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Resumo

Nesta tese, nos desenvolvemos um estudo teérico e experimental da fotoionizacao e da foto-
fragmentacao do acido formico duplamente deuterado (DCOOD), do 4cido acético (HCOOCH;),
do acetaldeido (CH3COH) e da formamida (HCONH;). As moléculas foram excitadas na
valéncia, por fétons com energias entre 10,80 €V e 20,00 eV e no caroco, na borda K do
oxigénio, por fétons com energias entre 530 eV e 550 eV.

A parte experimental foi realizada no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS),
com um espectrometro de massa por tempo de voo aplicado a espectroscopia de coincidéncia
entre fotoelétrons e fotoions. As medidas da valéncia foram obtidas com o espectrometro de
massa acoplado a linha de luz DO5A:TGM, que possui um monocromador de grades toroidais
e um filtro gasoso de neodnio e criptonio para impedir a contaminagao da camara experimental
por harmonicos de ordens superiores na faixa de energia estudada. Para as medidas na borda
do oxigénio, o mesmo espectrometro foi acoplado a linha de luz DO8A:SGM, que possui um
monocromador de grades esféricas.

Com as medidas da valéncia é possivel identificar a razao massa carga dos fons formados
e determinar o limiar de energia para sua producao. Nao é possivel, entretanto, inferir qual
o caminho de fragmentacao aberto, uma vez que nem sempre somos capazes de identificar
quais atomos compoem os fons. Deste modo, utilizamos resultados teoéricos, obtidos de cal-
culos de estrutura eletronica, para auxiliar na interpretacao dos resultados experimentais.
Empregamos a Teoria do Funcional da Densidade para determinar a geometria de equilibrio,
a energia eletronica e a energia do ponto zero do estado fundamental das moléculas, dos
possiveis fons que sao detectados e dos respectivos fragmentos neutros associados a estes
fons, mas que no experimento nao sao detectados. Com estes resultados somos capazes de
determinar a energia tedrica de abertura de possiveis caminhos de fragmentagao e comparar
com os resultados experimentais. Além da Teoria do Funcional da Densidade, no estudo de
estados excitados utilizamos também a Teoria do Funcional da Densidade Dependente do
Tempo. Com as medidas do caroco é possivel investigar a dinamica de fragmentacao mole-
cular e sugerir o caminho de fragmentagao, quando sao medidos dois fons em coincidéncia
com um elétron.

Na regiao da valéncia, fazemos um estudo comparativo da fotofragmentacao e da fo-
toionizacao entre o HCOOH, CH3COH e HCONH,, que sao moléculas isoeletronicas, que
em comum possuem o radical (HCO-). Realizamos também um estudo comparativo entre

o acetaldeido e o acido acético, que possuem em comum o radical (CH3CO-). Compara-



mos a geometria do radical em comum nas moléculas neutras e ionizadas, ambas no estado
fundamental, e analisamos os principais caminhos de fragmentagao. Finalizamos com uma
comparacao simulando o efeito da fragmentacao dessas moléculas se elas fossem atingidas
simultaneamente por fétons com diferentes energias, como aconteceria se essas amostras
fossem expostas & radiagao solar. Ainda na regiao da valéncia, fazemos um estudo sobre
a possivel formagao de dimeros do DCOOD e do HCOOCH;3. Nesse estudo, comparamos
espectros de massa obtidos para diferentes pressoes e temperaturas e obtemos a energias
de aparecimento tedrica e experimental de fons que possuem a razao massa carga maior do
que a molécula neutra. Também é feito um estudo da formacao de dimeros do DCOOD no
carogo, na borda K do oxigénio, juntamente com o estudo da sua dindmica de fragmenta-
¢ao. Seguindo a mesma linha da valéncia obtemos espectros de massa de simples e dupla

coincidéncia para diferentes pressoes na camara experimental.



Abstract

In this thesis, we developed a theoretical and experimental study of the photoionization
and the photofragmentation of the doubly deuterated formic acid (DCOOD), the acetic acid
(HCOOCHS3;), the acetaldehyde (CH3COH) and the formamide (HCONH;). The molecules
were valence excited by photons with energies between 10.80 eV and 18.78 eV, and core
excited at the K edge of the oxygen by photons with energies between 530 eV and 550 eV.

The experimental part was held at the National Synchrotron Laboratory (LNLS), with a
time of flight mass spectrometer applied to the photoelectron-photoion coincidence spectros-
copy. The valence measurements were obtained with the mass spectrometer coupled to the
DO5A:TGM beamline, which has a toroidal grids monochromator and Neon and Krypton
gas filters to prevent contamination of the experimental chamber by higher orders harmonics
in the studied energy range. For measurements at the oxygen edge, the same spectrometer
was coupled to the DOSA:SGM beamline, which has a spherical grids monochromator.

The valence measurements allowed us to identify the mass to charge ratio of the formed
ions and determine the threshold energy for its production. However, it is not possible to infer
which fragmentation path was open, since we are not always able to identify which atoms
compose the ions. Thus, we use the theoretical results obtained from electronic structure
calculations to support the interpretation of the experimental results. We apply the Density
Functional Theory to determine the equilibrium geometry, the electronic energy and the zero
point energy of the ground state of the molecules, of the possible ions that are detected and
the neutral fragments associated with these ions, but not detected at the experiment. With
these results we are able to ascertain the theoretical energy of the possible fragmentation
opening channels and compare with the experimental results. In addition to the Density
Functional Theory, the study of the excited states also uses the Time Dependent Density
Functional Theory. With the core measurements it is possible to investigate the dynamics of
molecular fragmentation and suggests the fragmentation path when two ions are measured
in coincidence with an electron.

In the valence region we performed a comparative study of the photofragmentation and
the photoionization between HCOOH, CH3COH and HCONH,, which are isoelectronical
molecules with the radical (HCO) in common. We also did a comparative study between
acetaldehyde and acetic acid, which have the radical (CH3CO-) in common. We compare the
geometry of the common radical in neutral and ionized molecules, both in the ground state,

and analyze the main fragmentation channels. We conclude with a comparison simulating



the effect of the fragmentation of these molecules if they were reached by photons with
different energies simultaneously, as would happen if the samples were exposed to solar
radiation. Still in the valence region, we perform a study of the possible dimer formation for
the DCOOD and the HCOOCH;3. In this study, comparing the mass spectra obtained for
different pressures and temperatures we obtained the theoretical and experimental threshold
energy of ions having mass to charge ratio greater than the neutral molecule. It was also
studied the formation of DCOOD dimers at the oxygen K edge core energy region, together
with the study of its fragmentation dynamics. Following the same line used for the valence,
we obtained the mass spectra of single and double coincidence for different pressures in the

experimental chamber.
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Capitulo 1

Introducao

A investigagao de processos de ionizagao molecular, induzidos por absorcao da radiagao
ou por colisoes com particulas carregadas, é importante em diversas areas de pesquisa como
a quimica do meio interestelar, astrofisica, radioastronomia, ciéncia dos cometas, estudos
de exobiologia e a fisica e a quimica da atmosfera. Nao s6 a investigacao de processos de
ionizagao molecular, mas o entendimento de espectroscopia molecular de um modo geral e
em diversas regioes de energia ¢é essencial para o avanco de tais areas como, por exemplo,
para determinar o papel das moléculas como constituintes quimicos da atmosfera que, em

particular, tornou-se um tema de crescente interesse nas duas ultimas décadas [?].

A introducao da quimica na astronomia é relativamente recente e pode ser datada de
cerca de meio século atras, quando as moléculas foram descobertas no espaco. Na década
de 30 ja se sabia que algumas moléculas como CH, CN, Cs,, e TiO estavam presentes na
atmosfera do Sol e de outras estrelas [?]. Dados de 2013 [?], indicam que mais de 160

moléculas ja foram detectadas no meio interestelar.

O espago entre as estrelas nao é completamente o vacuo, mas é preenchido com poeira
interestelar, cuja densidade média na Via Lactea é cerca de um atomo de hidrogénio por
cm? [?]. O gés interestelar nao ¢ uniformemente distribuido, e frequentemente mostra locais
de condensacao, chamados de nuvens interestelares, que sao expostas a radiacao ultravio-
leta [?]. Muitos dos fendmenos astronémicos mais interessantes, como a formagao de galéxias,
estrelas e planetas, colisoes galdcticas e a injecao de material para o meio interestelar através
de ventos estelares e explosdes, ocorrem (ou sdo melhor observadas) em regides que estao
com densidade maior do que a média [?]. Alta densidade implica em uma elevada taxa de

colisao entre os atomos, as moléculas, os radicais e os graos de poeira, do gés, estimulando



uma quimica complexa que produz uma grande variedade de novas espécies moleculares. Na
verdade, a emissao (ou, por vezes, a absor¢ao) de radiacdo electromagnética de moléculas é
a forma mais eficaz de se estudar as propriedades do gas mais denso que a média, onde ele

pode ser encontrado [?].

O estudo de moléculas contendo o 4&tomo de carbono ou cadeias de carbono é de grande
interesse uma vez que o carbono é o quarto elemento mais abundante no universo apoés H,
He e O. Aproximadamente 1/3 das mais das 160 moléculas interestelares identificadas até o
momento sao moléculas de cadeia de carbono ou seus isdbmeros geométricos. A rica existéncia
de varias moléculas de cadeia de carbono, tais como HC,, 1N, C,H, C,Hy, C,N, C,0 e C,S,

é um dos tragos mais caracteristicos da quimica interestelar [?].

Atomos de O, N e C, por exemplo, nio reagem espontancamente com Hs, pois eles
experimentam uma barreira de potencial quando se aproximam desta molécula. Para as
reacoes ocorrerem, os atomos e as moléculas devem aproximar-se com energia suficiente
para ultrapassar a barreira de reacao - e isto requer que o gas seja aquecido a centenas
ou milhares de graus Kelvin. Por outro lado, as reagoes podem ocorrer se alguns fons sao
criados, porque os ifons frequentemente reagem mais facilmente com moléculas, sem ter que
superar uma barreira de reagao |?]|. Se a radiacao UV penetra, por exemplo, em uma nuvem
difusa, a maior parte das moléculas de carbono sao fotodissociadas e d&tomos de carbono
assim formados sao fotoionizados. Quando a nuvem torna-se densa, devido & contracao
gravitacional, a sua parte central se torna opaca contra a radiacao UV externa. Os ions de

C* sdo neutralizados e gradualmente convertidos para uma molécula estavel como CO |?].

Uma das teorias acerca da origem da vida na Terra inclui a chegada de importantes
moléculas pré-bidticas, vindas do espago, a superficie da Terra. Essas moléculas teriam
sido formadas no espaco e trazidas para a Terra por um pesado bombardeio de cometas e
meteoritos. Moléculas organicas interestelares sao, portanto, de grande interesse, pois do
ponto de vista fisico e quimico o estudo da origem da vida esta relacionado com a formacao
de biomoléculas, como as proteinas e os acidos nucleicos (DNA e RNA). As proteinas, por
exemplo, sao constituidas por aminoécidos, que, por sua vez, sao formados pela recombinagao

de moléculas organicas mais simples, como as aminas e os acidos carboxilicos.

Este trabalho nao tem a pretensao de ser um estudo na area de astroquimica ou as-
trofisica. Mas, do ponto de vista da fisica atémica e molecular, pretende contribuir com
a compreensao da quimica complexa de moléculas organicas que estao presentes no meio

interestelar. Realizamos um estudo tedrico e experimental da interacao da radiagao sincro-



tron com quatro moléculas organicas que, além de d&tomos de carbono e hidrogénio, contém
atomos de oxigénio e nitrogénio. Sao elas: o acido férmico, o acido acético, o acetaldeido e
a formamida. Estudamos os processos de fragmentacao por fétons dessas moléculas em fase
gasosa, na regiao do ultravioleta de vacuo, e no caso do acido féormico também na regiao dos
raios-X moles.

As medidas experimentais foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), em um espectrometro de massa por tempo de voo montado nas linhas de luz
DO5A:TGM ! e DOSA:SGM 2 e utilizando técnicas de producao total e parcial de fons.
Quando o gas molecular é ionizado por fétons no ultravioleta de vacuo utilizamos a espec-
troscopia de coincidéncia entre fotoelétron e fotoion (PEPICO 3), em que um elétron e um fon
sao detectados em coincidéncia. Quando ionizado por fotons na faixa de energia dos raios-X
moles é utilizada também a espectroscopia de coincidéncia entre fotoelétron e dois fotoions
(PEPIPICO %), em que um elétron e dois fons sdo detectados em coincidéncia. Com estas
técnicas espectroscopicas é possivel determinar a razao massa carga dos fons produzidos,

mas nem sempre é possivel determinar quais atomos estao presentes formando o ion.

A espectroscopia PEPICO comecgou com o trabalho de Brehm e Eland no final da década
de 60 e inicio da década de 70, com fontes de luz com energia fixa, em geral, uma lampada
de He(I) [?]. A espectroscopia PEPIPICO foi desenvolvida posteriormente, em meados da
década de 80, por dois grupos na Inglaterra Fransinsky et al. [?| e Eland et al. [?]. O desen-
volvimento da radiagao sincrotron, uma fonte de luz continua, e o acesso a sofisticadas linhas
de luz, monocromadores e detectores, permitiu controlar a energia depositada na molécula,
bem como melhorar a relacao sinal ruido e a resolugao de energia dos fétons, o que torna
possivel obter informagoes experimentais sobre processos de fotoinizacao e fotofragmentacao

com bastante acuricia.

Neste trabalho, utilizando a técnica PEPICO, determinamos, de forma precisa, a energia
de aparecimento dos fons pais (ou potencial de ionizagao adiabatico) das moléculas estuda-
das e de outros canais de fragmentagao. Utilizando a técnica PEPIPICO, determinamos a
dindmica de dissociagao do DCOOD excitado na borda K do oxigénio. Além disso, utilizando
ambas técnicas, analisamos a formacao dos fons mais massivos que o fon pai, utilizando a

hipotese de formagao de dimeros, a partir da variagao da pressao do gas molecular.

'Do inglés, Toroidal Grating Monochromator.

2Do inglés, Spherical Grating Monochromator.

3Do inglés, Photoeletron Photoion Coincidence.

4Do inglés, Photoeletron Photoion Photoion Coincidence.



Uma vez determinada experimentalmente a razao massa carga dos fons e a sua energia
de aparecimento, a fim de inferir quais 4tomos formam estes fons, fazemos uma investiga-
¢ao teodrica das possiveis estruturas moleculares e dos possiveis caminhos de fotoionizacao e
fotofragmentagao seguidos pelas moléculas. Para tanto, fazemos calculos de estrutura eletro-
nica, utilizando os métodos Teoria do Funcional da Densidade (DFT ®) e Teoria do Funcional
da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT ©). Como o nosso experimento foi realizado
em fase gasosa, a andlise tedrica torna-se mais simples e é possivel comparar diretamente

resultados tedricos e experimentais.

Apresentamos a seguir algumas caracteristicas de quatro moléculas organicas, que foram
estudadas nessa tese, importantes devido ao seu papel na formacao de aminoécidos e que

contém atomos de C, O, N e H, os elementos constitutivos das nucleobases.

e Acidos Carboxilicos - Os 4cidos carboxilicos sdo moléculas organicas que contém o grupo
funcional -COOH, denominado de carboxila, que fornece a propriedade acida deste grupo de
moléculas organicas e ¢ uma jungao de um carbonil (-CO) e uma hidroxila (-OH). Estudamos
os dois mais simples acidos carboxilicos, o acido metanoico (DCOOD) duplamente deuterado,
conhecido com acido formico e o acido etanoico (CH3COOH), conhecido, como acido acético.
Ambas moléculas possuem um isomerismo torcional em relacao a ligagao C-OH, apresentando
duas estruturas planares, a Cis e a Trans. O acido féormico liquefaz a 8 °C, entra em ebulicao
a 101°C e possui densidade, 1,226 g/ml. J& o 4cido acético que possui maior massa molecular,
liquefaz a 17 °C, entra em ebuligao a 118 °C e possui densidade 1,049 g/ml. O &acido férmico
foi o primeiro acido carboxilico a ser identificado no meio interestelar, no inicio da década
de 70 na nuvem molecular Sgr B2 [?]. Diversas outras detecgoes foram feitas como no
cometa C/1995 O1 (Hale-Bopp) [?]| e em nuvens moleculares escuras [?]. O acido acético foi
detectado em regides de formagoes estelar |?, 7] e também em cometa, como o Hale-Bopp [?].

e Acetaldeido - Os aldeidos sao moléculas orgénicas, provenientes da oxidagao de hidro-
carbonetos, que possuem o grupo funcional -COH. O acetaldeido (CH3COH) possui dois
atomos de carbono e s6 nao é mais simples do que o formaldeido. O acetaldeido é uma
substancia bastante volatil, liquefaz a -124°C, entra em ebulicao a 21°C e possui densidade
na fase liquida 0,782 g/ml. J& foi detectado na nuvem molecular Sgr B2, com alta resolucao
espacial |?], e no cometa Hale-Bopp |?].

e Formamida - As amidas sao compostos organicos derivados da aménia (NH3), que pos-

5Do inglés Density Functional Theory.
5Do inglés Time-Dependent Density Functional Theory.



suem o grupo funcional -CONH,, tem uma ligacao peptidica, tipo de ligacao que conecta
o grupo amina de um aminoacido com o grupo carboxilico de outro aminoécido, formando
cadeias de aminoacidos que originam as proteinas. Estudamos a molécula de formamida
(HCONH,), a mais simples das amidas, que liquefaz a 275,5 K (entre 2 e 3°C), tem tempe-
ratura de ebuligao 210 °C e densidade 1,133 g/cm3. Ja foi detectada no espaco em diferentes
ambientes como em gelo interestelar, no cometa Hale-Bopp, e a fonte protoestelar NGC 7538
IRS9 (7, 7, 7.

Esta tese é composta por oito capitulos e um apéndice. O primeiro capitulo é a intro-
ducao, aqui apresentada, e o ultimo capitulo é a conclusao, onde fazemos as consideragoes
finais. A seguir exibimos a estrutura da tese com uma breve explanagao dos contetdos

abordados em cada capitulo.

e Capitulo 2 - Revemos os conceitos bésicos da interacao da radiacao com a matéria.
Inicialmente discorremos sobre os coeficientes de Einstein de absorgao e emissao. Utilizamos
a teoria da perturbacao dependente do tempo para obter o momento dipolo de transicao
das moléculas que é essencial para o entendimento das possiveis transi¢coes entre os estados
moleculares. Estabelecemos a aproximacao central da Fisica Molecular, a aproximagcao de
Born-Oppenheimer. Apresentamos uma modelagem classica dos mecanismos de fotoabsor¢ao
e relaxacao molecular. Finalizamos com a dindmica de dissociacao que fons duplamente

carregados podem seguir durante o processo de relaxacao.

e Capitulo 3 - Reservado para a descricao da metodologia experimental, que inclui: a
radiagao sincrotron, o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, as linhas de luz DO5SA: TGM
e DO8A:SGM, a espectroscopia de massa por tempo de voo, bem como as caracteristicas do

espectrometro utilizado e as correcoes dos espectros de coincidéncia.

e Capitulo 4 - Fazemos um estudo do DCOOD na regiao da valéncia. Inicialmente,
apresentamos resultados tedrico e experimental da fotofragmentacao e fotoionizacao desta
molécula e fazemos uma breve comparacao com resultados da fotofragmentacao e fotoioni-
zagao do HCOOH |?], que foram obtidos por nosso grupo anteriormente a este trabalho.
Em seguida, apresentamos um estudo sobre a possivel formacao de dimeros de acido férmico
duplamente deuterado no aparato experimental.

e Capitulo 5 - Seguindo a mesma linha do capitulo anterior, apresentamos um estudo
tedrico e experimental da fotofragmentacao e fotoionizacao do HCOCH;3; e da HCONH,
na regiao da valéncia. Finalizamos com um estudo comparativo entre o acido férmico,

acetaldeido e formamida, que sao moléculas isoeletrénicas, que em comum possuem o radical



HCO-.

e Capitulo 6 - No dltimo capitulo voltado para a regiao da valéncia apresentamos, inicial-
mente, um estudo teodrico e experimental da fotofragmentacgao e fotoionizagao do CH3COOH.
Seguimos com uma comparacao entre o acido acético e o acetaldeido, que sao moléculas que
diferem entre si por apenas um oxigénio a mais que o acido acético possui. Finalizamos
o capitulo com o estudo sobre a possivel formacgao de dimeros de acido acético no aparato
experimental.

e Capitulo 7 - Neste capitulo, o nosso objetivo é investigar a dinamica de fragmentagao
do DCOOD excitado no caroco e verificar a producao de fons que podem ser provenientes
de dimeros do acido férmico deuterado que podem ser formados no aparato experimental.
Para isso, realizamos o estudo da fotoionizagao e fotofragmentagao do DCOOD na borda K
do oxigénio, para diversos valores de pressao na camara experimental.

e Apéndice A - Dispomos, em forma de tabelas, as geometrias de equilibrio, as ener-
gias eletronicas do estado fundamental, as frequéncias dos modos normais de vibracao e as
energias do ponto zero (ZPE 7) de todas as moléculas estudadas e seus respectivos frag-
mentos neutros e idnicos. Além disso, explicamos como foram obtidas as energias teoricas

adiabaticas dos canais de ionizacao e fragmentagao.

"Do inglés, Zero Point Energy.



Capitulo 2

Interacao da Radiacao com a Matéria

Neste capitulo abordamos a interacao da radiacao com a matéria usando o formalismo
semi-classico. Inicialmente discorremos sobre os coeficientes de Einstein de absorcao e emis-
sao. Utilizamos a teoria da perturbagao dependente do tempo para obter o momento dipolo
de transicao das moléculas que é essencial para o entendimento das possiveis transigoes entre
os estados moleculares. Apresentamos uma modelagem classica dos mecanismos de fotoab-
sorcao e relaxacao molecular, em que os elétrons sao tradados como particulas. Finalizamos
o capitulo com a dindmica de dissociacao que ifons duplamente carregados podem seguir

durante o processo de relaxacao.

Por simplicidade nas duas primeiras se¢oes deste capitulo iremos considerar que o sistema
molecular é composto por apenas dois estados. Essa consideragao nao acarreta perda da
generalidade do problema uma vez que a transicao do sistema, que estamos interessados
em estudar, ocorre sempre entre dois estados. A secao sobre os coeficientes de Einstein é
uma compila¢ao dos contetidos nos livros A Estrutura Qudntica da Matéria |?] e Spectra
of Atoms and Molecules |?] e do artigo original de Einstein [?]. Na obten¢ao do momento
de dipolo de uma molécula interagindo com o campo eletromagnético seguimos o proposto
principalmente no livro Introduction to Molecular Spectroscopy [?]. Parte da segao sobre a
modelagem classica da absor¢ao e os mecanismos de relaxagao foi obtido da referéncia [7].
A secao sobre os mecanismos de dissociacao molecular é uma compilagao de trés artigos

cientificos sobre a técnica espectroscopica PEPIPICO que sao apresentados na propria secao.



2.1 Os Coeficientes de Einstein

Em seu trabalho "Sobre a Teoria Quantica da Radia¢ao" [?|, publicado em 1917, Eins-
tein deduz a féormula de Planck da radiacao do corpo negro sem utilizar a quantizagao do
oscilador harmonico. Esta demonstragao é de interesse, porque, além de ser simples, explica
o fenémeno de absorcao e emissao da radiagao pela matéria.

Com o intuito de seguir os passos da demonstracao proposta por Einstein, vamos con-
siderar uma cavidade de determinado material que se comporta como um corpo negro. Se
a cavidade é mantida em equilibrio a uma temperatura 7, a radiacao emitida pela parede
da cavidade esta em equilibrio com a radiagao absorvida. Isto significa que, em um mesmo
intervalo de tempo, a taxa de energia emitida pelos 4tomos das paredes da cavidade é igual
a taxa de energia absorvida por eles.

Vamos considerar que o numero de dtomos contido no sistema é N. Cada dtomo possui
um espectro de energia mas iremos, sem perda de generalidade, considerar apenas dois niveis
de energia [ e m com E,, > E;. Se N; e N,, representam o numero de atomos (ou moléculas)
com energias F; e E,,, respectivamente, entao, no equilibrio, a distribuicao de energia entre
os atomos das paredes seguira a distribui¢ao de Boltzmann, N; e N,,, (N = N; + N,;,) s@o
relacionados por

Ny, Vi
Tl = €_hKTl (21)

em que hv,,; = E,, — E;, h é a constante de Planck, K é o coeficiente de Boltzmann, v,,; é
a frequéncia do féton e T' é a temperatura de equilibrio da cavidade.

Se um atomo, no estado Ej, absorver um féton com energia hvy,, = E,, — E;, sofre uma
transicao para o estado excitado FE,,. Einstein supos que a taxa de transicao para um estado

excitado é dada por
dN,,

o Bimnp, (Vi) Ny (2.2)
onde p, (V) é a densidade de radiagdo com frequéncia v,,; e By, é o coeficiente de absor¢ao
de um foton pelo atomo, denominado de coeficiente de Einstein de absor¢cao. De maneira
similar, um féton de frequéncia v,,; é emitido quando ocorre uma transicao do atomo no es-
tado excitado F,, para o estado E;. Neste caso, Einstein sugeriu que existem dois processos
possiveis que podem mudar o estado do sistema: a emissao espontanea, processo no qual o
atomo no estado excitado passa para o estado fundamental emitindo um féton espontane-

amente, sem qualquer radiacao presente, e a emissao estimulada, em que o féton é emitido

induzido pela interagao com a radiacao e é proporcional a densidade de radiacao. A taxa de



emissao deve ser entao escrita como a soma abaixo, a primeira parcela corresponde a taxa

de emissao espontanea e a segunda a taxa de emissao induzida,

dN,,

7 = _Amle — Bmlpy(yml>Nm (23)

em que A, representa o coeficiente de Einstein de emissao espontanea e B,,; o coeficiente

de Einstein de emissao induzida ou estimulada.

No equilibrio, para um dado intervalo de tempo, o niimero de atomos que absorvem um
foton passando para o estado excitado m deve ser igual ao nimero de atomos que emitem
um foéton passando para o estado fundamental [. Deste modo, a seguinte igualdade deve ser
valida.

Blmpy(yml)Nl = A, N, + Bmlpy(yml)Nm (24)

Se isolarmos N,,,/N; e substituirmos a equagao (2.1) no resultado, obtemos

Nm Bm m —_m
N _ iy (V) e (2.5)
N Apu+ Boup, (Vi)

isolando p,,(Vmi), A
ml
pl/ = h”ml (26)
e KT By, — B

Entretanto p,(v,,) foi anteriormente obtido por Planck [?], de acordo com a seguinte fungao

Sthv? 1
Py = (2.7)

h
c @ﬁ—l

em que ¢ ¢ a velocidade da luz. Para que ambas expressoes, (2.6) e (2.7), sejam validas, ¢

necessario que as seguintes igualdades sejam verdadeiras:

By, = B (2.8)
A 8rhi?

ome 20 0ml 2.9
B 3 (2.9)

O coeficiente de Einstein de absor¢ao de um féton por um atomo e o coeficiente de emissao
estimulada, dois processos fisicos aparentemente diferentes sao idénticos. A taxa de emissao
espontanea, A, que esté relacionada com o tempo de meia vida do estado excitado, pode ser
determinada se o coeficiente de absorcao for conhecido. Na proxima secao determinaremos

a expressao tedrica para o coeficiente de absor¢ao de Einstein utilizado a teoria de perturba-
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¢ao dependente do tempo. A absor¢ao da radiagdo por moléculas é um processo dominante,
geralmente muito mais forte que vérios processos de espalhamento [?]. Por isso, se puder-
mos determinar o coeficiente de absor¢cao de um experimento de atenuagao, conhecemos a

probabilidade para a molécula ser excitada para um estado mais energético.

2.2 Probabilidade de Transicoes

A equacao de Schrodinger de um sistema composto por uma molécula interagindo com
a radiagao pode ser escrita na seguinte forma:

oV (r,R;t)

[Ho+H/(1)] U(r, R, t) = ih——

(2.10)

em que Hy representa o Hamiltoniano molecular na auséncia de radiacao, H' é o termo do
Hamiltoniano dependente do tempo que representa a interacao do campo eletromagnético
com a molécula, r representa as coordenadas dos elétrons, R as coordenadas dos ntucleos, e
U(r,R;t) é a fun¢do de onda associada ao sistema molecular em cada instante de tempo t e

na presenca de radiacao.

Assumindo que o sistema molecular contém N elétrons e M nucleos, o operador Hamil-

toniano molecular, Hy, é dado por .

N2 ) Mo , N Mg
Hy = =) 5 Vi-D o Vi— 22
j=1 € L=1 L j=1 =1 I
N N M M
e e“ZrZa
DD Db D) D (2.11)
—1 ok [k SiIsa A
J J

Os termos da equacao acima, na respectiva ordem, sao os operadores energia cinética dos
elétrons, energia cinética dos ntcleos, potencial de atracao coulombiana entre elétrons e
nicleos, potenciais de repulsao elétron-elétron e ntcleo-nicleo. O termo r;z, ¢ a distancia
entre o j-ésimo elétron e L-ésimo nucleo, r;;, a distancia entre os j-ésimo e k-ésimo elétrons,
Ry 4 a distancia entre os L-ésimo e A-ésimo nucleos, m, a massa do elétron e —e a sua carga,
My, a massa do nucleo L, e Zpe a sua carga. Os operadores Laplacianos VJQ. e V2 atuam

nas coordenadas dos elétrons e dos niicleos, respectivamente.

Uma vez que Hy nao depende do tempo, é bem conhecido que podemos separar a equacao
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de Schrodinger do sistema molecular nao perturbado,

ov(r,R,t)

H,U t) =1
0 (I',R,) Zh at

(2.12)

em uma equagao que s6 depende da parte temporal e outra que s6 depende da parte espa-
cial, utilizando o método da separacao de variaveis |7, ?|. A soluc¢do geral da equagao nao

perturbada fornece os estados estacionérios do sistema que sao escritos como:

O (1, R, 1) = (r,R) e 75! (2.13)

em que 9° (r,R) ¢é a solucio espacial da equacio independe do tempo, e~ Ent

¢ a solugao
da equagao temporal e F, sao os niveis energéticos do atomo nao perturbado, na auséncia
do campo eletromagnético.

Quando a radiacao eletromagnética atinge a molécula, o seu campo elétrico oscilante
pode, em alguns casos, perturbar a energia potencial da molécula e induzir transi¢oes entre

os estados estacionarios do sistema molecular. O campo elétrico da radiacao oscila no ponto

ocupado por uma molécula com frequéncia w, de acordo com a equacao:
E(t) = Ejcos(wt) (2.14)
Na forma exponencial, podemos escrever:

E(t) = Eg ("' 4+ ¢™") (2.15)

com Ey = ETE)

O campo elétrico pode atuar no momento de dipolo elétrico da molécula, p, para produzir
uma mudanga na sua energia potencial de E- . Este termo é adicionado a energia potencial
do sistema e é responsavel pela mudanca no Hamiltoniano nao perturbado quando a radiacao

atinge o sistema. Deste modo podemos escrever o Hamiltoniano de interagao
H=E p=Ej(+ec ™) p (2.16)

Como as fungbes nao perturbadas, equacao (2.13), formam um conjunto completo, pode-
mos escrever a solucao geral da equacao de Schrodinger da molécula na presenca da radiacao

como uma combinagao linear dos estados estacionérios, cujos coeficientes da expansao de-
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pendem do tempo, como segue

n

(R )= e ()0 (r,R) e i (2.17)

n

Considerando que o campo elétrico nao é intenso, podemos utilizar a teoria da pertur-
bagao dependente do tempo para investigar como a radiagao pode perturbar um sistema de
modo que uma transi¢ao entre dois estados ¢ induzida. Em geral, um sistema atomico ou
molecular possui muitos niveis de energia, associados aos estados estacionarios do sistema.
Entretanto, para simplificar a notagao matemaética, e seguindo o que fizemos na secao 2.1,
assumimos, sem perda de generalidade, que existem apenas dois estados acessiveis ao sis-
tema. O estado com energia mais baixa FEj;, com funcao de onda v;, que chamaremos de
estado fundamental e o estado excitado, com energia E,, e funcao de onda v,,; ressaltamos

que [ # m. Deste modo, podemos escrever a equagao (2.17) como

U (r, R, 1) = () (r, R) e i 4 ¢, ()90 (v, R) e~ i Pt (2.18)

A funcao de onda acima pode ser usada para fornecer a solu¢ao da equagao de Schrodinger

do sistema perturbado. Para isso, substituimos a fun¢ao (2.18) na equagao (2.10), obtendo

(0)
o) [P+ 2 CRO) L g ¢ 2RO
+ Cl(t)H/‘I/ (I‘ R,t) + cnlt )H’\I;(O)<I. R,t)

: dai(t) dem(t)
— _ (0) 1 (0

i, R 1) =5, — iR, (R =5 (2.19)

em que fizemos \Ifl(o)(r, R,t) = z/;l(o) (r, R)e—%’Elt_

Os dois primeiros termos nos colchetes correspondem a equacao de Schrodinger depen-

dente do tempo do sistema nao perturbado, logo esses termos sao nulos. Iremos multiplicar
~ . 0)* . .

0s termos restantes na equacgao aclma por \Ilgn) e integrar nas coordenas dos elétrons e

nucleos

+00 +o0
at) / VO H' U drdR + ¢, (t) / vOH WO drdR

o —00

—+o00 —+00
— _mdccllit) / wg3>*q/§°)drdR—ith;t(t) / O WO drdR (2.20)

oo —00
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A integragao é nas coordenadas espaciais. Logo os coeficientes ¢(t), bem como sua deri-
vadas temporais podem sair da integral. Como as autofuncoes do sistema nao perturbado

formam um conjunto completo ortonormal e como supomos [ # m, a penultima integral da
)

. : ) 1 L . - 0
expressao acima ¢ nula e a ultima ¢ igual & unidade. Podemos escrever as funcgoes o e o

seu conjugado dependendo explicitamente do tempo, utilizando a forma (2.13),

—+00

a(t) e wB=Em) / O, R H' ! (r, R)drdR. + ¢, (1) O (r, R)H' ¢ drdR

L dey(t)

— i 2.21
th— (2.21)

Assumimos, de maneira arbitraria, que a perturbacao é suficientemente fraca. Logo é
possivel tratar o problema via teoria da perturbacao de primeira ordem. A aproximagcao em

primeira ordem consiste em considerar que inicialmente o sistema estd no estado [. Nesse

caso, sabemos que cgo) =lecdd = 0, de modo que o pentltimo termo da expressao (2.21)
sera nulo, e que
de,,(t ‘ ; oo x
Cdt( ) _ %cl(t)e—ﬂEz—Em)t / SO H YO drdR (2.22)

Esta equacao fornece a taxa com que um sistema pode passar de um estado estacionério
para outro sobre a influéncia de um efeito de perturbacao. A taxa com que ¢, aumenta
corresponde a taxa com que a descri¢cao do sistema muda de 1; para v,,. Substituindo o

Hamiltoniano da interagao, equacao (2.16), na relagao acima, obtemos

de, 1

I hEOIU’lm [ei(Emeﬁh”)t + eTi(Em*El*hV)t] (2.23)

em que fizemos v = w/2m e

= [0 By o VidR

= E, / D% . pap!VdrdR (2.24)

onde e é o versor na direcao de Eq. Se integrarmos a expressiao (2.23) em ¢, no intervalo
de 0 a t, e resolvermos as duas integrais de maneira simples por substituicao, obtemos o

coeficiente ¢, (t):

1— e%(EmelJrhu)t 1 — en(Em—Ei—hv)t

E, —E +hv * E, —E — hv

Cm(t) = Eottyy, (2.25)
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O interesse é no processo em que o sistema absorve um féton e passa do nivel de energia
mais baixo FE; para o nivel mais alto F,,. Neste caso, o denominador no segundo termo do
colchete deve ir a zero quando a frequéncia da radiagao for hv = E,,, — E;. Sob essas condi¢oes
a segunda fragao assume um valor grande e serd de maior importancia na determinacao de
¢m(t). De maneira analoga o primeiro termo no colchete serda importante se a transigao de
[ para m for da emissao de um féton. Uma vez que estamos interessados em investigar o
processo de absorcao, a energia do estado m é maior que a do estado [, é necessério manter

apenas o segundo termo da equacao anterior, ou seja,

Cm(t) = Eoptyyy, (2.26)

1— 6%(Em—El—hl/)t
Em — El — hv

Se no instante inicial o sistema esta no estado [, ¢,,(t) ¢ a amplitude de probabilidade
para que ele se encontre no estado m, no instante ¢, devido a interacao com a radiagao. O
produto ¢, c,, fornece a probabilidade de ocorrer uma transi¢ao do atomo do estado ! para

o estado m, a partir da absor¢cao de um féton com energia hv, que é dada por

2.2 _ .
’Cm(t)‘z _ (E EOENlm p )2 [2 — en(Em—E—h)t _ e*%(Emez*hu)] (2.27)
m — Ly — NV
ou 2,2
4F, 2
e (£)]? = = OE“lmh )2sen2 [ﬁ (B — E; — hv) t} (2.28)
m — L — v

Essa expressao mostra o efeito de uma frequéncia especifica da radiagao. Como a ra-
diagao, em geral, ocorre em uma estreita faixa de frequéncias, integramos a equacgao acima
sobre todas as frequéncias, utilizando a técnica de mudanca de variavel e fj;o %dl/, =,
obtemos

1
|em ()7 = ﬁE02M12mt (2.29)

onde observamos a probabilidade de transi¢ao do estado [ para o estado m variar linearmente
com o tempo. Este é o resultado esperado. Entretanto, devido as comparacoes com resul-
tados experimentais é mais conveniente escrevé-lo em termos da densidade de energia e nao
do campo elétrico da radiagao. A relagao entre ambas grandezas, dada aqui sem derivagao,
é

3

p= %EOQ (2.30)

onde p é a densidade de radiacao, isto ¢, a energia por unidade de volume que ¢é irradiada
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pela onda eletromagnética. Se isolarmos E? na expressao anterior e substituirmos na equagao

(2.29), obtemos
m

2
en(F = 5

L Pt (2.31)
Derivando a equagao (2.31) em relagao ao tempo, obtemos a taxa de varia¢ao da probabili-
dade de transicao por unidade de tempo, que é constante e dada por

dlc,, (t)]? T
% = W/‘L?mp (2.32)

Essa equacao fornece a taxa de probabilidade de absorcao da radiagdao na aproximacao
do dipolo. Obtemos uma expressao para o coeficiente de absor¢ao de Einstein em termos do
momento dipolo de transi¢do comparando essa equagao com a relagao (2.2), com N; =~ N e
dividindo a equagao (2.2) por N, de forma a obter a probabilidade de transigao por molécula,

ou seja,
d(Nm/N)

dt = Blmpy<7/ml) (233)

As equagoes (2.32) e (2.33) representam a mesma quantidade, ou seja,

™

de forma que determinamos o coeficiente de absor¢ao de Einstein By,
T 2
Bim = 573 | Him | (2.35)

Esta equacao relaciona a taxa de transicao macroscopica entre estados estacionérios com
o momento de dipolo de transigao microscopico. A taxa de transicao depende do momento

de dipolo de transigao | u,,, | e da densidade de energia da radiagao.

Para completar o estudo geral dos processos pelo qual a energia radiante é absorvida
devemos comparar a taxa de transicao com quantidades encontradas na determinacao ex-
perimental da absorcao da radiacao. Neste trabalho, em particular, estudamos moléculas
que inicialmente estao no estado eletronico fundamental e que, ao absorver um foéton, per-
dem um ou dois elétrons. Ao perder o(s) elétron(s), a molécula pode também fragmentar.
Na fotoionizacao ocorre uma transicao eletronica do estado fundamental para um estado
do continuo. Na fotoionizagao dissociativa, além da transicao eletrénica para o continuo, o

foton absorvido induz & quebra de ligagoes da molécula formando fragmentos moleculares
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idnicos e neutros. A probabilidade de formacao de um fon em um particular estado eletrénico
estd associada a uma secao de choque parcial, e este tipo de informacao, do ponto de vista
experimental, pode ser obtida utilizando a espectroscopia de fotoelétrons [?]. No entanto a
espectroscopia de coincidéncia entre fotoelétrons e fotoions, técnica utilizada neste trabalho,
pode responder questoes sobre a fotoionizagao e da fotoionizacao dissociativa.

