:
[#)=[u)+GU|9) (3.)

onde |¢) € a fungdio de onda de espalhamento, |u) a funcdo de onda da particula livre, G, é a

funcdo de Green da particula livre, e U =2V é o operador potencial estatico-troca reduzido.
O objetivo final é calcular a funcdo de onda de espalhamento e matriz de
reatancia R definida por:

R =—k(uU|g) =-kK (3.2)

onde k é o médulo do vetor de onda k e a matriz (ulU|¢) admite-se que na primeira
aproximagdo de Born ndo seja singular, isto €, det(ulU|u)=0. Definindo um potencial
U Y (dito enfraquecido) por:

(3.3)
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Este novo potencial € ortogonal a |u> por construgdo, ou seja:
U®u)=0 (3.4)

Utilizando este potencial enfraquecido na eg. (3.1) obtemos:

ulJ|¢ 1
) =lo)+culy) ko0t @3)

Observamos que no Ultimo termo da equacdo (3.5) esta escrito em funcdo do vetor de estado

|#), entdo devemos transforméa-lo para o vetor de estado |u), para isso partimos da equagao

(3.1) fazendo:
[#)=[u)+GU|9)
G| ) =[¢)-|u) 36)

Na equacéo (3.3), multiplicando |¢> pelo lado direito e por G, o lado esquerdo em ambos 0s

lados, ficando:

Gox{u(l) _u _U|“><U|U}x|¢>

(u]u)

U
GU Y| ¢) = G,U|g) — ZEIUIIT; GyU|u) (3.7)

Substituindo a equacao (3.6) na equacao (3.3), ficamos com:

gt
0" )= 14) o) Bl
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T PO G S P

=609l E B o

e Gl Yl |
|¢>_[1 GOU()] {| > <u|U|u>GOU| >} (38)

Usando essa nova equacgéo obtida na equagédo (3.5), obtemos:

s -t

usando a ortogonalidade da equacdo (3.4):

(ublg) . Gu" {ullg)

G.UYG.U
(oolu * E=G,u® ] (uoju) Y

|#)=u)+GoU]u)

et o U9
G B

|#) =[u)+ h-G,u"]

ulié)
u

G,UYG U
pjy &S

X
<

(3.9)

que pode ser escrita como:

I NI Y S
B 11T ATV R I R
|#)=[u)+ i-6,u"]
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oy
1o+t

G,U|u)

A solugdo |¢) da equacéo (3.5) é expressa por:

(uplg)
(ulw)

9)=[u)+L-Gu ] cUlu)

onde defina-se as expressdes para |u,) e |4, ) por:

|u;) = G,Ulu)

) =2-6U ") |u,)
e das equacoes (3.4), (3.11) e (3.12), obtém-se:

(uulg)
(u]u)

|#)=u)+]4:)

multiplicando por (u[U em ambos os lados, ficamos:

<u|U|¢>—%<u|U|¢>=<u|U|u>

{1_ <U|U|¢1>}<U|U|¢> = (uU|u) = (uu|g) =(1_ (ulg,)

(u]u)

(u]u)

<U|U|¢>:(<U|U|U>—<UIUI¢1

(u]u) (u]u)

Substituindo na equacéo (3.14) na equacao (3.13), temos:
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(ub]u)

(3.15)
(uu]u) = (ululg)

|#)=u)+]4:)

Substituindo a equacdo (3.15) na equacao (3.2), ficamos com:

(u]u) }

uluu) ~(uulé,)

= bl o))

ol e Tl - (el il
=l {1 <u|U|u>—<u|U|¢1>} ol { W0]u) (U], }

 y
Ul — 4] 19

Com essa equacdo em maos terminamos 0 primeiro passo do processo iterativo.
Para a proxima etapa realizaremos um procedimento semelhante. Da equacgdo

(8.12) podemos observar que as fungbes ¢ e u, satisfazem a equagdo de Lippmann-

Schwinger:
8)=u,) +G,U|g,) (3.17)

Pode-se perceber que a equacdo descrita acima ¢ do mesmo tipo da equacéo (3.1)
descrita inicialmente, portanto, para esta nova etapa serd realizado um procedimento analogo
ao da etapa anterior. Desta forma pode-se descrever um novo conjunto de equagdes expressas

como.

(3.18)

|u,) =GgU®|u,) (3.19)



14,)=[-G,U®)"|u,) (3.20)
Onde o potencial U® ¢ ortogonal a |u) e |u,) ou seja:
U®u)=u®|u,)=0 u® =(u,u®=0 (3.21)

Procedendo da mesma maneira que a primeira etapa, obtemos as seguintes

equacdes para |¢) e |¢,):

(u, U ¥]uy)

A=) G, ) @)
|4,) =]u,)+GU | 4,) (3.23)
Como este procedimento € iterativo, ap0s N passos, tém-se:
(uy [u™]uy)
|¢N>=|uN>+|¢N+1><uN U u )= (a0 g ) (3.24)
Upt) =GU™uy) (3.25)
[frin) =[Un) +GU ™) (3.26)
onde o potencial U™ é ortogonal a |u;) ou seja:
U™u)=(uu™ =0 (i=0,1,..,N-1) (3.27)
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Para cada iteracdo N, o operador U™ torna-se cada vez mais fraco. Deste modo

pode-se finalizar o procedimento apds um determinado ndmero de etapas M. Portanto

negligenciando o termo G U ™)g,, , teremos que:
P ~ Uy (3.28)

e utilizado de tras-para-frente as equacdes do processo iterativo, construimos a funcao |¢>

Da equacdo (3.25) fazendo N = N'+1, e depois tomando N'= N, ficamos com

|UN+2> :GOU (N+l)|uN+l>
multiplicando por U™) e em seguida por <uN | em ambos os lados da Ultima equacédo
<UN |U (N)|UN+2> = <UN |U (N)GOU (N+1)|UN+1>

Comparando os trés primeiros termos apds a igualdade com a equagdo (3.25) notamos que séo

exatamente iguais. Entdo substituindo na Ultima equacao.
<UN |U (N)|UN+2> = <UN+1 |U (N+l)|uN+1> (3-29)

Para a segunda parte, fazemos N =N'+2 na equagdo (3.25), e depois trocamos
novamente o N’ por N. Multiplicando por U N) e em seguida por <uN | em ambos os lados da

equacao, temos
(uy U™uy5) = (uy U ™MGU N2y L)
Como
(Uya| = (uy VNG,
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ficamos com:
<UN |U (N)|UN+3> = <uN+1 |U (N+2)|UN+2>

chamando os dois primeiros termos depois da igualdade de uma constante qualquer A,

fazendo uma troca N +2=N", e depois trocando 0 N’ por N, e segundo a equacdo (3.27),
A = 0. Portanto:

(uy U ™|uy ) =0 para M =3, 4, ... (3.30)

aqui temos que: (u,|=(u[e U@ =U.