Neste trabalho, medimos experimentalmente os fons que sao formados quando as mo-
léculas absorvem um féton, dissociando-se ou nao. Mesmo a radiacao com determinada
frequéncia especifica pode induzir a molécula a se fragmentar em diferentes fons. Do ponto
de vista teorico, utilizando a mecéanica quéntica, é possivel tratar a fotoionizacao dissoci-
ativa dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer, uma vez que a quebra das ligagoes
moleculares esta relacionada ao movimento dos niicleos que, devido a diferenca de massa,
sao mais lentos que os elétrons. No entanto, mesmo dentro desta aproximagao, o estudo
da fotoionizacao dissociativa, do ponto de vista da mecanica quantica, é complicado. Deste
modo, adiante apresentaremos, uma modelagem classica simplificada, em que os elétrons sao
tratados como particulas para explicar os mecanismos de relaxacao molecular e a dinamica
de fragmentacao molecular. Antes, na proxima secao, faremos uma discussao qualitativa da
aproximacao de Born-Oppenheimer |?|; uma descrigao mais detalhada e quantitativa pode

ser encontrada nas referencias |7, ?|

2.3 A Aproximagao de Born-Oppenheimer

Podemos simplificar a resolu¢ao da equagao de Schrodinger para sistemas moleculares
fazendo a separagao do movimento dos ntucleos, composto pela translagao, rotacao e vibragao
da molécula, do movimento eletréonico. Para fazer essa separacao, a aproximacao de Born-
Oppenheimer considera a diferenca entre as massas dos ntucleos e elétrons. Os ntcleos sao
compostos por protons e neutros que tém massas cerca de 1836 maiores do que os elétrons.
Devido a essa diferenca nas massas, em geral, o movimento dos elétrons é mais rapido do
que o movimento dos niicleos. Deste modo, se os nucleos sofrem pequenos deslocamentos,
rapidamente os elétrons se ajustam as novas posi¢oes nucleares. Os estados eletronicos
ligantes e as energias eletronicas dependem das posi¢oes nucleares, e os niveis de energia
eletronicos desempenham o papel importante no potencial efetivo para o movimento nuclear.

Born e Oppenheimer desenvolveram um modelo quantitativo para estados moleculares

ligantes (em que os nicleos podem vibrar e toda a molécula poderia girar). Eles expandiram



17

a energia de uma molécula formalmente até quarta ordem e encontraram uma aproximacgao
de ordem zero para a fungao de onda molecular completa. O termo de ordem zero, na
expansao da energia fornece a energia eletronica, com os nicleos na posicao de equilibrio. O
termo de segunda ordem fornece a energia para o movimento vibracional dos niicleos, dentro
da aproximacao harménica. O termo de quarta ordem fornece energias do movimento de
rotagao, correcoes anarmonicas para as vibragoes nucleares e correcoes nao adiabaticas para

a energia de elétrons. Os termos de primeira e terceira ordem foram zero. |?]

Com a aproximacao de Born-Openheimer, o operador energia cinética dos ntcleos, na
equagao (2.11), é desprezado e o operador de repulsdo entre os nicleos é considerado cons-
tante. Qualquer constante adicionada a um operador apenas soma aos autovalores o valor da
constante e nao tem nenhum efeito nas autofungoes do operador. Os termos remanescentes
do Hamiltoniano molecular, chamado de Hamiltoniano eletronico, descreve o movimento de

N elétrons em um campo de M cargas pontuais, como se segue:

Hlee == 5~ —V2 Z Z 4 Z Z — (2.36)

=1 j=1 L—=1 i1 ok Ik

A equagao de Schrodinger envolvendo o Hamiltoniano eletronico é
Helecq)elec = Eelecq)elec (237)

onde a fungdo de onda eletronica ®gee = Peee(r; R) descreve o movimento dos elétrons
e depende explicitamente das coordenada eletronicas e parametricamente das coordenadas
nucleares, assim como a energia eletronica, Fg. = Eq(R), que depende parametricamente

de R.

A dependéncia paramétrica das coordenadas nucleares significa que, para diferentes ar-
ranjos dos nucleos, .. é uma funcao diferente das coordenadas eletronicas. A energia total
da molécula, para uma determinada configuragao nuclear deve também incluir o valor da

energia de repulsao nuclear, ou seja,
ZAZp
Ejot = Bac(R) + Z Z (2.38)
Dihma flas

A equagao (2.37) constitue o problema eletronico, que ¢ de interesse nesse trabalho. Exceto

para sistemas simples, a solugao da equacgao de Schrodinger eletronica nao possui solugao
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analitica. Neste trabalho utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade para encontrar as
solugoes numérica desta equacao. O nosso interesse principal é encontrar a geometria de equi-
librio de moléculas, a energia total no estado fundamental, que é a energia eletrénica mais a
energia de repulsao nuclear classica, e a energia de vibragao molecular, dentro da aproxima-
¢ao harmonica. Com isso é possivel obter a energia teérica de ionizacao e de aparecimento
dos fons (ver apéndice A), que sdo comparadas com energias obtidas experimentalmente,
utilizando a espectroscopia de coincidéncia entre elétrons e fons. A solucao da equacao de
Schrodinger eletronica nos permite, por exemplo, obter também orbitais moleculares, como

os apresentados na Figura 2.1, na préoxima secao.

Se o problema eletronico for resolvido, é possivel posteriormente solucionar o problema do
movimento dos nicleos usando as mesmas hipoteses consideradas na formulagao do problema
eletronico. Como os elétrons movem-se de maneira mais rapida que os nicleos, é uma
aproximacao razoavel considerar que os nicleos sentiriam apenas um campo médio devido
aos elétrons e se moveriam em uma superficie de energia potencial. Esta aproximacao gera
um Hamiltoniano nuclear para o movimento dos nicleos em um campo médio dos elétrons,

COmo segue:

M o2 N 2 N Mo NN
Hye = =) MA =5 - ZZR“‘ D) (2.39)
A=1 i=1 i=1 A=1""A o1 g U
MM M
+ ZZ R Z +Etot(R) (2.40)
A=1B>A 4B A=

A energia total, F,,;(R), consiste em um potencial para o movimento nuclear. No caso
de moléculas poliatdmicas esta funcao constitui uma superficie de energia potencial. Assim,
os nucleos na aproximagao de Born-Oppenheimer movem-se em uma superficie de energia
potencial obtida pela solugao do problema eletronico. As solugoes, @, = Ppuc(R), para a

equacao de Schrodinger nuclear,

Hnucq)nuc = Eq)nuc (241)

descrevem a rotagao, vibragao e translacao de uma molécula e E, os autovalares do Ha-
miltoniano molecular, que é, na aproximagao de Born-Oppenheimer, a energia total, inclui

energia eletronica, vibracional, rotacional e translacional. A correspondente aproximacao
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para a funcao de onda molecular é

O(r;R) = Peie(r; R)Ppue(R) (2.42)

2.4 Fotoabsorcao e Mecanismos de Relaxacao Molecular

Quando uma molécula absorve um féton com energia hr, processos de fotoexcitacao e
fotoionizacao, no carogo ou na valéncia, podem ser induzidos, de modo que elétrons sao
promovidos para orbitais mais energéticos. Um orbital é definido como uma fungao de onda
de uma simples particula, um elétron [?]. E bem estabelecido pela teoria do orbital molecular
que o orbital de estrutura atémica pode ser estendido para sistemas moleculares. Um orbital
espacial W,;(r) é uma fun¢ao do vetor posi¢do de um elétron, r, e descreve a distribui¢ao
espacial dele. Desta maneira |¥,(r)|?dr é a probabilidade de encontrar um elétron em um
pequeno elemento de volume dr em torno de r. Os orbitais moleculares do carogo sao
orbitais localizados, que possuem forte carater atomico, sendo apenas um pouco perturbado
pelos nucleos vizinhos. Os elétrons excitados do carogo fornecem informagoes sobre um
atomo especifico e sua interacao com a vizinhanca. Ja os orbitais moleculares da valéncia
abrangem varios centros nucleares. Deste modo, os elétrons da valéncia sao espacialmente
nao localizados e participam ativamente das liga¢oes quimicas. Na Figura 2.1 no item (a)
apresentamos trés orbitais ocupados do carogo e nos itens (b) e (c) os orbitais ocupados
da valéncia de mais alta energia da formamida no estado neutro, onde podemos verificar o
carater localizado dos orbitais do caroco e o nao localizado da valéncia. As cores dos orbitais
moleculares sao arbitrarias, indicam a mudanca de sinal da fun¢ao de onda.

Na Figura 2.2 apresentamos um desenho esquematico dos niveis moleculares, abrangendo
os orbitais de caroco, da valéncia, estados de Rydberg, nivel de vacuo e o continuo, a partir
de uma visao pictorica corpuscular da estrutura eletronica. Os orbitais ocupados sao re-
presentados por bolinha preenchida e os nao ocupados por bolinha vazia. Os dois niveis de
energia mais baixos, indicados nesta figura, sao associados ao orbital do carogo 1s, que tam-
bém chamamos de borda K de determinado atomo. Neste trabalho, por exemplo, na faixa
de energia dos raios-X moles, estudamos a fotofragmentagao e fotoionizacao do DCOOD na
borda K do oxigénio. Os orbitais de valéncia tipo 7 possuem distribuicao eletrénica per-
pendicular ao eixo da molécula, ja os tipo ¢ a distribuicao é na direcao da ligagao quimica,

como podemos visualizar na Figura 2.1, itens (b) e (c), respectivamente. Os orbitais de
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Figura 2.1: Orbitais moleculares ocupados da formamida neutra, obtidos neste trabalho
utilizando a DFT. No item (a) apresentamos, da esquerda para a direita, os orbitais do
carogo O 1s, N 1s e C 1s, no item (b) o orbital da valéncia 2ra” e no item (c) o orbital da
valéncia 100d’.

Rydberg sao altamente energéticos, estao proximos ao limite de ionizacao e também pouco
influenciam nas ligagoes quimicas. Os orbitais tipo o e 7 sao ligantes, tendem a estabilizar
a ligacao quimica e, ao retirar elétrons desses orbitais, a ligacao quimica ¢ desestabilizada.
Ja os orbitais tipo ¢* e 7* sao antiligantes, e quando elétrons sao promovidos para estes
niveis desestabilizam a ligagao quimica. Os niveis do continuo possuem energia positiva e se
encontram acima do nivel de vacuo, cuja energia é assumida igual a zero.

As excitagoes de camadas internas e da valéncia tem um papel importante na fragmen-
tagao de moléculas. Tais excitacoes provocam perturbagoes que podem induzir & quebra
seletiva de determinadas ligacoes quimicas. Nos processos de ionizagao ou excitagao do sis-
tema em questao, um ou mais elétrons podem ser movidos para o continuo ou podem ser
encontrados em um estado eletronico intermediario altamente excitado. Estados altamente
excitados tem um tempo de vida de 3 a 10 femto segundos. Apos esse tempo um rearranjo
eletronico leva a relaxamento molecular.

Na Figura 2.3 temos uma representacao esquemaética de algumas excitagoes eletronicas
e alguns processos de decaimento molecular. Na base da figura, temos um esquema sim-
plificado dos niveis moleculares, apresentando orbitais do caro¢o e da valéncia ocupados e
desocupados. Quando o féton é absorvido pela molécula pode ocorrer uma excitacao neutra
(AB+ hv — AB*) ou ionizante (AB+hv — ABT +e~ ou AB*T +¢7). Na excitagao neutra

a energia do foton é suficiente para promover um elétron do caroco ou da valéncia para
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Figura 2.2: Esquema dos niveis moleculares. Retirado da referéncia [?].

orbitais de maior energia deixando a molécula em um estado excitado. Se o féton incidente
tem energia igual ou maior do que o primeiro potencial de ionizacao da molécula um elétron
do caroco ou da valéncia é arrancado da molécula formando um monocation, no processo
conhecido como excitagao ionizante ou fotoionizacao. Moléculas excitadas podem decair por
emissao radiativa ou nao radioativa. A emissao nao radioativa domina nos elementos leves,
que s@o os principais componentes de moléculas organicas |?|. Para os elementos de inte-
resse nesse trabalho (C, H, O, N) os decaimentos radiativos contribuem com menos de 3%
da probabilidade total de decaimento [?|, de modo que apresentamos apenas os decaimentos
nao radiativos de interesse no trabalho.

O primeiro esquema da Figura 2.3 representa uma excitacao neutra em que um elétron
do caroco é excitado para um nivel mais energético, gerando uma vacancia em um orbital do
carogo que pode ser ocupada por um elétron de um nivel mais energético durante o processo
de relaxacao molecular. Neste caso podem ocorrer dois processos de relaxagao diferentes
denominados de decaimento Auger espectador e decaimento Auger participador. No caso
do decaimento Auger participador, o elétron excitado para o orbital da valéncia ao retornar

para o orbital do carogo libera energia suficiente para que um elétron da camada de valéncia
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Figura 2.3: Esquema das excitagoes eletronicas e dos processos de decaimento. Adaptado
da referéncia |[?].

seja ejetado para o continuo, ionizando a molécula. No processo, conhecido como Auger
espectador, um elétron de um orbital da valéncia decai para a vacancia no caroco e libera
energia suficiente para que um outro elétron da valéncia seja ejetado para o continuo. Um
processo possivel, que nao esta representado na figura, é a excitagao neutra pela promocao
de um elétron da valéncia para um estado mais energético. Neste caso, no processo de
relaxamento a molécula pode emitir um féton ou ejetar um elétron da valéncia. Quando o

elétron é ejetado denominamos este processo de autoionizacao da valéncia.

Na excitacao ionizante um elétron da valéncia ou do caroco pode ser arrancado da molé-

cula formando um monocétion. Se o elétron ejetado para o continuo for do carogo, é possivel
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que um segundo elétron da valéncia seja ejetado para o continuo formando um dication, no
processo conhecido como decaimento Auger normal. De maneira semelhante ao decaimento
Auger espectador, um elétron de um orbital ocupado da valéncia decai para a vacéncia no
orbital do carogo e libera energia suficiente para que um segundo elétron da valéncia seja
ejetado para o continuo.

Apbs o processo de excitacao do caroco ou da valéncia, pode ocorrer o processo de quebra
de ligagao. O processo de fragmentagao pode ocorrer em competi¢ao com o decaimento ou
essencialmente apos o processo de decaimento. No primeiro caso, o processo de quebra é
chamado de dissociacao ultrarrapida. Em geral, quando moléculas sao excitadas por fétons
com energia na faixa do ultravioleta de vacuo, as excitagoes ocorrem com elétrons da valéncia.
Quando excitadas por fétons com energia na faixa dos raios-X moles as excitagdoes ocorrem
com elétrons do caroco. Em regioes de energia intermediarias, no limiar de dupla ionizagao,
abaixo da ionizacao do caroco, outros mecanismos de dupla ionizagao podem ocorrer como
o Shake Off, Two-Step 1 e Two-Step 2. Informacoes sobre esses mecanismos de ionizacao
podem ser encontradas na referéncia [?].

Na proxima secao apresentamos a dindmica de dissociacao de fons duplamente carregados,
ou seja, em que dois elétrons sdo arrancados da molécula quando esta é excitada no caroco. E
possivel estudar essa dinamica de dissociagao com a técnica de multicoincidéncia de elétrons

e fons, que foi utilizada neste trabalho, para estudos da ionizacao do caroco.

2.5 Dinamica de Dissociacao de Ions Duplamente Carre-

gados

Nesta se¢ao, explicamos os fundamentos da dindmica de dissociacao de fons duplamente
carregados que sao coletados utilizando a espectroscopia de massa de coincidéncia entre um
fotoelétron e dois fotoions. Empregamos essa técnica no processo de dissociacao do acido
formico duplamente deuterado excitado na borda K do oxigénio, que resulta na formagao de
fons duplamente carregados.

O método PEPIPICO foi proposto, simultaneamente, em 1986, por dois grupos ingleses
Fransinsky et al. |?] e Eland et al. [?, ?]. O primeiro grupo considerou a fragmentagcao de fons
duplamente carregados formado pela ionizacao de multifétons, enquanto o segundo grupo
considerou tanto uma dupla ionizacao por um tnico fé6ton como uma ionizacao multipla

seguindo por impacto de elétron.
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A espectroscopia PEPIPICO nos permite extrair informagoes sobre a dinamica de disso-
ciagao molecular. Ao absorver um féton a molécula pode apenas ionizar, perdendo um ou
mais elétrons, ou pode também dissociar, gerando dois ou mais fragmentos neutros e i6nicos.
Além disso o mecanismo de dissociagao molecular pode ocorrer em uma ou mais etapa. Na
equagao (2.43), apresentamos um exemplo em que uma molécula M é duplamente ionizada
apos absorver um féton com energia hv. Em seguida, o fon M?* formado ¢ dissociado em trés
corpos: dois fragmentos idnicos, M;" e M, e um fragmento neutro Ms, que sdo produzidos

em uma Unica etapa.

M+hy — M*" 4 2e” (2.43)
M — M+ My + My

Os processos de dissociacao que ocorrem em uma, duas ou trés etapas e que produzem
dois, trés ou quatro corpos sao apresentados adiante. Com a técnica PEPIPICO determi-
namos os tempos de voo, t; e ty, dos dois fons que sao produzidos em coincidéncia com o
elétron e o nimero de vezes que estes ions sdo produzidos em coincidéncia (contagem de

coincidéncia). Com esta técnica os fragmentos neutros nao sao coletados.

Quando uma molécula quebra em apenas dois fragmentos, os vetores momento linear
desses fragmentos sao anticorrelacionados: possuem o mesmo moédulo, a mesma diregao e
sentidos opostos, quando observados do centro de massa do sistema. Essa anticorrelacao
ocorre devido & conservagao do momento linear. Quando uma molécula quebra em trés ou
mais fragmentos, qualquer correlacao entre os movimentos das particulas reflete o meca-
nismo da dissociacao. Tais correlagoes sao manifestadas na forma e inclinagao dos picos da

espectroscopia de massa por separagao de cargas.

A forma de um pico é uma distribuicao da intensidade em fungdo das componentes
dos momentos (ao longo do eixo de detecgao do espectrometro) de dois fragmentos idnicos
de uma separacao de cargas. As componentes dos momentos dos fons ao longo do eixo
de deteccao podem ser associadas ao tempo de voo dos fons. Embasados na forma dos
espectros bidimensionais, em que apresentamos o tempo de voo de dois ions produzidos em
coincidéncia (tg, t1) e usando como peso o niimero de vezes que cada evento em coincidéncia
ocorre, podemos inferir qual foi o mecanismo de dissociacdo molecular, uma vez que os

momentos iniciais dos fragmentos podem ser deduzidos da forma dos picos.

O caminho de fragmentac¢ao molecular pode ser aferido dos espectros (to, t1) de diferen-
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Figura 2.4: Simulagao computacional Monte Carlo das formas dos espectros PEPIPICO
associados a diferentes caminhos de fragmentagao: (A) dissociagao em dois corpos, (B)
separagao atrasada de cargas, (C) decaimento secundério, na figura superior o ion
produzido é o fragmento mais leve e na figura inferior o fon produzido é o fragmento mais
pesado, (D) dissociagao simultanea rapida, com o momento do fragmento nao detectado
perpendicular (figura superior) ou paralelo (figura inferior) a dire¢ao de separagao dos fons.
Figura retirada da referéncia |?].

tes maneiras. Eland afere o mecanismo de dissociacao molecular pela analise qualitativa do
contorno da figura formada nestes espectros. No trabalho publicado em 1991, Eland apre-
senta e analisa diversas figuras que foram obtidas por simulagao computacional de processos
especificos utilizando o método Monte Carlo [?], Figura 2.4. Simon et al., na referéncia [?],
obtém, de maneira analitica, a forma das diferentes figuras associadas aos mecanismos de
dissociagao molecular e determinam qual deve ser o contorno das figuras, bem como as suas
inclinagoes e larguras nos espectros (to, t1). Ja Lavollée e Bergeron propdem um método
embasado em mudangas das variaveis ty e t; |?]. Diferentes mudangas de variaveis sao rela-
cionadas a diferentes caminhos de dissociacao molecular. A mudanca de variavel associada
ao caminho de fragmentagao seguido pela molécula transforma a figura do espectro (t, t1)
em um retangulo ou quadrado, com as novas variaveis adotadas. Os dois ultimos trabalhos
levam em consideracao a conservagao do momento linear e da energia nas diferentes etapas

dos processos de fragmentacao.

Apresentamos uma maneira de inferir os caminhos de fragmentacao molecular utilizamos

a andlise qualitativa proposta por Eland e a anélise quantitativa das inclinagoes das figuras
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proposta por Simon e colaboradores. Nesta sec¢ao, fazemos uma compilagao dos trabalhos
citados no parédgrafo anterior, apresentando, principalmente, o tratamento proposto por

Simon et al. na referéncia [?].

2.5.1 Dissociacao em dois corpos

A dissociagao em dois corpos ocorre em uma etapa. O fon duplamente carregado origina

dois novos fons e nenhum fragmento neutro, como se segue.
AB* — At +B* (2.44)

Se a velocidade térmica do fon AB%** antes da dissociacao nao for considerada, os momen-
tos lineares do fragmentos AT e BT serao anticorrelacionados: py = —pp. Em condicoes de
focalizacao espacial do espectrometro !, o tempo de voo ¢ de um fon formado com momento

linear inicial p, em primeira ordem, é dado por

k}p//
t= to + — 2.45

onde t¥ é o tempo de voo de um fon partindo do repouso, k é uma constante que depende
da geometria do espectrometro, p,, ¢ a projecao do momento linear inicial ao longo do eixo
do detector e ' ¢ o modulo do campo elétrico aplicado na regiao de extracao do fon.

No espectro PEPIPICO, dispomos os tempos de voo, (to, t1), dos dois fons produzidos

em coincidéncia, que podem ser escritos, de acordo com a equagao (2.45), como

kp

= t?+% (2.46)
kp

ty = tg—% (2.47)

Devido a anticorrelagao dos momentos dos fons, se desconsiderarmos a parte constante dessa
equacao, t°, que apenas muda a origem do pico, obtemos t5 = —t;. Isto resulta, no espectro
PEPIPICO, em uma figura de uma barra estreita, orientada & 45°, com inclinagao -1. Tal
processo esta indicado como caso A na Figura 2.4. O seu comprimento reflete a energia ciné-
tica liberada na dissociacao e, de acordo com as simulagoes Monte Carlo, as suas extremidade

devem ter uma inclinacao definida, mas raramente essas inclinagoes sao visualizadas. A lar-

LA focalizacdo espacial faz com que fons que possuam a mesma razio massa carga e a mesma energia
cinética, mas sao formados em diferentes posi¢des no espectrémento tenham mesmo tempo de voo.
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gura da barra reflete o movimento aleatério da molécula mae antes da ionizacao e, também,
esté relacionada com fatores experimentais (resolugao temporal, campos inomogénios, etc).
Segundo o método proposto por Lavollée e Bergeron, as mudangas de variaveis t, = to — t;
e t] =ty + t; transformam a barra estreita orientada & 45° em uma barra horizontal.

Esta forma é normalmente vista para quebra de fons pai em dois fragmentos, mas pode
também aparecer em reacgao de trés corpos liberando um fragmento neutro leve, que possui

momento linear pequeno. Neste caso, a inclinagao sera aproximadamente -1.

2.5.2 Dissociacao em trés corpos

Estudamos aqui processos em que duas ligagoes quimicas sao quebradas, gerando sempre
um fragmento neutro e dois i6nicos. Uma questao que queremos responder utilizando os
espectros PEPIPICO é sobre a sequéncia ou simultaneidade das quebras destas duas liga-
¢oes, que podem ocorrer de acordo com os seguintes mecanismos de dissociagao: separagao
atrasada de cargas, decaimento secundario e dissocia¢ao simultanea.

No desenvolvimento a ser apresentado, consideramos que as escalas de tempo das etapas
dos processos de dissociacao sao grandes o suficiente, para que as energias de dissociacao
possam ser definidas e para que a conservacao do momento linear possa ser aplicada em cada

passo.

Separacao atrasada de cargas

O mecanismo de separacao atrasada de cargas, em que trés particulas sao produzidas em

um processo de dissociacao em duas etapas, apos ocorrer a formacao do dicition ABC?**, ¢é

apresentado a seguir:

ABC*" — A+ BC?*t (2.48)
BC*™ — BT +(CT

Na primeira etapa, o dication é dissociado, formando um fragmento neutro A e um ion
também duplamente carregado, BC?**. Este processo é denominado separacao atrasada de
cargas, porque apenas na segunda etapa o fon BC?t ¢ dissociado formando os fons com
carga unitaria, BT e C'", que sao detectados experimentalmente.

Consideramos que a velocidade térmica do dication ABC?T antes da dissociacao ¢ despre-

zivel. Sejam py, P} e P& os momentos lineares, no referencial do laboratorio, dos respectivos
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fragmentos moleculares A, BT e C'" apds a dissociagao. Se U ¢ a energia cinética liberada na
primeira dissociagio e pgez+ ¢ 0 momento linear do fon BC** no referencial do laboratério,

de acordo com a lei da conservacao da energia, podemos escrever

Pa Phoes
U, = + 2.49
! 2my - 2(mp+ +me+) ( )

onde m4 é a massa do fragmento neutro e mp+ + me+ é a massa do fon BC?T.

Nesta etapa do processo temos uma separagao de carga do fon duplamente carregado
ABC?** em dois corpos, A e BC?' logo os momentos desses fragmentos sao anticorrelacio-
nados. Considerando que p4, = p € que pge2+ = —Pp e substituindo os respectivos moédulos

na equagao (2.49), obtemos
9 _ 2U1mA(mB+ + mc+>

(2.50)

ma + mp+ + Mc+

De maneira similar, consideramos que pz; = q ¢ o momento linear do fon B* no refe-
rencial do fon BC?**, que possui velocidade v. Chamamos o referencial fixo em BC?" de
referencial do fon. Como o fon BC?** ¢ dissociado em dois corpos, o momento linear do
fragmento C'*, no referencial do ion deve ser —q. Considerando a equagao da conservagao

p/2 p,Q
B+ ct

da energia para a segunda dissociagao, Uy = -2~ + - e considerando a anticorrelagao
) 2mB+ 2mc+

dos momentos lineares, obtemos

2U.
2 _ 2YeMptmot (2.51)
mp+ + Mo+

Logo, verificamos que o modulo dos momentos lineares dos fragmentos gerados (p e q)
dependem das massas dos fragmentos e das energias cinéticas liberadas nas duas etapas do

processo de dissociagao.

Como o fon BC?T e, consequentemente, o referencial fixo no fon se movem com velocidade
v, o momento linear de BC?T (—p), no referencial do laboratério pode ser escrito como
—p = (mp+ + me+)v, ou seja,

ve=—— P (2.52)

mp+ + Mc+

Sejam V5, e v, as respectivas velocidades de B* e C'* no referencial do ion, que, em
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funcao dos momentos, podem ser escritas como

/ q

b = (2:53)
V. - _.4d

o mo+

No referencial do laboratorio as velocidades dos fons BT e C* sdo, respectivamente,

Vgt = V+ Vg (2.54)

/
Vot = V+Veq

Substituido as equagdes (2.52) e (2.53) nas equagoes (2.54), obtemos,

vgy = —— P 9 (2.55)
mp+ +Mec+  Mp+
p q
Ve+ = — —
mp+ + Mo+ moe+

Se escrevermos as velocidades acima, em funcao dos momentos lineares no referencial do

laboratoério, ou seja pg+ = mp+ Vp+ € Po+ = Mo+ Vo+, obtemos

mp+
Ppr = ———p+q
mp+ + Mo+
mago+
_ _ 2.56
Pot mB++mc+p 4 ( )

Pa = P

Na Figura 2.5, mostramos um esquema dos momentos lineares dos fragmentos produzidos
neste processo, em ambos referenciais. Introduzimos também dois angulos de interesse: «,
o angulo entre os momentos lineares dos fons B™ ¢ Ct no referencial do laboratorio e v, o
angulo entre o momento linear de BC*" antes de dissociar (—p) e o momento linear do fon
BT no referencial do fon (q). O angulo v mede a rotagao do eixo BC?T antes de ocorrer
a segunda dissociacao. A interpretacao é que o fragmento neutro A é ejetado primeiro,
deixando BC?T que gira antes de dissociar em dois fons. No caso geral este angulo nao é

um parametro fixo, mas pode ter uma distribui¢ao de densidade.

Os modulos dos momentos pg+ € po+ podem ser escritos explicitamente em fungao de
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Figura 2.5: Defini¢ao dos angulos e momentos cinéticos para o mecanismo de separagao
atrasada de cargas.

7. Basta utilizar as equagdes (2.56), para obter os produtos escalares pg+ - P+ € Po+ - Pot

2
2 2 mp+ mp+
=q¢+(— 4+ 2—————pq cos 2.57
Pp+ q (mB+ + me+ p> mp+ + moe+ pa 1 ( )
2
2 2 mc’+ mC+
=q¢ + | — — 2———pgcos
Por =4 (mB+ + me+ p) mp+ + Mo+ Pa 7

As varidveis p e q, nao tém importancia direta para o grafico PEPIPICO. Estamos
interessados em obter ¢; e ¢35, que estao relacionados com as projecoes de pz+ € po+ ao longo
da dire¢ao de detecgao, como vimos nas equagoes (2.48). Uma vez que o momento linear é
conservado, temos que p4 + pp+ + P+ = 0. Os trés fragmentos produzidos na dissociagao
molecular definem um plano, os seus momentos lineares formam um tridngulo neste plano,

como mostra a Figura 2.6.

.
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Figura 2.6: Orientagao do plano de dissociagao do mecanismo de separacao atrasada de
cargas.
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A orientacao desse tridngulo em relacao ao eixo de deteccao é dada pelos angulos 6 e
¢, onde 6 (0 < § < ) é o angulo entre a normal ao plano dos trés fragmentos (eixo N) e
a dire¢ao de detecgao, e ¢ (0 < ¢ < 2m) é o angulo de rotagao do triangulo em torno da
normal e é medido entre p, e a projecao do eixo do detector ao longo do plano formado
pelos fragmentos. Como definido anteriormente, o é o angulo entre os momentos lineares
dos fons BT e CT no referencial do laboratorio, que deve variar entre os limites 0 e 27 para
representar todas as possiveis posi¢oes das particulas. As projecoes dos momentos lineares

dos fons ao longo do eixo de deteccao sao

Ppt, = pp+ Cos sind (2.58)

po+ = po+cos(a— p)sind

Como vimos na equagao (2.45), em primeira ordem, os tempos de voo ¢ e t; s20 proporci-
onais a p;/p+ € p;/c+, respectivamente. Se considerarmos que cada pico de dupla coincidéncia
esta centrado no ponto (t9,t9) e que a unidade no eixo do tempo é k/FE, podemos reescrever

as equagoes (2.48) para o tempo de voo de ambos ions como

ts = pp+cosesind (2.59)

t1 = po+cos(a— p)sind

Estas duas equacoes definem uma representagao paramétrica de varias elipses. Para uma
dado processo de dissociagao (Uy, Us e 7 sao fixos), pp+ e pc+ sdo dados pelas equagdes
(2.57) e o espectro (tq, t1) € um conjunto de elipses homotéticas descritas pela variagao de .
O tamanho da elipse é dado pela escolha de §. Quando § = 0 (diregao perpendicular ao eixo
de detec¢ao), a elipse se reduz a um ponto, que corresponde a particulas partindo do repouso
(12, 19). Quando 6 = 90° (ejegao ao longo do eixo de detecgao), o grafico ¢ uma elipse de
tamanho méximo. Devido a orientacao inicial aleatéria das moléculas antes da ionizacao,
0 pode ter qualquer valor entre 0 e 90°, o que significa que a figura t, por t; é uma elipse
preenchida, cujo tamanho é dado pela energia cinética liberada. Por simplicidade, apenas

dicutiremos o contorno externo das elipses preenchidas.

O ponto de interesse é obter a figura final do espectro (¢2,t1) em func¢do do parametro
7. Na Figura 2.7, mostramos espectros (t1, t2), para diferentes angulos de dissociagao . O

efeito da rotacdo v antes da dissociacao de BC?* & girar a elipse. Se o fon BC?** tem tempo
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para rotacionar intimeras vezes antes de dissociar, o angulo v tem qualquer valor aleatério

entre 0 e 180° e o resultado é que a figura no espectro (ta, t1) é um paralelogramo com

orientacao e tamanho bem definidos, como mostra a Figura 2.7.

15 =

Momento cinético do segundo ion
o
i

<10 —

Inclinacdo «

-10 -5 0 5 10 13

Momento cinético do primeiro ion

Figura 2.7: Paralelogramo obtido depois do processo de separacao atrasada de cargas, para
diferentes valores de ~. Figura adaptada da referéncia |[?|

As inclinagoes dos lados do paralelogramo, a e b, e os seus comprimentos, L e [, sao dados

por

a = -1 (2.60)
mge+
B = m; (2.61)
I = p (2.62)
2 2
L o= Tt (2.63)
mp+ + Mo+

Desta maneira, deduzimos que no caso da separacao atrasada de cargas, a figura esperada

é um paralelogramo com inclinagao -1, cujo tamanho mede a energia cinética liberada em

cada etapa da dissociacao. A inclinacao -1 corresponde a anticorrelacao dos dois fons BT

e CT, enquanto a inclinacao
Mp+

m N . . . . ~
¢t corresponde a energia liberada na segunda dissociacao,
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combinada com a rotagao do dication antes da segunda dissociacao. A figura relacionada a
este processo, obtida analiticamente por Simon et al. |?] é a mesma figura obtida por Eland [?|
usando simulacao Monte Carlo para reproduzir o espectro PEPIPICO, e esta representada
pictoricamente na forma B da Figura 2.4.

Lavollée e Bergeron demonstraram que a transformagcao nas variéveis reduzidas x = t;+t»

mc+t1fm5+ to

p—— converte a figura no grafico (t3, t;) em um retangulo cujos comprimentos
B c

ey =
sao respectivamente os moédulos dos vetores p e q e sao orientados paralelamente aos eixos

X e Y. Assim para medir p e ¢ temos apenas que usar as variaveis reduzidas.

Decaimento secundario

O mecanismo seguido no decaimento secundario difere do mecanismo de separacao atra-
sada de cargas, pois dois monocations sao formados na primeira etapa deste processo, em que
o dication ABC?** dissocia em dois fons com carga unitaria cada um, B* e ACT. Este tiltimo
dissocia novamente em um fragmento neutro, A, e um novo cation, C*t. Tal mecanismo ¢é

descrito abaixo:

ABC** — BT+ AC* (2.64)
ACT — A+ CF

Consideramos que a velocidade térmica do dication ABC?** antes da dissociacio é des-
prezivel. As particulas detectadas experimentalmente sao os ions Bt e Ct, cujos respectivos
momentos lineares, no referencial do laboratério, sao pgr e por. O fragmento neutro A,
que possui momento linear p4, também no referencial do laboratério, nao é detectado. O
diagrama dos momentos lineares deste mecanismo de dissociagao ¢ apresentado na Figura
2.8. Novamente, para que as duas etapas sejam independente, assumimos que a segunda
dissociacao ocorre fora da zona de interacdo Coulombiana e, em particular, quando AC™
gira livremente.

A modelagem matematica deste processo é muito similar & do processo de separacao
atrasada de cargas. A diferenca esta na troca da ordem de produgao dos fragmentos, o neutro
A é ejetado apenas no segundo passo do processo de dissociagao, sendo que no primeiro, é
ejetado um dos ions detectados BT. Faremos um procedimento matemético anilogo ao

adotado no processo de separagao atrasada de cargas. Queremos determinar p,, pg+ €

P+, em fungao de p e q e, em seguida, determinar as projegoes dos momentos lineares das
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Pt =P

Yy 3

Figura 2.8: Defini¢ao dos angulos e momentos cinéticos para o mecanismo de decaimento
secundario.

particulas detectadas ao longo de eixo de deteccao p B, e Poi -
Seja pg+ = p 0 momento linear do fon B* no referencial do laboratorio. Logo, nesse
referencial, p 4o+ = —p. Se considerarmos que p,; = g, ¢ o momento linear do fragmento

C™" no referencial do fon ACT, entao, nesse referencial, o0 momento linear do fragmento

. . - - ~ :
neutro, A, é p’; = —q. Utilizando estas relagoes e as equagoes da conservacao da energia
2 2
. . . . ~ _ Pu+ Pac+
na primeira e na segunda etapa do processo de dissociagao, U; = Sy + Smatmos)
2 2
_ Pa Po+
U, = sy T Doy obtemos

2U + +
2 _ 1::”B(mf +ma) (2.65)
Mmp +Mme +my
£ = Usm&ma
mg +my

onde verificamos a dependéncia dos momentos lineares p e ¢ com as massas dos fragmentos

e a energia cinética liberada nas etapas do processo de fragmentacao.

No referencial do laboratoério, a velocidade do fragmento neutro A e do fon C'* sdo

respectivamente
Vor = V4 Vs
em que v = ——P2—— ¢ a velocidade do fon AC™ e, consequentemente, v/, = —2
ma+met C Mo+
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v, = —miA sao as velocidades de A e CT no referencial do fon. Assim, as relagoes que
definem os vetores p,, Pp+ € Po+, sendo os dois dltimos os momentos lineares dos fons

detectados, sao

Pa = 4 ma + Mo+
Pp+ = P (2.67)
me+
Pc+ = 94— ———
ma + Mme+

Os momentos lineares das particulas detectadas podem ser escritos explicitamente em

funcao de 7.

Phe = 1 (2.68)

2
me+ 2me+
phe = q2+( < ) 24 <

_ ——————pgcos
ma + me+ ma + me+ PaeosT

Detector

Figura 2.9: Orientacao do plano de dissociagao para o mecanismo de decaimento
secundario.

Lembrando que « é o angulo entre os momentos lineares, no referencial do laboratorio,
dos fons que sao detectados, como podemos verificar na Figura 2.8 ou na Figura 2.9, em que
mostramos os momentos lineares dos trés fragmentos produzidos na dissociacao molecular.

As projecoes desse momentos lineares ao longo do eixo de detecgao sao

Ppi, = P+ cos psinf (2.69)

Pct, = Po+ cos(av — ) sind

Assim como no processo de separacao atrasada de cargas, os tempos de voo ty e t; sao

proporcionais a ij/ e pC/+/ e estas duas equagoes definem uma representagao paramétrica
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de varias elipses. O que difere esses dois processos sao 0os momentos lineares das particulas
detectadas, equagao (2.68) no caso do decaimento secundario. Logo, quando este processo
de fragmentacao ocorre, a figura formada no espectro (o, 1) € também um paralelogramo,
mas com um dos dois lados paralelos vertical ou horizontal, dependendo se a particula

mais pesada ¢ BT ou C+. Similarmente o outro lado do paralelogramo possui inclinacao

—__Mct o4 _ matme+
ma+me4 me+

explicitado pictoricamente no desenho C da Figura 2.4. As mudangas de varidveis X = ty

eY =1t + WLAiL—;Lth transformam o espectro PEPIPICO em um retangulo, se mj > mf,

dependendo se o fon mais pesado ¢ BT ou C*. Este mecanismo esti

cujos comprimentos sao respectivamente iguais a p e q.

Dissociagao simultanea rapida

Neste processo a dissociagao pode acorrer tao rapida, que qualquer ion intermediario nao
tem tempo suficiente para rodar antes de dissociar. Os momentos dos trés fragmentos devem
ser angularmente correlacionados, e podem resultar em formas de picos complexos. Como a
distribui¢ao de momento linear entre as trés particulas nao é necessariamente tnica, a figura
no espectro PEPIPICO resultara em um pico ovoide, especialmente se os momentos nao es-
tao alinhados. Se o fragmento nao detectado é ejetado com um angulo significante ao longo
da linha que conecta os dois fons observados, a forma do pico sera ovoide. Combinacoes ad-
missiveis da magnitude e orientagao do vetor podem produzir picos com qualquer inclinagao.
Picos dessa forma sao encontrados muito frequentemente quando todos os trés fragmentos
sdo carregados, mas apenas dois fons sdo detectados. E menos comum o momento do frag-
mento nao detectado ser grande o suficiente para obter uma forma ovoide pronunciada. O

mecanismo de dissociagao deste processo é

ABC*t — A+ BY4+CT (2.70)

Se os trés fragmentos movem-se colinearmente depois da dissociacao mas o fragmento
nao detectado possui uma significativa distribui¢ao de momento, um pico em forma de leque
de inclinacao arbitraria deve ser visto. Essas duas formas sao explicitadas nos exemplos D

da Figura 2.4.
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2.5.3 Dissociagao em quatro corpos

Apresentamos agora os processos de dissociacao que resultam na fragmentacao da molé-
cula em quatro corpos: dois cations e dois neutros. De maneira andloga ao que fizemos para
os processos de dissociacao em trés corpos, iremos discutir as formas das figuras nos espec-
tros (t2, t1) associadas aos diferentes processos de dissocia¢ao em quatro corpos: separacao
atrasada de cargas, decaimento secundario, decaimento secundério apos separacao atrasada

de cargas, decaimento secundario em competicao e dissociacao simultanea.

Separacao atrasada de cargas

O mecanismo de separacao atrasada de cargas, que gera quatro corpos, em trés passos

diferentes é apresentado a seguir:

ABCOD** — ABC*' + D
ABC** — BC**+ A (2.71)
BC** — BT +C*

Neste processo, os fons detectados experimentalmente, BT e CT, sdo gerados no tultimo
passo. No primeiro, o dication dissocia em um fragmento neutro, D, e em um novo dication
ABC?**. Este, por sua vez no segundo passo, dissocia novamente em um novo fragmento
neutro A e um novo dication BC?*. Este tltimo, no terceiro passo, se dissocia formando os
fons que sao detectados BT e C'*.

Este processo nao pode ser distinguido de um outro, em dois passos, em que o fragmento
neutro AD é formado no primeiro passo, ABCD*" — BC?*T + AD. Logo, assim como na
separagao atrasada de cargas, em que o dicition é dissociado em trés corpos e em dois passos

a figura formada no espectro PEPIPICO deve ser um paralelogramo, com inclinagao -1.

Decaimento secundario

No processo de decaimento secundario, resultando em quatro fragmentos, o dication disso-
cia, no primeiro passo, em dois monocations ACD* e BT. Um dos monocations produzidos,
ACD™, no segundo passo, dissocia em um fragmento neutro, D, e um novo ion, AC*, que

no terceiro passo sofre nova dissociacao em A e C*. Os ions detectado experimentalmente
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sao BT e Ct, que sao produzidos, respectivamente, nas primeira e terceira etapas, a seguir:

ABCD?** — ACD' + B*
ACDt — ACT+D (2.72)
ACT = A+ CT

Este processo corresponde exatamente ao decaimento secundario em trés corpos com a

perda de AD ao invés de A. Assim a forma do pico associado é um paralelogramo com lado

me4 ou _mA+mC++mD

horizontal ou vertical e inclinagao igual a, respectivamente —
ma+me4++mp me+

quando BT ou C'" é o fon mais pesado.

Decaimento secundario apo6s separacao atrasada de cargas

Neste processo, no primeiro passo ¢ produzido um momento linear isotrépico para uma

molécula triatomica duplamente ionizada, que dissocia seguindo um decaimento secundario.

ABCD** — ABC**+D
ABC** — ABT +C* (2.73)
ABT — A+ BT

Entao, como para o decaimento secundario em trés corpos, a forma do pico é um paralelo-

mp+ ou _mA+mB+

gramo com um lado horizontal ou vertical e uma inclinagao igual a ———2+—
mat+mpgy mp+

para Bt ou Ct mais pesado. Para este mecanismo, podemos afirmar que a dissociacao

ocorre em trés passos diferentes, o que nao é o caso dos dois processos anteriores.

Decaimento secundario em competicao

No primeiro passo do processo de decaimento secundério em competi¢ao, o dicition
dissocia em dois cations AB'T e CD". Em seguida, ambos cations irao se dissociar formando,

cada um, um fragmento neutro e um iénico, o qual sera detectado experimentalmente.

ABCD** — ABY+CDt
ABtY — A+ Bt (2.74)
CDt — CT+D
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Se desprezarmos a energia cinética liberada na ejecao do neutro, obtemos diretamente que a

77LB+ 'VVLC+

. . . . . ~ . mA+m m +m
forma do pico associado ¢ um paralelogramo com inclinacéo igual a ——w—£- ou — =<
mot +mp mA+'mB+

para BT ou Ot mais pesado. O processo certamente ocorre em trés passos diferentes. Neste

caso temos a certeza que A e D nao sao quimicamente ligados.

Dissociagao simultanea

Na dissociacao simultanea supomos que o dication é dissociado, em uma tnica etapa, em

dois fragmentos neutros e dois i6nicos, como se segue:
ABCD** — A+B"+C"+D (2.75)

A ocorréncia deste processo é improvavel, mas a quebra da ligagdo quimica pode ser
tao rapida que, experimentalmente, nao podemos distinguir os diferentes passos. Uma outra
razao pode ser também devido ao fato que a dissociacao é tao rapida que as quatro particulas
ainda estao interagindo durante a quebra da ligagao. A figura de coincidéncia no espectro

PEPIPICO deve apresentar uma forma ovoide.
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

Toda a parte experimental deste trabalho foi realizada no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron, localizado em Campinas, Sao Paulo. Utilizamos um espectrometro de massa por
tempo de voo, associado as técnicas espectroscopicas PEPICO e PEPIPICO, para coletar
fons resultantes da fragmentagao molecular por impactos de fétons provenientes da radiacao
sincrotron. As moléculas foram excitadas em duas regides de energia: na valéncia e no
corogo. As medidas da valéncia foram realizadas na linha de luz DO5A:TGM e as medidas
de carogo na DOSA:SGM. Ambas linhas foram acopladas a um espectrometro de massa por

tempo de voo.

Este capitulo é reservado para a descricao da metodologia experimental empregada neste
trabalho, que inclui a radiagao sincrotron, o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, as
linhas de luz TGM e SGM, a espectroscopia de massa por tempo de voo, bem como as
caracteristicas do espectrometro utilizado e as corregoes dos espectros de coincidéncia. Sera
feita uma analise mais detalhada da metodologia experimental associada a fragmentacao
na regiao do carogo: a técnica de dupla coincidéncia PEPIPICO e as correcoes utilizada
nos espectros. Alguns itens que ja foram abordados previamente na dissertacao de mes-
trado, "Estudo Teoérico-Experimental da Fotofragmentacao do Acido Férmico na Regido da
Valéncia" [?], de minha autoria, serdo tratados de maneira sucinta, como, por exemplo, as ca-
racteristicas da radiagao sincrotron, a técnica de coincidéncia simples PEPICO, as equacgoes

de tempo de voo e os espectros de coincidéncia simples.
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3.1 LNLS

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron! (LNLS), situado em Campinas-SP e inaugu-
rado em 1994, foi o primeiro laboratoério a fornecer radiacao sincrotron no hemisfério sul.
Atualmente o LNLS é um dos quatro laboratérios que compoe o Centro Nacional de Pes-
quisa em Energia e Materiais*> (CNPEM), conjuntamente com o Laboratério Nacional de
Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE), o Laboratério Nacional de Biociéncias (LNBio)

e o Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano).

A luz sincrotron é a radiacao eletromagnética que é emitida quando particulas carregadas
sao aceleradas a velocidades relativisticas sob a agao de campos magnéticos e elétricos. O
campo magnético causa a deflexao da particula para uma orbita circular, enquanto o campo
elétrico pode ser usado para aumentar o médulo da velocidade da particula ou repor a energia
dissipada na forma de radiacao sincrotron. A primeira observacao dessa radiacao foi feita

em 1947, e em meados dos anos 60, comegou a ser usada como fonte para pesquisa |?].

Algumas caracteristicas da radiagao sincrotron, tornam o uso dessa fonte de radiagao
vantajosa para estudar o comportamento, as caracteristicas e a composi¢ao de atomos e
moléculas. Ela abrange uma ampla faixa continua do espectro eletromagnético, dos raios
X até o infra vermelho, com alta intensidade, alto brilho, alto poder de penetracgao, alta
estabilidade, emissao focalizada no plano da orbita dos elétrons e alto grau de polarizagao:
linear no plano da 6rbita e eliptica fora do plano da érbita dos elétrons. A alta intensidade
e brilho faz com que um grande nimero de fétons cheguem até as amostras, o que torna
possivel analisar amostras mais diluidas e de maneira mais rapida quando comparadas com
outras fonte de radiacao como as lampadas de ultravioleta. As caracteristicas de interesse
da radiagao sincroton estao relacionadas com a trajetéria e o movimento das cargas. As
equagoes que caracterizam essa radiagao podem ser obtidas pela descri¢ao da eletrodinamica
classica de uma carga em movimento, com velocidade proxima a da luz, submetida a campos
elétrico e magnético |?].

O namero total de foétons emitidos é proporcional & poténcia total irradiada por um

elétron, dada pela seguinte equacao

Byt (3.1)

Thttp://Inls.cnpem.br/
http://www.cnpem.br/
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em que e é a carga do elétron, ¢ a velocidade da luz, R o raio de curvatura produzido pelo

magneto do dipolo, v = \/117 ¢ o fator de Lorentz e § = £. Como a poténcia emitida

depende do fator ~*, ela cresce com a quarta poténcia da energia e diminui com a quarta
poténcia da massa da particula carregada. Deste modo, particulas leves, como os elétrons,

sao as melhores fontes para a producao da radiagao sincrotron.

O feixe de luz, proveniente do elétron acelerado, é emitido no formato de um cone estreito,
tangente a trajetoria dos elétrons, cujo angulo de abertura ¢é inversamente proporcional a

energia dos elétrons (FE)
r moc?
vy E

(%) ~ (3.2)

onde mg é a massa de repouso dos elétrons. O feixe obtido no LNLS possui aproximadamente
1 mm de largura e 0,1 mm de altura. A demonstragao das equagoes (3.1) e (3.2), foi feita

de maneira detalhada, partindo da forga de Lorentz na referéncia |[?].

Para produzir e conduzir a radiagao sincrotron até a regiao de interagao com a amostra,
o LNLS dispoe de um sistema de injecao de elétrons, um anel de armazenamento de elétrons
de segunda geracao e de linhas de luz. O sistema de injegao é composto por um canhao de
elétrons, que produz uma corrente eletronica por efeito termidnico, um acelerador linear de
elétrons de 18 m de comprimento (LINAC 3) e um acelerador circular, o anel injetor (Booster)
com 34 m de perimetro. O LINAC tem a capacidade de acelerar os elétrons, produzidos pelo
canhao eletronico, para a energia maxima de 120 MeV. O Booster, por sua vez, acelera
os elétrons provenientes do LINAC, para energias de 500 MeV e injeta esses elétrons no
anel de armazenamento. Neste, durante o preocesso de injegao, os elétrons sao inicialmente

acelerados até atingir 1,37 GeV, a energia de operacao do anel de armazenamento.

O anel de armazenamento possui 29,7 m e é composto por 6 sec¢oes retas, ligadas por
eletroimas, responsaveis por curvar a trajetoria do feixe. Nos trechos curvos, a aceleracao
centripeta faz com que os elétrons emitam radiagao sincrotron, perdendo energia. Uma
cavidade de radiofrequéncia, que inicialmente acelera os elétrons até 1,37 GeV é responséavel
por repor a energia perdida na forma de Radiacao Sincrotron. A fonte de luz do LNLS é uma
maquina de segunda geragao, pois a maioria das linhas de luz utilizam a radiagao sincrotron
emitida no dipolos. Entretanto, a linha de luz PGM *, utiliza a radiacdo emitida por um

ondulador EPU 5. A corrente tipica de trabalho, apds a injecao ¢ da ordem de 200 mA. Para

3Do inglés, Linear Accelerator.
4Do inglés, Planar Grating Monochromator.
Do inglés, Elliptically Polarized Undulator.
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esta corrente a perda de energia por volta nos dipolos é 114 keV e a poténcia total irradiada
nos dipolos é 11,4 kW. Os elétrons circulam em uma camara de ultra alto vacuo, mantida
a pressao entre 1072 e 107! mbar, necessario para manter a estabilidade da érbita. Na sua
auséncia, o feixe de elétrons seria espalhado pelas molecular do ar. Sao utilizados ao longo

do anel, dipolos, quadrupolos e sextupolos para ajustar, focalizar e manter a 6rbita do feixe.

Figura 3.1: Esquema dos aceleradores e linhas de luz do LNLS. Foto retirada do sitio
http://Inls.cnpem.br/ .

As linhas de luz sao acopladas ao anel de armazenamento, que possui varias janelas por
onde a luz sincrotron, policromatica, ¢ emitida. Nessas linhas a luz ¢ monocromatizada e
focalizada até a camara experimental, onde ocorrera a interagao da radiacao com a amostra.
No LNLS, atualmente existem 15 linhas de luz em operacao, cada uma equipada por com-

ponentes 6ticos que focalizam o feixe e selecionam a faixa de energia de interesse. As linhas,
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podem ser acopladas diferentes estacoes experimentais.

Na Figura 3.1, temos um esquema dos trés aceleradores e das 15 linhas de luz, dispos-
tas em torno do anel de armazenamento. Na Figura 3.2, apresentamos uma foto do hall
experimental, onde podemos visualizar a cobertura de concreto do booster e do anel de

armazenamento. O LINAC nao é visto na foto pois é subterraneo.

Foto: Marcio Fernandes/Estadao ©

Figura 3.2: Foto do hall experimental do LNLS. Foto retirada do sitio
http://www.estadao.com.br/ .

3.2 Linhas de Luz

O LNLS possui quatro linhas de luz que formam o grupo EUV, operam na faixa do
ultravioleta aos raios-X moles. Juntas, essas quatro linhas, abrangem a faixa de energia de 7
eV a 5500 eV. Duas dessas linhas abrangem a faixa do ultravioleta, a DO5A:TGM que opera
de 7 eV a 310 eV e a DOSA:SGM, que opera de 250 ¢V a 1000 eV. Uma, delas, a D04A:SXS 6,
abrange a faixa dos raios-X moles, operando entre 900 eV e 5500 eV. A tnica linha de luz

do LNLS que utiliza como dispositivo de inser¢ao um ondulador, faz parte desse grupo, a

5Do inglés, Soft X-Rays Spectroscopy.
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U11A:PGM, que fornece fétons com alta resolucao em energia, na faixa de 100 eV a 1500
eV.

Estas linhas permitem realizar experimentos em diversas éreas, como, fisica da matéria
condensada, fisica atomica e molecular, geociéncias, astrofisica, astroquimica, entre outras.
E possivel acoplar diferentes estacdes experimentais as linhas, sendo possivel utilizar as
seguintes técnicas: Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X (XPS) 7, Espectroscopia de
Absorgao de Raio-X (XAS) ®, Dicroismo Circular Magnético de Raios-X (XMCD) ?, Espec-
troscopia de Massa por Tempo de Voo (TOF-MS ') e Reflectometria de Raios-X Moles. A

seguir apresentamos, com mais detalhes, as linhas de luz que foram utilizadas neste trabalho
a TGM e a SGM.

3.2.1 DO5A:TGM

A linha de luz DO5A:TGM |?, ?, ?| foi a primeira a entrar em operacao no LNLS, sendo
inicialmente projetada para fornecer fétons com energia variando de 12 a 310 eV. Como
indicado no nome da linha é utilizado um monocromador de grades toroidais (TGM) para
selecionar a energia desejada. DOSA especifica a localizagao da linha em torno do acelerador.
Recentemente foram implementadas melhorias na linha [?] que passou a fornecer f6tons com
energia minima de 7,3 eV. O monocromador é composto por 3 grades de difracao toroidas,
que permitem trabalhar em 3 faixas de energias, cujos intervalos sao de 100-310 eV, 35-100
eV e 7-35 eV. Neste trabalho utilizamos a terceira grade, que fornece fétons com energia entre
7-35 eV, que permite a ionizacao de elétrons na regiao da valéncia da estrutura eletronica
molecular.

Além do monocromador, essa linha possui trés espelhos destinados a focalizar o feixe e
duas fendas verticais, que definem o poder de resolugao (melhor do que 700 [?]) e o fluxo
de fotons que chegam até a amostra (melhor do que 10? fétons/s [?]). A luz policromatica
emitida do dipolo é colimada pelo primeiro espelho para a fenda de entrada, localizada
logo apoés esse espelho. Em seguida o feixe passa pelo monocromador que dispersa o feixe
com diferentes comprimentos de onda. A luz monocromatica de interesse passa pela fenda de
saida e em seguida ¢ refocalizada por dois espelhos toroidais para a camara experimental. Na

Figura 3.3, apresentamos um esquema da linha TGM, onde podemos verificar a posigao dos

"Do inglés, X-ray Photoelectron Spectroscopy.
8Do inglés, X-ray Absorption Spectroscopy

9Do inglés, X-ray Magnetic Circular Dichroism.
Do inglés, Time of Flight - Mass Spectrometer.
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componentes 6ticos citados acima, exceto a do primeiro espelho focalizador que é posicionado

do lado esquerdo da parede de protecao de concreto.

Espelho 3

Fenda de Filtre de f
!

gt TR Fenda de MNebnio \

bl Entrada :
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EE 8 l ."- . b et ’H.-E"'

S = B ECE
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Figura 3.3: Esquema Linha de Luz DO5A:TGM. Figura adaptada da Ref. |?|

Quando o feixe de luz policromatico incide na rede de difracao do monocromador, a luz
emergente para um dado angulo é composta por fétons com energia nhr, com n = 1,2,3....
Isto significa que além dos fétons com a energia desejada, hv, chegam & camara experimental
harmonicos de ordens superiores (n = 2,3,..) que constituem uma contaminagao. Esses
harmoénicos, com energia superior a desejada, geram alguns fragmentos moleculares que
comprometem a qualidade da medida experimental.

Na faixa de energia que trabalhamos na TGM, uma maneira de eliminar os harmonicos de
ordens superiores € utilizando um filtro de gases nobres. Se o feixe de fétons passar por uma
regiao preenchida com gas nobre, os fotons que possuem energia maior do que o primeiro
potencial de ionizacao do gas serao absorvidos, enquanto os que possuem energia abaixo do
limiar de ionizagao passam pelo filtro sem atenuacao e chegam & camara experimental.

Quando a terceira grade do monocromador fornecia fétons com energia na regiao de 12-
35 eV, era utilizado um filtro de gas neodnio [?|, que suprime fétons com energia acima de
21,535 eV, a primeira energia de ionizagao do nednio. Na pratica, a menor energia possivel
de ser obtida era 11,12 eV, que possui segundo harmoénico com energia 22,24 eV, acima da
energia de ionizac¢ao do neonio, portanto absorvido pelo filtro. Apoés a recente implementacao
de melhorias na linha DO5A:TGM, a menor energia produzida passou a ser 7,3 eV, com o
segundo harménico 14,6 eV, portanto abaixo do limiar de absor¢ao do nednio. Deste modo,
o filtro passou a ser composto por uma mistura de nednio, argénio e kriptonio. A primeira

energia de ionizagao dos dois ultimos ¢ 15,760 eV e 14,000 eV, respectivamente. Logo, na
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regiao de 7,3 a 8 eV é usada uma mistura de kriptonio e argonio, de 8 a 11 eV neodnio e
argonio, acima de 11 eV apenas nebnio. A vantagem de usar a mistura de gases é diminuir

a capacidade de bombeamento necessaria [?].

3.2.2 DO08A:SGM

A linha de luz DO8A:SGM [?] é equipada com um monocromador de grades esféricas. O
monocromador é composto por 2 grades de difracao esféricas, que permitem trabalhar no
intervalo de energia de 250 ¢V a 1000 eV. A linha é capaz de fornecer fétons até 1500 eV,
porém acima de 1000 eV a sua resolugao e o fluxo de fétons sao reduzidos, sendo, portanto,
indicado usar outras linhas de luz. Neste trabalho, usamos a faixa de energia de 530 €V a
550 eV, que permite a ionizagao de elétrons nas bordas K (orbitais 1s) do atomo de oxigénio.
A instrumentagao da linha de luz SGM foi embasada na linha Dragon [?, 7| do Laboratorio
Nacional de Brookhaven, localizado em Upton-EUA. Além do monocromador ela possui dois

espelhos esféricos, um toroidal e duas fendas.

Espelho Espelho

Horizontal Vertical Fenda de Espelho
Entrada Fer:lda de Toroidal
Saida

l l ; l Monocromador Cimara

el
¥z i
i

Figura 3.4: Esquema da Linha de Luz DOSA:SGM. Figura adaptada do sitio
http://www.sm2000.coppe.ufrj.br/

Como podemos ver no esquema da linha, Figura 3.4, os dois espelhos esféricos sao posi-
cionados antes da parede de protecao de concreto. O espelho mais proximo é o espelho de
foco horizontal (HFM ), o mais afastado é o espelho de foco vertical (VFM !?). Cada um
desses espelhos focaliza em apenas uma dire¢cao, de modo que suas funcoes 6ticas sao inde-
pendentes. O HFM focaliza a radiacao de dentro do anel de armazenamento para a posi¢ao
da amostra, e o VFM focaliza a radiagao para a fenda de entrada. Apods passar pela fenda de
entrada, o feixe policromatico atinge a grade de difracao esférica onde é monocromatizado

e focalizado verticalmente para a fenda de saida. A posicao da fenda de entrada é fixa, mas

Do inglés, Horizontal Focusing Mirror.
12Do inglés, Vertical Focusing Mirror.
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a fenda de saida é movel, para focalizar o feixe em diferentes comprimentos de onda. Apos
passar pela fenda de saida, o feixe de fo6tons com a energia de interesse é refocalizado por

um espelho toroidal para a camara experimental onde ird interagir com a amostra.

3.3 Estacao Experimental

A espectroscopia de coincidéncia entre elétrons e ions é um método que nos permite es-
tudar a dinamica de fragmentagao molecular em funcao da energia dos fétons que interagem
com a molécula. Em geral, quando ocorre a ejecao de um dos elétrons da camada de valéncia,
a molécula pode relaxar e/ou se dissociar produzindo um fragmento idénico e um ou mais
fragmentos neutros. Quando excitadas na regiao do carogo, as moléculas dissociam-se em um
ou mais fragmentos carregados, além de fragmentos neutros. Neste trabalho, empregamos a
técnica de coincidéncia PEPICO que detecta um ion e um elétron que sao formados simulta-
neamente na ionizacao e, eventualmente, na dissociacao molecular, e a técnica PEPIPICO,
que detecta dois fons em coincidéncia com um elétron.

O uso das técnicas PEPICO e PEPIPICO, associadas ao espectrometro de massa por
tempo de voo, permitem coletar fotoelétrons ou elétrons Auger em coincidéncia com fotoions,
que sao gerados quando moléculas em fase gasosa interagem com a radiagao sincrotron. Os
fragmentos neutros sao perdidos ou coletados como ruido. O instrumento utilizado é capaz
de identificar a relagao massa carga dos fons pelo tempo de voo gasto para percorrer um
determinado percurso. E possivel detectar até trés fragmentos iénicos em coincidéncia com
um elétron, porém neste trabalho s6 analisamos coincidéncias simples e duplas. Além do
TOF-MS, a estacao experimental é composta pelo sistema de aquisicao e tratamento dos

dados e pelo sistema de entrada de amostra gasosa.

3.3.1 Sistema de aquisicao de dados

O sistema de aquisicao e tratamento dos dados é composto por dois detectores de pla-
cas de microcanais (MCP '3) [?], um de elétrons e um de fons, dois pré-amplificadores e
discriminadores de sinal, uma placa TDC * e os softwares, MCDWin e Igor Pro 4.5. O
detector de fons é constituido por dois MCPs de 25 mm de didmetro empilhados na configu-

racao "chevron", que permitem intensificar o sinal elétrico de saida. Os microcanais de um

13Do inglés, Micro Channel Plates.
Do inglés, Time to Digital Converter.
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detector MCP sao cobertos por uma camada de um material semicondutor. Esse material
permite que elétrons, chamados de secundarios, sejam liberados quando um fotoelétron ou
um fon atinge a parede de um microcanal. Em um efeito cascata, esses elétrons secundarios
liberam outros elétrons ao se chocarem com a parede do microcanal, de modo que, cada
microcanal atua como um multiplicador de elétrons. Os elétrons (ou pulso) que deixam o
MCP sao coletados por anodos, impedéancia de 50 €2, e acoplados por meio de um capaci-
tor, o mais perto possivel do dnodo para reduzir sinais de reflexdo, que podem causar falsa
coincidéncias. Os pulsos sao, em seguida, pré-amplificados e gravados por um cartao TDC
modelo P7886, fabricado pela FASTComTEC. Discriminadores internos do cartdao podem
ser usados, fornecendo resolugao multicanal de 1 ns [?].

A interface grafica MCD-Win permite manipular o sistema de aquisi¢ao de dados, con-
trola a placa TDC conversora de pulsos, ligada aos detectores e a um computador. O software
Igor Pro 4.5, produzido pela Wavemetrics, é destinado a exibicao e tratamento dos dados
experimentais, além de controlar alguns parametros experimentais. Ambos programas se
comunicam um com o outro, de modo que ¢é possivel visualizar graficos e manipular os dados

coletados, enquanto a aquisicao é feita em segunda plano.

3.3.2 Sistemas de entrada de amostras

N

Utilizamos dois sistemas de entrada para amostras no estado liquido a pressao e tem-
peratura do ambiente, mas que sao inseridas na camara experimental no estado gasoso.
Nas Figuras 3.5 e 3.6, apresentamos, respectivamente, o porta amostra para liquidos e o
"forninho", que também pode ser usado com amostras no estado solido (em forma de po).

No primeiro sistema, a amostra é colocada em um porta amostra, semelhante a um tubo
de ensaio. Através de um sistema de bombeamento, a pressao acima da superficie do liquido
é reduzida e parte da amostra passa para o estado gasoso. O sistema de bombeamento é,
entao, utilizado para levar o gas até uma agulha hipodérmica, através da qual sera inserido
na regiao de extracao da camara experimental. A agulha hipodérmica foi montada em um
manipulador, com o qual é possivel ajustar as suas coordenadas espaciais (z,y,z) em relagao
a posicao do feixe de fétons. Esta agulha tem didmetro interno de 0,88 mm e comprimento
55 mm [?]. Este sistema é indicado para amostras liquidas que tem uma pressao de vapor
moderada para alta.

Amostras liquidas com baixa pressao de vapor devem ser inseridas na cAmara experimen-

tal pelo segundo sistema denominado "forninho". Esse aparelho contém um pequeno tubo
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Figura 3.6: Sistema de entrada de amostras gasosa: forninho

de aco inoxidavel, que no caso de amostras liquida, pode ser preenchido com la de vidro
embebida na amostra. E diretamente acoplado a agulha hipodérmica, que neste sistema é

revestida por uma protecao de cobre e nao pode ter a sua posicao manipulada. Um conjunto
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de resisténcias elétricas coberto por ceramica permite aquecer o recipiente contendo a la de
vidro, facilitando a evaporacao da amostra. Em alguns casos nao é necessario o aquecimento,
a baixa pressao na camara experimental é suficiente para a amostra contida na 1a de vidro

evaporar e ser ejetada através da agulha na regiao de extracao.

3.3.3 TOF - MS associado as técnicas PEPICO e PEPIPICO

O espectrometro de massa por tempo de voo, construido na Universidade de Brasilia,
foi montando em uma camara rotativa de alto vacuo, construida no LNLS. Possui geome-
tria cilindrica e segue o modelo de Wiley e McLaren [?], que propoe dupla aceleragao para
elétrons e ifons. Algumas melhorias em relacao ao modelo original foram implementadas,
como a adigao de lentes focalizadoras de fons e elétrons que aumentam a eficiéncia da detec-
¢ao. Maiores informagoes sobre o espectrometro, bem como suas dimensoes e simulacoes de
trajetorias com o uso das lentes focalizadoras podem ser encontradas na Referéncia |?].

Na Figura 3.7 apresentamos um esquema do espectrometro de massa utilizado. Um jato
gasoso molecular, perpendicular a direcao de propagacao da radiagao sincrotron e ao eixo do
espectrometro, é ejetado na regiao de extracao por uma agulha hipodérmica, onde interage
com o feixe de fotons. Os fons sao atraidos na direcao do tubo de voo por uma grade de
ions (G;). Os elétrons sao atraidos na dire¢ao oposta pela primeira grade de elétrons (Gey).
Em seguida, sao focalizados por uma lente de elétrons (L.), novamente acelerados por uma
segunda grade (G.z) e atingem a placa MCP detectora de elétrons. Esta gera um pulso que
é ampliado e discriminado, atingindo a placa TDC, onde é disparado o sinal START, que
inicia a contagem do tempo de voo dos fons produzidos em coincidéncia.

Os ions produzidos em coincidéncia com este elétron, apos serem atraidos pela grade de
ions, sao focalizados por uma lente eletrostatica de ions (L;), sofrem nova acelera¢do pela
grade do tubo de voo (Gror) e entram no tubo de voo, percorrendo uma distancia que é
livre de campo elétrico. No final do tubo, os fons atingem os detectores MCP e disparam
sinais na placa TDC, que encerram a contagem do tempo de voo (sinal STOP).

O tempo de voo dos fons é medido por uma placa multistop, configurada para operar no
modo multi-hit com resolucao de 1 ns. A configuracao multi-hit do moédulo é apenas uma
maneira de entrar com o stop de muitos canais de tempo de modo que a chegada de um fon
para o primeiro temporizador disponivel na cadeia, e permite que seja registrado no proximo
canal a chegada do fon seguinte, e assim por diante |?]. Todos os eventos sao gravados para

os fons que chegam em uma janela de tempo entre o sinal de start dado pelo elétron, e um
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Figura 3.7: Esquema do espectrometro de massa por tempo de voo. Figura adaptada da
Ref. |?]

limite méximo de tempo. Um, dois, trés ou mais fons podem ser detectados dentro da janela
de tempo e a deteccao de mais de um fon d& origem a eventos de multipla coincidéncia.
Depois que este intervalo de tempo tiver decorrido, os dados registrados na placa TDC sao
salvos no computador e a leitura de um novo sinal de START é permitida, iniciando uma

nova medida.

O espectrometro pode operar no modo eficiéncia e no modo resolucao. Neste trabalho,
usamos o seguinte conjunto de potencias correspondente ao modo eficiéncia: grade 1 de
elétrons (Gey) +436 eV, lente de elétrons (L) -1500 eV, grade 2 de elétrons (G.2) +1100 €V,
detector de elétrons +2900 eV, grade de ions (G;) -466 €V, lente de fons (L;) -2050 eV, grade
do tubo de voo (Gror) -4500 eV e detector de fons (V;) -4850 eV. Os valores dos potenciais
sao escolhidos de modo que os fons obedecem a condigao de focalizagao espacial proposta
por Wiley e McLaren. Essa condig¢ao de focalizagao faz com que os fons com a mesma razao
massa carga e com a mesma energia cinética, mas que sao formados em diferentes posicoes

em relacao a grade de extragao de fons tenham o mesmo tempo de voo.
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3.4 Espectros PEPICO

O aparato experimental, na espectroscopia PEPICO, fornece espectros de tempo de voo,
que é uma representacao bidimensional das intensidades dos fons produzidos em func¢ao do
tempo de voo. Como o tempo de voo dos ifons é proporcional & razao massa carga, os que
possuem menores razoes atingem o detector primeiro. Desta maneira, é possivel obter um
espectro de massa para cada espectro de tempo de voo. A relagao entre o tempo de voo dos

fons e a sua razao massa carga ¢ dada pela seguinte equagao
m
tdet = E - B (33)

onde « é uma constante que depende da geometria do espectrometro e dos campos aplicados e
B é o tempo de voo dos elétrons. A equagao (3.3) é obtida de maneira simples, basta resolver
um problema classico do movimento de uma particula carregada em regioes submetidas a
campos uniformes. Calculamos o tempo que uma particula de massa m e carga ¢, submetida
aum campo F leva para percorrer determinada distancia. Essa equacao foi obtida de maneira
detalhada na referéncia |?|, onde também pode ser encontrada as equagoes que definem as

constantes a e 5.
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Figura 3.8: Espectro de tempo de voo do DCOOD, 530,0 eV.

Se conhecemos os valores das constantes a e 8, bem como o tempo de voo de um fon,
utilizando a equagao (3.3) determinamos a razdo massa carga desse fon. Portanto, para
obter os espectros de massa a partir dos espectros de tempo de voo, basta determinar os

valores das constantes a e 5. Do ponto de vista experimental, se conhecermos a razao massa
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Figura 3.9: Espectro de massa do DCOOD, 530,0 eV.

carga de dois picos do espectro de tempo de voo, é possivel determinar os parametros «a e
B, e, com os valores dessas constantes, determina-se a razao massa carga dos outros picos
desconhecidos. Uma outra maneira de determinar esses parametros é ionizar um gas nobre,
pois a razao massa carga dos fons gerados é conhecida. Nas Figuras 3.8 e 3.9 apresentamos o
espectro de tempo de voo de coincidéncias simples (PEPICO) do acido férmico duplamente
deuterado e o seu respectivo espectro de massa, obtido para a energia 530,0 eV.

A area sob cada pico, nos espectros de tempo de voo ou de massa, é associada & in-
tensidade de producao dos fons. Desta maneira, a partir do calculo das areas sob os picos
de diversos espectros de tempo de voo, obtidos para diferentes energias, é possivel compor
o espectro da produgao parcial de fons (PIY 1°). Este espectro é uma representagao bidi-
mensional da intensidade de determinado fon em funcao da energia dos fétons e deve ser
normalizado pela pressao na camara experimental e pela corrente do fotodiodo. Na Figura
(3.10), apresentamos a curva PIY do fon com razao massa carga 30, proveniente da fragmen-
tacao do DCOOD na regiao de valéncia. Este espectro abrange a faixa de energia de 11,00
a 18,58 eV, com passo de energia dos fotons de 0,02 eV e tempo de aquisicao de cada passo
de 50 s. O que significa que a partir de 11,00 eV, um espectro de tempo de voo foi obtido
a cada intervalo de energia de 0,2 eV e o tempo de aquisicao de dados (contagem de ions)
para cada espectro de tempo de voo foi 50s. Com os espectros PIY é possivel obter a energia
experimental de aparecimento dos fons. Para estimar essa energia de forma precisa fazemos
trés procedimentos: analisamos a derivada das curvas PIY, fazemos um ajuste de retas na

regiao de formacao do patamar e no inicio do crescimento da curva e por fim analisamos os

15Do inglés, Partial Ton Yeld.
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Figura 3.10: Espectro PIY na regiao da valéncia do ion com m/q = 30, obtido a partir da
fragmentacao do DCOOQOD.

espectros de tempo de voo, em torno da energia estimada. Por fim, salientamos que nos es-
pectros PIY apresentados neste trabalho é feito o tratamento do ruido. Para tanto obtemos
uma "curva PIY"do ruido, de uma regiao do espectro de tempo de voo préxima ao pico de
interesse e subtraimos ponto a ponto a curva PIY do ion da "curva PIY"do ruido.

Nos capitulos de resultados apresentamos também os espectros da producao relativa de
fons (RIY 1¢) ou branching ratio. A construcao desse espectro é feita de maneira simples,
somamos, ponto a ponto, as curvas PIY de todos os fons produzidos, obtendo a curva que
chamamos de Full PExPICO e em seguida dividimos a curva PIY de cada fragmento por
esta soma. Deste modo, os espectros RIY fornecem o percentual de produgao de cada fon

em funcao da energia dos fétons.

3.5 Espectros PEPIPICO

Um outro tipo de espectro de tempo de voo é fornecido pelo aparato experimental uti-
lizando a técnica PEPIPICO. O espectro de tempo de voo de duplas coincidéncias é uma
representacao bidimensional, em que nos eixos y e x é disposto o tempo de voo dos dois fons
produzidos em coincidéncia (t3, t1) e a intensidade das coincidéncias, o niimero de vezes que
cada evento em coincidéncia ocorre, é indicada por uma escala de cores. Na Figura 3.11(a),
apresentamos um espectro PEPIPICO do DCOOD também para a energia de 530,0 eV, a

area em destaque foi ampliada na Figura 3.11(b). Podemos observar que nas regides em que

16Do inglés, Relative Ion Yeld.
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ocorrem as coincidéncias dos fons sao formadas figuras, que chamamos de ilhas. Embasa-
dos na inclinagao e na forma das ilhas podemos inferir qual foi o mecanismo de dissociacao

seguido pela molécula, conforme discutido no capitulo anterior.
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Figura 3.11: Espectros de dupla coincidéncias do DCOOD, 530,0 eV, com destaque para
algumas figuras de coincidéncia.

Os espectros PEPIPICO também podem ser apresentados como nas Figuras 3.12(a) e
3.12(b), em que dispomos as ilhas de coincidéncias dos ions (2,30) e (16,30), respectivamente.
Estes espectros sao semelhantes aos espectros PEPIPICOS apresentados anteriormente. Os

eixos t; e ty representam o tempo de voo dos ions e a intensidade das coincidéncias também
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Figura 3.12: Figuras de dupla coincidéncias do DCOOD, 530,0 eV.

¢ indicada por uma escala de cores mas, agora, apresentadas como uma espécie de curvas de
nivel das intensidades. As contagens de coincidéncias duplas podem ser projetadas sobre os
eixos dos tempos de voo, t; e to. A projecao ao longo de ¢; é observada na parte superior das
figuras 3.12(a) e 3.12(b) e a projegao ao longo de ty a direita. Para obter, por exemplo, a
projegao do espectro PEPIPICO ao longo do eixo t;, fixamos o tempo de voo t; e somamos
todas as coincidéncias ao longo de ty para esse valor de t;. Repetimos este procedimento de
fixar t; e somar as coincidéncia ao longo de ¢y, para todo o intervalo de tempo de voo que

representa o fon mais leve. A projegao do espectro PEPIPICO ao longo do eixo t é obtida
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de maneira analoga, fixando t, e somando a intensidade das coincidéncias ao longo de t;.

Vimos na se¢ao 2.5 que os diferentes mecanismos de dissociagao molecular podem ser
associados as formas e as inclinagoes («) das figuras de coincidéncia. A inclinagao experi-
mental, indicada na Figura 3.12(b), é obtida pela seguinte divisao

Aty
|O‘ewp| = A_tl (3.4)

onde At; e Aty representam, respectivamente, a largura a meia altura das projecoes PE-
PIPICO ao longo dos eixos t; e ty. Essas larguras sao indicadas na Figura 3.12(b). Neste
trabalho desenvolvemos uma rotina em linguagem FORTRAN, para obter as larguras a
meia altura At; e Aty a partir dos dados experimentais e em seguida calcular a inclinacao

experimental das figuras de coincidéncia.

3.6 Correcao dos Espectros de Coincidéncia

Apesar da implementagao de lentes focalizadoras que melhoram a eficiéncia de detecgao
de elétrons e fons, o experimento enfrenta problemas com eventos de coincidéncia fortuitos.
Algumas coincidéncias triplas, por exemplo, podem ser registradas como duplas ou simples.
O mesmo ¢é valido para eventos de dupla coincidéncia, que podem ser coletados como simples.
Deste modo, além das coincidéncias verdadeiras, espectros de coincidéncia simples e duplas,
englobam eventos espurios, provenientes das chamadas "coincidéncias abortadas"e precisam
ser corrigidos. A ocorréncia de eventos fortuitos possuem duas origens: uma delas é ligada
a eficiéncia de detecgao de elétrons e fons, que é menor que a unidade; a outra é a que
chamamos de coincidéncias especiais, sao aquelas em que a diferenca entre os tempos de voo
de dois ou mais fragmentos é menor do que a resolugao do equipamento.