Vamos definir agora uma amplitude parcial K; (1, 2, 3, ...), por:

Ki = <Ui—1 |U (H)|¢i>

Substituindo a equacéo (3.24) na (3.30), ficamos com:

_ (u, U u) |
(u; U (')|Ui )= (u; U (I)|¢i+1>

chamando o inicio do segundo termo da parte direita da equacdo acima de uma constante

. Ky =(u, |V (i_l)|ui )+ (Ui, U (i_l)|¢i+1>

qualquer, temos:
B={u,U"4.)
Fazendo atroca i’ =i—1, e tomando aaproximacdo da equagdo (3.28), ficamos com:
B=(u;U"u,.,)

usando a relacdo (3.29):
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B= <Ui |U (i)|ui+2> = <Ui+1 |U (i+l)|ui+1>
fazendo i’ =i + I, ficamos com:

B =(u Uy,
substituindo na equacéo de K, temos:

— (i-1) <ui |U (i)|ui>2
<= ) T 0Ty

(3.31)

Da equagdo (3.16), substituindo K =(uU|u) e K, =(ulU|4,), ficando:

_ Kg
KB_Kl

Somando e subtraindo K3Kg no numerador, temos que:

KB(KB B K1)+ KlKB
KB - Kl

K =

Entdo, a amplitude K; dada pela equacdo (3.31) se relaciona com a matriz de reatancia K da

equacao (3.16) por:

K
K=K;+K 2 3.32
o+ Ko (332

O método proposto pela equacdo (3.31) é chamado de Método de Fragdes

Continuadas. Ao obter K; a funcdo de onda |¢> sera calculada com a ajuda da equacéo (3.15),

expressa por:

KB
KB - Kl

K =|u)+|¢) (3.33)

onde calculamos a fungdo |4,) utilizando as equagdes (3.11) e (3.12).
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4 — Estudo das Moléculas HF e CH,O

O codigo computacional MCF, utilizado nesse trabalho, para o estudo da
fotoionizacdo das moléculas de fluoreto de hidrogénio (HF) e de formaldeido (CH,0), resolve
numericamente a equacdo de Lippmann-Schwinger e obtém as funcbes de onda de

espalhamento, expandidas em ondas parciais como:

% .
V/(r):(ij L S (o Vi (Y7 () @)

T kr ImI'm*

O célculo da funcdo de onda é feito apds a convergéncia do método em certa
iteracdo m, a partir das equacOes (3.24) e (3.26), considerando GU(m)|um> =0. A funcéo de
onda do estado final é entdo obtida na forma de uma fracdo continuada.

A funcdo de onda HF-SCF (Hartree-Fock - Self Consistent Field) do estado
fundamental da molécula foi obtida pelo programa GAMESS (General Atomic and Molecular
Eletronic Struture System). A funcdo de onda do estado final foi entdo descrita por uma Unica
configuracdo eletronica, na qual os orbitais do ion s&o 0s mesmos que os orbitais da molécula
neutra (aproximagdo do caro¢o congelado). Estas fungdes de onda, bem como a matriz K sé&o

os elementos de matriz necessarios ao calculo das se¢Ges de choque.
4.1 — Fotoionizacao da molécula HF

O fluoreto de hidrogénio é um importante g&s encontrado em manchas solares, na
atmosfera de Vénus, em gigantes vermelhos, e no meio interestelar. Em particular, HF é
previsto como sendo o reservatorio dominante de nlcleos de fillor em fase gasosa interestelar
através de uma ampla gama de condi¢bes atingidas dentro de nuvens de gas interestelar.

A molécula de HF, no seu estado fundamental, pertence ao grupo de simetria C_,

e tem a seguinte configuracio eletronica 1o°20°30°1xr*. A distancia entre os nicleos é de
r=17328 ua..

Foram testadas Vvarias bases para obter uma estrutura eletrénica de menor energia

final RHF (Restrict Hartree-Fock). Para a obtencdo das funcdes de onda para a molécula HF,

foi usada a base de Gaussianas — Cartesianas Roos Augmented Double Zeta ANO [16]. Na
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geometria de equilibrio do estado fundamental, essa base da a energia final RHF de -99,290
u.a., que estd em boa concordancia com a energia de -100,048 u.a. calculado por Cacelli [17].
Todos os elementos de matriz no MCF foram calculados usando uma expanséo de

centro Unico truncada com | _, com diversos valores, mas o valor que ficou melhor

condicionado foi em | _ =8. Todos os resultados apresentados convergiram em até 2

max

interacOes.

4.1.1 — Resultados e discussao
4.1.1.1- Orbitais 1xn (IP = 16,12 eV)

Nos gréficos 4.1 e 4.2 apresentamos 0S nossos resultados para as secdes de
choque, o', na fotoionizacdo do orbital de valéncia 1z e do orbital 30 . Apresentamos
nossos resultados comparados aos resultados teoricos de Cacelli et al. [17] e aos resultados
experimentais de Carnovale et. al. [18]. Os resultados tedricos foram obtidos com a utilizagdo

do método da matriz K, com a Aproximacdo de Fases Aleatorias (RPA).

14 ]

13 4 —— Cacelli (Tedrico)

] Nossos resultados (L)
12 ] — Nossos resultados (V)
M4 Wl | mmees Carnovale (Experimental)

10 ]
g ]
g
7]
6
5 ]
4]
3 ]
7 ]

Secdo de choque (Mb)

1 T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 a0 50 70
Energia do foton (eV)

Grafico 4.1 — Secao de choque de fotoionizacdo do orbital 1z do fluoreto de hidrogénio.
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Percebemos uma boa concordancia dos nossos resultados quando comparados

com os resultados da referéncia. No grafico 4.1 podemos perceber o maximo por volta de 20

eV. Porém, nos nossos resultados, esse maximo aparece por volta de 25 eV. A partir de 45

eV, o resultado da forma L coincide melhor com os resultados das referéncias.

4.1.1.2 -3 (IP = 19,89 eV)

No grafico 4.2 apresentamos 0s nossos resultados para as se¢Ges de choque, o-",

na fotoionizagdo do orbital 3o0. Apresentamos nossos resultados comparados aos resultados

tedricos de Cacelli et al. [17] e aos resultados experimentais de Carnovale et. al. [18]. Os

resultados tedricos foram obtidos com a utilizagio do método da matriz K, com a

Aproximacdo de Fases Aleatorias (RPA).

resultados,

—— Cacelli (Tedrico)

. — Nossos resultados (L)
Nossos resultados (V)
===== Carnovale (Experimental)

Secdo de choque (Mb)

10 20 30 40 50 60 70
Energia do foton (eV)

Gréfico 4.2 — Secdo de choque de fotoionizacdo do orbital 3¢ do fluoreto de hidrogénio.

Para os orbitais estudados, percebemos uma boa concordancia dos nossos

para esse orbital, quando comparados com os resultados das referéncias. No

gréafico 4.2 podemos perceber 0s maximos por volta de 23 eV.
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4.2 — Fotoionizacdo da molécula CH,0O

O crescimento da importancia do formaldeido tanto no aspecto comercial quanto
cientiffico e suas variadas aplicagbes criaram uma necessidade absoluta de um estudo
sistematico do formaldeido. Com estrutura eletronica simples e pelo fato de ter sido detectado
em cometas e/ou meteoros, 0 estudo segue 0 modelo que tém como hip6tese que moléculas
simples submetidas a radiacdo estelar, passariam por processos fotoquimicos, dando origem a
moléculas mais complexas.