Desta maneira, é necessario fazer duas corregoes: primeiro deve ser feita a correcao
de coincidéncias especiais que, em geral, ocorre quando fons com a mesma razao massa
carga sao formados. A correcao de coincidéncia especiais foi proposta por Cardoso et al.;
detalhes podem ser encontrados na referéncia [?] disponivel no sistema de biblioteca digital
da UNICAMP. Em seguida deve ser feita a corregao, embasada nas eficiéncias de detecgao
de ions, que foi proposta por Simon et al.; detalhes podem ser encontrados na referéncia |?].
A seguir, fundamentamentados nos trabalhos aqui citados, explanamos de maneira sucinta

ambas corregoes.
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3.6.1 Correcao devido as coincidéncias especiais

No caso de coincidéncias especiais, diferencas no tempo de voo menor do que a resolugao
de multi-pulsos do equipamento causam a perda do registro de um ou dois fragmentos,
fazendo com que eventos de coincidéncia tripla sejam coletados como dupla ou simples e
os de coincidéncia dupla podem ser coletado como simples. Coincidéncias triplas e duplas
abortadas causam uma deformacao, em torno do ponto médio de um pico, dos respectivos
espectros, que denominamos de janela espectral. Obviamente, os espectros de coincidéncias
simples nao possuem janelas espectrais.

Uma vez que os espectros PEPICO também contém informagoes de coincidéncias duplas
e triplas abortadas, eles sao usados para corrigir janelas espectrais nos espectros de duplas e
triplas coincidéncias. Como, apenas parte do espectro PEPICO sao provenientes de eventos
abortados é necesséario fazer uma redugao do respectivo pico, de forma que este se ajuste
ao pico proveniente do espectro de duplas. Nas Figuras 3.13 e 3.14, exemplificamos o pro-
cedimento para efetuar a correcao especial no pico correspondente ao fon com razao massa
carga 30 no espectro PEPICO. Neste caso, a contagem de falsas coincidéncias é provenientes
das coincidéncias duplas abortadas dos fons com razao massa carga (30,30). As corre¢oes
das coincidéncias espeecias, nos espectros PEPICO, devem ser feitas para todos os picos que

possuem fons com a mesma razao massa carga formados em dupla ou tripla coincidéncia.

6004 DCOOD PEPICO ajustado
Canal (30,30) —— PEPIPICO projecéo
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Figura 3.13: Ajuste do espectro PEPICO a projecao PEPIPICO dos fons DCO*, DCO*
produzidos em coincidéncia.
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Duplas abortadas: perIco ajustado - PEPIPICO projecio
DCOOD —— PEPICO
Canal (30130) — PEPICO COH’igidOZ PEPICO - Duplas abortadas
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Figura 3.14: Espectro PEPICO do fon DCO™ com e sem correcao especial e espectro de
coincidéncias DCO™, DCO™ abortadas.

No caso do fon com razao massa carga 30, inicialmente, projetamos a figura de duplas
coincidéncias (30,30) ao longo dos eixos ¢y e t;. Em seguida, somamos as projegdes e divi-
dimos por dois. Com este procedimento, obtemos o espectro que chamamos "PEPIPICO
projecao", Figura 3.13. A &area do espectro de projecao pode ser associada & abundancia
de eventos de dupla coincidéncia. O espectro PEPICO é entao ajustado pela base (parte
nao deformada) ao espectro "PEPIPICO projegao", fornecendo um novo espectro de du-
plas coincidéncias que chamaremos "PEPICO ajustado", Figura 3.13. O espectro "PEPICO
ajustado"é o espectro projecao de duplas coincidéncias corrigido, de modo que é a sua érea
que sera associada ao numero de eventos corrigido de coincidéncias duplas. Com este proce-
dimento podemos estimar a quantidade de coincidéncias "duplas abortadas"pela diferenca
entre a area do espectro "PEPICO ajustado"e a area do "PEPIPICO projecao". Com essa
estimativa, podemos retirar eventos espirios do espectro PEPICO, que sao advindos de
coincidéncias especiais, Figura 3.14. Para isso, basta subtrairmos do espectro PEPICO a
estimativa do ntumero de coincidéncias abortadas ("duplas abortadas"). Teste da qualidade

desta aproximagao foram realizados por Cardoso et al. |?].

3.6.2 Correcgao devido as eficiéncias deteccao

Os fragmentos i6nicos e os elétrons, resultantes da ionizagao no carogo, por diversas

razoes podem ser perdidos no caminho entre a regiao de ionizagao e os detectores de elétron
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e fons. Devido a repulsao de Coulomb, os fons e os elétrons possuem uma distribuicao de
energia cinética e podem, por exemplo, serem emitidos na dire¢ao perpendicular ao eixo do
espectrometro e escapar da deteccao. Outros fatores que influenciam na nao deteccao sao
a largura dos detectores, as grades e as lentes, que os elétrons e fons encontram ao longo
do caminho até o detector, que tém uma transmissao menor do que 100%, além da propria
eficiéncia do detector. Deste modo, eventos de coincidéncias triplas e duplas podem ser
abortados, tornando-se necessario corrigir os espectros PEPICO e PEPIPICO, considerando

a eficiéncia dos detectores.

Inicialmente, para obtermos o fator de corre¢ao, vamos considerar o evento de ionizacao
tripla da molécula ABC' (ABC' — At 4+ Bt 4+ C™). Se assumirmos que a probabilidade de
detecgao de um fon é independente da deteccao dos outros, o nimero de coincidéncia tripla

detectadas, ny, é obtido pela seguinte equacao estatistica:
ny = Npf} fos (3.5)

onde Np é o nimero de eventos triplos verdadeiros, f; é a eficiéncia de deteccao dos fons e
fes € a eficiéncia para deteccao de pelo menos um dos trés elétrons oriundos de um evento
de tripla ionizagcao.

Existe uma probabilidade de que um dos trés ions nao seja detectado, levando a uma
falsa deteccao de dupla coincidéncia. A quantidade de eventos triplos abortados, que sao
detectados como eventos de dupla coincidéncia, n2, é obtido de forma semelhante & equagao
(3.5),

nf = Npff (1= fi)fes (3.6)

onde n¥ ¢ o niimero de coincidéncias duplas detectadas provenientes de um evento de coin-
cidéncia tripla e o fator (1 — f;) esta associado com a probabilidade de um ion nao ser

detectado.

Se isolarmos o termo Ny f? fe3 na equagao (3.5) e substituirmos na equagéo (3.6), obtemos

L—f
ny =nr f'f

(3.7)

A contribuigao n2 para picos de dupla coincidéncia deve ser obtido para cada par (AT,
B*Y), (AT, CT) e (Bt, CT). Os espectros de coincidéncia dupla devem ser corrigidos sub-

traindo dos eventos de dupla coincidéncia detectados para cada par (np) o fator de corre¢ao
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D .
ng, ou seja,

1—/fi

NDeor = Mp — NT 7 (3.8)

a quantidade de eventos de coincidéncia duplas e triplas detectados, np e ny, sao obtidos,

respectivamente, pela area da projecao das duplas e triplas coincidéncias detectadas.

Os espectros de coincidéncias simples corrigidos sao obtidos de maneira similar, ou seja,
subtraimos da abundancia de coincidéncias simples detectada, ng, a abundancia de eventos
simples espiirios provenientes de eventos de tripla, n7, e dupla, n7, coincidéncias abortadas.
De maneira similar & equagao (3.6), o nmero de coincidéncias triplas e duplas abortadas,

que contribuem no espectro de simples coincidéncia é dado por:

ng = Nrfi(l—f;)fes (3.9)
ny = Npfi(l— fi)fe (3.10)

onde feo € a eficiéncia para detecgao de pelo menos um dos dois elétrons oriundos de um
evento de dupla ionizacao, Np é o numero de eventos duplos verdadeiros e o nimero de

eventos duplos detectados, np é dado por

np = Npf7 fe (3.11)

Isolando Ny f;fes € Np fife2, nas equagoes (3.5) e (3.11), respectivamente, e substituindo
nas equagoes (3.9) e (3.10), obtemos

- fi)?
1-,
ny = mnp J (3.13)
fi
Deste modo os espectros de coincidéncia simples corrigidos sao dados por
1—f)? 1—f
NSeor = M5 — nT( fzf) —np 7 J : (3.14)

Lembrando que ng é a area do pico de coincidéncia simples a ser corrigido, np e ny sao as

4reas das projecoes das coincidéncias duplas e triplas detectadas. Os fatores de corregao nj e

n?,, devem ser obtidos para todas as coincidéncias triplas e duplas que envolvem a abundancia
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do fon a ser corrigida. Se o nosso interesse for, por exemplo, corrigir a abundancia do fon
X no espectro de simples coincidéncia, e se tivermos dois pares de coincidéncia no espectro
de duplas que envolve esse fon, ou seja, (X1, Y) e (XT,Z1), devemos obter dois fatores de
correcao n3,, que serdo subtraidos do espectro de simples coincidéncia.

Para efetuar as correcoes apresentadas é preciso conhecer a eficiéncia de deteccao dos fons.
A eficiéncia de deteccao dos elétrons é necessaria apenas para recuperar o numero de eventos
de coincidéncia verdadeiros, que ndo é o caso de interesse neste trabalho. Nas referéncias |?|
e [?] sdo propostos diferentes métodos para obter, de maneira experimental, a eficiéncia dos
detectores de elétrons e fons de um espectrometro de massa por tempo de voo. Infelizmente,
durante a realizacao destes experimentos nao foi possivel obter a eficiéncia do detector ions.
Entretanto, verificamos na literatura que outros autores também nao obtiveram a eficiéncia
e que ¢é aceitavel utilizar o fator obtido por outros usuérios do mesmo aparato experimental,
sob condic¢oes semelhantes. A eficiéncia do detector de fons acoplado ao espectrometro que
utilizamos, na regiao do carogo, foi determina 0,23 4+ 0,03 no trabalho de Cardoso et al. [?],
e 0,14 na tese |?] de autoria de Mundim e 0,29 no trabalho de Burmeister et al. [?]. Este
dltimo trabalho é dedicado a descrever e estudar a performace do espectrometro que foi
utilizado por nés. Deste modo, optamos pelo valor 0,29 para a eficiéncia do detector de ions,
por ter sido obtido em um estudo voltado para a performance do espectréometro.

Neste trabalho, as correcoes devido as coincidéncias epeciais e de devido as eficiéncias
de deteccao foram feitas a partir de programas implementados em linguagem FORTRAN.
Ressaltamos também que, devido a baixa contagem dos eventos de tripla coincidéncias,
analisamos apenas a dinamica de fragmentacao molecular simples e duplas. Deste modo,
também consideramos desprezivel as corregoes provenientes de eventos de tripla coincidéncia

que foram abortados em coincidéncias simples e duplas.
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Capitulo 4

Fotofragmentacao e Fotoionizacao do
DCOOD na Regiao da Valéncia: A

Formacao de Dimeros

No estudo experimental apresentado neste e nos préoximos dois capitulos de resultados
voltado para a fotofragmentagao e fotoionizacao de moléculas na regiao da valéncia, empre-
gamos a espectroscopia de coincidéncia entre fotoelétrons e fotoions, PEPICO. Utilizamos o

espectrometro de massa por tempo de voo, montado na linha de luz DO5SA:TGM do LNLS.

Neste capitulo, apresentamos resultados da fotofragmentacao e fotoionizacao do acido
formico duplamente deuterado em fase gasosa, apds a interagao com fétons com energia no
intervalo de 10,80 a 18,58 V. Inicialmente, a linha de luz DO5A: TGM permitia medidas com
fotons com energias iguais ou maiores que 11,12 eV. Entretanto, a esta energia limitrofe, os
fons pai do DCOOD e das outras moléculas estudadas ja eram produzidos, além de alguns
outros canais de fragmentacao. Assim, quando recentemente foram implementadas melhorias
nesta linha de luz, ja citadas no capitulo 3, permitindo medidas com energias a partir de
7,3 eV, foi possivel obter espectros para energias menores do que 11,12 eV e, assim, observar
a abertura dos canais que resultam no fon pai. Desta forma, alguns espectros de producao
parcial de fons, neste e nos proximos dois capitulos, serao apresentados em duas regioes de

energia: menores e maiores do que 11,12 eV.

Todos os espectros obtidos neste trabalho, apresentados neste e nos préximos capitulos,
foram medidos com as amostras em fase gasosa e na temperatura ambiente, exceto na investi-

gacao sobre dimeros do DCOOQOD, secao 4.2, em que alguns espectros de massa foram obtidos
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para temperaturas superiores a temperatura ambiente. Na temperatura ambiente, todas as
amostras trabalhadas estao no estado liquido. No caso do acido férmico deuterado, acido
acético, e acetaldeido as amostras chegam a cAmara experimental em forma de vapor, por
um sistema de bombeamento, devido a baixa pressao aplicada acima da superficie do liquido
contido no porta amostra. Utilizando esse sistema de bombeamento, a tnica purificacao
feita nas amostras, por nos, foi o processo de retirada do ar contido no porta amostra. Esse
processo consiste em congelar a amostra, com nitrogénio liquido, e bombear o ar contido no
porta amostra, devido & diferenga de pressao. Repetimos os processos de congelamento e
bombeamento trés vezes, toda vez que a amostra foi trocada.

No estudo teorico, neste e nos proximos dois capitulos, empregamos o método compu-
tacional DF'T nos calculos de estrutura eletronica das moléculas e seus fragmentos neutros
e ibnicos no estado fundamental. Para célculos envolvendo estados eletrénicos excitados
foi utilizada a metodologia DFT e a metodologia TDDFT. Em ambos casos, utilizamos o
conjunto de fungao de base atomica 6—311++G(3df, 3pd) [?] e o funcional B3LYP [?], com
a parametrizacao existente no pacote GAMESS-US [?, ?]|. Utilizamos o método Hartree-
Fock |?] ndo restrito para obter parte da energia de troca do funcional B3LYP.

Fizemos célculos de otimizacao de geometria das moléculas e dos fragmentos idnicos
e neutros, necessarios para obter a energia dos caminhos teoéricos de fragmentacao. Para
todas as geometrias de equilibrio obtidas neste trabalho, determinamos os modos normais
de vibragao para obter a energia do ponto zero e confirmar se as geometrias representam um
minimo de energia. Uma vez que nao foram encontradas frequéncias imaginarias, todas as
geometrias apresentadas neste trabalho representam um minimo de energia. A energia do
ponto zero e as energia eletronica de todas as moléculas e fragmentos moleculares, neutros
e ibnicos, que sao necessarias para obter a energia teérica de aparecimento dos fons estao
dispostas no Apéndice A.

Os calculos de estrutura eletronica mais recentes foram processados no "cluster"Prometeu !,
contendo 10 laminas com 2 processadores Xeon Quad Core, com 17 GB de RAM em cada
lamina. Os célculos mais antigos foram realizados em um computador com processador Intel
Core 2 Duo e 8 GB de memoéria RAM. Ambos equipamentos disponiveis no Laboratério de
Fisica Computacional Aplicada do Instituto de Fisica da UFBA. O esfor¢o computacional
para o nivel de célculo que empregamos nao é tao intenso. O calculo que requereu mais

tempo, por exemplo, foi o da matriz Hessiana, necessario para obter os modos normais de

Wer em, http://www.computacao.fis.ufba.br/prometeu.htm
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vibragao e a energia do ponto zero, do dimero do acido acético, uma molécula formada por 16
atomos e 64 elétrons. O tempo de processamento para esse calculo foi de aproximadamente
397 h, realizado em um tnico processador do "cluster". Ja o céalculo mais rapido, foi o da
energia do dtomo de hidrogénio, que teve uma duracao aproxximada de 2 s, realizado no
processador Intel Core 2 Duo.

Neste capitulo, apresentamos inicialmente resultados tedricos e experimentais da foto-
fragmentacao e fotoionizagao do DCOOD na regiao da valéncia e fazemos uma breve com-
paragao com resultados da fotofragmentacao e fotoionizacao do HCOOH, que foram obtidos
por nosso grupo anteriormente a este trabalho [?]. Em seguida, apresentamos um estudo
sobre a possivel presenca de dimeros de 4cido férmico duplamente deuterado no aparato

experimental.

4.1 Acido Férmico Duplamente Deuterado

O acido férmico duplamente deuterado é um acido carboxilico que possui 24 elétrons
e massa atdomica 48 u. O DCOOD é uma molécula planar, simetria C's, formada por um
carbono, dois oxigénios e dois deutérios, todos ocupando o mesmo plano, Figura 4.1. O
deutério é um isétopo estéavel do hidrogénio e difere deste por conter um néutron no seu
nucleo. A diferenca de massa atdmica entre o deutério e o hidrogénio altera a energia do
ponto zero e os modos normais de vibragao da molécula. Entretanto, a geometria de equilibrio
e a energia eletronica da molécula no estado fundamental e nos estados excitados nao sao
influenciadas pela troca hidrogénio - deutério dentro da aproximagao de Born-Oppenheimer.
Calculos da geometria de equilibrio da molécula neutra e ionizada do acido férmico, bem
como as geometrias dos fragmentos neutros e i6nicos produzidos na fotofragmentacao do
HCOOH na regiao da valéncia ja foram realizados no estudo da molécula nao deuterada.
Estes parametros podem ser encontrados nas referéncias [?] e [?]. O estudo experimental
da molécula duplamente deuterada visa elucidar algumas questoes sobre os processos de
fotoionizacgao e fotofragmentacao do acido férmico como, por exemplo, se existe a formacgao
de dimeros.

A amostra de DCOOD foi obtida no laboratério Glaser Lab-Kemikalier. Segundo o
fabricante, essa amostra contém uma pureza isotopica de 99,5% e uma pureza de 90 a 95%
em relacao a contaminacao por D,O. Na Figura 4.2, dispomos os espectros de massa do

DCOOD para diferentes valores de energia, nela indicados. Podemos observar que mais
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Figura 4.1: Estrutura molecular do isdbmero trans do acido férmico deuterado.

ions sao produzidos a medida que aumentamos a energia dos fétons. No primeiro espectro,
obtido para a energia de 11,06 eV, apenas o fon mais massivo que o pai em duas unidades
(m/q=50) é produzido. Em 11,50 eV, o fon pai ¢ produzido, sendo o pico mais intenso. Ao
aumentarmos a energia para 18,00 €V, o canal de abertura predominante ¢ o do fon com
razao massa carga 30. Observamos ainda, a presenca de picos com pequena intensidade,
associados a fons com razao massa carga impar, como o DCOOH ou HCOOD (m/q=49).
Esses ions sao resultantes da contaminagao da amostra por moléculas monodeuteradas ou

nao deuteradas, por isso nao aprofundamos o estudo desses ions.
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Figura 4.2: Espectros de massa do DCOOD obtidos para diferentes energias.

Nas Figuras 4.3(a) e 4.3(b) dispomos os espectros da produgao parcial de ions a partir
da fragmentacao do DCOOD. Cada ponto das curvas desse espectro representa a area de um

pico dos espectros de tempo de voo em funcao da energia dos fétons. As areas dos picos sao



69

normalizadas pela pressao na camara experimental e pela corrente do fotodiodo. O passo
em energia dos fotons foi de 0,02 eV para ambos espectros e o tempo de aquisicao de cada
passo foi de 50s e 500s, respectivamente. Isso significa que o tempo para obter o primeiro
espectro foi superior ? a 5,26 h, enquanto o tempo para obter o segundo foi superior a 6,94
h. A pressao mantida na caAmara experimental durante a realizacao desses experimentos foi

5,0x107% ¢ 7,8x107% mbar, respectivamente.

O espectro 4.3(a) abrange a faixa de energia de 11,00 eV a 18,58 eV, onde é possivel
observar a abertura dos canais de fragmentacao dos fons com razao massa carga 46, 30, 28
e 20. Nesta faixa de energia os canais que produzem os ions com razao massa carga 50 e 48
ja estavam abertos. Apo6s melhoria implementada na linha de luz TGM, foi possivel obter o
espectro 4.3(b), que abrange a faixa de energia de 10,80 eV a 11,80 eV, no qual é possivel
observar a abertura dos canais que formam o fon pai e o fon que possui um deutério a mais
que o fon pai.

As energias experimentais de abertura dos canais de ionizacao e fragmentacao estao lista-
das na Tabela 4.1, juntamente com as energias tebricas adiabéticas, obtidas neste trabalho.
O erro experimental da determinacao das energias de abertura de canal ¢ estimado como
sendo da ordem de 0,05 eV. Nao encontramos na literatura dados sobre a ionizacao e frag-
mentagao do DCOOD. Comparamos as energias de abertura dos canais do DCOOD, com a
energia dos canais do HCOOH, obtidos por nés, utilizando o mesmo aparato experimental e

o mesmo procedimento teorico, que podem ser encontradas nas referéncias [?] e [?].

Tabela 4.1: Energias de abertura dos canais de ionizac¢ao e fragmentacao do DCOOD e do
HCOOH. Valores de energia dados em €eV.

DCOOD HCOOH
m/q Canal DFT Exp. m/q Canal DFT [?] Exp. [?]
50 (DCOOD)-Dt + COOD + e~ - 10,92 | 47  (HCOOH)-H+ + COOH + e~ - < 11,12
48 DCOODT + e~ 11,10 11,20 | 46  HCOOH' + e~ 11,095 < 11,12
46 COODt + D + e~ 12,36 12,21 | 45 COOHT + H + e~ 12,26 12,24
DCOO* + D + e~ 16,45 - HCOOt + H + e~ 16,35 -
30 DCOYt + OD + e~ 12,87 12,65 | 29 HCOT + OH + e~ 12,60 12,62
DCOt + O+ D + e~ 20,16 - - - -
COD* + OD + e~ 14,47 - COHT +OH + e~ 14,42 -
CODT + O+ D+ e~ 21,75 - - - -
20 D20t + CO + e~ 13,20 12,45 | 18  H2Ot + CO + e~ 13,16 ! 12,46

1Valor corrigido.

2Nao consideramos o tempo de processamento dos dados em cada passo.
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Figura 4.3: Espectros da produgao parcial dos fons do DCOOD na regiao da valéncia.

Nossos valores de energia tedrica e experimental de abertura dos canais de fragmentagao

sao proximos para os fons com razao massa carga 48, 46 e 30. Para estes fons a diferenca entre

a energia teodrica e experimental foi menor do que 0,30 eV. No calculo da primeira energia

de ioniza¢do do DCOOD obtemos a energia adiabatica (11,10 eV) e vertical (11,38 eV), a

diferenga entre estas energias e a energia experimental foi de 0,10 e 0,18 eV, respectivamente.
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A produgao do fon com razao massa carga 46, em 12,21 eV, ocorre inicialmente pela perda
do deutério ligado ao carbono, COOD™. De acordo com nosso célculo tedrico esse canal é
aberto em 12,36 eV e a partir de 16,45 eV, existe uma competicao entre este canal e o canal
em que o deutério perdido é aquele ligado ao oxigénio. De maneira anéloga, para a producao
do fon com razao massa carga 30, em 12,65 eV, concluimos que inicialmente o canal aberto
é formado pela perda do OD ligado ao carbono e em 14,47 eV existe uma competicao entre
este canal e o canal em que o deutério ligado ao carbono e o oxigénio que participa da dupla
ligacao é perdido.

A energia tedrica de formacao do D,O™ ¢ 0,70 €V acima do valor experimental obtido.
Entretanto, o fon D,O%, pode também ser proveniente da ionizacao da agua deuterada,
como mostra a Tabela 4.2. De acordo com o nosso resultado teodrico, a formagao do ion
resultante da ionizacao da dgua deuterada ocorre em 12,53 €V, o que esta de acordo com o
nosso resultado experimental. Concluimos, que existe uma contaminacao da nossa amostra
por agua deuterada e que a abertura desse canal ocorre devido a ionizacao da molécula
D50. A partir de 13,20 eV, um novo canal de producao deste ion, devido & fragmentacao do

DCOOD deve ser aberto.

Tabela 4.2: Energias de formagao do fon D,O™.

Energia (eV)
Canal Adiabatica + ZPE  Experimental
DCOOD + hv — D20t + CO + e~ 13,20 12,45
D20 + hy — D2OT + e~ 12,53 12,45

O canal do fon com razao massa carga 50, (DCOOD)-D*, é aberto em 10,92 eV, segundo
nossos resultados experimentais. Uma analise teérica e experimental detalhada sobre a for-
magao deste fon sera apresentada na secao 4.2, onde analisamos a possibilidade de formacao
de dimeros do DCOOD no aparato experimental.

Os valores experimentais das energias de formacao dos fons produzidos pela fragmentagao
do DCOOD e do HCOOH, obtidos pela espectroscopia PEPICO, foram essencialmente os
mesmos. A energia de ionizagado do HCOOH nao foi determinada, pois a menor energia
obtida na TGM na realizacao deste experimento era 11,12 eV. Entretanto, o seu valor teorico
e o espectro de producao parcial de fons |?, ?] indicaram que a energia de ionizacao era
muito proxima de 11,12 eV. O valor encontrado para a ionizacao do DCOOD, 11,20 eV,
confirma essa previsao. Os valores tedricos da energia de aparacimento dos fons de ambas

moléculas sao bastante proximos. O estudo da molécula do DCOOD, analogo ao realizado
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para o HCOOH, apesar de encontrarmos resultados idénticos ou bastantes préximos de ambas
moléculas, é justificado para o estudo de formacao de dimeros, secao 4.2, em que a troca do
hidrogénio pelo deutério é essencial, como visto adiante.

Na Figura 4.4 apresentamos o grafico da intensidade relativa de fons, que fornece o
percentual de producao dos fons em cada energia em relacao a producao total de fons.
Essas curvas sao obtidas dividindo ponto a ponto a intensidade de cada fon pela soma das

intensidades de todos os fons produzidos.

1.0+
. m/q
0.9 50
- —— 48
0.8 — 46
I 30
© -
2 0.7- 20
S
o 0.6
24 i
L 054
IS i
o
o 0.44
c
I3 i
£ 0.341
0.2
0.1+
0.0 v+ rrrr—rrrrrrrrr T T T T T
12 13 14 15 16 17 18

Energia (eV)

Figura 4.4: Espectro da producao relativa dos fons do DCOOD, fétons com energia entre
11,20 6V e 18,58 &V.

Entre 11,28 e 11,50 ¢V a producao do fon pai aumenta de aproximadamente 88% para
94% da producao total. Em seguida, sua producao volta a cair lentamente, até atingir 90%
da producao total na energia 12,34 eV. A partir dessa energia a taxa de diminuicao da
produgao ocorre de maneira mais rapida. Ao atingir a energia de 14,60 eV, a produgao do
fon pai corresponde a 30% da producao total. Nesse valor de energia, o fon pai deixa de ser
o mais produzido, passando a ser o ion DCO™ (m/q=30).

O primeiro canal de fragmentacao aberto é aquele em que a molécula perde um deutério,
em 12,21 eV. Até 12,68 eV a sua producgao aumenta para 26% da produgao total, e se mantém
constante até a energia de 13,92 eV. A partir dessa energia a produgao desse ion mantém uma
queda até atingir 15,98 eV, quando a producio se estabiliza em torno de 15% da producéao
total.

O fon com razao massa carga 20 tem o canal aberto em 12,45 eV. Atinge o maximo
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Tabela 4.3: Percentuais de producao dos principais caminhos de ionizagao e fragmentacao
do DCOOD na regiao 11,20-18,58 ¢V e do HCOOH na regiao 11,12-19,57 V.

DCOOD HCOOH
m/q Canal Produgao (%) m/q Canal Producao (%) [?]
48  DCOOD* + COOD + e~ 41,67 46  HCOOHT + COOH + e~ 38,67
30 COD* + OD + e~ 31,02 29  COHT + OH + e~ 30,14
46  COOD*t + D + e~ 16,09 45 COOHt + H + e~ 23,13
20 D20t + CO + e~ 6,63 18  H0t 4+ CO + e~ 6,63
50  (DCOOD)-Dt + e~ 4,60 47  (HCOOH)-HYt + e~ 0,55

de producao de 12%, e tem a sua produgao estabilizada em 7% em torno de 15,50 eV. A
producao do fon com razao massa carga 50, inicia com aproximadamente 10% da producao
total e sofre uma queda representando apenas 2% da producao total em 18,58 eV.

Na Tabela 4.3, simulamos a fragmentacao do DCOOD causada como se fétons com
diferentes energias atingissem o jato gasoso molecular da amostra simultaneamente, como
aconteceria se a amostra fosse exposta a radiacao solar. Esses percentuais sao obtidos pela
razao entre a area sob a curva do espectro RIY para determinado fon e a soma das areas de
todos os fons. Obtemos os percentuais de producao dos fons do DCOOD para toda a faixa
de energia estudada, 11,20 eV a 18,58 eV. Comparamos com os percentuais obtidos para o

HCOOH na faixa de energia de 11,12 eV a 19,40 eV.
O DCOODT é o fon mais produzido com 41,67% da producao total, seguido do fon COD™,

que perde o OD, correspondendo a 31,02% do total de fons. O terceiro fon mais abundante
é aquele em que o deutério é perdido, com 16,09% da produgao total. A produgao do D,O™
e (DCOOD)-D* corresponde a, respectivamente, 6,63% e 4,60%.

A ordem de abundéancia dos fons obtidos na fragmentagao do HCOOH ¢é a mesma, com
pequenas diferencas no valor do percentual de producao. A maior diferenca ocorre para
os fons (HCOOH)-H" e o (DCOOD)-D*, com, respectivamente, 0,55% e 4,60% do total
de fons. A diferenca de pressao na camara experimental é um dos fatores que justifica a
discrepéancia no percentual de producao de alguns fons. A fragmentacao do DCOOD ocorreu
para a pressao 7,8 x 107% mbar, enquanto a do HCOOH ocorreu para pressoes ente 1,0 e 2,0
x 1077 mbar. Contribuem também para as diferencas nos percentuais a regiao de energia
estudada que foi um pouco maior para o HCOOH e o ruido no espectro DCOOD, que foi
maior do que no HCOOH. Na fragmentacao do HCOOH sao observados fons produzidos com
menor intensidade, que juntos representam menos de 1,2% da producao total. Devido ao

ruido os picos referentes a esses ions pouco intensos nao foram observados nos espectros de
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tempo de voo do DCOOD. E valido ressaltar que, no caso do DCOQOD, os fons com razao
massa carga impar que nao foram tratados na anélise da fragmentagao sao provenientes da
contaminac¢ao da amostra por hidrogénio, de modo que nao correspondem aos fons produzidos

com pequena intensidade na fragmentagdo do HCOOH, que sao citados na referéncia |?].

4.2 Formacao de Dimeros de Acido Férmico Deuterado

No estudo da fotofragmentacao e fotoionizagao do acido férmico, que foi desenvolvido
na dissertacao de mestrado "Estudo Teérico-Experimental da Fotofragmentacdo do Acido
Formico na Regiao da Valéncia" [?] e apresentado sob a forma de artigo |?|, observamos nos
espectros de massa a presenca de um fon com razao massa carga maior em uma unidade que o
ion pai. Todos os espectros de massa obtidos neste trabalho, para o acido férmico deuterado,
o acetaldeido e a formamida nas respectivas Figuras 4.2, 5.2 e 5.6, apresentam um pico, de
intensidade baixa, que indica a formac¢ao de um fon com um hidrogénio ou deutério a mais
que o fon pai. Em estudos semelhantes, outros autores, também verificaram a presenca
de tal ion. Além do acido férmico, encontramos na literatura, outras moléculas organicas
que, ao fragmentar, formam o fon com massa carga maior em uma unidade, como o acido
acético. E de conhecimento geral na comunidade académica que moléculas organicas, como
os acidos carboxilicos, formam dimeros. Entretanto, a explicacao encontrada na literatura
para a formacao desses fons ¢, em geral, devido & presenca do isétopo 2C.

Em uma anélise um pouco mais detalhada realizada por Leach et al. [?], para o caso
do acido acético (m/q=60), sugere que o aparecimento do fon com razao massa carga 61
pode ser devido & presenca de um isétopo 3C na molécula, & fragmentacao de dimeros ou &
fragmentacao de um complexo formado com dgua impura. Segundo os autores, a energia de
formacao do fon com razao massa carga 61 proveniente de um dimero seria 200 meV menor
do que o fon proveniente de um monémero contendo 3C. Entretanto, os autores concluem
que a intensidade deste fon foi muito baixa para que a energia de abertura do canal fosse
determinada.

Ao verificarmos a formagao do fon mais massivo no espectro de massa do acido férmico,
realizamos um simples teste: aumentamos a pressao do gas na camara experimental. Verifi-
camos que a altura relativa do pico deste fon aumenta com o aumento da pressao em relagao
a altura do pico do fon pai. Embasados neste resultado, realizamos um estudo sistematico

para verificar a hipotese de formacao e fragmentacao de dimeros. Para tanto, iniciamos o
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estudo com a fotofragmentacao do acido féormico duplamente deuterado (DCOOD) na regiao
da valéncia. Como o deutério, razao massa carga 2, nao é abundante na natureza, elimina-
mos a hipotese da formacgao do ifon mais massivo ser devido a captura do hidrogénio pela

molécula do acido férmico durante a injecao do gas na camara experimental.

.............Q

Figura 4.5: Estruturas moleculares do dimero do DCOOD e do ion (DCOOD)-D*.

Na literatura, estudos teodricos e experimentais sobre o dimero do acido férmico nao deu-
terado sao abundantes |?, 7, 7, 7, 7, 7, ?]. Existem diversas configuragoes propostas para
o dimero. Por exemplo, no trabalho realizado por Yavuz e Trindle [?] sdo listadas nove
possiveis estruturas moleculares do (HCOOH),. Porém o mais estavel é o que possui sime-
tria Csy,, no qual os atomos estao dispostos como na Figura 4.5, formando duas ligacoes
de hidrogénio do tipo O-H- - -O-C. Essa estrutura é chamada de dimero do acido férmico
ciclico ou ¢-FAD. Além de mais estavel, experimentos realizados em fase gasosa, utilizando
espectroscopia FTIR 3, sugerem que esta estrutura molecular é a tnica formada & tempe-
ratura ambiente [?, ?]. Estudos sobre dimeros do 4cido formico duplamente deuterado nao
sao tao abundantes. Nao encontramos, por exemplo, parametros geométricos teoricos e/ou
experimentais no estado fundamental, bem como estudo de fragmentacao molecular e/ou
ionizacao. A geometria de equilibrio da molécula, obtida neste trabalho, utilizando o mé-
todo computacional DFT, dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer nao depende da
massa dos nicleos atémicos, portanto comparamos os nossos parametros teéricos do c-FAD
com geometrias tedrica e experimental encontradas na literatura para o dimero do &cido
formico nao deuterado.

Apresentamos estas geometrias na Tabela 4.4. Os valores experimentais foram obtidos
por Almeningen et al. [?] pelo método de difracao de elétrons e os tedricos, usados na

comparagao, por Gélvez et al. [?], usando o método MP2 e a base 6-311++G(d,p). Os

3Do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy.



76

valores dispostos entre paréntesis indicam a diferenga absoluta entre as geometrias tedricas e
experimental. Na tultima coluna dispomos a estrutura de equilibrio do ion com razao massa

carga 50, cujos atomos estao arranjados como mostra a Figura 4.5.

Tabela 4.4: Geometria de equilibrio do (DCOOD), e do fon (DCOOD)-D*, ambos no

estado fundamental. Os comprimentos das ligaces séao dados em A.

c-FAD (DCOOD)-DF
Parametros Geométricos DFT MP2/6-311++G(d,p) [?] Exp. [?] DFT
£(C-0) 1,217 (0,003) 1,221 (0,001) 1,220 1,268
£(C-O1) 1,309 (0,014) 1,319 (0,004) 1,323 1,268
£(01-02) 2,671 (0,032) 2,716 (0,013) 2,703 -
r(C-H) 1,095 (0,013) 1,095 (0,013) 1,082 1,087
r(01-Hy) 1,002 (0,034) 0,990 (0,046) 1,036 0,978
r(H1-02) 1,669 (0,002) 1,726 (0,059) 1,667 -
0CO; 126,6° (0,4°) 126,31° (0,1°) 126,2° 128,1°
HCO 121,8° (6,4°) 122,41° (7,0°) 115,4° 115,9°
HCO; 111,9° (6,5°) . 118,4° 115,9°
CO1H,; 110,8° (2,3°) 108,7° (0,2°) 108,5° -
C0,09 109,8° (1,3°) - 108,5° ;
01HO, 178,4° (1,6°) 178,00 (2,0°) 180,0° -

As maiores diferencas entre os valores tedricos e experimentais das distdncias entre os
atomos ocorrem para O;-Oy e O;-H;. No trabalho de Almeningen et al. |?| os valores
experimentais apresentado para o comprimento destas ligacoes sao um pouco maiores do
que os apresentados neste trabalho, 2,703 A e 1,036 A, respectivamente. Ja os angulos
tedricos que mais distam dos valores experimentais sao os HCO e HCO;, entretanto, os
nossos valores estao proximos dos valores tedricos obtidos via método MP2, ambos diferindo
de apenas 0,6°. Além disso, em trabalhos experimentais anteriores, apresentados por Karle
e Brockway [?], os valores encontrados para estes angulos estao mais proximos dos nossos
valores teodricos, sendo 125,5° e 115,5°, respectivamente. Os valores dos angulos CO;H;
(108,5°) e O1HO2 (180,0°) sao assumidos no experimento, os nossos valores teoricos indicam
que esses angulos sao, respectivamente, 110,8° e 178,4°.

O ion (DCOOD)-D* possui simetria C's. Ao comparar as geometrias tedricas da molécula
neutra e do fon, obtidas neste trabalho, verificamos que ao fragmentar as ligagdes C-O e C-O,
passam a ter o mesmo comprimento, aumentando e diminuindo de respectivamente 0,051 A e
0,041 A. Os comprimentos das ligacdes C-H e O;-H; também diminuem de respectivamente
0,008 A e 0,024 A. Os dois oxigénios se afastam, de modo que, o angulo OCO; aumenta,
enquanto os angulos HCO e HCO; se igualam em 115,9°.
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Nas Figuras 4.6(a), 4.6(b) e 4.6(c) apresentamos o primeiro teste que realizamos para
verificar a influéncia da pressao na altura do pico com razao massa carga 50. Esses espectros
de massa foram obtidos paras as energias de 11,50 eV, 12,50 eV e 14,00 eV. Para cada
energia obtemos espectros para quatro diferentes valores de pressao. Indicamos nas figuras
o fon correspondente a cada pico e verificamos a presenca de fons mono deuterados ou
nao deuterados, o que indica uma contaminacao da camara experimental e da amostra por
acido formico nao deuterado. A contaminacao do aparato experimental por acido férmico
nao deuterado de fato ocorreu, pois antes destas medidas trabalhamos, no mesmo aparato,
com o acido formico ndo deuterado. Em 11,5 €V apenas o fon pai (m/q=48) e o fon com
razao massa carga 50 é formado. Em 12,50 eV o fon que perde um deutério é também
produzido e em 14,00 €V sao formados os ions DCO™ e D,O'. No espectro de 14,00 eV
o ion O; também esta presente, entretanto este fon é proveniente de uma contaminagao
da camara experimental por ar. Se a origem da contaminacao for detectada e extinta, o
pico correspondente ao fon proveniente de uma contaminacao deve diminuir com o tempo.
A contaminacao por Oj é relativamente facil de ocorrer no nosso sistema e, em geral, é
proveniente de algum vazamento no sistema de entrada de gas. E possivel notar nestas
Figuras que os fons que sao provenientes de contaminagao diminuem com o aumento da
pressao. A rigor a contaminacao diminui com o tempo, e, nestes espectros, diminui com o
aumento da pressao, porque a ordem temporal de obtencao dos espectros coincide com a
ordem crescente de pressao, ou seja, nos ultimos espectros obtidos, os de maiores pressao, a

contaminac¢ao era menor.

Nos espectros citados acima, é possivel verificar um comportamento geral para a altura
do pico que representa o ion com razao massa carga 50, aumenta com o aumento da pressao.
Esse resultado sugere que esse ion pode ser proveniente da fragmentacao do dimero, uma
vez que ao aumentarmos a pressao na camara experimental, aumentamos a quantidade de
DCOOD no sistema, logo existe uma maior chance de dois mondémeros colidirem para formar
o dimero. Maior quantidade de dimeros injetados no sistema resulta em uma maior producgao
do ion (DCOOD)-D*. Observamos também que a variacao da pressdo nao altera a altura
de alguns fons como o COOD™ e o D,O™, o que indicaria que estes fons nao sao formados

da fragmentacao dos dimeros.

Essa primeira analise, embasada na altura dos picos presentes nos espectros de massa,
é grosseira, uma vez que a abundancia dos fons é determinada pelas areas dos picos. Um

estudo sistematico sobre a influéncia da pressao na producao dos fons foi realizado: obtemos
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Figura 4.6: Espectros de massa do DCOOD na regiao da valéncia, par

a diferentes pressoes
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Figura 4.7: Area relativa do (DCOOD)-D* em funcdo da pressao.

a area de cada pico, fazendo um ajuste dos picos com gaussiana e calculamos a area dessas
guassianas. Ao obtermos as areas, consideramos uma linha de base na altura do ruido, de

modo que diminuimos a influéncia deste ruido no calculo das éareas.
Nas Figuras 4.7(a) e 4.8, apresentamos, respectivamente, os graficos das areas relativas

dos fons com razao massa carga 50 e 46 em funcao da pressao. Na primeira figura obtemos

graficos para as energias 11,50 eV e 12,00 eV e 12,50 ¢V. Como o fon COOD™ s6 ¢ produzido
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a partir de 12,21 eV, obtemos o seu grafico para a energia 12,50 eV. A area relativa (A,) de
determinado fragmento, com o respectivo erro, é dado pela expressao:
A AT+ A X ER

-
A/ A

A, = x 100% (4.1)
onde A ¢ a drea do pico atribuido ao fragmento de interesse, e A} ¢ a area total, ou seja, a
soma das areas de todos os picos do espectro. Como o interesse aqui é estudar a formagcao de
dimeros, desconsideramos, no calculo da area total, a drea do fon com razao massa carga 50,
uma vez que consideramos que este fon deve ser proveniente do dimero. Desconsideramos
também as areas dos picos de fons que sao oriundos de contaminacao. O termo \/A_;F JAF
representa o erro Poissonico do proprio processo estatistico de aquisicao dos dados e ER
= 2-4 % representa erro estimado para o processo de tratamento dos dados, que envolve
os procedimentos de subtracao do ruido e contagens falsas até os processos de convolugoes

entre picos |?]. Neste trabalho consideramos ER = 4%.

30

25
201 t
154

10

Area Relativa (%)

= COOD’

T T T T T T T T T T T T T
2,0x10°  25x10°  3,0x10° 3,5x10° 4,0x10° 4,5x10° 5,0x10°

Pressao (mbar)

Figura 4.8: Area relativa do COOD* em funcdo da pressdo.

O comportamento destas curvas confirma a analise qualitativa embasada nas alturas dos
picos dos espectros de massa. A area relativa do pico associado ao ion (DCOOD)-D* au-
menta com o aumento da pressao, enquanto a area relativa associada ao COOD™ permanece
aproximadamente constante, ou seja, nao depende da pressao.

Na tentativa de melhor estimar a dependéncia da producao do (DCOOD)-D* com a

pressao, na Figura 4.7(b), tracamos o grafico do logaritmo da area relativa em func¢ao do
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logaritmo da pressao. Neste grafico, desconsideramos o ponto referente & menor pressao,
pois como podemos verificar nos espectros, o pico relacionado ao fon com razao massa carga
50 é muito indefinido. Verificamos que para as energias 11,00 eV, 12,00 eV e 12,50 eV a
dependéncia ¢ linear e os respectivos valores dos coeficientes angulares, obtidos pelo método
dos minimos quadrados sao 3,04+0,01, 2,5440,40 e 2,31+0,26. Esses coeficientes lineares
quadréticos e cubicos sugerem que a formagao do fon com razao massa carga 50 pode esta

associada a dimeros formados a partir da colisao entre dois ou trés monémeros do DCOOD.

DCOOD, 12,5 eV

Pressdo Temperatura
— 4,8x10° mbar, T,
—— 4,9x10° mbar, T,=42,7°C

4,8x10° mbar, Te=52,7 °C, T ;5=28,7 °C
—— 4,7x10° mbar, T¢=52,7 °C, T ;5=34,1 °C

Intensidade (unidade arbitraria)

(DCOOD)*D"
— — 7] T T T T T — —
44 45 46 47 48 49 50 51

massa/carga

Figura 4.9: Espectro de massa do DCOQOD, para a energia 12,50 €V, pressao em torno de
4,8x107% mbar e diferentes temperaturas.

Um segundo teste que realizamos foi variar a temperatura da amostra, do sistema de en-
trada de amostras gasosas e da camara experimental. Na Figura 4.9 apresentamos espectros
de massa para a mesma energia, 12,50 eV, a mesma pressao e para diferentes temperatu-
ras. O aquecimento foi realizado por fita térmica, nao temos como aferir a temperatura no
interior da camara experimental, mas temos como garantir que entre as medidas realizadas
a temperatura aumentou. E valido ressaltar que parte dos fons com razao massa carga 46
pode ser proveniente da ionizacao do acido féormico nao deuterado, HCOOH™. No espectro
4.9, observamos que a temperatura ambiente o pico associado ao (DCOOD)-D* é mais in-
tenso. Quando aumentamos a temperatura, independente do seu valor, a altura desse pico é
bastante reduzida. Se esse ion resulta da fragmentacao de um dimero, esse comportamento
é esperado pois, ao aumentarmos a temperatura, fornecemos energia ao gas o que favorece a

quebra das ligagoes de hidrogénio, diminuindo assim a quantidade de dimeros. Observamos
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também que, nesse espectro, o fon COOD™ permanece aproximadamente constante, indepen-
dente da temperatura, o que novamente sugere que esse fon é proveniente da fragmentacao
do monoémero e nao do dimero.

O terceiro teste para verificar se a produgao do fon com a razao massa carga 50 vem
do dimero formado no sistema de injecao esté relacionado com a energia de aparecimento
dos fons com razao massa carga 48 e 50. Esse teste s6 foi possivel devido as melhorias
implementadas na linha de luz DO5A:TGM e é crucial para o estudo proposto neste trabalho.
Do ponto de vista teérico, obtemos que a energia de formagao do fon com razao massa carga
50, proveniente de um dimero, é 10,70 eV, quando os fragmentos neutros COO + D sao
formados, como mostra a Tabela 4.5. Se considerarmos que o fragmento neutro formado
é o COOD, a energia teodrica de aparecimento do fon com razao massa carga 50 cai para
10,56 eV. A energia tedrica de formagao do fon com razao massa carga 48, proveniente de
um mondmero ¢ 11,10 eV. De acordo com nossos resultados tedrico o ion (DCOOD)-D*,

proveniente do dimero, deve surgir antes da ionizacao simples da molécula do DCOOD.

Tabela 4.5: Energias de abertura de canais de ionizagao e fragmentacao do DCOOD e do

c-FAD.
Energia (eV)
m/q Canal DFT PEPICO
50 (DCOOD)2 + hv — (DCOOD)-D* + COOD + e~ 10,56 10,92
(DCOOD)2 + hy — (DCOOD)-DF 4 COO + D + e~ 10,70 10,92
48 (DCOOD)2 + hv — DCOOD* + DCOOD + e~ 11,41 11,40
DCOOD + hv — DCOODY + e~ 11,10 11,20
46 (DCOOD)s + hv — DCOOt + (DCOOD)-D + e~ 16,53 -
(DCOOD)2 + hvy — DCOOt + DCOOD + D + e~ 12,67 -
(DCOOD)s + hy — COOD* + (DCOOD)-D + e~ 12,44 -
DCOOD + hy — DCOOT 4+ D + e~ 16,45 -
DCOOD + hv — COOD* + D + e~ 12,36 12,21

Na Figura 4.3(b), apresentada na secao 4.1, verificamos que o (DCOOD)-D* comega a
ser produzido em uma energia menor do que o DCOOD™, em 10,92 €V, enquanto o fon
pai é produzido a partir de 11,20 eV. Neste grafico, observamos também que a curva em
vermelho, que representa a producgao parcial do fon pai, possui um patamar formado em
11,32 eV e a partir de 11,40 €V a producao do DCOOD™ volta a aumentar. De acordo
com nossos calculos tedricos esse aumento de producao pode ser devido a fragmentacao do
dimero, formando DCOOD™ + DCOOD + e, que possui energia de formacao teérica 11,41
eV.
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Os trés testes que analisamos nesta segdo mostram que a produgao do ion (DCOOD)-D*
aumenta com pressao, diminui com a temperatura e que, experimentalmente, é produzido
antes do fon pai, o que estd de acordo com as energias tedricas obtidas neste trabalho.
Uma vez que é conhecido que, devido as ligagoes de hidrogénio, o aumento da pressao
e a diminuicao da temperatura aumentam a concentragao de dimeros no equilibrio, esses
resultados sugerem que parte da producao do fon com razao massa carga 50 é proveniente
da fragmentagao de dimeros. O surgimento do fon (DCOOD)-D* antes do fon pai, além de
estar em concordancia com o caminho de fragmentacao teérico proveniente de um dimero,
sugere também que a presenca do fon com razao massa carga 50 nao é devida apenas a
presenca de is6topos *C na molécula ou da reacdao entre fon e molécula no sistema de
injecdo pois, neste caso, o surgimento dos ions com razao massa carga 48 e 50 deveriam

ocorrer pelo ImMenos na mesma energia.
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Capitulo 5

Fotofragmentacao e Fotoionizacao do
CH3COH e NH>oCOH na Regiao da

Valéncia: Uma Comparacao Entre

Moléculas Isoeletronicas

No acetaldeido, na formamida e também na maioria das moléculas organicas esta presente
o grupo carbonil (-C=0). A estrutura eletronica desse grupo muitas vezes determina as
propriedades fisica e quimica das moléculas organicas que o contém [?]. O estudo dessa classe
de moléculas tem despertado o interesse da comunidade académica, sendo possivel encontrar
diversos estudos envolvendo moléculas que possuem o grupo carbonil. Em particular, o
comportamento da fotoionizacao destas moléculas na regiao da valéncia tem sido bastante
estudado. O espectro TPE ! e TPIY 2 do acetaldeido e acroleina foram obtidos na regiao
de 10 eV a 20 eV por Yencha et al [?]. O mesmo grupo também realizou um estudo analogo
para o acido féormico e acido acético |?]|. Diversos estudos, alguns semelhantes ao que temos
feito da fotoionizacao e fotofragmentacao de moléculas organicas tem sido realizado pelo
grupo de Leach et al., que publicaram trabalhos sobre o acido férmico, o acido acético e a
formamida [?, 7, ?, 7|, que usamos para comparar com nossos resultados. Estudos teoricos
de moléculas que contém o grupo carbonil, muitos envolvendo célculos ab initio, também
podem ser encontrados na literatura [?, 7, 7, ?].

Deste modo, iniciamos o presente capitulo com um estudo tedrico e experimental da fo-

'Do inglés, Threshold Photoelectrons Spectroscopy.
2Do inglés, Photoionization Total Ion Yield Spectroscopy.
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tofragmentacao e fotoionizagao do acetaldeido, secao 5.1, e da formamida, se¢ao 5.2, ambos
em fase gasosa e na regiao da valéncia. Em seguida, fazemos um estudo comparativo so-
bre processos de fotofragmentacao e fotoionizagao na regiao da valéncia do acetaldeido, da
formamida e do acido férmico, que sao moléculas organicas isoeletronicas, que em comum

possuem o radical HCO-.

5.1 Acetaldeido

O acetaldeido, também conhecido com etanal, ¢ uma das moléculas organicas mais sim-
ples do grupo dos aldeidos. Os aldeidos se caracterizam por ter, em sua estrutura, o grupo
funcional fornilo (H-C=0), ligado a um grupo R. No caso do acetaldeido, esse grupo R é
um metil. Ele possui 24 elétrons, massa atomica 44 e é composto por 7 atomos, sendo dois
atomos de carbono, quatro de hidrogénio e um de oxigénio. No estado fundamental a molé-
cula neutra possui simetria planar C's: dois atomos de hidrogénio do grupo CHj estao fora

do plano molecular, como mostra a Figura 5.1.

Figura 5.1: Estrutura molecular do acetaldeido.

Na Tabela 5.1 sao apresentadas as geometrias de equilibrio da molécula neutra e ionizada
do acetaldeido. Na segunda coluna dessa tabela, apresentamos a geometria de equilibrio teo-
rica da molécula neutra no estado fundamental, obtida neste trabalho, utilizando o método
DFT/B3LYP com a base 6-311++G(3df, 3pd). Comparamo-la com a geometria de equilibrio
teorica, obtida por Goodman et al. |?], utilizando a Teoria de Perturbagao de Mgller-Plesset
de segunda ordem (MP2), com a configuragao de bases 6-311G(3df,2p) e com a geometria de
equilibrio experimental, obtida por Kilb et al. |?], utilizando a técnica de espectroscopia de
microondas. Os valores entre paréntesis, dispostos nas segunda e terceira colunas, indicam as

diferengas, em valores absolutos, entre os parametros geométricos tedricos e experimentais.
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A geometria de equilibrio teérica, utilizando o método DFT, estd proxima da experimental.
A menor diferenca de 0,001 A ocorre para o comprimento da ligacio C—C;, e a maior de
aproximadamente 8,0°, ocorre para o angulo HyC;C (ou H3C;C), sendo a discrepancia rela-
tiva dessas diferencas de 0,07% e 7%, respectivamente. Tal discrepancia também é verificada

no resultado teoérico de Goodman et al. |?], que concorda com a nossa estimativa teorica.

Tabela 5.1: Geometria de equilibrio da molécula neutra e ionizada do acetaldeido no estado
fundamental. O comprimento das ligacoes sio dados em A.

HCOCH;3 HCOCHZ

Parametros Geomeétricos DFT MP2 [?] Esp. de Microondas [?] DFT

r(C=0) 1,203(0,013)  1,2092(0,007) 1,216 1,194(-0,009)
r(C-H) 1,111(0,003)  1,1068(0,007) 1,114 1,117(0,006)
r(C-Cy) 1,502(0,001)  1,4993(0,002) 1,501 1,511(0,009)
r(Cy-Hy) 1,087(0,001)  1,0857(0,000) 1,086 1,085(-0,002)
r(C1-Ha) 1,093(0,007)  1,0996(0,014) 1,086 1,096(0,003)
r(C1-Hs) 1,093(0,007)  1,0996(0,014) 1,086 1,096(0,003)
HCO 120,2°(1,9°)  120,2°(1,8°)  118,36° 116,4°(3,8°)
0CC, 124,8°(0,8°)  124,4°(0,5°)  123,92° 124,7°(-0,1°)
H:C1C 111,0°(6,5°)  110,5°(7,0°)  117,47° 110,9°(-0,1°)
H,C,C 109,4°(8,1°)  109,5°(8,0°)  117,47° 105,8°(-3,7°)
H3C,C 109,4°(8,1°)  109,5°(8,0°)  117,47° 105,8°(-3,7°)

Na dltima coluna desta tabela, dispomos os valores da geometria de equilibrio da mo-
lécula ionizada no estado fundamental. Os valores nos paréntese indicam a diferenca entre
os parametros geométricos do fon e da molécula neutra, ambos obtidos neste trabalho. Ob-
servamos que ao ionizar existe uma pequena diminui¢ao no comprimento da ligacao C=0,
reforcando o seu carédter de dupla ligagao. No grupo CHj ocorre uma pequena diminuigao
no comprimento da ligagao entre o &tomo de carbono o hidrogénio que esta no mesmo plano
do carbono (H;), enquanto a distancia entre o carbono e os hidrogénios que estao fora do
plano é aumentada ligeiramente. A maior variagao dos parametros geométricos, observada
quando a molécula ioniza, é no angulo HCO. Houve uma acentuada diminuic¢ao neste angulo,
variando de 109,4° para 105,8°.

Na Figura 5.2, apresentamos espectros de massa do acetaldeido, obtidos experimental-
mente com a técnica PEPICO. A amostra utilizada foi obtida no laboratério Sigma-Aldrich,
com pureza maior do que 99,5%, segundo o fabricante. Uma vez que o acetaldeido evapora
a 20,2 °C, durante a realizacao do experimento, o porta amostra contendo acetaldeido no
estado liquido foi mantido resfriado por um banho de dgua e gelo. O experimento foi reali-

zado a temperatura ambiente (cAmara experimental) e em fase gasosa. Podemos observar,
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Figura 5.2: Espectros de massa do acetaldeido na regiao da valéncia obtidos para diferentes
energias.

na Figura 5.2, mudancas no perfil dos espectros de massa do acetaldeido, para diferentes
valores de energia. Destacamos a presenca dos fons mais abundantes, cuja razoes massa
carga valem 44, 43, 29, 16, 15. Observamos, com menor abundancia, a presenca dos fons

com razao massa carga 45, 42, 41, 30, 27, 26, 18 e 14.

Os canais de ionizacao e fragmentacao dos fons com razao massa carga 45, 44, 43 e 29,
que sao abertos em energias menores do que 12,00 eV, sao visualizados nos espectros PIY,
Figuras 5.3(a) e 5.3(b). O passo em energia desses espectros foi 0,02 €V, o tempo de aquisi¢ao
de cada passo foi 80 s e a pressdo na camara experimental foi mantida entre 6,0 e 9,0 x 1077
mbar. Devido a uma possivel oscilacao do feixe de elétrons no anel durante a realizacao do
experimento, nao foi possivel obter os espectros da producao parcial de ions do acetaldeido
para energias maiores do que 12,22 eV. Entretanto, foi possivel recuperar o espectro da
produgao relativa de fons. Uma vez que ao dividirmos a curva PIY de cada fon pela curva
que representa a soma da producao de todos os fons o efeito da oscilagao do feixe de elétrons
no anel é cancelado. Desta maneira, os espectros RIY, para a faixa de energia de 10,20 eV
a 16,84 eV sao apresentados na Figura 5.4(a). Na Figura 5.4(b), apresentamos o mesmo
espectro, ampliado e abrangendo uma menor faixa de energia, onde é possivel visualizar a

abertura dos canais que ocorre para energia maior do que 12,00 eV.

Em relacao aos ions menos abundantes foi feita apenas a analise dos dados experimentais,

cujos valores das energias aferidas para a abertura dos canais sao apresentadas na Tabela 5.2.
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Figura 5.3: Espectro da producao parcial HCOCHj3, fétons com energia entre 10,10 eV e
12,22 eV.

Salientamos que esses valores apresentam uma incerteza experimental de 0,05 eV. Na quarta
coluna desta tabela apresentamos valores experimentais obtidos por K. Gluch et al. [?],
que utilizaram a técnica de Impacto de Elétrons para ionizar e fragmentar a molécula de
acetaldeido. Na quinta coluna dispomos valores experimentais obtido por diversos autores |?,

?,?7,?7, 7,7, ?] utilizando principalmente a técnica de Impacto de Elétrons e Fotoionizagao.

As energias de abertura dos canais de ionizacao e fragmentacao dos fons mais abundantes
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Figura 5.4: Espectro da producao relativa de ions do HCOCHj; na regiao da valéncia.

estao dispostas na Tabela 5.3. Entre estes, o primeiro canal aberto é aquele que ioniza a
molécula, o que ocorre em 10,12 eV, segundo o nosso resultado experimental, utilizando
a técnica PEPICO. Este valor estd de acordo com o obtido teoricamente, 9,98 eV, sendo
a diferenca entre o valor experimental e tedrico de 0,14 eV. Na faixa de energia de 10,16
eV até 10,29 eV existe um acentuado aumento na producao desse ion, Figura 5.3(a). A
partir de 10,29 eV, observamos uma diminuicao na inclinacao da curva PIY, que se mantém

aproximadamente constante até 11,16 eV, indicando que nessa regiao de energia houve uma
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Tabela 5.2: Energias experimentais de aparecimento dos fons menos abundantes resultantes
da fotofragmentacao do acetaldeido.
Energia (eV)

m/q Ton PEPICO Impacto de Elétrons [?] Diversos (Exp.) [?, ?]

45 (CH3COH)-HT 10,16 - -

42 CHCOHT ou CH2CO™T 13,22 12,70+0,1 10,7+0,1(IE) 13,06+£0,09(PI)
41 HCCO™* 15,66 - -

30 HCOH* 11,84 11,8040,2 :

27 CHsCt 14,52 15,6040,2 14,1740,13(IE)

18 HyOF 12,56 10,90+0,2 -

14 CHJ 15,12 18,50-0,1 15,08-0,09(P1)

taxa de producao menor desses fons, em relacao a regiao anterior. Entre 11,16 ¢V e 11,44
eV a inclina¢ao da curva indica uma aumento da taxa de produgao dos fons. Apos 11,44
eV a curva adquire inclinacao negativa e assim permanece até a energia 11,64 eV, indicando
que houve uma diminui¢ao na producgao dos ions. A partir de 11,64 eV a producao volta a

aumentar.

Tabela 5.3: Energias de abertura dos canais de ionizagao e fragmentacao do acetaldeido
para os fons mais abundantes.

Energia Teérica (eV) Energia Experimental (eV)
m/q Canal Adiab.+ZPE PEPICO Impacto de Elétrons [?] Diversas [?, 7, 7]
44  CH3COHT 4 e 9,08 10,12 10,20+ 0,1 10,229
43 CH2COHT + H + e~ 13,17 - - -
CH3CO' + H + e~ 10,74 10,84 11,0+ 0,1 10,50
29 HCO* + CH3 + e~ 11,73 11,80 12,24+ 0,1 11,79
16 Ot + CH3CH + e~ - - 12,80+ 0,1 -
CHf + CO + e~ 12,48 12,58 12,80+ 0,1 12,61
15 CHf + HCO + e~ 13,20 14,08 13,304 0,1 13,9 + 0,1
CH + CO+H+ e 14,38 - - -

Potenciais de ionizacao do acetaldeido sao apresentados na Tabela 5.4. Nossos resultados
dessas energias de ionizacao sao estimados usando os método DFT e TDDFT. Para obter a
energia vertical de ionizacao dos estados excitados com calculos DFT, inicialmente inferimos
que a energia de ionizacao vertical do estado fundamental ¢ igual ao valor obtido com calculos
TDDFT. Em seguida, as energias de ionizagao dos estados excitados sao obtidas adicionando
a energia de ionizacao vertical do estado fundamental a diferenca de energia entre o orbital

de mais alta energia (HOMO 3, que para o acetaldeido ¢ o orbital 10a’) e a energia do

3Do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital.
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Tabela 5.4: Energias de ionizacao vertical do acetaldeido nos estados fundamental e
excitados. Valores dados em eV.

Orbital Adiabatica  Vertical — Vertical = Experimental [?]
Molecular +ZPE DFT TDDFT TPES e Hel PES
108’ 9,98 10,09 10,09 10,2284-0,002

2a" - 13,04 12,91 13,09340,005
9a’ - 13,89 13,48 13,93
8a’ - 14,96 14,95 15,20
la" - 15,15 15,14 15,5 1
7a’ - 16,08 16,17 16,37
6a’ - 18,81 - 19,40
5a’ - 23,53 - -
4a’ - 31,63 - -
C1s(CHs) - 279,98 — —
C1s(C=0) — 282,25 — —
Ols - 523,39 - -

1Valor estimado.

correspondente orbital molecular do qual o elétron foi excitado. Os calculos TDDFT para os
potenciais de ionizacao foram realizados otimizando dez estados. Destes, foram considerados
os estados que a maior contribuigao envolvesse transi¢oes para o orbital HOMO, indicando a
energia de ionizacao de orbitais mais internos. Os célculos teéricos para a energia dos estados
excitados do fon pai do acetaldeido indicam que a energia vertical do seu primeiro estado
excitado ocorre em 13,04 eV (DFT) ou 12,91 ¢V (TDDFT), Tabela 5.4. Logo as mudancas
de inclinagoes do HCOCH analisadas até 12,00 eV néo estao associadas a produgao de fons

em estados eletronicos excitados.

Johnson et al. estudaram a dissociacao de fons moleculares do acetaldeido usando a
técnica de coincidéncia entre fotoelétrons e fotoions [?]. No espectro de massa para a energia
de 10,24 €V, que coincide com a banda X do espectro de fotoelétrons, apenas o fon pai é
produzido. No nosso trabalho, além do fon pai, para esta energia, foi observado um pico
pouco intenso que indica a presenca do fon (HCOCH3)-H*, com razao massa carga 45. Este
ion tambem foi observado por Golovin et al. [?], ao investigar processos de fotoionizacao

priméria e secundaria do acetaldeido.

O segundo canal é aberto em 10,84 €V, produzindo o fon que perde um hidrogénio. De
acordo com o0s nossos resultados teodricos, o hidrogénio ligado ao grupo carbonil é perdido
em 10,74 eV e em 13,17 eV é aberto o canal em que um hidrogénio do grupo CHj é perdido.

Diferentemente da curva de producao do fon pai, a curva do CH3CO™ sempre cresce, com
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inclinagao aproximadamente constante, para a faixa de energia de 10,84 eV a 12,22 eV, o

que indica que a sua taxa de producao se mantém constante.

Podemos observar ainda na Figura 5.3(b), o inicio da produgao do ion HCO™, que ocorre
em 11,80 eV. Ao utilizar a fragmentacdo por impacto de elétrons Gluch et al. [?] deter-
minaram a energia de formagao um pouco maior, 12,20 eV. Entretanto o nosso resultado
experimental estd de acordo com o valor tedrico obtido neste trabalho que foi 11,73 eV e
também esta proximo do valor experimental, 11,79 eV, obtido por Warneck [?]. No trabalho
de Johnson et al. [?] os ions CH3CO' e HCO™ sao observados para energias de ionizagao

maiores do que o aparecimento da banda A do espectro de fotoelétrons, 13,15 éV.

Em seguida sao abertos dois canais: em 12,58 €V e em 14,08 €V, que produzem os fons
com razao massa carga 16 e 15, respectivamente. Estas energias experimentais foram aferidas
com os espectros RIY, Figura 5.4(b). Os resultados tedricos indicam que no primeiro canal
¢ formado o fon CHJ, em 12,48 €V e no segundo é formado CH5 + CO + H + e, em 14,38
eV. A diferenga de energia entre os resultados teoricos e experimentais de ambos canais foi de
respectivamente 0,10 eV e 0,30 eV. Ressaltamos que no caso da producao do ion com razao
massa carga 15, que resulta no canal CHf + HCO + e~ o nosso valor teérico de energia,

13,20 eV, esta mais proximo do valor experimental obtido por Gluch et al. [?], 13,30 eV.

De acordo com Johnson et al. [?] a energia experimental de aparecimento do CHJ ocorre
em (13,0 £ 0,2) eV, o que implica em uma energia de ativacao de 0,5 eV para a reacao
CH;COHT — CHJ + CO, ja que o limiar termidinamico para esta reacdo é 12,5 eV.
A nossa energia experimental para a producgao desse ifon foi 12,58 eV, o que indica que

aparentemente nao ¢ necessaria uma energia de ativagao de 0,5 €V para esta reacao.

Na Figura 5.4(a), a curva em lilas representa a producao relativa do CH3COH™. Obser-
vamos que entre 10,20 eV e 10,86 €V, a sua produgao se mantém aproximadamente constante,
variando entre 97% e 98% da producao total. Para energias maiores que 10,86 €V, a pro-
ducao do fon pai diminui, até atingir aproximadamente 15% da producao total, em 16,84
eV. A queda da curva é marcada por mudangas de inclinagoes nas energias 10,86 eV, 12,56
eV, 13,34 eV e 14,42 eV. A primeira mudanca na inclinacao, em 10,86 eV, coincide com o
surgimento do fon CH3;CO™. A segunda, em 12,56 eV, com um aumento na producao do fon
HCO™. Esse valor de energia também é proximo da energia teorica de ionizacao do acetal-
deido no estado excitado 2a", 12,91 e 13,04, para célculos TDDFT e DFT, respectivamente,
como podemos verificar na Tabela 5.4. As duas ultimas mudancas nas inclinagoes indicam

que a percentual de produgao do fon pai, diminui mais lentamente. Essas mudancas nas
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inclinagoes podem estar associadas a producao do fon nos estados excitados 9a’ e 8a’, que

possuem energia teérica TDDFT 13,93 e 15,20 eV, respectivamente.

O ion pai é o mais produzido até 13,58 €V, quando a sua producao de iguala & do HCO™.
Neste ponto, juntos, eles representam aproximadamente 70% do total de ions produzidos.
Entre 14,34 ¢V e 14,48 ¢V, a producao do CH3;CO™ e do fon pai se iguala, representando
juntos 44% da producao total, mas a producao do CH3CO™, cai mais rapido do que a
produgao do fon pai, que s6 deixa de ser o segundo fon mais produzido em 16,14 eV, quando

a sua producio (16%) é superada pela a do fon CHj .

O fon CH3CO* ¢é formado em 10,94 eV, sua producao atinge o méaximo em 13,34 eV,
representado 25% da producao total. A partir dessa energia, a producao deste fon diminui,
atingindo 11% da producao em 16,86 eV. O HCO' comeca a ser produzido em 11,80 eV,
tem uma produgao crescente até aproximadamente 14,50 eV quando é estabilizada represen-
tando 47% da producao total. Em 13,58 €V esse ion passa a ser o mais abundante e assim

permanece, até o final da regiao de energia estudada.

O canal que produz o fon CHJ ¢é aberto em 12,32 eV. A sua produgdao méaxima chega
a apenas 5% da produgao em 14,36 ¢V. O CHj ¢ o tltimo fon formado, a partir de 12,72
eV. A sua producao é sempre crescente, atinge um maximo que representa 20% da producao
total, mas em 16,16 eV, com 16% do percentual de producao torna-se o segundo fon mais
produzido. Os fons menos intensos, separadamente, representam menos de 2% da producao
total, com excegao do (CH3COH)-H™, que entre 10,20 eV e 14,00 eV tem um percentual de

producao decrescente entre 3% e 1%.

Johnson et al. [?] também apresentaram o que foi chamado de abundéncia fracional dos
fons gerados na fotofragmentacao do acetaldeido na regiao entre 12 eV e 20 eV. Segundo
os resultados apresentados, na banda B do espectro de fotoelétrons, acima da energia de
ionizagao de 14,1 4+ 0,1 eV, a produgao do fon CH; aparece com aumento constante, enquanto
a dos fons CH3CO™ e HCO™ diminuem e o fon CH; desaparece. Em 15,4 eV a produgao do
CHZ continua crescendo e a do CH3COT e HCO™ diminuindo. O nosso experimento confirma
o aparecimento do fon CH em 14,08 eV e a diminuigao na produgao do fon CH3CO™.
Entretanto, de acordo com o nosso experimento a producao do fon HCO™ nao diminui na
faixa de energia estudada, cresce até 14,50 eV, quando fica aproximadamente constante. O
ion CH; também nao desaparece, a sua produgao ¢ estabilizada em torno de 3,3%. Para
energias mais altas, é sugerido que a producao do CH;CO™ chega a quase zero, no nosso

experimento, nessa regiao a sua producao representa aproximadamente 17,0 % da producao
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total de fons.

Tabela 5.5: Principais caminhos de ionizacao e fragmentacao do acetaldeido induzidos por
fotons com energias entre 10,20 - 16,84 eV, respectivamente.

m/q Caminho Produgao (%)
44  CH3COHT + e~ 48,91
29  HCO' + CHj3 + e~ 26,23
43  CH3CO" 4+ H 4 e~ 14,97
15 CH{ + HCO + e~ 4,51
16 CHf + CO + e 2,34
45  (CH3COH)-Ht + e~ 1,60

Finalizamos com os percentuais de produgao dos principais caminhos de ionizagao e frag-
mentacao do acetaldeido induzidos por fétons com energia entre 10,20 e 16,83 e¢V. Como
podemos verificar na Tabela 5.5, com 48,91% da produgao total, o ion pai é o mais produ-
zido. A producao do segundo fon mais abundante, HCO' é um pouco mais da metade da
producao do fon pai, 26,23%. O terceiro fon mais produzido ¢ o CH3CO™, com 14,97% da
produgao total. Entre os principais fons, os menos produzidos sao os fons CHj e CH} com,
respectivamente, 4,51 e 2,34% da produgéo total. A producao do ion com razao massa carga

maior em uma unidade do que o fon pai representa 1,60% da producao total.

5.2 Formamida

A formamida, a mais simples molécula do grupo organico amida, possui 24 elétrons, uma
ligagao peptidica e é composta por 6 &tomos arranjados, no estado fundamental, como mostra
a Figura 5.5. Ela é derivada do acido formico, podendo ser produzida a partir da reagao deste
com uma molécula se amonia (NHj), tendo como subproduto uma molécula de dgua. Existe
na literatura uma discussao sobre a planaridade ou nao-planaridade da formamida [?, ?]. No
nosso trabalho, fizemos célculos de otimizagao de geometria para a molécula com simetria Cg
e C1. Uma vez que encontramos a mesma geometria, utilizamos a molécula planar (simetria
C's) na sequéncia do nosso estudo. Outros possiveis isomeros sdo encontrados na literatura
como, por exemplo, no trabalho desenvolvido por Robb e Csizmadia |?], onde estudaram
nove possiveis isdmeros dividindo-os em conformacionais, tautométricos e estruturais.

Iniciamos os céalculos teéricos com a obtencao da geometria otimizada da molécula neutra
no estado fundamental, Figura 5.5. Na Tabela 5.6 apresentamos os parametros geométricos

da formamida neutra e ionizada em seus estados fundamentais. Na segunda coluna desta
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Figura 5.5: Estrutura molecular da formamida.

tabela dispomos a geometria de equilibrio tedrica da molécula neutra obtida neste trabalho,
onde comparamos com outra geometria tedrica (terceira coluna), obtida usando o método
CCSD(T) [?, 7| e com uma geometria experimental (quarta coluna) obtida pela espectros-
copia de microondas [?]. Nessas primeiras colunas, os valores entre paréntesis indicam a
diferenga absoluta entre resultados tedricos e experimental. Na ultima coluna desta tabela
indicamos a geometria de equilibrio da molécula ionizada no estado fundamental, sendo que
neste caso os valores nos paréntesis indicam diferencga entre os parametros da molécula ioni-
zada e neutra. Os nossos parametros geométricos calculados com o método DFT/B3LYP e
a base 6-3114++G(3df, 3pd) s@o essencialmente os mesmos obtidos por ter Steegge et al. |?]
empregando a base 6-3114+G* e um outro pacote computacional (com outra parametriza¢ao

do B3LYP).

Os nossos valores teodricos da geometria de equilibrio da molécula neutra no estado funda-

Tabela 5.6: Geometria de equilibrio da molécula da formamida neutra e ionizada no estado
fundamental. Os comprimentos das liga¢oes sao dados em A.

HCONH, HCONHZ
Parametros Geométricos DFT CCSD(T) /PVTZ [?,?] Esp. Microondas [?] DFT

r(C=0) 1,210 (0,017) 1,211 (0,018) 1,193 1,262 (0,052)
r(C-H) 1,104 (0,002) 1,107 (0,005) 1,102 1,103 (-0,001)
r(C-N) 1,358 (0,018) 1,356 (0,020) 1,376 1,295 (-0,063)
r(N-Hz) 1,005 (0,009) 1,000 (0,014) 1,014 1,014 (0,009)
r(N-H;) 1,007 (0,005) 1,097 (0,095) 1,002 1,016 (0,009)
HCO 122,7° (0,1°) 122,8° (0,0°) 122,8° 112,66° (-10,04°)
OCN 124,9° (1,1°) 125,0° (1,2°) 123,8° 126,26° (1,36°)
CNH; 119,5° (1,1°) 119,3° (1,3°) 120,6° 121,9° (2,40°)
HoNH; 119,2° (0,3°) 121,1° (2,2°) 118,9° 118,17° (-1,03°)
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mental estao de acordo com resultados tedrico e experimental encontrados na literatura. Em
relagao a geometria de equilibrio da molécula ionizada, observamos um aumento na distancia
das ligagoes C=0 e em ambas ligacoes N—H;, i = 1 e 2, enquanto houve uma diminui¢ao na
distancia da ligagoes C—H e C—N. A maior variacao do parametro geométrico da molécula
ionizada em relacao & molécula neutra ocorreu no angulo entre os &tomos HCO, que diminuiu
10,04°. O comportamento da ligagao C=0 é também observado no caso do acido férmico,
quando ha uma perda da caracteristica de ligagao dupla [?].

Na parte experimental, a amostra utilizada foi fabricada pela Sigma-Aldrich. Segundo o
fabricante, essa amostra possui uma pureza melhor do que 99%. Na temperatura e pressao
do ambiente a formamida estd no estado liquido. Devido a sua baixa pressao de vapor, o
sistema de entrada dessa amostra em fase gasosa na camara experimental foi um "forninho",
que contém um compartimento que é preenchido com la de vidro embebida na formamida.
Esse sistema de entrada possui uma resisténcia elétrica que aquece o recipiente contendo a la
de vidro e a amostra, facilitando a sua evaporagao; entretanto no caso da formamida nao foi
necessario o aquecimento. O compartimento contendo a amostra é diretamente acoplado a
agulha hipodérmica da cAmara experimental. Devido & baixa pressao na camara a formamida
contida da la de vidro evapora e ¢é ejetada através da agulha.

Na Figura 5.6, temos os espectros de massa da formamida produzidos para diferentes

valores de energia. E possivel observar a dependéncia dos fragmentos i6nicos com a energia
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Figura 5.6: Espectros de massa da formamida na regiao da valéncia para diferentes
energias.
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dos fotons. Os fons com razdo massa carga 45 (HCONHS), 44 (HCONH' e/ou CONHJ),
29 (HCNH;, HCO™' e/ou COH'), 17 (NHJ e/ou OH') e 16 (NHJ e/ou OT) correspondem
a aproximadamente 97% do total de fons produzidos. Desta forma, concentramos o estudo
teorico dos caminhos de fragmentacao da formamida nestes fons mais abundantes. No en-
tanto, é possivel observar a presenca de picos com menor intensidade, que correspondem aos
fons com razao massa carga 46, 43, 30, 28 e 18, para os quais seré feita apenas a analise dos

dados experimentais.

Apresentamos as curvas de produgao parcial de ions (PIY) em dois graficos, de acordo
com a intensidade da produgao dos fons. Os fons mais intensos estao dispostos na Figura
5.7(a), enquanto os outros estdo dispostos na Figura 5.7(b). Note que a abertura de nove
canais de fragmentacao sao explicitamente observadas nos espectros PIY. Estes espectros
foram obtidos com o passo em energia de 0,02 eV e a pressao na camara experimental
mantida entre 1,1 e 1,3 x 107% mbar. Na Tabela 5.7, apresentamos a energia adiabatica
de aparecimento dos principais fons, obtida utilizando o método DFT e com correcao ZPE
dentro da aproximagao harmonica, juntamente com os valores experimentais estimados neste

trabalho e por outros autores.