O formaldeido € raramente encontrado em seu estado original (fase gasosa em
condicdes normais de temperatura e pressdo), porque tem uma meia-vida curta no ar. Isto é,
devido principalmente a decomposicdo pela radiacdo formando uma substancia toxica. Na
agua é muito instavel e dissolve-se facilmente; que é a forma quando transportado. Seu ponto
de fusdo é aproximadamente —92°C e seu ponto de ebulicdo é aproximadamente 20°C .

A molécula de formaldeido neutra possui 16 elétrons distribuidos na seguinte
configuragdo  eletronica  (1a, )*(2a, )*(3a, )* (4a, )’ (W, )* (53, )* (b, )*(2b,)*. A molécula
pertence ao grupo de simetria pontual C,,, com configuracdo molecular trigonal planar, e na
condicdo de equilibrio, as distancias internucleares sdo r., =2,2771u.a. e ry, =2,0994 u.a.

As figuras abaixo mostram a simetria da molécula de formaldeido.

<

Figura 4.1 — Geometria para a molécula CH,O.

As fungbes de onda SCF-HF foram obtidas com o uso do programa GAMESS.
Foram testadas Vvarias bases para obter uma estrutura eletronica de menor energia final RHF.

Para a obtencdo das fungbes de onda para a molécula CH-O, foi usada a base de Gaussianas —
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Cartesianas Roos Augmented Double Zeta ANO [16]. Com essa base tivemos uma energia
final RHF de -113,9162 u. a., que estad em boa concordancia com a energia de -113,6744 u. a.
calculado por Mentall at. al. [19].

Todos os elementos de matriz no MCF foram calculados usando uma expanséo de
centro Unico truncada em |, =8. Todos os resultados apresentados convergiram em até 2

interacOes.
4.2.1 — Resultados e discussao

4.2.1.1- Orbital 2b, (IP =10,88 eV)

No gréfico 4.3 apresentamos 0s nossos resultados para as secdes de choque, oV,

na fotoionizagdo do orbital de valéncia 2b, junto com os resultados tedrico de Langhoff et al

[20] e com os resultados experimentais de Cooper et al. [21] para comparacdo. O Langhoff et
al. usaram o método Stieltjes—Tchebycheff (S-T) para obtencdo da secdo de choque de

fotoionizagé&o.

26

24 ] Langhoff (Teérico)

77 ] —— Nossos resultados (L)
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Grafico 4.3 — Secdo de choque de fotoionizagao do orbital 2b, do formaldeido.
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Os nossos resultados para o' parecem coincidir bem com os resultados
experimentais encontrado por Cooper et al. [21]. Nossos resultados parece coincidir melhor

do que com os resultados encontrado por Langhoff et al. [20]. A partir de 25 eV nossos
resultados para o oV coincidem com as das referéncias. Para a secdo de choque usando o

operador r(c"), percebemos o pico inicial, mas deslocado um pouco a direita.

4.2.1.2 - Orbital 1b, (IP = 14,4 eV)

No gréafico 4.4 apresentamos 0s nossos resultados para as segdes de choque, oV,
na fotoionizagcdo do orbital de 1b,. Como no caso anterior, apresentamos nossos resultados

comparado aos de Langhoff et al [20].

18 4
17
16 3 Langhoff (Teérico)

15 ——— Nossos resultados (L)
14 ——— Nossos resultados (V)

:‘é I T Cooper (Experimental)

11 3
10 3
q ]
5
74
g
5 ]
4
3 ]
7]
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0 T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

Energia do foton (eV)

Secao de choque (Mb)

Gréfico 4.4 — Secédo de choque de fotoionizacéo do orbital 1b, do formaldeido.

Tanto os resultados de Langhoff et. al. [20] quanto 0 nosso tem um pico proximo

do potencial de ionizagdo. Mas novamente, a se¢do de choque para a forma velocidade (V) se

parece mais com da referéncia que a forma comprimento (L)
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Quando comparado com os resultados experimentais, percebemos alguns pontos
gue coincidem, e que a nossa curva se comporta de uma forma mais suave do que com a curva
encontrada pelo Cooper et. al. [21].

Nesses resultados percebemos diferencas significativas entre as formas L e V e
oscilagdes, principalmente nos resultados na forma L. Isto indica dificuldades na descricdo do
alvo e insuficiéncia na expansdo de centro Unico. Ocorre que o algoritmo de calculo adotado,
por uma expansdo de centro Unico de simetria aberta, apresenta um esforco computacional
elevado, tornando a adocdo de expansdes com um ndmero de termos mais elevado
impraticavel nas condicOes atuais. A melhora do tratamento, provavelmente viria com a

adogdo de um algoritmo de calculo adaptado a simetria.
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5 — Estudo Experimental

Nessa parte do trabalho, apresentamos o estudo experimental do processo de
fotoabsorcdo (e fotoionizacdo) do Argdnio (Ar), Xendnio (Xe); também é apresentado o
estudo de fotoabsorcdo do formaldeido. A faixa de energia de interesse foi de 10,8 a 21,5 eV,
que corresponde a energia de ionizacdo de elétrons dos Ultimos orbitais dessas moléculas. O
experimento foi realizado no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na linha de luz
DO5A-TGM (Toroidal Grating Monochromator). A técnica utilizada foi da dupla camara de
ionizacdo, que foi proposta primeiramente por Samson [8]. Nessa técnica sdo fornecidos 0s

dados necessarios para a determinacdo da secdo de choque de fotoabsorcdo e fotoionizacéo.

5.1 - Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)

Uma vez que as regides de formacdo estelar apresentam um forte campo de
radiacdo ionizante, na faixa do ultravioleta de vacuo (UVV) e dos raios X, seria necessaria
uma fonte muito intensa de radiacdo para produzir tal condicdo. Buscando simular essa
condicdo, é que usamos 0s recursos disponibilizados pelo Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) em Campinas (SP) que foi construido com tecnologia nacional e
inaugurado em 1997. O LNLS possui uma fonte de luz sincrotron e dispde da infraestrutura
necessaria para que pesquisadores desenvolvam pesquisas que utilizam esse tipo de radiacéo.

Figura 5.1 — Foto do Hall Experimental.

46



Chamamos de radiacdo sincrotron a energia eletromagnética emitida por
particulas carregadas com velocidades relativisticas. As principais caracteristicas da radiacdo
sincrotron sdo:

e sua alta intensidade e a ampla faixa espectral de energia, indo do infravermelho até os
raios- X duros;

e a radiacdo sincrotron € extremamente colimada, linearmente polarizada no plano da
orbita elipticamente polarizada abaixo e acima do plano;

e pode ser emitida de modo pulsado (estrutura temporal formada por pulsos bem curtos
com intervalos da ordem de aproximadamente 311 ns) a partir da aceleragdo periodica
de pacotes de elétrons.