A produgao do fon pai (m/q=45) é observada a partir de 10,14 £ 0,05 eV e corresponde
a perda de um elétron pela molécula neutra, HCONH; . Obtemos duas energias de ionizagao
teorica: a vertical, 10,25 eV, e a adiabatica com correcao ZPE, 10,03 eV. A diferenca entre
esses valores e o valor experimental obtido neste trabalho foi de respectivamente 106 e 111
meV acima e abaixo do valor experimental. No trabalho desenvolvido por Leach et al. |?],
utilizando a espectrometria de massa por fotoionizacao, as energias de ionizacao experimental
adiabética e vertical obtidas foram, respectivamente, 10,220 £ 0,005 eV e 10,42 + 0,01 V. Em
relacao a estes valores, os nossos valores de energia teodrica vertical e adiabética estao 174 meV
e 191 meV abaixo dos respectivos valores experimentais. Entretanto, os nossos resultados
tedrico e experimental da primeira energia de ionizacao estao mais proximos dos valores
experimentais obtidos por Brundle et al. [?], que, usando a técnica He I PES determinaram
10,32 eV e 10,13 eV para as energias vertical e adiabética, respectivamente. Os nossos valores
tedricos de energia de ionizacao vertical e adiabatica estao 74 meV e 101 meV abaixo dos
respectivos valores experimental obtidos por Brundle et al. [?], enquanto que o nosso valor
experimental de energia diverge de 10 meV da energia adiabatica obtida pelo mesmo autor.
Se compararmos a diferenca entre as energias tedricas vertical e adiabatica, o nosso valor

obtido é 216 meV, enquanto que usando as técnicas PIMS e He I PES, essa diferenca é de
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Figura 5.7: Espectro da produgao parcial de ions da HCONH,, na regiao de energia entre
10,00 eV e 20,00 €V.

respectivamente 190 e 200 meV. Isto mostra que a barreira de energia vertical e adiabética
teodrica é proxima do valor experimental para ambas técnicas.

Na Tabela 5.8, temos os valores tedricos das energias dos estados excitados do fon pai,
obtidos neste trabalho comparados com valores experimentais obtidos por Siegbahn et al. [?].
Encontramos que o estado excitado 12A” esta 437 meV acima do estado 124, Hop et al. |?|

encontraram o valor de 394 meV, usando o método Interagao de Configuragao.
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Tabela 5.7: Energias dos principais caminhos de ionizacao e fragmentagao da formamida.

Energia Teérica (eV) Energia Experimental (V)

m/q Canal Adiab.+ZPE PEPICO PIMS [?] EL [?]
46  (HCONHg2)-HT + HCONH + e~ - 10,12 - -
45 HCONHY + e~ 10,03 10,14 10,220 (10,42) -

44 CONHJ + H + e~ 11,28 11,24 11,29 12,0
HCONH* + H + e~ 15,53 - - -

29 HCO™' + NHjy + e~ 12,44 13,12 13,11 13,70
HCNHJ + O + e~ 17,81 - - -
17 NHI + CO + e~ 10,53 11,36 11,37 -
OHt + HCNH + e~ 21,22 - - -
OH' 4+ CNHa+ e~ 22,01 - - -
16 NHJ + HCO + e~ 15,90 15,86 15,57 -
O+ + HCNHy+ e~ 24,84 - - -

A curva na cor lilas, na Figura 5.7(a), representa a produgao do fon pai para a regiao de
energia entre 10,00 e 20,00 eV. Observamos, entre 10,00 e 11,22 eV, mudancgas na inclinacao
da curva PIY que podem estar associadas & producao do fon pai em estados excitados. A
primeira mudanca de inclinacao ocorre em 10,22 eV, este valor coincide com a energia de
ionizagao adiabatica obtida por Leach et al. [?]. A segunda mudanca de inclinagao ocorre em
10,36 eV e esta proxima da energia vertical 10,42 eV obtida pelos mesmos autores. Outras
mudancas na inclinacao ocorrem para as energias 10,52 €V e 10,70 eV, o segundo valor de
energia pode estar associado a formagao do ion no estado no estado 2a”, cujo valor tedrico
que encontramos foi 10,68 eV, para o calculo TDDFT e 10,76 eV para a estimativa a partir
das energias dos orbitais moleculares, Tabela 5.8. Em 11,22 eV, existe uma pequena queda
na producao desse ion, que associamos & abertura do canal que forma o fon com razao massa
carga 44. Outra queda na producao é observada em 12,66 eV e esta associada ao inicio da

produgao do fon com razao massa carga 29.

A primeira fragmentagao molecular, massa carga 44, ocorre em torno de 11,24 + 0,05
eV provocando a perda do hidrogénio pela molécula neutra. De acordo com nosso resultado
teorico, apresentado na Tabela 5.7, o hidrogénio perdido é o que esta inicialmente ligado
ao carbono. Entretanto, a partir de 15,53 eV existe uma competicao entre este canal e o
canal em que o hidrogénio perdido é um dos hidrogénios ligado ao nitrogénio, formando o fon
HCONHT. Além disso, observamos uma excelente concordancia com os resultados obtidos

por Leach et al. utilizando a técnica PIMS [?|.

O ion com razao massa carga 29 é observado experimentalmente a partir da energia 13,12
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Tabela 5.8: Energias de ionizacao vertical da formamida nos estados fundamental e
excitados. Valores dados em eV.

Orbital Adiabatica  Vertical ~ Vertical = Experimental [?]  Teorico [?]

Molecular +ZPE DFT TDDFT B3LYP
108’ 10,03 10,25 10,25 10,35 10,31
2a" - 10,76 10,68 10,71 10,75
la" - 14,23 14,43 14,13 14,38
9a’ - 14,47 14,80 14,80 14,79
8a’ - 16,26 16,42 16,36 16,57
7a’ - 18,31 18,83 18,79 18,69
6a’ - 20,20 20,39 20,47 20,66
5a’ - 27,94 - 28,6 28,73
4a’ - 31,38 - 32,8 32,28
Cls - 282,59 - 294,40 294,22
N1s - 393,40 - 406,38 406,68
Ols - 522,66 - 537,77 537,70

+ 0,05 eV. A nossa energia tedrica de abertura do canal indica que em 12,44 eV ocorre a
fragmentagao da molécula neutra produzindo HCO* + NHy. E em 17,81 €V pode abrir o
canal em que a molécula neutra perde o oxigénio formando o fon HCNHJ . Nosso resultado
experimental estd de acordo com o resultado obtido por Leach et al. [?] e cerca de 0,6 eV

menor do observado por impacto de elétrons [?].

De acordo com nossos resultados experimentais, em 11,36 £+ 0,05 eV, o fon com razao
massa carga 17, que corresponde a formacao do fon NH; ou OHT, comega a ser produzido.
De acordo com mnosso resultado teérico, a abertura do canal corresponde ao fon NHI, em
10,53 eV. A diferenga entre a energia de abertura experimental e tedrica para esse canal é de
0,83 eV. Uma possibilidade para essa discrepancia ¢ a existéncia de um estado de transicao
no caminho de fragmentagio HCONH — NHJ + CO com uma energia de ativacio da
ordem de 0,8 eV, que nao foi considerado nos nossos calculos. E interessante que, neste caso,
nosso resultado experimental concorda com o obtido por Leach et al. [?].

O canal do fon com massa carga 16 é aberto em 15,86 + 0,05 eV, formando o fragmento
i6nico NH3 que, segundo o célculo tedrico, é formado em 15,90 eV. Nosso resultado exper-
imental é cerca de de 0,30 eV maior do que o observado com a técnica PIMS [?]. Ainda
de acordo com nosso resultado teérico, a partir de 24,84 eV existe uma competicao com um
segundo canal que produz o fon O, nao presente em nosso espectro.

As outras fragmentagoes sao observadas em torno de 10,12 eV, 15,98 eV, 14,18 ¢V, e 12,58

eV, que correspondem aos fons com razao massa carga 46, 43, 28 e 18, respectivamente. Uma
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hip6tese para o aparecimento do fon com razao massa carga 46 (HCONH,)-H™ é que ele pode
ter sido produzido a partir da fotofragmentacao de dimeros da formamida.

O fon com razao massa carga 18, HoO™1, pode ser resultante da fragmentacao da forma-
mida ou da ionizac¢ao da agua, cuja energia teorica é de 12,53 €V [?]|. O fon com razao massa
carga 43 pode ser formado pela perda de dois hidrogénios, que pode ser os dois hidrogénios
que estao ligados ao nitrogénio ou um deles e o outro ligado ao carbono. Ja o ion com razao
massa carga 28 pode ser resultante da perda do NHj, formando o ion CO™, ou resultante da

perda do OH, formando o fon HCNH* ou CNHJ .
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Figura 5.8: Espectro da producao relativa de fons da formamida, fé6tons com energia entre
10,18 eV e 20,00 eV.

Na Figura 5.8, mostramos o espectro de produgao relativa (ou branching ratio) de ions
da formamida, obtido para a regiao de energia de 10,12 a 20,00 eV, em intervalos de 0,02
eV. A producao inicial do fon pai corresponde a 98% da producao total até a energia de
11,36 eV, quando o seu percentual de produgio diminui devido & produgao do fon NH; . Em
18,73 €V o fon pai deixa de ser o mais abundante, dando lugar ao fon HCO™ e em 20,00 ¢V
a produgao do fon pai corresponde a apenas 29% da produgao total. O fon NH; (m/q=17)
atinge o maximo de sua producao em 13,34 eV, correspondendo & aproximadamente 34% da
producao total e se mantém como o segundo fon mais produzido até sua producao cair para
24% da producao total, em 17,24 eV. Nessa energia, o ion HCO™, cuja producido sempre
aumenta, passa a ser o segundo fon mais produzido. O canal em que a formamida perde um

hidrogénio inicia com uma producao maior do que o HCO™'. J4 em 14,74 ¢V, a producao
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de ambos canais é igualada. Dentre os fons com menor producao, destaca-se o com razao
massa carga 16, com uma producdo maxima em torno de 8%, seguido pelos fons com razao

massa carga 43 e 28, com producao maxima de 5% e 4%, respectivamente.

Tabela 5.9: Principais caminhos de ionizagao e fragmentagao da formamida 10,18 - 20,00

eV.

m/q Caminho Produgao (%)
45  HCONHF + e~ 52,47

17 NHI + CO + e~ 20,12

29  HCO?* + NHg + e~ 13,13

44  CONHj + H + e™ 9,20

16 NHJ + HCO + e~ 1,82

46 (HCONH2)-H* 4 e~ 0,72

18  Hz0t + CN + e~ 0,69

Finalizamos com a analise dos percentuais dos principais caminhos de ionizacao e frag-
mentacao da formamida na faixa de energia de 10,18 a 20,00 V. Como podemos verificar
na Tabela 5.9, o fon pai contribui com mais da metade da producao total, 51,47%, seguida
pela produgao do fon NHZ, com 20,12% do total de fons produzidos em coincidéncia com
um elétron. O terceiro fon mais produzido ¢ o HCO™ com 13,13% da producao total e, entre
os principais, o menos produzido ¢ o NHJ com 1,82% da producdo. O fon mais massivo
em uma unidade que o fon pai também ¢é detectado na formamida e representa 0,72% da

producao total.

5.3 Comparacao Entre Moléculas Isoeletronicas

Nesta secao, fazemos um estudo comparativo sobre processos fotofragmentacao e fotoio-
nizacao na regiao da valéncia de trés moléculas orgéanicas simples, que em comum tém nao sé
o grupo carbonil, mas o radical -COH e nimero de elétrons, 24. As moléculas em estudo sao
o acido formico, a formamida e o acetaldeido, Figura 5.9, cujas massas sao, respectivamente
46, 45 e 44 u. Em secoes anteriores, apresentamos, separadamente, um estudo do acido
formico deuterado, da formamida e do acetaldeido. Um estudo prévio do acido férmico ja
foi realizado, pelo nosso grupo, podendo ser encontrado nas referéncias [?] e [?].

Inicialmente, comparamos as geometrias de equilibrio destas moléculas neutras e ioniza-
das, que apresentamos na Tabela 5.10. Comparamos os parametros geométricos em comum

que sao os comprimentos das ligacoes C=0, C-H, C-X e os angulos HCO e OCX, onde X
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Figura 5.9: Moléculas isoeletronicas: acido féormico, formamida, acetaldeido.

representa o grupo de dtomos ligado ao radical -COH, que difere nestas moléculas: OH para
o acido férmico, NHy para a formamida e CH3 para o acetaldeido.

A molécula da formamida, tanto neutra como ionizada, é a que possui maior comprimento
da ligagao C=0. Enquanto, o acetaldeido, possui o menor comprimento desssa ligacao. Ja
reportamos que ao ionizar, existe uma perda do carater da dupla ligagao do grupo carbonil,
C=0, do acido férmico e da formamida, uma vez que o seu comprimento aumenta de 0,053

A €0,052 A, respectivamente. No caso do acetaldeido, o comprimento diminui muito pouco,
0,009 A.

Tabela 5.10: Geometria de equilibrio das moléculas neutra e ionizadas no estado
fundamental: Acido Férmico, Formamida, Acetaldeido. Comprimento das ligagoes sao

dados em A.
P. Geométricos HCOOH|[?] HCOOH*|?] HCONH, HCONH; CH3COH CH3COH®
r(C=0) 1,197 1,250 1,210 1,262 1,203 1,194
r(C-H) 1,096 1,104 1,104 1,103 1,111 1,117
HCO 122,10 115,8° 122,7° 112,7° 120,2° 116,4°
r(C-X) O'H 1,344 1,270 NH, 1,358 1,295 C'Hs 1,502 1,511
0CX o 125,20 125,7° N 124,90 126,3° C 124,8° 124,7°

O comprimento da ligacao H-C é maior no acetaldeido, tanto para a molécula neutra como
para a ionizada. Ao ionizar, o comprimento dessa ligacao, no acido férmico e no acetaldeido
aumenta de respectivamente 0,008 Ae 0,006 A, enquanto na formamida o comprimento
praticamente permanece constante variando apenas 0,001 A. No caso dos fons, o comprimento
dessa ligagao é muito proximo para o acido féormico e a formamida, diferenciando de apenas
0,001 A, enquanto no acetaldeido ionizado ¢ cerca de 0,013 A maior.

O angulo entre os atomos HCO também é proximo para as moléculas neutra do acido
formico e formamida, sendo 0,6° a diferenca. Ao ionizar, esse angulo diminui para as trés

moléculas e a mesma diferenca de 0,6° é mantida, neste caso, entre o acido férmico e o
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acetaldeido. Observamos ainda que, entre as moléculas neutra, o acetaldeido possui o menor

angulo HCO e entre as ionizadas esse angulo passa a ser o maior no acetaldeido.

O comprimento da ligacao C-X é préximo, para as moléculas neutras e ionizadas do
acido formico e da formamida. Ao ionizar, o comprimento dessa ligacao diminui para ambas
moléculas, mas aumenta para o acetaldeido. O angulo OCX é préximo para as trés moléculas
no estado neutro, sendo a maior diferenca de 0,4° entre o acido féormico e o acetaldeido. Ao
ionizar, o angulo OCX do acido férmico e formamida aumenta e ha uma diminuicao de
apenas 0,1° no acetaldeido. Os angulos permanecem proximos, porém a maior diferenca

passa a ser de 1,6° entre a formamida e o acetaldeido.

As energias de ionizacado DFT e TDDF das trés moléculas sao comparadas na Tabela
5.11, onde também dispomos os respectivos orbitais. As energias DF'T sao calibradas de
modo que as energias de ionizagao DFT dos estados fundamentais sao iguais aos valores
do respectivo estado obtido no célculo TDDFT. A configuracao eletronica dos sete tltimos
orbitais ocupados dos fons HCOOH', HCONH] e HCOCHZ no estado fundamental, de

acordo com os nossos céalculos DFT da energia do orbital molecular sao, respectivamente:

(6a")?(7a")*(8a’)*(1a”)*(9a’)?(10a’)*(2a”)*
(6a")?(7a')*(8a’)*(9a")*(1a”)?(10a’)*(2a”)* (5.1)
(6a")?(7a')*(8a’)*(1a”)*(9a")?(2a” )?(10)*

Vemos, na Tabela 5.11, que o ultimo orbital ocupado de mais alta energia das trés
moléculas neutras é o 10a’; que corresponde a um orbital do tipo sigma. J& nas configuragoes
eletronicas apresentadas em 5.1, vemos que o ultimo orbital ocupado dos ions HCOOHT e
HCONH; ¢ o 2a", que ¢ um orbital do tipo 7 e o tltimo orbital ocupado do HCOCHZ no
estado fundamental é o 10a’, que é um orbital do tipo o. O contorno desses orbitais das trés

moléculas neutras e ionizadas s@o dispostos nas figuras 5.10(a) e 5.10(b).

Verificamos que, ao ionizar a molécula, a simetria do orbital HOMO do éacido férmico e
da formamida sofre uma mudanca para uma simetria do tipo 7, enquanto a simetria o do
orbital HOMO do acetaldeido é mantida. Essa semelhanca na troca de simetria do orbital
de mais alta energia do acido férmico e da formamida pode explicar o comportamento si-
milar nas mudangas da geometria de equilibrio que ambas moléculas sofrem ao ionizar. Ao
mesmo tempo que também pode explicar a diferenca do comportamento de alguns parame-

tros estruturais de ambas moléculas com o do acetaldeido ao ionizar, como, por exemplo, o
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Tabela 5.11: Energias tedrica de ionizagao vertical do acido férmico, formamida e
acetaldeido. Valores dados em eV.

HCOOH* HCONHF HCOCH{

Orbital ~DFT  TDDFT | Orbital DFT TDDFT | Orbital ~ DFT  TDDFT
102’ 11,38 11,38 102> 10,25 10,25 102’ 10,09 10,09
2a" 12,51 12,55 2a" 10,76 10,68 2a" 13,04 12,91
9a’ 14,52 14,61 1a" 14,23 14,43 9a’ 13,89 13,48
la" 15,68 15,86 9a’ 1447 14,80 8a’ 14,96 14,95
8a’ 16,75 17,03 8a 16,26 16,42 1a" 15,15 15,14
7a’ 17,58 17,76 7a’ 18,31 18,83 7a’ 16,08 16,17
6a’ 21,51 - 6a’ 20,20 20,39 6a’ 18,81 -
5a’ 31,43 - 5a’ 27,94 = 5a’ 23,53 -
4a’ 33,75 = 4a’ 31,38 - 4a’ 31,63 -
Cls 283,83 — Cls 282,59 — C1s(CH3) 279,98 -
Ols 523,79 - Nis 393,40 - Cls(C=0) 282,25 -
Ols 525,33 - Ols 522,66 - Ols 523,39 -

Tabela 5.12: Comparagao entre as energias dos canais de ionizagao e fragmentacao do
acido formico, formamida, acetaldeido. Os valores de energia sao dados em eV.

HCOOH HCONH;, CH3COH

m/q Ion Exp. Teo. m/q Ions Exp. Teo. m/q Tons Exp. Teo.

47  (HCOOH)-H* <11,12 10,89 | 46 (HCONH.)-H* 10,12 - 45  (HCOCH3)-H* 10,16 -
46  HCOOHT <11,12 11,10 | 45  HCONHJ 10,14 10,03 | 44 HCOCHZ 10,10 10,05
45 COOHt+H 12,24 12,26 | 44  CONHJ +H 11,24 11,28 | 43  COCHI+H 10,84 10,74
29  HCO*+OH 12,62 12,60 | 29  HCOT+NH, 12,60 12,44 | 29 HCO1t4+CHjz 11,62 11,73
17 OHt4+HCO 18,01 16 NHF +HCO 15,86 1590 | 15  CHF +HCO 14,08 13,20
18  H,0++CO 12,46 12,91 | 18 HyO+T+HCN 12,58 13,49 | 18 HyOT+HCHC 1256 13,13
HoO+T+CNH 12,58 14,07 HoO++CCH, 12,56 15,90

aumento do comprimento da ligagao C=0 e do angulo OCX do acido féormico e da forma-
mida, enquanto no acetaldeido esse comprimento e esse angulo praticamente permanecem
constante e a diminui¢ao do comprimento da ligagao C-X na ionizagao do éacido férmico e
da formamida, em contraste com o aumento dessa ligacao na ionizagao do acetaldeido.

Na Tabela 5.12 comparamos as energias de abertura de alguns canais de fragmentacao
que sao comuns as trés moléculas. Esses canais produzem: o ifon pai, os fons que possuem
um hidrogénio a mais e um hidrogénio a menos do que o fon pai, o fon HCO™, o fon H,O" e
o fon que chamamos de X™: OH™T para o 4cido formico, NHJ para a formamida e CHJ para
o acetaldeido.

No estudo da molécula do HCOOH [?]| néo foi possivel determinar as energias experi-

mentais de ionizacao e de abertura do canal que forma o fon com um hidrogénio a mais
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(b) Orbitais 2a"do HCOOH* e HCONH; e 10a’ do HCOCHj no estado fundamental.

Figura 5.10: Orbitais moleculares ocupados de mais alta energia das moléculas neutras e
ionicas do HCOOH, HCONH; e HCOCH3.

que o fon pai (m/q=47). Entretanto foi verificado que estes canais sdo abertos com energias
proxima a 11,12 eV, que era a minima energia obtida na linha de luz TGM na época. Na
secao 4.1, ao compararmos as energias experimentais e teoricas dos canais que foram abertos
na fragmentagao do DCOOD e HCOOH, verificamos que os valores encontrados sao iguais
ou muito proximos. Como a energia experimental de ionizacao do DCOOD e de formacao
do (DCOOD)-D foi, respectivamente, 11,20 eV e 10,92 eV, estes resultados confirmam, que
para o HCOOH, e energia de formagao destes fons esté proxima de 11,12 eV.

O fon que possui um hidrogénio a mais do que o fon pai é formado antes da molécula
ionizada, exceto para o acetaldeido, que possui o menor potencial de ionizacao. Esse re-
sultado é verificado com dados experimentais para a formamida, o acetaldeido e para o

acido férmico deuterado. Para o acido férmico nao deuterado, é previsto teoricamente que
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o fon (HCOOH)-H" também é formado antes do fon pai, além disso, acreditamos que o seu

comportamento seria analogo ao do DCOOD, como ocorre na formacao de outros fons.

O potencial de ionizacao da formamida e do acetaldeido possuem valores préximos, 10,14
eV e 10,10 eV, respectivamente. Como analisado anteriormente, o potencial de ionizagao do
acido férmico é um pouco maior, em torno de 11,12 eV. Para as trés moléculas estudadas
o hidrogénio perdido inicialmente é o que pertence ao radical em comum (HCO-). Assim
como na formacao do fon pai, o hidrogénio é perdido primeiro no acetaldeido com 10,84 eV,
seguido pela formamida em 11,24 €V e por fim no acido formico em 12,24 ¢V. O HCO™ é
formado em energias proximas no écido férmico, 12,62 eV e na formamida 12,60 €V, ja para
o acetaldeido é formado com um valor cerca de 1 eV menor, em 11,62 eV. Os canais que
produzem o fon X* sao formados em energia diferentes: o CH , proveniente do acetaldeido
em 14,08 eV; o NHj, proveniente da formamida, em 15,86 eV e o OHT, proveniente do
acido formico em 18,01 eV. Uma explicagao para que as energias de abertura dos canais do
acetaldeido sejam menores do que as energias dos correspondentes canais do dcido férmico
e da formamida também pode esta na diferenca de simetria do orbital ocupado de maior
energia que ¢ do tipo ¢ no acetaldeido e do tipo 7 no acido acético e na formamida, fazendo

com que a quebra da ligacao seja favorecida para o acetaldeido.

A energia experimental de producao do ion H,O" do acido féormico, da formamida e do
acetaldeido é respectivamente 12,46 eV, 12,58 e 12,56 eV. Esse valores sao proximos da energia
teorica de ionizagao da molécula de agua 12,57 eV. A energia tedrica de formacao do fon
H,O™, proveniente da fragmentacao da molécula do acido féormico é 12,91 eV, portanto um
valor proximo da abertura do canal experimental. Ja para a formamida e para acetaldeido
os valores tedricos de formacao deste ion sdo, respectivamente, 13,49 €V (e 14,07 eV) e 13,13
eV (e 15,90 eV), portanto energias maiores do que as obtidas experimentalmente. Estes
resultados indicam que o fon HyO™ & proveniente de ionizacao da agua devido a contaminagao
das amostras de formamida e acetaldeido por 4gua. Ja no caso do acido férmico, parte desse
ion pode ser produzido pela ionizacao da dgua, mas também deve existir a formacao do canal

H,O" + CO.

Utilizando os graficos RIY, que foram apresentados na referéncia [?| para o acido formico
e nas secoes 5.2 para o acetaldeido e 5.1, para a formamida, é possivel simular o efeito da
fragmentacao dessas moléculas, causada por fétons com diferentes energias que atingem a
molécula simultaneamente, como aconteceria se essas amostras fossem expostas a radiacao

solar. Na Tabela 5.13 apresentamos alguns canais de fragmentagao, que sao comuns as trés
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moléculas e os respectivos percentuais de producao para a faixa de energia de 11,34 eV a

16,84 €V, também comum as trés moléculas.

Tabela 5.13: Percentual de producao dos principais caminhos de ionizagao e fragmentagao
do acido férmico, formamida e acetaldeido induzidos por fétons com energias entre 11,34 e

16,84 €V.
HCOOH HCONH;2 CH3COH

m/q Caminho Prod. (%) m/q Caminho Prod. (%) m/q Caminho Prod. (%)
46 HCOOHT + e~ 51,99 45  HCONHJ + e~ 56,58 44  CH3COHT + e~ 39,20
29  COHt + OH + e~ 20,17 17 NHI + CO + e 23,99 29  HCO%* + CHjz + e~ 31,73
45  COOHT + H + e~ 21,26 29  HCO?T + NHj3 + e~ 8,25 43  CH3COt + H + e~ 17,79
18  Hy0% + CO + e~ 5,53 44  CONHJ + H + e~ 9,15 15  CHJ + HCO + e~ 5,46
47  (HCOOH)-H* + e~ 0,69 16 NHJ + HCO + e~ 0,09 16 CHf + CO + e 2,83
17 OHT 4+ COH + e~ 0,01 46  (HCONH2)-HT + e~ 0,78 45  (CH3COH)-Ht + e~ 1,27
18  Hz0t + CN + e~ 0,74 18  HyOt + HCCH + e~ 0,34

O fon pai é sempre o mais produzido, sendo que a sua producgao corresponde para a
acido formico e a formamida a mais de metade da produgao total de fons, 51,99% e 56,58%,
respectivamente. Nessa faixa de energia, no acetaldeido a produgao do fon pai é um pouco
menor, 39,20% do total de fons produzidos. O HCO™ ¢ o segundo fon mais produzido na
fragmentacao do acido formico e acetaldéido, com, respectivamente, 20,17% e 31,73% da
producao. Na formamida esse ¢ o terceiro fon mais produzido, representando 8,25% da
produgao total e sendo superado pela produgao do NH; + CO + e~, que representa 23,99%
da producao total. Ja na fragmentacao do acido férmico e do acetaldeido o terceiro fon mais
abundante ¢ aquele que ¢ perdido um hidrogénio, representando, respectivamente, 21,26% e
17,79% do total de fons. Para a formamida este é o quarto fon mais abundante representando
9,15% da produgao. O fon que denominamos X*: CHJ para o acetaldeido, representa 5,46%
da produgao total; NHJ para a formamida representa 0,09% da producio total e OHT para
o acido formico representa apenas 0,01% da producao total. O fon que possui um hidrogénio
a mais que o fon pai representa 0,69%, 0,78% e 1,27% da produgao total do acido féormico,
formamida e acetaldeido, respectivamente.

Finalizamos esta analise com o percentual de producao do fon HyO™ que representa, res-
pectivamente, 5,33%, 0,74% e 0,34% da producao total de fons do acido férmico, formamida
e acetaldeido. A produgao deste ion na fragmentagao do acido férmico possui um percen-
tual alto quando comparada com a producgao advinda da fragmentacao da formamida e do
acetaldeido. Esse ion, pode ser proveniente da ionizacao da molécula de &gua, oriunda da

contaminacao das amostras, mas ¢ interessante observar que para o acido formico, o fon HoO™
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(m/q=18), corresponde ao fon X* (OHT, m/q=17) adicionado de um hidrogénio. Ions cor-
respondentes (X mais um hidrogénio) sdo formados na fragmentagao da formamida, NHJ e
do acetaldeido CHJ, representando, respectivamente, 20,12% e 2,34% da produgao total. O
percentual de produgao dos canais que nao foram apresentados nestas tabelas correspondem

a menos de 1% da producao total.
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Capitulo 6

Fotofragmentacao e Fotoionizacao do
CH3COOH na Regiao da Valéncia: A

formacao de Dimeros e a Comparacao

com o CH;COH

Iniciamos este capitulo com um estudo teérico e experimental da fotofragmentacao e
fotoionizagao do CH3COOH. O acido acético, depois do acido férmico, é o mais simples
dos acidos carboxilicos. Ele difere do acetaldeido por conter um &dtomo oxigénio a mais na
sua estrutura molecular. Deste modo, na se¢ao 6.2 fazemos um o estudo comparativo dos
processos de fotofragmentacao e fotoionizacao na regiao da valéncia do acido acético e do
acetaldeido, que possuem em comum o grupo funcional acetil (CH3CO-). E, finalizamos o
capitulo com o estudo sobre a possivel formagao de dimeros de acido acético no aparato

experimental.

6.1 Acido Acético

O acido acético, que possui o grupo metil em substituicao ao hidrogénio ligado ao carbono
do &acido férmico e massa molecular 60 u, ¢ um dos mais simples dos acidos carboxilicos.
Composto por 7 atomos e 32 elétrons, apresenta duas estruturas estaveis: CIS e TRANS.
Ambas possuem simetria planar Cg: o dtomo de hidrogénio do grupo metil (CH3) que esta

eclipsado com o grupo carbonil (C=0) pertence ao plano molecular. Os outros dois atomos
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Figura 6.1: Estruturas moleculares dos isomeros TRANS e CIS do acido acético.

de hidrogénio do grupo metil estao fora do plano, como mostra a Figura 6.1.

As moléculas nas formas TRANS e CIS diferem entre si por um isomerismo rotacional
da ligacao C-OH. Apesar de previsoes tedricas anteriores, a primeira observagao experimen-
tal do isdmero na forma CIS s6 foi reportada em 2003, no trabalho de Magoas et al. [?].
Encontramos na literatura uma divergéncia sobre a forma do isémero mais estavel, aquele
que possui menor energia. Segundo Mogodas [?] e Fang et al. [?| o isomero TRANS é o mais
estavel. Este ultimo, utilizando o método computacional MP2 e a fungao de base cc-pVDZ,
determina que a forma TRANS ¢ mais estavel por 6 kcal/mol (= 0,26 ¢V) em relagao & forma
CIS. Ja Leach et al. [?] utilizam, em seu trabalho, a forma CIS, nos calculos de otimizagao de
geometria, por assumir ser o isdmero mas estavel. Turi et al. |?] realizaram diversos calculo
ab initio, e os melhores calculos, utilizando o método MP2 e a fungao de base 6311G+-+(d,p),
indicam que forma CIS é mais estavel por 6,1 kcal/mol (= 0,26 €V). Neste trabalho, utili-
zando um céalculo B3LYP e fungao de base 6—311++G(3df, 3pd), encontramos que a forma
mais estavel é a TRANS. A barreira de energia entre as formas TRANS e CIS foi de 0,21 eV

para a molécula neutra no estado fundamental.

As geometrias de equilibrio do isomero TRANS neutro e ionizado, ambos no estado
fundamental sdo apresentadas na Tabela 6.1. A geometria de equilibrio da molécula neutra
obtida neste trabalho, utilizando o método DFT e funcdo de base 6—311++G(3df, 3pd),
estd de acordo com a geometria teérica, usando o MP2 e a fun¢ao de base cc-pVDZ, e a
experimental, obtida pelo método de Difracao de Elétrons. Os valores nos parénteses, nas
colunas dois e trés, indicam o valor absoluto da diferenca entre os parametros geométricos
tedrico e experimental. A maior diferenca, entre os resultados obtidos neste trabalho e o

experimental foi 0,017 A para o comprimento da ligacao r(C;-C) e 1° para o angulo C;CO;.
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Tabela 6.1: Geometria de equilibrio da molécula neutra e ionizada do acido acético no
estado fundamental. Os comprimentos das ligacoes sao dados em A.

CH3COOH CH3COOH™T
Parametros Geomeétricos DFT MP2/cc-pVDZ [?|] Difracéo de Elétrons [?] DFT
1(C=0) 1,202(0,012)  1,214(0,000) 1,214+0,003 1,248(0,046)
£(C-O1) 1,356(0,008)  1,361(0,003) 1,364-0,003 1,285(-0,071)
£(01-H) 0,969(0,00)  0,974(0,00) 0,97 0,979(0,010)
1(C1-C) 1,503(0,017)  1,508(0,012) 1,52040,005 1,493(0,064)
r(Cy-Hy) 1,085(-) - - 1,089(0,004)
£(C1-Ha) 1,090(-) - - 1,095(0,005)
r(C1-Hs) 1,090(0,012) - 1,10240,012 1,095(0,005)
01CO 122,3°(0,5°)  122,9°(0,1°) 122,8° 123,1°(0,8°)
C1CO 126,1°(0,5°)  126,2°(0,4) 126,6°-0,6° 116,4°(9,7°)
C1C0; 111,6°(1,0°)  110,9°(0,3°) 110,6°40,6° 120,4°(8,8°)
COH 107,0°(0,0°)  104,5°(2,5°) 107,0° 115,1°(8,1°)
H,C,C 109,6°(-) - - 112,2°(2,6°)
H,C, C 109,8°(-) . . 106,5° (-8,8°)
H3C:C 109,8°(-) - - 106,5°(-8,8°)

Na ultima coluna desta tabela apresentamos a geometria da molécula ionizada no es-
tado fundamental obtida neste trabalho. Nesse caso, os valores entre paréntesis indicam a
diferenca entre os pardmetros geométricos das moléculas ionizada e neutra. O comprimento
da ligacao dupla r(C=0) aumenta, quando a molécula ioniza, enquanto o comprimento da
ligacao simples r(C-O) diminui. A diferenga entre os comprimentos das ligagoes simples e
dupla entre os dtomos de carbono e oxigénio ¢ de 0,154 A na molécula neutra. Este valor
diminui para 0,037 A na molécula ionizada, ou seja, o carater de dupla ligacdo é perdido.
O mesmo comportamento foi observado na ionizagao do acido foérmico [?] e da formamida
(presente trabalho). Observamos também que a diferenga entre os dngulos HxC;C ¢é mais
acentuada no fon !. Na molécula neutra, o angulo formado com o hidrogénio pertencente ao
plano molecular (H;C;C) é 0,2° menor do que o angulo formado com os hidrogénios fora do
plano. No fon esse angulo passa a ser 5,7° maior.

Apresentamos, na Figura 6.2, espectros de massa do acido acético, obtidos para diferentes
valores de energia na regiao do UVV utilizando a técnica PEPICO. A amostra foi obtida no
laboratério Sigma Aldrich, com pureza de 99,8%, segundo o fabricante. Observamos, nesses
espectros, que mais fons sao formados com a aumento da energia. Identificamos a producao

de 17 fons com razao massa carga diferente, entretanto, s6 foi possivel observar os canais de

1Onde X = 1 representa o atomo de hidrogénio do grupo metil que pertence ao plano molecular e X = 2
e 3, representam os atomos de hidrogénio fora do plano.
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Figura 6.2: Espectros de massa do 4cido acético na regiao da valéncia obtidos para
diferentes energias.

fragmentacao dos fons com as seguintes razoes massa carga: 61, 42, 40, 31, 29, 28, 18, 16,
60, 45, 43 e 15. Sendo os quatro tltimos os fons mais abundantes, que faremos um estudo
tedrico e experimental.

O espectro PIY na regiao de energia entre 10,20 e 10,90 eV, obtido para a pressao variando

entre 4,4-107% e 5,0-107% mbar, com passo em energia de 0,02 eV e tempo de aquisicao de
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Figura 6.3: Espectro da producao parcial de ions do acido acético, f6tons com energia entre
10,20 €V e 10,90 eV.
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cada passo de 450 s, Figura 6.3, nos permite determinar a energia de aparecimento dos fons
com razao massa cargo 60, 61 e 105. O estudo destes dois tltimos ions (m/q = 61 e 105)
sera desenvolvido na secao 6.3. O espectro da intensidade relativa da producao parcial dos
fons mais abundantes é apresentado na Figura 6.4(a), enquanto o espectro dos ions menos
abundante é apresentado na Figura 6.4(b). Ambos, para a energia variando entre de 11,12 e
21,48 ¢V e obtidos para a pressao na camara experimental entre 9,.8x1078 e 1,4x10~" mbar.
O passo em energia foi de 0,04 eV e o tempo de aquisi¢ao de cada passo 100 s. Com estes
espectros aferimos as energias de aparecimento dos fons, que sao apresentadas nas Tabelas
6.2 e 6.3, para os fons menos e mais abundantes, respectivamente. A incerteza estimada
para as energias de aparecimento dos fons ¢ de 0,05 eV.

Na terceira coluna da Tabela 6.2 apresentamos as energias experimentais de aparecimento
dos fons menos abundantes, obtidas neste trabalho, utilizando a técnica PEPICO. Compa-
ramos esses resultados com outros resultados experimentais encontrados na literatura. Na
quarta coluna, apresentamos energias obtidas por diferentes autores e na quinta, as energias
obtidas por Leach et al. |?], que fazem um estudo do acido acético semelhante ao nosso. Eles
utilizaram radiacao sincrotron para fragmentar a amostra em fase gasosa e um espectrometro
de massa de quadrupolo para coletar os ions produzidos. Leach et al. |?] também reportam

resultados tedricos utilizando célculos do limiar termoquimico.

Tabela 6.2: Energias de aparecimento dos fons menos abundantes resultantes da
fotofragmentacao do acido acético.
Energia (eV)

m/q Ton PEPICO  Diversos (NIST)  PIMS [?]
61 (CH3COOH)-Ht 10,24 - -
42  CHCOH? ou CH,CO* 13,08 10,840,1 [?] -
40 ccot 15,62 - -
31  CH3O% ou CH,OHT 15,10 12,0540,10 [?] 14,99+0,12
29  HCOt 16,14 - 15,9140,13
28  CO* ou CoHJ 15,54 15,3040,1]?] -
18  HOt 12,46 - -
16 CHJ ou OF 12,90 12,31 [7] -

No nosso experimento o fon com razao massa carga 42 foi produzido a partir de 13,08
eV. Esse valor de energia esté acima dos valores encontrados na literatura, 10,80 eV, obtido
por Villen e Akopyan [?] usando a técnica PIMS e 11,09 eV, valor teérico calculado no limiar
termoquimico por Leach. O pico referente a este ion nao esta presente nos espectros de massa,

Figura 6.2, nas energias 11,48 eV e 12,48 €V, o que confirma que, no nosso experimento, esse
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Figura 6.4: Espectro da producao relativa do CH3COOH, fétons com entre 11,12 eV e
21,50 eV.

fon nao ¢ produzido nas energias estimadas pelos autores acima.

A energia de aparecimento do fon com razao massa carga 31 foi 15,10 eV, valor proximo
ao obtido por Leach et al. [?], 14,99 eV. Ambos valores estao acima do valor experimental
12,05 eV, obtido por impacto de elétrons [?]. Dois possiveis fons, com razao massa carga 31,

podem ser formados: CH;0™ e CH,OH™. Leach et al. [?] determinam que os valores teoricos
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do limiar termoquimico, dos respectivos fons sao 13,64 eV e 12,26 e¢V. Estes valores estao
abaixo do valor experimental obtido bombardeando a amostra com fotons (15,10 €V), mas
a energia do fon CH,OH™ est4 proxima da energia experimental encontrada por impacto de

elétrons (12,05 eV).

A energia de formacdo do fon com razao massa carga 28 (CO* ou C,HJ) obtida neste
trabalho foi 15,54 €V, que é 0,24 €V maior do que a energia obtida por Shigorin et al. [?],
utilizando impacto de elétrons, para o ion CO™. Leach et al. |?]|, determinam por célculos
termoquimico que a energia de aparecimento do fon CoHJf ¢ 15,53 €V e a do fon CO* é
15,27 eV, portanto ao comparar o seu resultado com a energia obtida por Shigorin descarta
a produgao do fon CoH, . O nosso resultado experimental demonstra que também é possivel

que o fon CoH seja produzido.