_ Magneto

Feixe de
elétrons

Radiagao
Sincrotron

Figura 5.2 — Esquema do processo de emissdo de radiagdo sincrotron por um elétron

relativistico na presenca de um campo magnético.

Para a producdo da luz sincrotron, o LNLS possui um canhdo de elétrons que
fornece os elétrons a serem acelerados, até uma energia de 120 MeV, por um acelerador linear
(LINAC), subterraneo, que possui 18 m de comprimento. Apds serem acelerados pelo
LINAC, os elétrons sdo injetados em um acelerador circular (BOOSTER), com 34 m de
perimetro, e novamente acelerados até atingirem 500 MeV, quando sdo injetados no anel de
armazenamento (Storage Ring). Inicialmente, o0s elétrons sdo acelerados no anel de
armazenamento, até atingir a energia de operacdo 1,37 GeV, quando passam a orbitar pelo
anel. A corrente nominal dos elétrons, atingida apds a injecdo, é de aproximadamente 200
mA. Para este valor de corrente, a perda de energia por ciclo nos dipolos é de 114 KeV, e a

poténcia total irradiada nos dipolos é 11,4 KW. O tempo de vida do feixe é de
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aproximadamente 15 horas. O anel de armazenamento possui trés possiveis modos de
operacBes: 0s modos de emissdo alto, normal e baixo. Os parametros listados séo
caracteristicos do modo normal de operagéo.

O anel de armazenamento de elétrons tem 29,7 m de didmetro e 93,2 m de
comprimento. Este anel possui: uma camara de vAcuo, onde os elétrons circulam, mantida
entre 10° e 107! mbar; 6 secdes retas, ligadas entre si através de eletroimés, responsaveis por
curvar a trajetoria do feixe no acelerador, fazendo com que a radiacdo seja gerada; uma
cavidade de radiofrequéncia que pode acelerar ou repor a energia perdida pelos elétrons na
forma de radiacdo. Altm dos dipolos responsaveis por curvar a trajetoria do feixe, outros
dipolos, quadrupolos e séxtuplos sdo usados com o intuito de ajustar e focalizar a posicdo do
feixe no anel e manter o feixe em Orbita.

Até o presente trabalho, ao redor do acelerador, estdo dispostas 14 linhas de luz.
Estas linhas sdo compostas por conjuntos Opticos acoplados ao anel, responsaveis por
selecionar a faixa de energia, focalizar e conduzir a radiacdo sincrotron até as estacOes

experimentais.

DB Z(HL\

DICA XRD2
>
DA SAXST o1, %
v < Q W ¢
L\ \
D1I2A-XRD1 : y \

* DB XAS

Figura 5.3 - Esquema das linhas de luz experimentais disponiveis no LNLS.

5.2 — A Linha de Luz DO5A-TGM

Como a radiacdo sincrotron tem um leque grande de cobertura espectral, é
necessaria a utilizacdo de artefatos como fendas, monocromadores ou redes de difracdo para
selecionar a exata faixa de radiacdo em que se realiza um dado experimento. Para reproduzir

as condicbes de radiacdo das regides de formacdo estelar, utilizamos a linha de luz DO5A-
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TGM. Essa linha de luz opera na faixa do Ultravioleta aos raios X moles. Ela fornece fotons
com energia variando de 7,4 a 310 eV (os valores atualizados no periodo de redagdo do
presente texto, nas medidas realizadas a energia minima era de 10,8 eV).

A linha TGM possui espelhos toroidais, utilizados para focalizar o feixe, € um
monocromador composto de trés grades de difracdo toroidais, que tornam possiveis selecionar
trés faixas distintas. A tabela 6.1 mostra as faixas de energias, suas resolucbes espectrais e as

energias dos fotons para cada intervalo de comprimento de onda.

Tabela 5.1: Faixas de Energia da linha TGM, com as respectivas resolucdes e
comprimentos de onda.

Comprimento de Onda (A)  Resolugdo Espectral (A)  Energia dos Fétons (eV)

41,3-123,9 >0,1 300 -100
123,9 - 354,2 >0,3 100 - 35
354,2 -1675,4 >11 35-74

Como a linha de luz TGM é equipada com grades de difracdo para
monocromatizar a radiacdo, pode ocorrer uma ‘“contaminagdo” de harmonicos superiores na
estacdo experimental, com fotons de energia superiores a energia selecionada. Quando a
radiacdo sincrotron atravessa uma rede de difracdo, para certo angulo de emergéncia da luz,

sdo fornecidos fotons com energia nhv, onde n=1,23... . Os fotons de interesse sdo 0s que

possuem energia hv, chamados de primeiros harmonicos. Os que possuem energias maiores
que hv sdo chamados harmdnicos de ordens superiores e constituem uma “contaminacao”.
Esses harménicos de ordem superiores contaminam o experimento, uma vez que nao se pode
separar 0s fragmentos gerados por fotons que possuem a energia de interesse daqueles
gerados por fotons de mais altas energias.

Entdo, para minimizar a influéncia desses harmonicos superiores, é usado um
filtro gasoso de nebnio [22]. Quando a radiacdo passa pelo filtro gasoso de nebnio, os fotons
com energia acima de 21,54 eV sdo absorvidos, enquanto 0s que possuem energia abaixo de
21,54 eV atravessam o fitro e chegam a estagdo experimental. Com esse filtro, obtemos

medidas mais confidveis, pois ndo existem 0s harmdnicos superiores.
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5.3 — Detalhes Experimentais

Estamos interessados na obtengdo experimental da secdo de choque de
fotoionizacdo absoluta de moléculas pre-bioticas, em particular o formaldeido, para tal
utilizamos a técnica proposta por Samson et al. [8] na qual consiste na utilizacdo da dupla

camara de ionizacdo onde utilizamos radiagdo sincrotron monocromatizada.

5.3.1 — Método da dupla camara de ionizacéo

Considerando um feixe de luz que interage com certo volume de gas a luz pode
ser espalhada, absorvida ou transmitida, como ilustrado na figura 5.4. A luz transmitida se
propaga na mesma dire¢do da luz incidente e a luz espalhada tem uma direcdo diferente a da

luz incidente.

luz mcidente _ o
absorvida | luz transmitida

luz espalhada

Figura 5.4 — Esquema da interac¢édo da luz com o material.

A probabilidade de a luz ser absorvida do feixe incidente esta relacionada com a

secdo de choque de fotoabsorcdo o, ; [o,]=cm?.mol . Considerando a luz incidente sobre

0 material com area A, espessura dx e a concentracdo de moléculas n (nimero de moléculas

por unidade de volume) podemos, assim, expressar 0 nimero de moléculas “iluminadas” pela

luz incidente de intensidade |, como NAdx. Logo, a area total “efetiva”, na qual as moléculas
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estdo presentes € o,ndx. A probabilidade de a luz ser absorvida por uma espessura dx € dada

por [23]:

~x 2 Za By (5.1)

onde dl, é a variacdo na intensidade através da espessura dx. Integrando ambos os lados

temos:

dl, x o, NA
[ o

In(1)—In(1, )= %H o

0

L exp[—o,nL] (5.2)

Iy

A equacdo (5.2) é a lei de Beer-Lambert. Essa lei explica que existe uma relagdo exponencial

entre a intensidade de radiacdo antes e depois através de certa concentracdo de amostra.

Para determinar a secdo de choque fotoabsor¢do o, dada pela equagdo (5.2), sdo
necessarias as medidas das intensidades dos fluxos | e 1,. Mas as medidas dessas

intensidades sdo complicadas de serem obtidas. Por isso utilizamos uma técnica que ndao é
necessaria fazer a medida direta da intensidade desses fluxos. A técnica da dupla camara
ionizacdo consiste de uma camara composta basicamente por trés placas, como podem ser
vistas na figura 5.5. ApoOs a interacdo das moléculas-avo com o feixe de radiagdo no
ultravioleta de vacuo, ions sdo produzidos e depois repelidos pela placa refletora para as
placas coletoras [23]. A dupla cdmara de ionizagdo, como o nome indica, € uma camara com
duas regides de coleta, desta maneira, podemos determinar as secGes de choque de

fotoabsorgdo e fotoionizagédo, e a eficiéncia quantica de fotoionizagdo y. Em C, temos a

primeira regido coletora de ions i, e em C, a segunda regido coletora de ions i, .
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Placa de refletora
= |

Feme de fotons (1)

-

Placa coletora

Figura 5.5 — Esquema da dupla cAmara de ionizacdo usada no trabalho [23].

Sabendo que eficiéncia quéantica de fotoionizagdo, y, € o numero de ions criados
por fotons absorvidos e que a intensidade incidente € o ndmero de fotons por segundo, entdo

podemos relacionar as intensidades com as correntes coletadas nas placas pela equacao:
i=ey(l,—1) (5.3)

onde e é acarga do elétron. Reescrevendo a equacao (5.3), temos:

i—el Oy(l—ll] (5.4)

0

Utilizando a equacdo (5.2) e substituindo na equacdo (5.4), teremos as correntes coletadas nas

placa C, e C,, dada por:

IO eXp(— O_anL)

0

i, =e|0;{1— }=el0y[l—exp(— o,nL)] (5.5)

I, exp(~20,nL)

Iy

i, +1, =e|07/[1— }:eloy[l—exp(— 20,nL)| (5.6)
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Desenvolvendo a equagéo (5.6), podemos escrever a corrente i, como:
i, =el y[l—exp(-20,nL)]-el ¥ [1—exp (- o,nL)|
i, =el,yep(-o,nLl—exp(-o,nL)] (5.7)
Fazendo arazdo da equacdo (5.5) pela equacdo (5.7), ficamos com:

Iy e|07[1_eXp(_ Uanl—)]

i, ) E|07/eXp(— O-aL)[l_EXp(_JanL)]

ou
o.(E)= iln(_i—ll (5.8)

A equacdo (5.8) é a secdo de choque de fotoabsorcdo em fungdo da energia.

Usando a equacao de estado para gases ideais:

PN
n= a 5.9
RT (59)

onde Ré a constante universal dos gases ideais, T é a temperatura absoluta e N, é o nimero

de Avogadro, que da o significado de volume do gas o qual é proporcional ao nimero de

moles presente. Substituindo a equacédo (5.9) na equacdo (5.8), resulta em:
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ou ainda:

i,) (N,L
In(;] _( = jaaP (5.10)

A equcdo (5.10) significa que a se¢do de choque de fotoabsorcdo o, € proporcional a razdo
do Inli,/i,]/P.
A maior vantagem desse método € que as correntes i, e i, (dentro da camara de fons) séo
medidas simultaneamente, portanto, a razdo de i, /i, independe das mudancas e flutuacGes da
intensidade da fonte de luz. Uma vez que os coeficientes de absor¢do sdo proporcionais ao
Ini,/i,), os mesmos também serfo independentes das flutuagBes da intensidade da fonte de
luz.

Observa-se que os valores experimentais do Inli,(P)/i,(P)] depende linearmente
da pressdo P desde que as condicbes de gases ideais sejam mantidas dentro da cémara
experimental. Assim, a se¢do de choque de fotoabsor¢do absoluta pode ser obtida a partir da

inclinagdo (m), obtida de um ajuste linear do In[i,(P)/i,(P)] versus pressio P:

AP, ()

AP

entio:

_ mRT
N,L

a

o,(E) (5.11)

Utilizando a mesma técnica da dupla camara de ionizacdo, podemos obter a secdo

de choque de fotoionizagdo o, que é definida como sendo [23]:

&, = yo, (5.12)
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onde y € a eficiéncia quantica de fotoionizagdo e o, € a se¢do de choque de fotoabsorcéo.

Para determinar a eficiéncia quantica de fotoionizagdo » vamos utilizar as equagdes (5.5) e

(5.7). Fazendo a diferenca entre as equacdes (5.5) e (5.7), temos:
i, —i, =ely(l-ep[-o,nL)—el ;y o[- o,nL}L-ep[- o,nL))
i, i, =el y(L-exp[-o,nL]1-exp[-o,nL])
i, —i, =el,y(1—exp[-o,nL]) (5.13)
Tomando a equacdo (5.5) ao quadrado, obtém-se:
i = (Ioey) (1-exp[-o,nL])’ (5.14)

Fazendo arazdo entre as equacdes (5.14) e (5.13), ficamos com:

2 (erV-ep[-o,nL)? (5.15)

i, —1, - e'oy(l_eXp[_GanL])z

Resultando numa relacdo entre as correntes medidas nas placas coletoras e o fluxo incidente,

dada por:

=2
b ey (5.16)

L =1

Logo, a eficiéncia quéntica de fotoionizagcdo y, em funcdo da energia, pode ser escrita como:

yE)=—2— (5.17)

Uma vez conhecido o fluxo de fotons |,, em funcdo da energia, podemos

determinar a eficiéncia quantica de fotoionizacdo de uma determinada molécula para cada
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energia medindo as correntes i, e i, na dupla camara de ionizagdo. Conhecendo y, a
determinacdo da secdo de choque de fotoionizacdo € imediata.

Um dos problemas desta técnica € exatamente como obter o fluxo de fotons 1, de

uma maneira precisa. Para determinarmos |, podemos utilizar os gases nobres (Argonio e
Xenbnio, por exemplo) para os quais podemos considerar a eficiéncia quantica igual a 1, ou
seja, temos uma eficiéncia de 100% [23]. Entdo, para esses gases, as secGes de choque de

fotoabsorgéo e de fotoionizagcdo séo idénticas. Com isso, podemos obter o valor de el,, em

funcdo da energia, e utilizar esse resultado na determinacdo da secdo de choque de
fotoionizagdo da molécula a ser estudada.