A energia de aparecimento do ion com razao massa carga 16, 12,90 eV, estd acima do
valor experimental 12,31 eV, reportado por Zha et al. [?] e do teorico 12,13 eV, reportado
por Leach. Ressaltamos ainda que os ions com razao massa carga 13 e 12, que foram
observados por Leach et al. [?], nao foram observados no nosso experimento. Ja os ions com
razao massa carga 46, 44, 32 e 17 foram detectados, mas devido a baixa intensidade nao
foi possivel determinar a energia de abertura dos canais de fragmentagao. Nao encontramos
dados na literatura sobre o fon com razao massa carga 18 provenientes da fragmentagao do
acido acético para comparagdo, apesar deste fon ter sido detectados por Leach et al. [?].
Especificamente, a energia de aparecimento do fon com m/q=18 tem valor muito préximo
ao encontrado em nossas medidas do 4cido férmico e acido formico deuterado sugerindo que

pode ser uma pequena contaminacao de agua.

Neste trabalho, encontramos que a energia de ionizacao experimental e tedrica adiabatica

Tabela 6.3: Energias de abertura dos canais de ionizagao e fragmentacao do acido acético
para os fons mais abundantes.

Energia Teérica (eV) Energia Experimental (V)
m/q Canal Adiab.+ZPE PEPICO Diversas(NIST) PIMS [?]
60  CH3COOHT+ e~ 10,33 10,30 10,72 10,5840,02
45  COOH* + CHs + e~ 11,86 12,20 12,274£0,05 [?]  11,7+0,05
43 CH3CO* + OH 4 e~ 11,44 11,43 11,440,15 11,440,05 [7]
CH3COT* + O+ H 4 e~ 18,66 - - -
CH2COHT + O+ H + e~ 21,09 - - -
15 CHF + COOH e~ 13,62 14,54 14,0£0,15 [?] 14,28-0,10
CHJ + CO + OH + e~ 15,08 - - -
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do acido acético foram, respectivamente, 10,30 eV e 10,33 eV. Observamos, na curva PIY,
Figura 6.3, que a partir de 10,56 €V existe um aumento da producao do fon pai. Esse valor
estad um pouco abaixo da energia de ionizagao vertical calculada, 10,80 eV e proximo da ener-
gia de ionizagao experimental obtida por Leach et al. [?], 10,58 eV. Observamos no espectro
RIY, Figura 6.4(a), que entre 11,12 e 11,54 €V, a producao do ion pai é aproximadamente
constante e representa cerca de 95% da producao total de fons. A partir desta energia o seu
percentual de producao relativa comeca a diminuir e assim se mantém até o final da regiao
de energia estudada. Até 13,34 €V, o fon pai é o mais produzido, quando a sua produgao
se iguala & do fon com razao massa carga 43. Em 14,06 eV a sua produgao é superada pela
producao do fon com razao massa carga 45 e em 17,14 eV ¢é superada pela producao do ion
com razao massa carga 15, quando o ion pai passa a ser o ion menos abundante e assim se
mantém até 21,48 eV. Em 12,66 eV existe uma mudanca na inclinacao da curva RIY, o que
indica um aumento na producgao do ifon. Leach reporta que as energias 11,6 eV e 12,7 eV
correspondem a um minimo no espectro de fotoelétrons. Esses valores de energia, no nosso
espectro RIY, correspondem as duas primeiras mudangas de inclinagao, 11,54 eV e 12,66 eV.
Outras mudancas de inclinagao ocorrem em 13,22 eV e 14,34 eV. A primeira mudanga de
inclinacao, em 11,54 eV indica uma diminuicao na producao do ion pai. Esse valor de energia
esta proximo da energia de abertura do canal que produz o fon com razao massa carga 43
determinada neste trabalho em 11,43 €V. Ja as mudancas nas inclinagoes em 12,66, 13,22 e
14,34 eV podem esta associadas a producgao de estados excitados do fon pai. Como pode-
mos verificar na Tabela 6.4, os estados excitados que representam a ionizacao de um elétron
dos orbitais moleculares 3a", 2a"e 11a’ sao produzidos em, respectivamente, 12,11 eV, 13,35
eV e 14,35 eV. As duas primeiras energias de ionizagao foram calculadas usando o TDDFT
e a ultima usando o DFT. Salientamos que os outros estados excitados sao apresentados
na Tabela 6.4, onde comparamos nossos resultados com resultados tedricos e experimentais

encontrados na literatura.

Dentre os fons mais produzidos, o segundo canal é aberto em 11,43 eV, produzindo o
fon com razao massa carga 43. Os nossos resultados tedricos indicam que inicialmente é
produzido o fragmento CH3CO™, cuja energia adiabatica de abertura do canal é 11,44 eV. A
partir de 21,09 eV existe uma competicao com o canal que produz o ion CH,COH™. Os nossos
valores experimental e teorico para o fon CH3CO™ estao de acordo, sendo a diferenca entre
eles 0,01 eV. Esses resultados também estao de acordo com o resultado experimental obtido

por Leach et al., 11,45 eV. No espectro RIY, observamos que o percentual de producao desse
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Tabela 6.4: Energias de ionizagao vertical do acido acético nos estados fundamental e
excitados. Valores dados em eV.

Orbital Adiabatica  Vertical  Vertical He I PES [?] Teobrico
Molecular + ZPE DFT TDDFT ISEEL spectra [?] DFT [?]
132 10,33 10,80 10,80 10,84 10,84
3a" - 12,03 12,11 12,03 12,08
2a" - 13,85 13,35 13,84 13,90
12a’ - 13,97 13,64 14,34 14,01
11a’ - 14,35 14,07 14,80 14,39
1a" - 15,95 15,89 16,3 16,00
10a’ - 16,20 16,20 16,4 16,25
9a’ - 16,53 16,79 17,08 16,57

8a’ - 19,80 - - 19,86

7a’ - 23,78 - - 23,83

6a’ — 30,87 — - 30,91

5a’ - 33,29 - - 33,34
C1s(CHs) - 280,15 - 291,6 269,31
C1s(C=0) - 283,55 - 295,6 271,70
01s(C=0) - 523,23 - 538,3 512,38
O1s(OH) - 524,78 - 540,1 513,94

fon cresce até 12,66 eV, quando atinge 41,82% da produgéo relativa de fons. A sua produgao
se mantém aproximadamente constante até 13,38 eV, quando volta a aumentar suavemente.
O méximo de produgao percentual relativa ¢ atingido em 14,38 eV, representando 48,96%. A
sua produgao volta a cair e a partir de 17,50 €V se mantém aproximadamente constante, até
o final da regido de energia estudada, com 33,72% da produgao total. Leach et al. observam
que em 12,7 eV e em 14,5 eV existe alguma estrutura marcada na curva de producao de ions.
Esses valores estao proximos do primeiro patamar formado no nosso espectro (12,66 V) e

do méximo de produgao percentual relativa obtido (14,38 eV).

O fon COOH™ (m/q=45) comega a ser observado experimentalmente em 12,20 eV, en-
quanto a energia adiabatica de aparecimento deste ion foi 11,86 eV. O nosso resultado ex-
perimental esta 0,34 eV acima do valor tedrico. Entretanto este concorda com a energia de
aparecimento experimental determinada por Leach que foi 11,7 eV. Por outro lado o nosso
valor experimental esta proximo de valor obtido por Haney e Franklin |?|, via impacto de
elétrons, 12,27 eV. Também estd proximo do valor teoérico calculado por Leach para dados
termoquimicos 12,18 eV. A producao relativa desse fon cresce até aproximadamente 14,60
eV, quando atinge 28,22% da producao total. A partir dessa energia a sua producao se

mantém aproximadamente constante. Esse fon é o segundo mais produzido a partir de 14,06
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Tabela 6.5: Percentual de producao dos principais caminhos de fotofragmentacao do acido

acético.

m/q Caminho Produgao (%)
43  CH3CO* + OH+ e~ 35,87

60 CH3COOHt + e~ 24,82

45  COOHT + CH3 + e~ 23,13

15  CHI + COOH + e~ 6,14

16 CHf + COO + e~ 1,86

61  (CH3COOH)HT + e~ 0,92

eV quando a sua producao se iguala a produgao do fon pai.

O fon CHj (m/q=15) comeca a ser produzido em 14,54 ¢V. Calculamos dois possiveis
canais para este fon, em que sao gerados os fragmentos neutros COOH e CO + OH. A
energia adiabatica do primeiro canal foi 13,62 eV e a do segundo canal foi 15,08 eV. A nossa
energia experimental esta 0,92 eV acima do valor tedrico obtido para o primeiro caminho e
0,54 eV abaixo do valor do segundo caminho. As energias de aparecimento termoquimica
obtidas na referéncia |?| para o primeiro e segundo caminho foram, respectivamente, 13,51
eV e 15,08 eV. Ja o valor experimental determinado por Leach et al. [?] foi 14,28 eV e o
determinado por Zha et al. [?], utilizando a espectroscopia TPEPICO, foi 14,73+0,15 €V,
0,19 eV acima do nosso valor experimental. Nossos resultados tedricos sugerem que o canal
aberto experimentalmente em 14,54 eV é aquele em que é produzido o fragmento neutro
COOH. Nesse caso é possivel que a diferenca de energia de 0,92 eV seja devido a uma barreira
de um estado de transicao existente no processo de dissociacao desse ion. A producao relativa
CH; ¢ crescente até aproximadamente 17,50 eV, quando estabiliza representando 11,37% da
produgao total. Perto desta regiao, em 17,14 eV a sua producao é igual a producao do ion

pai, representando 10,69% da produgao total.

Finalizamos apresentando os percentuais de producao dos principais caminhos de foto-
fragmentacao e fotoionizagao do acido acético considerando toda a faixa de energia estudada.
Como podemos verificar na Tabela 6.5, CH;CO™ é o fon mais produzido, com 35,87% da
producao total. Os fons com razao massa carga 60 e 45 apresentam um percentual de produ-
¢ao bastante proximos, 24,82% e 23,13%, respectivamente. Entre os principais fons, o menos
produzido é o CH;, com 6,14% da produgao total. A produgao do fon com razdao massa

carga maior em uma unidade do que o fon pai representa 0,92% da producao total.
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6.2 Comparacao Entre o Acido Acético e Acetaldeido

Nesta se¢ao continuamos com o estudo comparativo dos processos de fotofragmentacao e
fotoionizagao na regiao da valéncia do acido acético e do acetaldeido, que possuem em comum
o grupo funcional acetil CH3CO-. Como podemos verificar na Figura 6.5, o acido acético
possui uma hidroxila ligada ao grupo acetil, enquanto o acetaldeido possui um hidrogénio.
Deste modo, o acido acético possui 32 elétrons, 8 a mais que acetaldeido (24 elétrons) e

massa molecular 60 u, 16 u a mais que o acetaldeido (44 u).

Figura 6.5: Estruturas moleculares do acetaldeido e do acido acético.

Na Tabela 6.6, comparamos os parametros geométricos do grupo acetil, comuns as duas
moléculas e os parametros r(C-X) e OCX: onde X representa a hidroxila para o acido acético e
o atomo de hidrogénio para o acetaldeido. Nas duas primeiras colunas com valores numéricos
dispomos a geometria de equilibrio da molécula neutra no estado fundamental e nas duas
ultimas a geometria de equilibrio do fon no estado fundamental. Os niimeros entre paréntesis
indicam o valor absoluto da diferenca entre a geometria das moléculas neutras e dos ions.
Verificamos que os parametros geométricos do grupo acetil sao praticamente os mesmos
para as moléculas neutras. A maior diferenga ocorre no comprimento da ligagao r(C,Hs) e
no angulo OCCy, 0,003 A e 0,7°, respectivamente. Com relacio ao parametro X, ligado ao
grupo acetil, verificamos que o comprimento da ligagao r(C-OH) é 0,245 A maior do que o
comprimento da ligagao r(C-H). O angulo OCO também é maior por 2,1°.

A diferenga entre os parametros geométricos do grupo acetil é maior quando comparamos
as moléculas ionizadas. Nesse caso, a maior diferenca é no comprimento da liga¢ao r(C=0),
que é maior no acido acético por 0,054 A. Ja a diferenca entre os comprimentos da ligagao
r(C-X) diminui. Ao ionizar, o comprimento dessa ligagdo aumenta para o acetaldeido e
diminui para o acido acético, de modo que a diferenca cai para 0,168 A. A diferenca entre os

comprimentos das ligagoes r(C;-C) também aumenta, 0,018 A. Os comprimentos das ligacdes
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Tabela 6.6: Comparacao entre as geometrias de equilibrio das molécula neutra e ionizada
do acetaldeido e acido acético no estado fundamental. O comprimento das ligagoes sao

dados em A.

Neutra Ion

Parametros Geométricos CH3COH CH3COOH CH3COHT CH3COOHT

r(C=0) 1,203 1,202(0,001) 1,194 1,248(0,054)
r(C1-C) 1,502 1,503(0,001) 1,511 1,493(0,018)
r(C1-Hy) 1,087 1,085(0,002) 1,085 1,089(0,004)
r(C1-Hy) 1,093 1,090(0,003) 1,096 1,095(0,001)
r(C-X) 1,111 1,356(0,245) 1,117 1,285(0,168)
0CC; 124,8° 126,1°(0,7°) 124,7° 116,4°(8,3°)
H,C;C 111,0° 109,6°(1,4°) 110,9° 112,2°(2,0°)
HyC,C 109,4° 109,8°(0,4°) 105,8° 106,5°(0,7°)
0CX 120,2° 122,3°(2,1°) 116,4° 123,1°(6,7°)

entre o carbono e os hidrogénios do grupo metil, r(C;-H;) e r(C;-Hs) permanecem proximos
em ambos fons. A diferenga entre os dngulos também é maior nos ions, sendo essa diferenca
de 8,3° para o angulo OCC; do grupo acetil e 6,7° para o dngulo OCX. No caso do angulo
OCCy, podemos considerar que o seu valor permanece constante quando o acetaldeido é

ionizado e diminui na ionizacao do acido acético.

Para compreender a diferenca no comportamento das geometrias de equilibrio do acido
acético e do acetaldeido neutros e ionizados, nos apresentamos nas Figuras 6.6(a) e 6.6(b)
os orbitais moleculares de ocupados de mais alta energia. No acetaldeido este tltimo orbital
ocupado quase nao muda a sua forma, justificando a pequena diferenga entre os parametros
geométricos da molécula neutra e ionizada. No caso do acido acético, o orbital perde a
sua principal caracteristica de orbital nao ligante no sobre o par de elétrons solitarios do
atomo de oxigénio, sugerindo uma caracteristica cpco. Esta mudanca justificaria a perda da

caracteristica de dupla ligagao (C=0), aproximando-se do comprimento da ligacao (C-OH).

Continuamos a anélise com a comparacao das energias dos canais de ionizagao e fragmen-
tacao, Tabela 6.7, e dos percentuais de produgao dos principais caminhos de fragmentacao,
Tabela 6.8. As energias de ionizacao de ambas moléculas sao bastante proximas, sendo a
energia de ionizacao experimental do acido acético 0,2 eV maior do que a do acetaldeido.
Quando consideramos a energia tedrica adiabética, essa diferenca aumenta para 0,28 eV. O
fon pai possui o maior percentual de producao em ambas moléculas, quando consideramos
os fotons com energia na faixa de 11,12 eV a 16,84 eV. Nos espectros RIY, Figuras 6.4(a) e

5.4(a), para o acido acético e acetaldeido respectivamente, verificamos que em ambos casos
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(a) Orbitais 10a’ do CH;COH e 13a’ do CH3COOH no estado fundamental.

(b) Orbitais 10a’ do CH3COH™ e 13a’ do CH3COOH™ no estado fundamental.

Figura 6.6: Orbitais moleculares ocupados de mais alta energia das moléculas neutras e
ionizadas do CH3COH e do CH3COOH.

as curva correspondentes aos fons pai, diminuem com o aumento da energia.

A energia de aparecimento experimental do radical acetil CH3CO™* (m/q=43) proveni-
ente do acido acético é maior 0,59 eV do que quando este fon é produzido pelo acetaldeido.
Quando consideramos a energia adiabatica essa diferenca aumenta para 0,70 eV. Consi-
derando a regiao de energia destacada anteriormente, no acetaldeido esse fon é o terceiro
mais produzido, representando 17,32% da producao e no acido acético é o segundo fon mais
produzido com 36,62% da producao total.

O CH; também esté presente na fragmentagiao de ambas moléculas, e é o quarto fon mais
produzido na fragmentacao do acetaldeido. Representa 5,25% da producao do acetaldeido
e 1,38% da produgédo do acido acético. A energia experimental de aparecimento do CHJ ¢
maior 1,82 eV quando este fon é proveniente do acido acético. No calculo da energia adia-
batica, para ambas moléculas, consideramos dois possiveis canais, que produzem fragmentos

neutros diferentes: CO + H e COH, para o acetaldeido, e CO + OH e COOH, para o acido
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Tabela 6.7: Comparacao entre as energias dos canais de ionizagao e fragmentagao do
acetaldeido e do acido acético. Os valores de energia sao dados em €eV.

CH3COH CH3COOH
m/q Caminho Exp. Teo. m/q Caminho Exp. Teo.
45  (CH3COH)-Ht 4 e~ 10,16 - 61 (CH3COOH)-Ht + e~ 10,24 -
44  CH3COHT + e~ 10,10 10,05 | 60  CH3COOHT + e~ 10,30 10,33
43  CH3CO* + H + e~ 10,84 10,74 | 43  CH3COT + OH + e~ 11,43 11,44
15 CHF +CO+H+e™ 12,72 1438 | 15 CHJ +CO+OH+e™ 14,54 1508
15 CHf + COH + e~ 12,72 13,20 | 15  CHZi + COOH + e~ 14,54 13,62
29  HCO* 4+ CH3 + e~ 11,62 11,73 45 COOHT + CHj3 + e~ 12,20 11,86

Tabela 6.8: Percentual dos principais caminhos de fotofragmentacao do acetaldeido e do
acido acético.

CH3COH - 10,20 - 16,84 eV CH3COOH - 11,12 - 21,5 eV

m/q Caminho Producdo (%) m/q Caminho Producao (%)
44  CH3COHT + e~ 41,42 60 CH3COOHT + e~ 37,77

29  HCOT 4 CHj3 + e~ 30,52 45  COOH' + CHjz + e~ 17,59

43  CH3COt + H+ e~ 17,32 43  CH3CO™T + OH+ e~ 36,62

15 CHF + HCO + e~ 5,25 15 CH{ + COOH + e~ 1,38

16 CHf 4+ CO 4 e~ 2,72 16 CHf + COO + e~ 1,71

45  (CH3COH)HT + e~ 1,33 61  (CH3COOH)HT + e~ 1,35

acético. Em ambos casos as energias adiabaticas indicam que o canal aberto experimental-
mente em 12,72 eV para o acetaldeido e 14,54 eV para o acido acético é o segundo.
Comparamos também o caminho de fragmentacao do acetaldeido que produz o ion HCO™,
m/q=29, com o caminho de fragmentacao do acido acético que produz o ion COOHT,
m/q=45. Os dois caminhos produzem o mesmo fragmento neutro, o CHz. O fon COOH™,
que é um produto da fragmentacao do 4cido acético, possui energia experimental de apareci-
mento 0,58 eV maior do que a energia de aparecimento do fon HCO* produto da fragmenta-
cao do acetaldeido. Quando consideramos a energia adiabética essa diferenca cai para 0,20
eV. Uma possibilidade para essa discrepancia entre os resultados experimental e teoérico é a
existéncia de um estado de transicao no caminho de fragmentacao que produz o fon COOH™,
com um méximo de energia, que nao foi considerado nos nossos célculos; esse estado de tran-
sicao nao deve existir na produgao do fon HCO™. O fon COOH™ também ¢é produzido na
fotofragmentacao do acido férmico, pela perda do hidrogénio ligado ao carbono, com ener-
gia de aparecimento experimental 12,22 eV [?], proxima a energia de aparecimento do fon
proveniente do acido acético, pela perda do grupo metil ligado ao carbono equivalente.

O fon com razao massa carga 29 ¢ o segundo mais produzido na fragmentacao do ace-
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taldeido, na faixa de energia destacada, representando 30,52% da producao total. Ja o ion
com razao massa carga 45 é o terceiro mais produzido na fragmentacao do acido acético,
nessa faixa de energia, com 17,59% da producao total. Ressaltamos que o fon com razao
massa carga 29 também foi produzido na fotofragmentacao do acido acético, porém com
intensidade muito pequena nessa faixa de energia, representado apenas 0,03% da producao

total, e com a sua energia de aparecimento experimental 16,14 eV.

Tabela 6.9: Energias tedricas de ionizagao vertical do acetaldeido e acido acético nos
estados fundamental e excitados. Valores dados em eV.

CH3COOH* CH3COH+
Orbital DFT TDDFT | Orbital DFT TDDFT

13a’ 10,80 10,80 10a’ 10,09 10,09
3a" 12,03 12,11 2a" 13,04 12,91
2a" 13,85 13,35 9a’ 13,39 13,48
12a’ 13,97 13,64 8a’ 14,96 14,95
11a’ 14,35 14,07 la" 15,15 15,14
1a" 15,95 15,89 7a’ 16,08 16,17

102’ 16,20 16,20 6a’ 18,81 —

9a’ 16,53 16,79 5a’ 23,53 —

8a’ 19,80 — 4o’ 31,63 —

7a’ 23,78 - — - —

6a’ 30,87 - — - —

6a’ 33,29 - — - —

Cls(CH3) 280,15 — Cls(CH3) 279,98 —

Cls(C=0) 283,55 — Cls(C=0) 282,25 —

01s(C=0) 523,23 - Ols 523,39 —

O1s(OH) 524,78 - — - —

O fon com razao massa carga 16, CHJ, também foi produzido em ambos processos de
fragmentacao, com pouca intensidade, 2,72 e 1,71% do total de fons do acetaldeido e do acido
acético. As respectivas energias de aparecimento experimentais foram, 12,32 e 12,90 eV. Os
fons que possuem um hidrogénio a mais que o fon pai, também foram observados no processo
de fotoionizacado das duas moléculas, representando 1,60% da producao do acetaldeido e
0,92% da producao do 4cido acético, com as energias experimental de aparecimento de 10,16
eV e 10,24 eV, respectivamente.

Uma tltima comparacao é sobre os potenciais de ionizagao vertical desses dois sistemas.
Na Tabela 6.9 apresentamos nossos resultados dessas energias de ionizagao estimadas usando
os método DFT e TDDFT. Em particular percebemos que o primeiro potencial de ionizacao

do acetaldeido é razoavelmente menor do que o do acido acético. Por outro lado, o segundo
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potencial de ionizacao do acido acético é cerca de 1 eV menor do que o do acetaldeido. Isso
faz com que alguns dos principais caminhos de fragmentacao do acido acético sejam abertos

apos o segundo potencial de ionizagao.

6.3 Formacao de Dimeros de Acido Acético

Assim como o acido férmico, é bem conhecido na literatura que o acido acético, em fase
gasosa, forma dimeros. Do ponto de vista experimental, estudos de dimeros do acido acético,
envolvendo diferentes técnicas como, por exemplo, difracdo de elétrons [?], espectroscopia
de massa por fotoionizagao [?] e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fou-
rier [?], s@o encontrados na literatura. Por outro lado, no estudo tedrico de dimeros de acido

acético, diversos calculos semi-empiricos e ab initio tem sido empregados [?, 7, 7, 7, 7.

(a) (CH;COOH)-H*. (b) (CH;COOH)-H*COO.

Figura 6.8: Ions resultantes da fragmentacdo de dimeros do acido acético.

No trabalho de Xu e Yang |?] é empregada simulagao computacional, incluindo o método
do orbital molecular semi-empirico e método Monte Carlo, para investigar a formacao de
agregados do acido acético na fase gasosa, liquida e em diéxido de carbono. Eles propoem, na
fase gasosa, oito diferentes geometrias de equilibrio para o dimero do acido acético, calculadas

pelo método PM6. Destas, seis estruturas sao estaveis, sendo a estrutura ciclica do dimero do
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acido acético, apresentada na Figura 6.7, a mais estavel. Trabalhos teéricos que empregam
de outros métodos computacionais como o MP2(FULL) [?] confirmam que, em fase gasosa,
essa é a estrutura mais estavel, de forma que limitamos o presente estudo a esta forma.

A geometria de equilibrio da forma ciclica mais estavel do dimero do acido acético possui
simetria Cy, e duas ligagoes fortes de hidrogénio do tipo O-H- - -O. Na Tabela 6.10 apre-
sentamos as geometrias de equilibrio para o dimero do acido acético em sua forma ciclica,
bem como para os sistemas (CH;COOH)-H' e (CH;COOH)-HTCOO. Estas duas estrutu-
ras, que desempenham um papel importante na formagao de dimeros, sao apresentadas nas
Figuras 6.8(a) e 6.8(b). Na segunda, terceira e quarta coluna da Tabela 6.10 apresentamos,
respectivamente, as geometrias de equilibrio teodrica, obtidas empregando os métodos DFT e
MP2(FULL), e a geometria experimental, obtida por difracao de elétrons. Nestas colunas, os
valores entre parénteses indicam o valor absoluto da diferenca entre os parametros teéricos

e experimentais.

Tabela 6.10: Geometria de equilibrio da molécula neutra e ionizada do 4cido acético no
estado fundamental. Os comprimentos das ligaces sao dados em A.
Dimero do CH3COOH (CH3COOH)-Ht  (CH3COOH)-HTCOO
MP2(FULL) [?] Difragao de DFT

Parametros DFT

Geométricos 6-311++G(d,p) 6-21G** Elétrons [?] 6-311++G(d,p)
1(C1-C) 1,502(0,004) 1,4992(0,007) 1,5060,005 | 1,471(0,031) 1,472(0,030)
£(C2-01) 1,224(0,007) 1,2334(0,002) 1,23140,003 | 1,283(0,059) 1,282(0,058)
£(C2-03) 1,319(0,015) 1,3269(0,007) 1,33440,004 | 1,283(0,036) 1,282(0,037)
r(C1-Ho) 1,090(0,012) 1,0868(0,015) 1,102+0,015 | 1,087(0,003) 1,087(0,03)
r(C1-Hy) 1,085 1,0830 - 1,087(0,002) 1,087(0,002)
r(C1-Hs) 1,090 1,0868 : 1,097(0,007) 1,096(0,006)
r(O3-Hs) 1,002(0,03) 0,9944(0,04) 1,03 0,974(0,028) 0,981(0,021)
r(O1-Ha) 1,659 1,6938 - 0,974(0,685) 0,980(0,679)
£(01-O3) 2,242(0,017) - 2,259 2,264(0,022) 2,252(0,010)
£(03-04) 2,660(0,024) 2,6882(0,004) 2,684+0,010 | - 2,844
C1C201 122,91°(0,7°) 123,05°(0,6°) 123,6°40,8° | 118,04°(4,87°) 118,54°(4,37°)
C1C203 113,36°(0,4°) 112,53°(0,6) 113,0°4+0,8° | 118,05(4,69°) 118,61°(5,25°)
01C203 123,74°(0,3°) 124,42°(1,0°) 123,4° 123,90°(0,16°) 122,84°(0,9°)
C203Hs 110,69°(0,7°) 109,27°(0,7°) 110,0° 117,50°(6,81°) 114,76°(4,07°)
H.1C1Co 110,13° 109,74° - 110,47°(0,34°) 110,40°(0,27°)
HoC1Co 109,54° 109,38° - 110,41°(0,87°) 110,41°(0,87°)
H3C1Ca 109,57° 109,38° - 107,29°(2,28°) 107,51°(2,06°)

A geometria de equilibrio tedrica obtida neste trabalho, utilizando o método DFT /B3LYP
e a fungao de base 6-3114++G(d,p), esta de acordo com a geometria tedrica obtida pelo

método MP2(FULL) e a experimental obtida por difragdo de elétrons. A menor diferenga
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entre a geométrica tedrica e experimental foi de 0,004 A para a ligacio entre os carbonos
(C1-C3) e 0,3° para o angulo O;C,05. Ja a maior diferenca foi de 0,015 A, no comprimento

da ligacao Cs-O3 e 0,7° para os angulos C;C50; e Co3Hs.
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Figura 6.9: Espectros de massa do acido acético para as energia 10,50 eV e 10,80 eV.

Na Figura 6.9 apresentamos dois espectros de massa do acido acético obtidos para as
energias 10,50 e 10,80 eV. Na energia 10,50 eV, observamos que sao produzidos ifons com
razao massa carga 61 e 105. O fon pai, razao massa carga 60, s6 é produzido no espectro de
10,80 eV. Logo, estes espectros indicam que fons com razao massa carga maior que o fon pai
sao produzidos para baixos valores de energias, nos quais fons resultantes da fotoionizacao
dos monomeros nao sao produzidos.

No trabalho de Guan et al. |?] é apresentado um estudo muito proximo ao desenvolvido
neste trabalho. A fotoionizacao e fotoionizacao dissociativa de dimeros do acido acético
¢ estudada, utilizando a radiagao sincrotron na regiao do ultravioleta de vacuo e a espec-
troscopia de massa de fotoionizagao utilizando um espectrometro de massa por tempo de
voo de reflexdo (RTOF-MS). Porém neste trabalho, a amostra ¢ inserida por meio de um
jato supersonico criando um feixe contendo agregados de acido acético, enquanto no nosso
trabalho, a priori, a amostra injetada na cadmara experimental por um jato efusivo deveria
ser composta apenas por monoémeros do acido acético. Contudo, como desejamos estudar a
possibilidade de formagao de dimeros no sistema, aumentamos a pressao de injecao do gas
molecular para que a concentragao de dimeros fosse aumentada.

Guan et al. apresentam um espectro de massa para a energia 11,7 eV, onde sao observados
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fons com razao massa carga 60, 61, 105 e 121. Destacamos que o ion com razao massa carga
121 é proveniente de trimeros de acido acético. Outro espectro de massa para a energia
12,4 eV é apresentado. Além dos ions citados, para essa energia, aparece também o fon com
razao massa carga 103. Aqui, concentraremos o estudo na formagao dos fons com razao

massa carga 60, 61 e 105, que sao observados nos nossos espectros de massa.

Nas Figuras 6.8(a) e 6.8(b), apresentamos a estrutura molecular dos fons com razao massa
carga 61 e 105. A geometria de equilibrio do fon pai (m/q=60) foi apresentada na segao
4.2 e a geometria de equilibrio dos fons com razao massa carga 61 e 105 sao apresentadas,
respectivamente, nas duas tltimas colunas da Tabela 6.10. Os valores nos parénteses indicam
a diferenca absoluta entre os pardmetro do dimero neutro no estado fundamental e destes

fons, também no estado fundamental.

Verificamos que os comprimentos das ligagoes entres os atomos CH3COO sao pratica-
mente os mesmos para os fons com razao massa carga 61 e 105, diferindo no méaximo de
0,001 A. Em relagao & molécula de dimero neutra, a distancia entre os carbonos, C; e Cy di-
minui de 0,30 A. Ja o comprimento da ligacdo Cy-O; aumenta e o da ligacido Co-O3 diminui,
de modo que ambas tém o mesmo comprimento, 1,283 A e 1,282 A para os respectivos fons
com razao massa carga 61 e 105. Verificamos um comportamento anélogo para as ligagoes
05-H; e O;-Hy, que nos fons possuem o mesmo comprimento, 0,974 A para o fon com razao
massa carga 61 e um pouco maior para o 105, 0,980 A. Em relacio aos angulos destaca-
mos que o formado entre os atomos O;C503 tem uma pequena variacao de menos de 1°
quando a molécula é ionizada. Ja os angulos C;C50; e C;C503, respectivamente, diminuem
e aumentam de aproximadamente 5°, de modo que esses angulos sao iguais em cada fon,
aproximadamente, 118,05° (m/q=61) e 118,61° (m/q=105).

Nas Figuras 6.10(a) e 6.10(b), exibimos espectros de massa do acido acético para as
energia 11,5 eV e 15,0 eV, respectivamente e para diversos valores de pressao na camara
experimental, que sao indicados no grafico. Quando moléculas de acido acético sao fragmen-
tadas por fotons com energia 11,5 eV, Figura 6.10(a), apenas os fons com razao massa carga
60 e 61 sao formados. Neste espectro, que esta normalizado pelo fon com razao massa carga
60, verificamos que, com o aumento da pressao, a intensidade do fon com razao massa carga
61 também aumenta. O mesmo comportamento, para este ion, é observado, no espectro

obtido para energia de 15,0 eV.

Uma analise mais precisa da influéncia da pressao na produgao dos fons (CH3COOH)-H* e

COOHT ¢ feita com as Figuras 6.11 e 6.12, em que, respectivamente, exibimos os gréaficos das
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(a) Energia 11,50 eV.
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(b) Energia 13,00 V.

Figura 6.10: Espectros de massa do CH3COOH na regiao da valéncia, para diferentes
pressoes.

areas relativas dos fons com razao massa carga 61 e 45 em fungao da pressao. Estes graficos
foram obtidos de maneira andloga ao apresentado no estudo de dimeros do DCOOD, secao
4.2, onde desconsideramos no calculo da area total a area do ion com razao massa carga 61,
uma vez que consideramos que este é proveniente da fragmentagao do dimero. Na Figura
6.11 apresentamos os gréaficos para as energias 11,5 eV e 13,0 ¢V e 15,0 ¢V e 17,5 €V, onde
podemos observar que para todas as energias apresentadas as areas relativas aumentam com

o aumento da pressao.

Em relagao ao fon COOH™, foram obtidos graficos da area relativa em fungao da pressao
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Figura 6.11: Area relativa do (CHsCOOH)-H*, em funcio da pressdo, para diferentes
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Figura 6.12: Area relativa do COOH* em funcao da pressdo, para diferentes energias.

para os seguintes valores de energia 13,0 eV, 15,0 ¢V e 17,5 ¢V, uma vez que em 11,5 eV
este fon nao é produzido. Observamos que, com o aumento da pressao, a area relativa
associada ao COOH™ permanece aproximadamente constante, ou seja, a producao deste fon
nao depende fortemente da pressao. Resultado semelhante foi obtido para o ion COOD™ na

fragmentacao do acido férmico deuterado, conforme discutimos anteriormente.
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Tabela 6.11: Energias de abertura de canais de ionizacao e fragmentacao do CH3;COOH e
do (CH3COOH)s,.

m/q Caminhos Energia (eV)

DFT PEPICO RTOF-MS [?]

105  (CH3COOH)s + hv — (CH3COOH)H+-COO + CHsz + e~ 955  <10,20  10,37+0,05
61 (CH3COOH), + hv — (CH3COOH)-H* + CH3COO + e~ 10,65 10,26 10,55+0,05
(CH3COOH)3 + hv — (CH3COOH)-HT + CHjz + COz + e~ 10,01 10,26 10,55+0,05

60 (CH3COOH)3 + hv — CH3COOHT + CH3COOH + e~ 10,96 10,33 10,72+0,05
CH3COOH + hv — CHsCOOHY + e~ 10,34 10,33 10,72+£0,05

Os espectros apresentados nas Figuras 6.9 e 6.3 (se¢ao 6.1) foram obtidos em um tempo
de luz posterior ao dos espectros 6.10(a) e 6.10(b). No experimento, é possivel determinar a
janela méxima de tempo de voo, e consequentemente, a méxima razao massa carga dos fons
a serem detectados. Entretanto, quanto maior é a janela de detecgao, menor é a contagem
dos fons. Por isso, em geral, calibramos o experimento para que sejam detectados fons com
tempo de voo pouco maior do que o fon pai. Nesse sentido, quando realizamos as primeiras
medidas, por exemplo, Figuras 6.10(a) e 6.10(b), a janela de tempo de voo nao permitia
coletar fons com razao massa carga 105, como foi possivel na Figura 6.9. Por outro lado,
quando aumentamos a janela de detecgao, nao obtemos espectros para diferentes pressoes,
pois, ao invés do estudo da pressao, optamos pela obtencao do espectro PIY, Figura 6.3,
para uma pressao mais elevada que nos permite determinar a energia de abertura dos canais

que produzem os fons com razao massa carga 60, 61 e 105.

Finalizamos esta se¢ao fazendo uma analise tedrica e experimental da energia de apa-
recimento dos fons CH;COOH™, (CH;COOH)-H* e (CH;COOH)H'-COO. As energias ex-
perimentais de aparecimento destes fons estao listadas na Tabela 6.11, juntamente com as

energias teodricas obtidas neste trabalho usando o método DFT e com energias experimentais

obtidas por Guan et al. |?] usando um RTOF-MS.

Os nossos resultados experimentais indicam que o primeiro canal aberto é o do fon mais
massivo (m/q=105), e, para a menor energia obtida nos espectros PIY, (Figura 6.3) 10,20 eV,
esse fon ja é produzido. Como a intensidade de producao é baixa em 10,20 eV, concluimos que
a energia experimental de aparecimento do (CH;COOH)H*-COO é menor, porém proxima de
10,20 eV. Esse resultado experimental esta de acordo com a energia tedrica de formagao desse
fon, 9,55 €V, proveniente de um dimero, que resulta no seguinte canal: (CH3COOH)H"-COO
+ CHj + e~. Entretanto, a energia experimental obtida por Guan et al. [?]| estd um pouco

acima dos valores experimental e teérico determinados neste trabalho, 10,37 eV.
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O segundo fon formado é o (CH;COOH)-H™, massa carga 61, cuja a energia experimen-
tal de aparecimento obtida neste trabalho é 10,26 eV. Para este ion obtemos duas energias
teoricas, 10,65 eV e 10,01 eV, correspondente aos respectivos caminhos (CH;COOH)-H* +
CH3COO + e~ e (CH3COOH)-HT + CHz +CO5 + e~. O valor experimental obtido neste
trabalho esté 0,39 eV, abaixo da energia tedrica obtida para o primeiro caminho de fragmen-
tagdo. Ja o valor experimental RTOF-MS [?| esta apenas 0,10 eV abaixo do valor tedrico
deste primeiro caminho de fragmentacao. Em relacao ao segundo caminho a energia exper-
imental obtida neste trabalho esta 0,25 eV acima do valor teérico. Quando comparamos as
energias experimentais PEPICO e RTOF-MS, temos que a energia de aparecimento obtida
neste trabalho esta 0,29 eV abaixo da energia obtida por Guan et al.. Entretanto, no nosso
espectro PIY, observamos uma mudanga de inclinagao em 10,48 €V, que indica uma aumento
na producao do fon (CH3COOH)-H*, este valor esta apenas 0,07 eV abaixo da energia de
aparecimento obtida por Guan et al. [?]. Logo, os nossos resultados sugerem que, inicial-
mente, em 10,26 eV é aberto o canal que produz os fragmentos neutros CHs +CO,, e, em

10,48 €V, existe uma competicao com o canal que produz o fragmento neutro CH3COO.

Por fim, é produzido o ion pai, cuja energia de ionizacao experimental é 10,33 eV. Neste
caso, também calculamos duas energias tedricas provenientes de dois caminhos diferentes.
Quando consideramos que esse fon é resultante da ionizacao de um monoémero, CH3;COOH
+ hv — CH3COOHT + e, a energia tedrica obtida é 10,34 €V, que est4 de acordo com o
resultado experimental. Quando consideramos que este ion é proveniente da fragmentacao
de um dimero, (CH3COOH), + hv — CH3COOH™ + CH3COOH + €7, a sua energia tedrica
de aparecimento é 10,96 eV, logo acima da energia experimental. A energia experimental
de formagcao deste ion obtida por Guan et al., 10,72 eV, esta acima do valor experimental

determinado neste trabalho, e entre os valores tedricos obtidos para os dois caminhos.