O objetivo futuro é conhecer a secdo de choque de fotoionizacdo do formaldeido e
fazer uma comparacdo com os resultados tedricos obtidos. Por isso, a importancia das
medidas de fotoionizacdo do Argdnio e Xenbnio e a comparagdo com a literatura para

verificar a confiabilidade do método.
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5.3.2 — Equipamentos basicos para as medidas de se¢édo de choque.

A técnica da dupla cAdmara de ionizagdo basicamente consiste de uma célula de

fotoabsorgéo contendo um eletrodo refletor de ions e dois eletrodos coletores de ions (C, e
C,) de comprimentos iguais a 0,075 m. Ambos os coletores e o refletor séo feitos de cobre.
Utilizamos um sistema implementado por Homem et al. [24], baseado no aparato proposto

inicialmente por Samson [8]. Temos que a radiagdo incidente com intensidade 1, atravessa a
célula preenchida com o gas que queremos estudar. As correntes de ions nos coletores C, e

C, séo monitoradas por dois eletrometros de alta preciséo. A pressédo do gas é medida por um

manbmetro de capacitancia.

5.3.2.1 — Eletrémetro Keithley 6514

As correntes de ions nos coletores C, e C, sdo monitoradas por dois eletrdmetros

independentes para uma dada pressdo do gas na célula em fungdo das energias dos fotons.

-+ 00009
- —). -

roan

Figura 5.6 — Vista frontal do eletrdmetro da Keithley, modelo 6514.

O eletrometro utilizado é o da Keithley modelo 6514 e tem a capacidade de
realizar medidas de tensdo, resisténcia e corrente. Esse eletrometro é capaz de medir correntes
de 100 pA até 21 mA usando 10 faixas de medicdo [25].

As correntes medidas, da ordem de picoamperes, sdo enviadas por meio de uma

placa GPIB a um computador que armazena diversos parametros dos experimentos.
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5.3.2.2 — Medidor de pressdo Baratron 622B

A pressdo do gas é medida por um manémetro de capacitdncia. Esse mandmetro

mede pressdes absolutas entre 0,01 nmbar a 1 Kmbar, com a preciséo de 0,05% [26].

|l

Figura 5.7: Medidor de pressdo Baratron 622B

Este medidor tem por base um diafragma movel e flexivel que se desloca devido a
variacdo de pressdo. Ligado a este diafragma encontra-se agregado dois eletrodos e estes estdao
separados por certa distancia, como ilustrados na figura 5.8. A variacdo de pressdo exercida
pelo meio no diafragma provoca uma deflexdo desta em relagcdo aos eletrodos. Se for mantido
o dielétrico constante, teremos uma variagdo da capacitdncia proporcional a pressdo exercida

sobre o diafragma.
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Figura 5.8: Esquema de funcionamento do Baratron.

Antes de iniciar os experimentos a camara experimental é evacuada por uma
bomba turbomolecular que consegue reduzir a pressdo inicial para valores abaixo de 1 mTorr

(fundo de escala do medidor de presséo utilizado).
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5.4 — Resultados Experimentais

Vamos apresentar os resultados das secOes de choque de fotoabsorcédo (e
consequentemente de fotoionizagdo) do argbnio e xendnio e a secdo de choque de
fotoabsorcdo do formaldeido. Estamos fazendo uma comparacdo com os resultados do Cooper
et. al. (formaldeido) [21] e do Samson et. al. (argbnio e xendnio) [27].

Nos experimentos realizados, as correntes i, e i, em funcdo das energias dos
fotons foram acumuladas em varios ciclos para uma dada pressdo. A fim de obter as secBes de
choque de fotoabsorcdo em escala absoluta, as correntes i, e i, foram registrados para
diversas pressdes na faixa de 0,705 a 0,594 mbar e na faixa de energia entre 10,8 e 21,5 eV.

Para baixas pressfes, pode-se esperar que a amostra se comporte como de um gas perfeito.
5.4.1 — SecOes de Choque de Fotoabsorcéo para o Argdnio

As secOes de choque de fotoabsorcdo do argbnio sdo idénticas as secbes de
choque de fotoionizacdo, ja que é considerada uma eficiéncia quéantica de 100%. Na técnica
da camara de dupla ionizagdo se mede as correntes nos coletores C, e C, em fungdo da
pressdo. Para o argbnio a pressdo foi variada de 0,705 a 0,127 mbar com a energia variando
de 16 a 20,5 eV num passo de 0,5 eV. Comegamos a medida com 16 eV devido a comparacéo

com a referéncia [27] e variando até 20,5 por causa do fitro de Ne0nio. Para tais pressdes

podemos considerar as amostras como gases perfeitos. A tabela 5.2 mostra os In[i,(P)/i,(P)]

e as pressoes.

Tabela 5.2: Razdo da variacdo da energia pela variagdo de pressao.

Energia (eV)/ Pressdo(mbar) 0,12 0,24 0,37 0, 53 0,70
16,00 0,59 1,27 1,99 2,94 3,89
16,50 0,60 1,29 2,04 3,02 4,03
17,00 0,62 1,33 2,11 3,10 4,15
17,50 0,63 1,37 2,16 3,18 4,24
18,00 0,65 1,39 2,20 3,23 4,30
18,50 0,66 1,41 2,22 3,28 4,38
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19,00 0,68
19,50 0,68
20,00 0,68
20,50 0,67

1,43
1,44
1,45
1,45

2,25
2,27
2,28
2,29

3,32
3,34
3,35
3,36

4,42
4,46
4,48
4,50

Ini142)

Pressdo (mbar)

Grafico 5.1: Secdo de choque de fotoabsorcao do Ar para 16 eV.

Para a energia de 16 eV, tracamos o In[i,(P)/i,(P)] versus a pressio e obtivemos

o gréfico 5.1. O coeficiente angular da reta foi de 5,70 £0,03, que corresponde ao valor de m

na equacdo (5.7). Os wvalores das constantes utilizadas na equacdo (5.7) foram:
R=8,314-10"° m’bar/K.mol, T = 300 K e L = 0,075 m. Dai podemos medir as secdes de

choque do argbnio para cada energia. Na tabela 5.3 temos as se¢des de choque calculadas em

comparagdo com a do Samson et al. [27].

Tabela 5.3: Secdes de Choque de Fotoionizagéo para o Argonio.

Energia do Foton (eV) Secéo de Choque - Secdo de Choque Samson [27]
Trabalho Atual (Mbarn) (Mbarn)
16,00 30,83 31,00
16,50 32,04
17,00 32,92 32,90
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17,50 33,65
18,00 34,06 34,40
18,50 34,71
19,00 35,00 35,20
19,50 35,27
20,00 35,46 35,70
20,50 35,64
m UFBA
#® Samson
2 Ar
- n
- [ |
35 H
. [ |
“; ]
=
E 33 - .
(@]
o
W3, 32 =
@
(0]
31 4 »
[ |
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Gréfico 5.2: Se¢des de Choque para o argénio.

Pelo grafico 5.2, podemos perceber uma boa concordancia dos nossos resultados

quando comparados com as da referéncia [27]. Analisando ponto a ponto, a diferenca relativa

¢ entre 0,5 a 1%.
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5.4.2 — SecOes de Choque de Fotoabsorcéo para o Xenonio

Da mesma forma que o argbnio, as se¢Oes de choque de fotoabsorcdo do xenbnio
sdo idénticas as se¢bes de choque de fotoionizagcdo. As secdes de choque para 0 xendnio
foram medidas variando a pressdo de 0,196 a 0,534 mbar com a energia variando de 13,5 a
21,5 eV num passo de 0,5 eV.

Tabela 5.4: Raz&o da variagdo da energia pela variagdo de pressao.

Energia (eV)/ Pressdo(mbar) 0,19 0,40 0,53
13,50 2,18 4,68 6,08
14,00 2,12 4,56 5,93
14,50 2,08 4,44 5,81
15,00 2,00 4,30 5,62
15,50 1,93 4,17 5,46
16,00 1,88 4,06 5,30
16,50 1,78 3,85 5,06
17,00 1,70 3,70 4,87
17,50 1,66 3,52 4,66
18,00 1,53 3,34 4,44
18,50 1,45 3,17 4,22
19,00 1,37 2,99 3,99
19,50 1,29 2,82 3,77
20,00 1,20 2,66 3,55
20,50 1,12 2,57 3,33
21,00 0,93 2,07 2,79
21,50 1,00 2,23 2,88

Para o ponto de 14 eV, o grafico do Infi,(P)/i,(P)] versus a pressdo, corresponde

ao grafico 5.3. O coeficiente angular da reta foi de 11,2 +0,3. Dai, podemos medir as se¢oes
de choque do xenbnio para cada energia. Na tabela 5.5 temos as se¢des de choque calculadas

em comparacdo com a do Samson et al. [27].
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Gréafico 5.3: Secdo de choque de fotoabsorcao do Xe para 14 eV.

Tabela 5.5: SecBes de Choque de Fotoionizacdo para o Xenonio.

Energia do Foton (eV) Secdo de Choque — Secdo de Choque Samson [27]
Trabalho Atual (Mbarn) (Mbarn)

13,50 62,23

14,00 60,71 64,20
14,50 59,52

15,00 57,81 61,10
15,50 56,23

16,00 54,41 56,50
16,50 52,28

17,00 50,51 51,30
17,50 47,78

18,00 46,26 46,20
18,50 44,05 43,50
19,00 41,72 40,10
19,50 39,47 38,60
20,00 37,28 36,30
20,50 35,31 34,00
21,00 29,61 31,70
21,50 30,04 29,6
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Grafico 5.4: Secdes de choque para o xen6nio.

Comparando os graficos 5.2 e 5.4 parecem ter comportamentos diversos, mas o
comportamento da secdo de choque dos dois gases sdo 0s mesmos. As faixas de energia que

séo diferentes para esses gases.
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5.4.3 — SecBes de Choque de Fotoabsorcao para o Formaldeido

Antes de apresentar as se¢Ges de choque de fotoabsor¢do do formaldeido, vamos

apresentar como foi produzido o formaldeido.

5.4.3.1 — Producéo do formaldeido

O formaldeido foi produzido a partir de paraformaldeido em po6. O
paraformaldeido € um polimero que tem a estrutura molecular mostrada na figura 5.9.

|
HO—-(|3—O-—H
H g 400

Figura 5.9 — Estrutura molecular do paraformaldeido.

O paraformaldeido foi aquecido a uma temperatura por volta de 70°C, produzindo
assim o formaldeido gasoso e agua. Entdo, foi colocada uma armadilha de gelo seco (didxido
de carbono congelado - -78,5°C) para aprisionar as moléculas de agua e outras possiveis
impurezas. A temperatura do ponto de fusdo do formaldeido é de -117°C.

Para verificar a pureza da amostra, foi utilizado um espectrometro de massa por
tempo de vbo (TOF-MS, Time of Flight — Mass Spectrometer) [28]. O espectrometro de
massa € um instrumento capaz de identificar a relagio massa/carga dos fragmentos formados
guando as moléculas da amostra sdo atingidas pela radiacdo sincrotron. A relagdo massa/carga
dos ions é encontrada pelo tempo de vOo gasto no seu percurso.

Os espectros, mostrados na figura 5.10, representam as intensidades dos
fragmentos idnicos produzidos em fungdo dos seus tempos de voo. Cada pico nesses espectros

representa um fragmento iénico produzido e cada ion € identificado na figura.
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5.10 — Espectrosdo tempo de vdo do formaldeido produzido para diferentes energias.
Na figura 5.10 percebemos a producdo de ions. Abaixo de 13 eV percebemos

apenas 0 formaldeido menos um elétron. E quando se varia a energia os demais fragmentos
ibnicos vao sendo produzidos. Percebe-se ainda apenas a presenca de formaldeido na amostra.

5.4.3.2 — Resultados das se¢6es de choque de fotoabsorgao

De forma semelhante, as secdes de choque para o formaldeido foram medidas

variando a presséo de 0,083 a 0,387 mbar com a energia variando de 10,7 a 20,0 eV num

passo de 0,1 eV.

Fez-se o gréfico dos Infi,(P)/i,(P)] versus a pressdo para cada valor de energia, e

obtivemos retas. Cada se¢do de choque é mostrada no grafico 5.5 em comparacdo com o0s

resultados do Cooper et al. [21].
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Gréfico 5.5: SecOes de choque de fotoabsorcéo para o formaldeido. As linhas ligando os

pontos sdo apresentadas apenas para guiar a visao do leitor.

No grafico 5.5 percebemos uma boa coincidéncia entre dois resultados. Existe
uma regido entre 13 e 15 eV que apresenta algum fendmeno fisico que se deve ser estudado
com maior atencdo. NO nosso espectro apresenta melhor resolucdo, por isso apresenta

nimeros maior de estruturas que ndao foram observados pelo Cooper et al. [21].
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6 — Conclusoes e perspectivas

No presente trabalho realizamos um estudo tedrico e experimental da fotoionizacdo e
fotoabsorcdo de moléculas de interesse bioldgico, a partir da ionizacdo de elétrons dos orbitais
mais externos, na regido do ultravioleta de vacuo. O interesse em utilizar a radiacdo na faixa
do ultravioleta de vacuo deve-se a sua presenca no espaco, proveniente da radiacdo solar.

Estudamos, na parte teérica realizando célculos ab initio, a secdo de choque de
fotoionizacdo das moléculas de HF e CH,0O. O trabalho utilizou a abordagem semi-classica,
ou seja, quando o féton é tratado como um campo de radiacdo classico e a matéria é tratada
guanticamente. Para encontrar a funcdo de onda de espalhamento foi usado o Método de
Fracbes Continuadas (MCF). Os dados experimentais foram obtidos no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron utilizando a técnica da dupla cadmara de ionizacdo. Analisamos as sec¢Oes de
choque de fotoionizacdo do Ar e Xe e a secdo de choque de fotoabsorcdo do CH,O.

Os nossos resultados para o HF mostram, em geral, uma boa concordancia com 0s
dados apresentados para comparagdo. Em todos os resultados para os dois ultimos orbitais,
obtivemos 0s picos proximos ao potencial de ionizacdo e a mesma forma para as energias
mais elevadas. Os resultados para o formaldeido mostram, no geral, uma boa concordancia
para os orbitais mais externos, quando usamos o operador velocidade.

Utilizamos uma camara de dupla ionizacdo, técnica proposta na década de 60 do
século passado, para obter a secdo de choque de fotoabsorcdo do formaldeido. Para testar o
sistema construido, medidas da secdo de choque de absorcdo dos gases Ar e Xe foram
reproduzidas.

Todas as medidas e o0s resultados experimentais estdo em concordancia quando
comparadas com as da literatura. Ressaltando que, para 0 nosso experimento, é necessario o
uso de um filtro com nednio para eliminar contaminacdo de harménicos superiores.

A continuidade imediata deste trabalho consiste no estudo experimental da secdo de
choque de fotoionizacdo do formaldeido. Da parte tedrica, percebemos que o algoritmo
adotado apresenta um esforco computacional elevado. A melhora no tratamento para o célculo
da funcdo de onda do continuo, provavelmente viria com adocdo de um algoritmo de calculo
adaptado a simetria do formaldeido. Pretendemos estudar também outros sistemas

moleculares de interesse bioldgico que possamos realizar um estudo experimental também.
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Outra linha importante a ser desenvolvida é o estudo da interacdo de moléculas em
fase condensada com a radiacdo na regido do ultravioleta de vacuo. A importancia desse
estudo é que moléculas de interesse bioldgico, em fase condensada, ja foram detectadas no

espaco.
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Apéndice A
A.1 - O procedimento iterativo do MCF

Com o objetivo de deixar claro o processo iterativo, analisamos cada termo da

equacdo (3.31) em relacdo aos indices. Desta forma, adotamos a conversdo

<Ui—1 |U (H)|Ui> = Ki—l,i—l,i

<ui |U (i)|ui> =K (A1)

E re-escrevendo a equacdo (A.1) conforme esta convencdo, obtemos

K = Ki—l,i—l,l +K

iii mKi,i,i (A2)

iii i+1

Utilizando os primeiros valores de i, obtemos cada matriz K correspondente ao

numero de iteracdo.
Iteracdo i=1
Para o calculo da matriz K com apenas uma iteracéo, utilizamos i=1e K, =0 na

equacéo (A.2), e obtemos

K, = KO,O,l + K1,1,1 (A.3)
Iteracdo i =2
Considerando agora duas fracGes na equacdo (A.2), usamos i=2e K3z =0,

obtendo

Kz = K1,1,2 + K2,2,2 (A-4)

Que deve ser substituido na expressao
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K1 = KO,O,l + K1,1,1 - ., K1,1,1
K1,1,1 - Kz

Resultando em

1
K, =Kgos +Kip Ky (A5)
' ' i K1,1,1 - K1,1,2 - K2,2,2 .

Iteracdo i =3
Usamos i =3 e Ks=0. Com isto

Ks = K2,2,3 + K3,3,3

1
Kz = K1,1,2 + Kz,z,z K2,2,2

2,22 Kz,z,s - K3,3,3

E resultando em

Kl = K0,0,1 + K1,1,1 1 K1,1,1 (A'6)
K1,1,1 - K1,1,2 - Kz,z,z Kz,z,z

K2,2,2 - K2,2,3 - K3,3,3

Iteracdo i = N
Com os trés primeiros passos ja podemos compreender o processo iterativo de
maneira a poder generaliza-lo, de maneira que usando i = N na equacdo (A.2) e fazendo Kn+1

= 0 obtemos

KN = KN—l,N—l,N + KN,N,N

e substituindo recursivamente na expressao para a matriz K anterior
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1
KN—l = KN—2,N—2,N—1 + KN—1,N—1,N—1 KN—l,N—l,N—l (A7)

KN—l,N—l,N—l - KN

até obter Kj.

Executando o processo descrito acima N + 1 vezes e verificando que o resultado
ndo difere do resultado obtido para o processo executado N vezes, entdo consideramos que a
matriz K; estid convergida e portanto o processo pode ser interrompido nesta iteragdo, pois a
matriz K obtida € a matriz K exata para o sistema em estudo de acordo com a convergéncia
desejada.

A.2 — Propriedades do MCF
No Método das Fracdes Continuadas (MCF) existem algumas propriedades para
esclarecer com mais detalhes a abrangéncia do mesmo. S&o elas:

1. Do Potencial de Interacao

Em se tratando de um potencial compacto e separavel em N termos

TENENEN! (n8)

0 potencial U (N)desaparece apos N iteracbes. Como resultado, obtemos o resultado exato
apos N iteracoes.

Potenciais ndo locais sdo supostos compactos, ou seja, podem ser aproximados
pela soma de termos separdveis com uma precisdo arbitraria. Desta forma, concluimos que a
matriz de espalhamento para um potencial ndo local pode ser calculada via MCF com
qualquer precisdo desejada.
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2. Das Funcoes Calculadas no MCF

Para a segunda iteracdo, todas as fungdes calculadas no MCF sdo de alcance

infinito. Isto se deve da relagdo de ortogonalidade

(Uu"=0->n=12,...

e do fato que a funcdo de Green para a particula livre G, comporta-se

assintoticamente como
1
G, ~——
o == u)ul

Entio, para qualquer funcdo ¢ no qual U™)|¢) existe, tem-se o seguinte

comportamento assintotico

lim 6,0 [¢) =~ {uu¢) - a9

r—oo

Como resultado, todas as fungdes u, (i =2,3,...) definidas pela equagio (A.7), sdo

de alcance infinito. Alem disso, pela definicdo, essas fungdes sdo regulares na origem.

3. Arapida convergéncia do MCF

Para mostrar a rapida convergéncia do MCF multiplica-se o potencial de interagcdo
na equacdo (3.1) pelo parametro A. Entdo, para A pequeno, a amplitude de espalhamento K

pode ser expressa em poténcia de 4 como

K = 2(ululy)
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K = A(ulU|¢)+ A (uUGU |u) +... (A.10)
se definir A, por
Ay = A" (uU(GU )™ |u)
A equacdo (A.10) fica
K=A4+4,+4,+... (A11)

Obtendo K, através da equagdo (A.1) tém-se

(u, U (1)| u1>2

K,=(UuU
1 <u| |ul>+<ul|U(1)|ul>—K2

(A.12)

e devido a dependéncia em K, de K,, aproximar-se de K, pelo termo de menor ordem

(termo que mais contribui), ficando
K, =(uU¥u,) =4, +...x 4, (A.13)
Substituindo a equacao (A.13) na (A.12), obtém-se
Ki=4,+4,+4,+... (A.14)

Das equagdes (A.12), (A.13) e (A.14) observa-se que a corre¢éo devido a K, é feita acima de

A,. De forma analoga observa-se que a corregdo para o n-ésimo passo é acima de A,,.
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