Algumas evidéncias apresentadas nesta se¢ao como, por exemplo, o aumento da produ-
¢ao do fon com razao massa carga 61 com a pressao e a sua energia de aparecimento, que é
menor do que a energia de aparecimento do fon pai, bem como a deteccao do fon com razao
massa carga 105, nos levam a concluir que o ion com razao massa carga 61, que aparece nos
espectros de massa, possui uma contribuicao da fragmentacao de dimeros do acido acético.
Em especial, o fato do fon com razao massa carga 61 possuir energia de aparecimento exper-
imental menor do que a do fon pai (m/q=60), e calculos DFT confirmarem que a energia de
aparecimento do ifon 61, proveniente da fragmentacao de um dimero deve ser menor do que

a energia de ionizacao do acido acético, evidenciam que a presenca do pico 61 nos espectros
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de massa nao é principalmente devido a presenca do isotopo *C pois, neste caso, as energias

de aparecimento dos fons com razao massa carga 60 e 61 deveriam ser iguais.
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Capitulo 7

Fotofragmentacao e Fotoionizacao do
DCOOD na Borda 1s do Oxigénio: A

Formacao de Dimeros

Neste capitulo, o nosso objetivo é investigar a dinamica de fragmentacao do DCOOD
excitado no caroco e verificar a produgao de fons que podem ser provenientes de dimeros do
acido formico deuterado. Para isso, realizamos o estudo da fotoionizacao e fotofragmentacao
do DCOOD na borda K do oxigénio, para diversos valores de pressao na camara experimental.
Moléculas do acido férmico duplamente deuterado foram bombardeadas por fétons com
energia na faixa do raio-X moles, mais especificamente de 530 a 550 ¢V, de modo que elétrons
do orbital 1s do oxigénio sao excitados para orbitais mais energéticos ou para o continuo
ocasionando a ionizacao ou a ionizacao dissociativa da molécula.

Inicialmente, obtemos espectros de produgao total dos fons (TIY!) em fungao da energia
dos fétons, que apresentamos na proxima secao. Neste caso, todos os fons produzidos sao
coletados, sem discrimina-los por sua razao massa carga, e esta intensidade é apresentada
em fungao da energia dos fotons. Como os espectros TIY obtidos na linha de luz SGM
possuem baixa resolucao, nao sendo resolvidos vibracionalmente, comparamos as estruturas
observadas em nossos espectros com espectros de alta resolucao encontrados na literatura
e apresentamos uma compilacao dos principais resultados obtidos por outros autores. No
nosso trabalho, utilizamos os espectros TIY para aferir as principais ressonancias existentes

na borda do oxigénio. Assinalamos os valores de energia em que essas ressonancias ocorrem

'Do inglés, Total Ion Yield.
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e obtemos espectros de massa de coincidéncia simples (PEPICO) e duplas (PEPIPICO) para
as energias correspondentes as ressonancias e valores de energias selecionadas abaixo e acima
da primeira ressonancia.

Em seguida, apresentamos os espectros PEPICO e PEPIPICO nas secoes 7.2 e 7.3,
respectivamente. Como foi visto anteriormente na secao 3.6, em altas energias os espectros de
coincidéncias simples e duplas contém eventos espirios, provenientes de falsas coincidéncias.
Como essas falsas coincidéncias podem ter duas origens distintas, uma associada a eficiéncia
de deteccao de elétrons e ions e outra associada a resolucao de multi-pulsos do equipamento,
efetuamos nos espectros PEPICO as duas corregoes apresentadas na sec¢ao 3.6. Ressaltamos
que, os espectros de massa PEPICO, secao 7.2, Figuras 7.2, 7.5(a) e 7.5(b) s@o apresentados
sem o tratamento das coincidéncias abortadas, porém nos espectros de produgao relativa da
mesma se¢ao, que sao obtidos a partir do calculo das &reas dos picos no espectros de massa
PEPICO foram obtidos de espectros corrigidos. Nos espectros de massa PEPIPICO, na
secao 7.3, realizamos apenas a corre¢ao de coincidéncias especiais associada a resolucao de
multi-pulsos do equipamento. Devido ao baixo ntimero de eventos de coincidéncias triplas, a
correcao de coincidéncias triplas abortadas nao foi feita nos espectros PEPIPICO e PEPICO.
Em relacao ao tratamento do ruido, nos espectros de massa PEPICO foi considerada uma
linha base na altura do ruido que foi subtraida do espectro. Ja nos espectros PEPIPICO
eventos com uma tnica coincidéncia foram subtraido dos espectros. Todo o tratamento dos
dados de alta energia tais como correcoes devido a eventos de falsa coincidéncia, subtracao
de ruido, calculo das areas dos picos nos espectros PEPICO e PEPIPICO, barras de erro e
inclinagoes das figuras de coincidéncias dos espectros PEPICO foram feitos em programas
em linguagem FORTRAN desenvolvidos, especialmente, para o tratamento desses dados.
Os graficos, foram gerados nos programas Igor Pro e Origin, a partir dos dados de saida do

Fortran.

7.1 Producao Total de Ions

A Figura 7.1 mostra o espectro da produgao total de fons do acido férmico duplamente
deuterado, com as principais transi¢oes eletronicas identificadas, para dois valores diferentes
de pressao na camara experimental, 2,6 ¢ 9,1 x 10~% mbar. Estes espectros foram obtidos
para a faixa de energia de 528 a 550 eV, com passo em energia de 0,1 eV e tempo de

aquisicao de 0,5 s por passo. Ambos espectros foram calibrados de acordo com espectros
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NEXAFS? obtidos por Prince et al. [?], de modo que o primeiro pico, correspondente a
transigao 7*(C=0), foi definido como sendo 532,17 €V 2. Os espectros de ionizagao sdo
normalizados de maneira que os picos referentes a quarta ressonancia, em ambos espectros,
possuam a mesma intensidade. Na Tabela 7.1, listamos os valores de energia obtidos para
as quatro ressonancias observadas no espectro TIY, comparamos os valores obtidos por
outros autores utilizando ISEELS* ¢ NEXAFS. Apresentamos também as correspondentes

transicoes do Ols para os orbitais moleculares desocupados, assinaladas por outros autores.

— 9,1 x 10°mbar
—— 2,6 x 10 mbar

O 1s

n(C=0)| 3s/60(HCO)

Rydberg\ olJ(C=0)

4

Producéo Total de fons (Unidade Arbitraria)
w

LI B I B B L B B L L L L B L R N R R N RN N R R R R R R R

528 530 532 534 536 538 540 542 544 546 548 550
Energia (eV)

Figura 7.1: Espectro da producao total de ions do acido féormico duplamente deuterado, na
borda k do oxigénio.

De acordo com a Tabela 7.1, verificamos que nos espectros ISEELS e NEXAFS sao
observadas sete ressonancias na borda do oxigénio, enquanto no nosso espectro TTY ¢é possivel
observar apenas quatro ressonancias. Além dos quatro picos determinados no nosso espectro,
entre o segundo e o terceiro pico, Prince et al. [?] determinam outros trés picos fracos
resolvidos vibracionalmente e assinalados como o estado 4s de Rydberg, sugerindo que eles
tém carater de Rydberg puro, como pouco ou nenhum componente antiligante [?]. Por

sua vez no espectro ISEELS foram observados mais trés ressonancias nas energias 537,6

2Do inglés, Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure.

30s resultados obtidos por outros autores e apresentados neste capitulo foram para o éacido férmico
nao deuterado. Entretanto, do ponto de vista da estrutura eletronica, as transicoes do Ols assinaladas no
espectro TIY n&o sao influenciadas pela troca do hidrogénio pelo deutério.

4Do inglés, Inner Shell Electron Energy Loss Spectroscopy.
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eV, 539,6 eV e 547 eV. As duas ultimas sao assinaladas, respectivamente como transicoes
O1s(C-OD)— Rydberg altamente excitados e O1s(C=0)— ¢*(C=0). Enquanto a primeira
coincide como o estado vibracional 4s+v3(C' = Ostretch) assinalado por Prince et al., mas

foi assinalado como sendo uma transicao O1s(C=0)— Rydberg altamente excitados por

Ishii e Hitchcock [?].

Tabela 7.1: Energias e assinaturas do espectro da producao total de ions do DCOOD na
borda K do oxigénio. As energias foram calibradas para a ressonancia 7* (C=0) em 532,17

eV [?].
2,6 - 1076 mbar 9,1 - 1079 mbar ISEELS [?] NEXAFS [?]
Pico Energia (eV) Assinatura
1 532,17 532,17 532,1 532,17 015(C=0)— 7*C=0 [?]
2 535,47(3,30) 535,27(3,10) 535,3(3,2) 535,37(3,20) 01s(C-OD)— 3sRydberg/o* (DCO) [?]
. - - 537,16 4s(C=0) [7]
- - - 537,34 4s4v3(C = Ostretch) [?]
- - 537,6 537,54 0O1s(C=0)— Rydberg altamente excitado [?]
4s+2v3(C = Ostretch) [?]
3 538,68(6,51) 538,60(6,43) 538,3(6,2) 538,37(6,20) 01s(C-OD)— 3p [7]
- - 539,6 - 0O1s(C-OD)— Rydberg altamente excitado [?]
4 542,55(10,38) 542,05(9,88)  542,1(10,0)  542,3(10,13)+0,2 01s(C-OD)— o*(C-0) [7]
- - 547 - 01s(C=0D)— o*(C=0) [?|

O primeiro pico, correspondente & transigao O1ls(C=0)— 7*(C=0), foi calibrado, em
nosso espectro, em 532,17 eV. Prince et al. [?] concluem que a auséncia de estruturas vibra-
cionais na ressonancia Ols 7 é preferencialmente devido estados excitados adicionais para
moléculas grandes e nao devido a longos tempo de vida ou a estados excitados serem disso-
ciativos. A largura da primeira ressonancia no trabalho de Prince [?] foi 1,1 €V, enquanto
no nosso obtemos 1,46 e 1,54 eV para os espectros obtidos as pressoes 2,6x107% ¢ 9,1x1076
mbar, respectivamente.

O segundo pico corresponde & transigao O1s(C-OD)—3s/0*(DCO), com provavel contri-
buicao de excitagoes do oxigénio do grupo carbonil O1s(C=0) para outro estado excitado [?].
No nosso trabalho, este pico é localizado em 535,47 €V no espectro obtido com a pressao
2,6x107% mbar, quando a pressao na camara foi aumentada para 9,1x107% mbar, foi obser-
vado um deslocamento de 0,2 eV para baixa energia. A largura desta ressonéancia obtida por
Prince foi 1,6 €V, enquanto a obtida neste trabalho foram 1,87 e 1,98 €V, para os espectros
obtidos as pressoes 2,6 x107% e 9,1x107% mbar, respectivamente. Este pico é mais largo que
0s primeiro e que os outros picos 7, o que sugere que o estado é dissociativo ou, que contém

contribuicao devido as transi¢oes O 1s (OD) 3 o [?].
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A auséncia de estrutura fina na ressonancia 3s (OD) sugere que estados excitados sdo nao
ligantes e possivelmente sofrem dissociacao ultrarrapida. Para moléculas grandes, como o
DCOOQOD, a quebra pode nao apenas ocorrer para a ligagao OD, mas também para a ligacao
CO. Os dois orbitais mais altos ocupados tém caracteristica de oxigénio nao ligante, enquanto
do terceiro ao quinto estados tém caracteristica o(CO), 7(CD3) e o(OD), respectivamente.
E, portanto, razoével esperar que o primeiro orbital desocupado tera substancialmente ca-
racteristica CO antiligante, favorecendo a quebra desta ligacao.

Outros dois picos menos definidos, 3 e 4, localizados, respectivamente, em 538,68 eV e
542,55 eV, no espectro obtido a baixa pressao, correspondem as transigoes para os estados
de Rydberg e 0*(C=0), respectivamente. Para estas ressonancias também foi observado
um deslocamento para baixa energia, porém os deslocamentos foram menores do que o que

ocorreu na ressonancia 3s/c*(DCO).

7.2 Espectros PEPICO - Borda do Oxigénio 1s

Nesta secao apresentamos os espectros de coincidéncia simples, em que um fon é coletado
em coincidéncia com um elétron quando a amostra foi bombardeada por fétons com energia
capaz de excitar um elétron do orbital 1s de um dos oxigénios. Iniciamos com os espectros de
massa, Figura 7.2, onde podemos verificar a razao massa carga de todos os fons produzidos
e comparar os perfis dos picos para cinco valores diferente de energia. Essas energias corres-
pondem as quatro ressonancias na borda do oxigénio que foram observadas neste trabalho e
um valor de energia abaixo da primeira ressonancia, 528,67 eV.

Observamos, para valores de energia acima e abaixo da primeira ressonancia (532,17 eV),
um alargamento dos picos, que ocorre de forma acentuada para os fons com razao massa
carga 14, 18 e 30. Esse alargamento pode esta relacionado a distribui¢ao inicial em energia
cinética e as diferentes orientagoes do vetor velocidade dos fons formados. Outra causa do
alargamento dos picos pode ser devido ao efeito de quase alinhamento das moléculas [?, ?|.
Por outro lado, as intensidades dos picos nao variam de maneira significativa em funcao da
energia, com excec¢ao do fon com razao massa carga 30.

Observamos, também, nos espectros de massa fons com razao massa carga fmpar. Estes
ions podem resultar da fragmentagao do acido féormico nao deuterado (HCOOH) ou podem
ser fons duplamente carregados. Entretanto, como ifons duplamente carregados tém tempo

de vida curto ¢ mais provavel que os fons com razao massa carga impar sejam resultantes
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Figura 7.2: Espectros de massa do DCOOD na regiao do caroco para diferentes energias,
pressao 1,3 x 107° mbar.

da fotofragmentacao do acido férmico nao deuterado. Devido & baixa producgao os fons com
razao massa carga impar nao foram analisados.

Uma vez que o nosso interesse principal no estudo desta molécula na regiao do carogo
¢ determinar a formagao de dimeros, mostramos, nas Figuras 7.3(a) e 7.3(b), regides do
espectros de massa obtidos para as pressoes 1,3x107° e 2,3x107% mbar e para a energia
abaixo da primeira ressonancia, 530,7 eV. Estes espectros estao normalizados pelo fon com
razao massa carga 30. Com o aumento da pressao, observamos um aumento significativo na
altura do pico correspondente ao fon (DCOOD)-D*, que possui um deutério a mais que o
ifon pai. Enquanto as alturas de outros picos, como a do CO™ e a do COO™ diminuem, com
o aumento da pressao. Outros picos permanecem com a altura constante, como as dos fons
com razao massa carga 29, 31 e 32.

Como as intensidades dos fons produzidos estao associadas as areas dos picos no espectro
de massa, o percentual de produgao de cada ion (ou a area relativa) é analisado nos espectros
de produgao relativa que foram obtidos para dois valores diferentes de pressao, Figuras 7.4(a)
e 7.4(b). A area relativa de cada fragmento, com o respectivo erro, foi obtida usando a equa-
¢ao 4.1, apresentada no estudo de dimeros do acido férmico deuterado na regiao da valéncia.
Podemos verificar o comportamento geral da producao dos fons para diferentes valores de
energia dos fotons. Verificamos que a intensidade da produc¢ao dos fons nao é alterada de

maneira significativa com o aumento da energia, tendo um comportamento diferenciado o fon
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Figura 7.3: Espectros de massa do DCOOD, para a energia 530,7 eV e as pressoes
1,3x107% e 2,3x 1076,

com razao massa carga 30 para a energia correspondente & primeira ressonancia, de acordo,

também, com o observado nos espectros de massa.

Selecionamos os espectros da intensidade relativa dos fons com razao massa carga 18, 30
e 50, nas Figuras 7.5(a) e 7.5(b), com o intuito de obter uma anélise mais detalhada da sua
produgao em funcao da energia dos fétons e da pressao. Observamos que a produgao do ion
com razao massa carga 18 (OD™) permanece constante com o aumento da pressao, enquanto
a producao dos fons com razao massa carga 30 e 50, aumentam com a pressao. A intensidade

méaxima de produgao do (DCOOD)-D* aumenta de 0,32% para 0,95% e a do DCO™ aumenta
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Figura 7.4: Espectro da intensidade relativa da producao de fons do DCOOD em funcao da
energia dos fétons na borda do Oxigénio 1s.



143

32 ]
30
28
26
24
22
20
18
16
14
12 ]
10

o T L

4
2]
0 e —
520 530 540 550 560 570 580 590

m/q = 30
—=—1,1x10”° mbar
—4—3,6 x 10° mbar

m/q =18
—e—1,1x10° mbar
—v— 3,6 x 10° mbar

Area Relativa

Energia (eV)

(a) Tons com razdo massa carca 30 e 18.

1.1

1,0—- m/q = 50
—=—1,1x 10° mbar

0,9—- 5
—e— 3,6 Xx 10” mbar

0,8
0,7 1
0,6

0,5 1

Area Relativa

0,4
0.3
0.2

0,1+

0,0

530 540 550 560 570 580
Energia (eV)
(b) Ton com razdao massa carga 50.
Figura 7.5: Espectro da intensidade relativa da producao de fons do DCOOD em funcao da

energia dos fotons na borda do Oxigénio 1s. Espectros obtidos para as pressoes 3,6x107° e
1,1x107% mbar.



144

45
104 E E 40+ E
b 35 t
8- '
— ) _ 304
X X
S 6 8 251 ¥
s 5, Pof
(] T 2,0
14 4
g 49 § 1,5
< < [
1,0
2+
0,5
= m/q=12 = m/q=20
0 T T T T T OrO T T T T T
00 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  80x10°  1,0x10°  1,2x10° 0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  80x10°  1,0x10°  1,2x10°
Pressao (mbar) Pressao (mbar)
0,5
20 4 E
16 ] t
0,4 -
16 4 E E
] B E t
® 034
= 124 ~
£ g
T 10 ®
© < 024
o 4 []
o 81
©
< o [
< 61 < 01+
44 L]
24
= mig=30 . = m/q=50
0 . T . T . T r T r T -
T T T T T
00 20x10°  40x10°  60x10°  80x10°  1,0x10°  1,2x10° 00 20x10°  4,0x10°  60x10°  80x10°  10x10°  1,2x10°

Pressao (mbar) Pressao (mbar)

Figura 7.6: Intensidades relativas dos fons com razao massa carga 12, 20, 30 e 50 em
fungao da pressdo, para energia em torno de 542,5 ¢V (ressonéncia o*(C=0)).

de 26,87% para 30,04%, quando a pressao é aumentada de 1,1 para 3,3x107° mbar. Em
relagao a produgao do fon com razao massa carga 30, o aumento da produgao com a pressao
¢ mais acentuado para energias acima da segunda ressonancia. Em relagao a variagao da
producao com a energia, os fons com razao massa carga 30 e 50 possuem um comportamento
semelhante, com um pico de produgao na primeira ressonancia. Enquanto a produgao do ion
com razao OD™' (m/q=18) possui um pico em produ¢ao na terceira ressonancia. A quebra
da molécula favorecendo a producgao do OD™ nessa ressonancia pode esta relacionada com a

transicao do elétron, que, como vimos na se¢ao anterior, para essa ressonancia, é assinalada

como sendo do orbital O1s(C-OD).

Nos espectros das intensidades relativas da Figura 7.6, apresentamos as éreas relativas em

funcao da pressao para a energia 542,5 eV, que corresponde a quarta ressonancia na borda 1s
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do oxigénio. Nestes espectros a pressao variou entre 1,0x107% mbar e 1,2x 10> mbar. Vemos
que a produ¢ao dos fon com razao massa carga 12 (C*) diminui, enquanto as produgoes dos
fons com razao massa carga 20, 30 e 50, aumentam, com o aumento da pressao. Como
este grafico representa uma producgao relativa, é esperado que se a produgao de alguns fons
aumenta devido ao aumento da pressao, a produgao de outros fons deve diminuir.

A anélise do comportamento dos espectros de coincidéncia simples na borda 1s do oxi-
génio, apresentados neste secao, de um modo geral, confirmam que a pressao influencia nos
resultados obtidos, o que corrobora nossa suposicao de que parte dos fons sao gerados a par-
tir da fragmentacao de dimeros de acido férmico deuterado. Na secao seguinte, continuamos
a investigacao sobre a formacgao de dimeros no aparato experimental, analisando a influéncia

da pressao nos espectros de coincidéncias duplas.

7.3 Espectros PEPIPICO - Borda do Oxigénio 1s

Nos espectros PEPIPICO é possivel identificar pelo tempo de voo os pares de ions forma-
dos em coincidéncia. A forma dessas figuras de coincidéncia, bem como as suas inclinagoes,
permitem identificar qual a rota de fragmentacao seguida pelos fons, de acordo com a teoria
apresentada na secao 2.5. Apresentamos um espectro de coincidéncia dupla nessa secgao,
para um unico valor de pressao e de energia, onde podemos verificar as diferentes formas
das figuras de coincidéncias. Os dados dos fons em dupla coincidéncia serao apresentados
em forma de tabela, para dois valores de pressao e para as energias correspondentes as res-
sonancias 7*(C=0), ¢*(C=0) e para valores de energia abaixo e¢ acima dessas ressonancias;
entretanto todas as figuras de coincidéncia foram analisadas. Informagoes que nao cons-
tam nessas tabelas, devido ao volume de dados, foram utilizadas para confec¢oes de alguns
graficos apresentados nesta se¢ao.

Na Figura 7.7 apresentamos um espectro PEPIPICO da molécula do DCOOD para um
valor de energia 0,70 eV acima da ressonancia 7* (C=0), onde é possivel verificar as cha-
madas ilhas de coincidéncia. Na Figura 7.8, apresentamos regioes do espectro PEPIPICO,
nas quais é possivel verificar a forma das figuras de dupla coincidéncia. Qualitativamente
observamos que as figuras mais intensas e definidas ocorrem para os fons com razao massa
carga 2, 12, 16, 28 e 30 produzidos em coincidéncia com um deutério. Verificamos também a
coincidéncia entre os pares de fons (30,28), (30,30) e, com menor defini¢ao, (46,30) e (44,30).

A soma da razao massa carga destes pares de coincidéncia excede a massa do monoémero do
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acido formico deuterado (48 u), o que sugere que estas coincidéncias podem ser provenientes
da fragmentacao de dimeros. Nestes espectros é apresentada apenas metade da figura de
coincidéncia dos fons que possuem a mesma razao massa carga, como é o caso do par (30,30),

mas ao obter o percentual de producao toda a area é considerada.
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Figura 7.7: Espectro PEPIPICO do DCOQOD, obtido para a energia 532,87 €V e a pressao
1,1x107° mbar.

O percentual de produgao de fons em dupla coincidéncia (PDCY °) ¢ determinado de
maneira andloga ao apresentado na equagao 4.1, na investigagao de dimeros do DCOOD na
valéncia, segao 4.2. O percentual de coincidéncia duplas (PDCY) esté associado as areas das

figuras formadas nos espectros PEPIPICO, dado pela seguinte equacao

At A;’;+A;’; x ER

A = | =2+ 100 7.1
i A;r A;r X % ( )

onde AZT; ¢ o ntimero de eventos de coincidéncia dos fons i e j, A ¢ o nimero total de
todos os eventos de coincidéncia, 4 /A:; JA{ representa o erro Poissonico do préprio processo
estatistico de aquisicao dos dados e ER = 2 — 4% representa o erro estimado para o processo

de tratamento dos dados [?]. Neste trabalho consideramos FR = 4%.

O nimero de eventos de coincidéncia de um par de fons é obtido projetando a figura que

Do inglés, Partial Double Coincidence Yield.
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Figura 7.8: Regioes de coincidéncia do espectro PEPIPICO do DCOOD, obtido para a
energia 532,87 ¢V e a pressao 1,1x107° mbar.

representa o par de fons no espectro de duplas coincidéncias ao longo dos eixos 5 e ty, e,

em seguida, esses espectros das projecoes sao somados e o o espectro resultado ¢ dividido

por dois. A area do novo espectro, obtido apds a divisao representa o nimero de eventos

de dupla coincidéncia de determinado par. Esse procedimento foi apresentado na segao 3.6,

para efetuar as corregoes devido a falsas coincidéncias. Os espectros das projecoes das figuras

de duplas coincidéncias também sao usados para obter a inclinagdo dessas figuras. Neste

caso, obtemos a largura a meia altura (Aty) do espectro da proje¢ao ao longo de eixo ¢ € a

largura a meia altura (At;) do espectro da projegao ao longo de eixo ¢y, as inclinacoes (eyp)

dessas figuras sdo obtidas dividindo as larguras, ou seja, |y, = Ata/At;. Como salientado,

o percentual de producao relativa de fons em dupla coincidéncia e as inclinagoes das figuras
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de dupla coincidéncia foram obtidos em programas desenvolvidos em linguagem FORTRAN.

Quantitativamente as intensidades das coincidéncias duplas podem ser comparadas nas
Tabelas 7.2 e 7.3, nas quais listamos todos os pares de fons que apresentaram o percentual de
producao maior ou igual a 0,5% da produgao total, os respectivos percentuais de producao
e a inclinagao experimental das figuras de coincidéncia. Estas grandezas foram obtidas para
as energias correspondentes as ressonancias 7*(C=0) e ¢*(C=0) e para a energia 3,5 eV
abaixo e 50,0 eV acima da ressonancia 7*(C=0). A Tabela 7.2 foi obtida para a pressao na

camara experimental em torno de 1,1x107% mbar e a Tabela 7.3 para 1,2x107° mbar.

Tabela 7.2: Rendimento relativo dos pares de fons e inclinagoes experimentais das figuras
de coincidéncia do DCOOD, para diferentes energias e para a pressao 1,2x107% mbar.

528,67 eV 532,17 eV 542,27 eV 587,87 eV

Tons PDCY (%) |aewp| PDCY (%) |aezp| PDCY (%) |aexp] PDCY (%) |ceapl|
2 2 4,25 0,38 5,66 1,25 4,06 1,11 4,93 1,00
2 12 11,83 1,00 10,90 1,00 8,37 1,05 11,19 1,00
2 14 1,36 2,40 1,35 2,46 1,38 2,27 1,10 2,29
2 16 18,71 1,63 17,43 1,42 13,94 1,53 18,56 1,42
2 18 1,57 2,00 1,47 1,29 1,95 1,93 1,63 1,03
2 28 12,39 0,88 12,01 1,00 11,49 0,94 13,82 0,88
2 30 3,82 1,23 4,41 1,15 5,88 1,46 5,25 1,25
2 44 1,58 0,79 1,54 0,69 2,01 0,69 1,94 0,92
2 46 0,81 1,00 0,76 1,27 3,16 0,86 2,65 1,00
12 16 9,96 1,45 8,79 1,37 6,62 1,28 8,26 1,41
12 18 0,92 1,52 0,68 1,30 0,77 1,37 0,35 1,65
12 30 0,06 0,38 0,09 0,83 0,06 1,86 0,01 1,00
14 14 0,61 1,33 0,33 0,83 0,30 2,16 0,09 0,61
14 16 3,98 0,94 3,81 0,83 3,90 0,92 3,33 0,83
14 18 2,11 0,97 2,24 1,00 2,68 1,06 1,72 1,03
14 30 0,03 0,16 0,09 0,19 0,07 0,63 0,01 1,00
16 16 6,94 0,90 6,56 1,15 5,38 1,05 6,16 1,06
16 18 1,22 1,12 0,95 1,09 1,02 0,93 0,41 1,17
16 28 4,79 1,03 4,74 1,00 3,59 1,03 4,09 0,94
16 30 5,44 0,91 6,13 0,93 5,91 1,00 5,43 1,00
18 28 2,80 0,97 2,75 0,91 6,37 0,97 4,32 0,94
18 30 1,66 1,10 1,86 1,00 6,10 0,97 3,46 1,07
28 28 0,20 0,75 0,28 0,88 0,20 0,64 0,05 1,00
28 30 0,30 1,14 0,53 1,70 0,47 1,18 0,10 1,30
30 30 0,96 1,38 1,15 0,90 0,85 1,00 0,64 0,69
30 32 0,06 0,63 0,30 1,90 0,10 1,21 0,02 1,73
30 44 0,03 0,72 0,07 414 0,10 1,00 0,02 1,35
30 46 0,03 0,79 0,09 1,61 0,12 1,00 0,01 0,67
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Tabela 7.3: Rendimento relativo dos pares de fons e inclinagoes experimentais das figuras
de coincidéncia do DCOOD, para diferentes energias e para a pressao 1,1x107° mbar.

528,67 eV 532,17 eV 542,27 eV 587,87 eV

Tons PDCY (%) |cexpl PDCY (%) |cezp| PDCY (%) |aezp| PDCY (%) |cexpl
2 2 4,52 1,00 3,50 1,33 5,20 1,33 5,46 0,89
2 12 10,69 1,05 9,42 1,06 7,26 1,11 9,40 0,88
2 14 1,52 2,31 1,44 2,55 1,17 2,50 1,21 2,92
2 16 16,66 1,63 15,50 1,53 11,81 1,47 16,98 1,39
2 18 2,02 1,60 1,67 1,43 2,10 2,90 2,24 2,08
2 28 10,73 1,00 11,61 1,00 10,71 1,00 12,89 1,21
2 30 4,88 1,29 5,95 1,36 8,29 1,58 7,12 1,50
2 44 1,51 0,73 1,28 0,77 1,68 1,00 1,63 0,69
2 46 0,90 1,07 0,69 0,92 2,69 0,75 2,19 0,77
12 16 8,07 1,34 6,56 1,50 3,95 1,06 5,24 1,21
12 18 0,82 1,32 0,58 1,44 0,41 1,64 0,41 0,93
12 30 0,45 0,72 0,61 0,63 0,30 0,77 0,21 0,31
14 16 3,05 0,97 2,91 0,87 2,18 1,00 2,41 0,71
14 18 1,56 1,07 1,72 0,90 1,62 0,88 1,27 0,97
14 30 0,76 0,63 1,17 0,61 0,60 0,78 0,71 0,55
16 16 5,09 1,06 3,42 0,84 2,79 0,96 2,61 1,36
16 18 0,97 1,12 0,76 0,65 0,44 0,77 0,54 0,84
16 28 3,56 1,00 3,38 1,10 2,10 1,00 2,99 0,97
16 30 4,56 1,07 5,00 1,00 4,44 1,00 4,32 0,82
18 28 2,36 0,94 1,93 0,94 4,70 0,97 2,79 0,85
18 30 1,98 0,91 2,44 0,36 5,93 1,00 3,58 1,14
28 28 0,75 1,29 1,11 1,37 0,41 0,82 0,99 0,59
28 30 2,34 1,07 3,29 0,92 2,52 1,04 2,27 1,00
30 30 5,30 0,92 7,21 1,15 10,83 1,18 6,46 1,00
30 32 0,24 1,00 0,75 1,40 0,44 0,57 0,20 1,22
30 44 0,55 1,04 0,69 4,29 0,73 0,94 0,64 0,81
30 46 0,48 0,97 0,78 1,27 1,18 1,15 0,71 1,35

Em relagao ao percentual de ions produzidos em coincidéncia, verificamos que, de maneira
geral, os principais pares de fons produzidos sao os mesmos para as energias apresentadas.
O par de ions mais produzido é o (D*, O%"), que apresenta maximos de producao para
as energias acima e abaixo das ressonancias. Cerca de 18,5% da producao total quando
a fragmentacao ocorre para pressao mais baixa e cerca de 10,0% da produgao total nos
espectros obtidos com maior pressao. Nas ressonancias 7* (C=0) e ¢* (C=0), para ambos
valores de pressao, a producao desse par de fons cai, respectivamente, cerca de 1,0% e 3,5%
em relacao a producgao abaixo da ressonéncia e volta a aumentar na fragmentacao acima

das ressonancias. O segundo par de fons mais produzido ¢ o (DT, CO%), em todas as
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energias e pressoes apresentadas, sendo a sua produgao minima 11,49% (pressdo menor) e
10,71% (pressao maior) na ressonancia o* (C=0) e as méximas 13,82% e 12,89% na energia
acima das ressonancias. No espectro obtido para a pressao mais baixa, em todos os valores de
energia, o terceiro par mais produzido foi o (DT, C*) sendo o minimo de 7,26% na ressonancia
o* (C=0) e o méaximo de 10,69%, abaixo das ressonancias. No espectro obtido para pressao
mais alta, esta também foi a terceira principal coincidéncia, exceto na ressonancia o* (C=0),
representando 7,26% da produgao total, enquanto o par (DCO™*, DCO™) atingiu um méaximo

de 10,83% da producao total, sendo a terceira coincidéncia mais produzida.

De maneira geral, observamos que os pares mais produzidos apresentam um percentual de
producao maior quando obtidos para a pressao mais baixa, 1,2x107% mbar. A reducao dos
percentuais, quando a pressao é aumentada (Tabela 7.3) deve-se principalmente ao aumento
da produgao dos ultimos seis pares listados em ambas tabelas. Juntos, eles representam
o minimo de 9,87% da produc¢ao total na energia abaixo das ressonancias e o maximo de
16,11% da produgao total, na a ressonéncia * (C=0). Quando consideramos a fragmentagao
obtida para a pressdao mais baixa (Tabela 7.2) a produgdo maxima desses fons juntos é de
apenas 3,23%, na ressonancia 7* (C=0). A soma das massas desses pares de ions varia de
56 u, o mais leve, até 76 u, o mais pesado, portanto maiores do que a massa do mondémero
do DCOOD (48 u) e menores do que a do dimero (96 u), o que, novamente, sugere que
estes fragmentos mais massivos do que o fon pai devem ser provenientes da fragmentacao de

dimeros.

Para uma melhor visualizacao do efeito da pressao nos caminhos de fragmentacgao, na
Figura 7.9 apresentamos os graficos da intensidade relativa dos fons em funcao da energia
dos fotons de quatro pares de fons: (28,30) e (30,30), que possuem massa maior do que a do
monodmero e (2,12) e (14,16), que possuem massa menor. As curvas em preto correspondem
as coincidéncias obtidas para a pressao maior e as curvas em vermelho para as coincidéncias
obtidas para a menor pressao. Nos dois graficos superiores, que representam as intensidades
relativas dos fons (30,30) e (28,30), observamos, para todas as energias, um consideravel
aumento na producao dos pares de fons com o aumento da pressao. Quando a pressao
na camara experimental ¢ da ordem de 1,1x107% mbar, o percentual de produciao dessas
coincidéncias ¢ em torno de 1,0% da producao total. Quando a pressao aumenta uma
ordem de grandeza (1,1x107° mbar), o par (30,30) atinge uma produgao méxima de 10,83%,

enquanto o par (28,30) apresenta uma produgao méaxima de 3,29%.

Os dois gréaficos inferiores representam a produgao dos ions (2,12) e (14,16). Observamos,
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nesse caso, uma inversao das curvas, de modo que ambos pares sao mais produzidos para
a pressao menor na camara experimental, 1,1x107% mbar. Se esses fons sao provenientes
de mondmeros e os anteriores de dimeros, esse é o comportamento esperado, uma vez que
a0 aumentar a pressao aumentamos apenas a producao dos fons que seriam provenientes de
dimeros, enquanto a producao de fons provenientes de mondémeros nao deve aumentar com

a pressao e a sua produgao relativa pode diminuir.
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Figura 7.9: Espectros das intensidadse relativas dos pares de ions (30,30), (28,30), (2,12) e
(14,16) produzidos em coincidéncia, em fungao da energia dos foétons na borda do oxigénio
1s. Espectros obtidos para as pressoes 1,1x107% e 1,1x107° mbar.

Na Figura 7.10 podemos observar o comportamento da produgao dos mesmos pares de
fons apresentados acima, agora, em funcao da pressao e para a energia correspondente & res-
sonancia 7*(C=0). Como esperado, observamos um aumento na producao dos pares (28,30)
e (30,30). A producao do par (28,30), aumenta de 0,53% para 3,29% da produgao total,

aproximadamente uma producao 6,2 vezes maior, enquanto a do par (30,30) aumenta de
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1,15% para 7,21%, aproximadamente uma produgao 6,3 vezes maior . Com o aumento da
pressao, a producao dos pares (2,12) e (14,16) apresentam um comportamento aproximada-
mente constante, com uma varia¢ao pequena, se compararmos com as variagoes apresentadas
anteriormente. A produgao do par (2,12) diminui de 10,93% para 9,42%, uma queda de apro-
ximadamente 14,8%, enquanto a do par (14,16) diminui de 3,81% para 2,93%, uma queda

de aproximadamente 23,0%.
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Figura 7.10: Espectros das intensidades relativas dos pares de ions (30,30), (28,30), (2,12) e
(14,16) produzidos em coincidéncia, em fungao da pressdo, para a energia correspondete &
ressonancia 7*(C=0).

7.4 Caminhos de Fragmentacao

Finalizamos este capitulo sugerindo os caminhos de fragmentacao para os cinco princi-

pais pares de ions produzidos em coincidéncia: (2,12), (2,16), (2,28), (12,16) e (30,30), que
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apresentam o percentual de producao proximo ou maior do que 10% para, pelo menos, um
valor de energia e de pressao. A determinacao desses caminhos seréd feita comparando a
inclinagao experimental das figuras de coincidéncia formadas no espectro PEPIPICO com as
inclinacgoes teodricas de todos os possiveis mecanismos de dissociacao, propostos por Simon
et al. [?] e apresentado na se¢ao 2.5. O mecanismo de fragemntacdo molecular sugerido sera
aquele cuja a inclinacao tedrica mais se aproxime da inclinacao experimental. As inclinagoes
experimentais das figuras de coincidéncias sao obtidas dividindo a largura a meia altura da
projecao da figura PEPIPICO ao longo do eixo t, pela largura a meia altura da projecao ao
longo de t1, como apresentada na secao 3.5. A inclinagao teorica é obtida de acordo com a
massa dos fons e dos possiveis fragmentos neutros produzidos, de acordo com as equagoes
apresentadas na segao 2.5. De maneira geral, verificamos que existe uma maior varia¢ao
nos valores das inclinacao em fungao da energia, nos resultados apresentados na Tabela 7.3,
que foi obtida para a pressao mais alta. Essa variacao pode ocorrer, em parte, devido as

contribui¢oes dos produtos da fragmentagao do dimero do acido féormico deuterado.

O par (2,12) corresponde aos fons D' e C* produzidos em coincidéncia. Como podemos
verificar na Tabela 7.2, para a pressao 1,1x107% mbar, a inclinacdo experimental obtida, da
corresponde figura de coincidéncia foi 1,0, exceto para a ressonancia 7*(C=0), cuja inclinagao
da figura foi 1,05. Nesse caso, o processo sugerido da rota de fragmentacao é o da separagao
atrasada de cargas, cuja inclinagao teérica é 1,0, podendo a molécula ser divida em 3 ou mais
corpos. Experimentalmente nao temos como diferenciar em quantos corpos a molécula foi
dissociada, pois com a técnica PEPIPICO, associada a espectroscopia de massa por tempo
de voo, os fragmentos neutros nao sao coletados. Deste modo, sugerimos uma possivel rota

de fragmentagao

DCOOD +hvy — DCOOD*" + 2¢~
DCOOD*™ — DCO** +0D
DCO** — DC* +0
DC** — DT 4+C*

No processo de separacao atrasada de cargas, no primeiro passo o fon DCOOD?** &
dissociado quebrando a ligacao simples C—O, formando o dication DCO?** e o fragmento
neutro OD. No segundo passo, a ligacao dupla, C=0, do dicition é quebrada, formando o fon

DC?* e liberando o 4tomo de oxigénio. Apenas no tltimo passo o dication DC?* dissocia-se
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nos dois monocations, D™ e C*, que sao detectados experimentalmente.

Quando a pressao foi aumentada a inclinagao da figura de coincidéncia desse par de fons
variou entre 0,88 e 1,11, as inclinac¢oes tedricas dos outros processos de fragmentacao sao
muito acima ou muito abaixo destes valores experimentais, de modo que, concluimos, que o

mesmo processo ocorre preferencialmente quando aumentamos a pressao.

O par (2,16) corresponde aos fons DT e OF (ou CDJ). No caso de formacio do fon CDJ,
deveria, apos a fragmentacgao, ocorrer uma recombinacao, uma vez que o atomo de carbono
e um dos atomos de deutério nao estao quimicamente ligados. Deste modo, consideramos
que o fon formado, com razao massa carga 16, é o oxigénio. Sugerimos que o processo de
fragmentacao é o decaimento secundario apos separagao atrasada de cargas, cuja inclinagao
teorica obtida foi 1,75. A maior diferenga entre a inclinacao teérica e experimental é de 0,36,
que ocorre para a energia acima da ressonancias, no espectro obtido para a pressao maior.
A menor diferenca, 0,12, ocorre para a energia abaixo das ressonéncia, para ambas pressoes.

A seguinte rota de fragmentacao é sugerida

DCOOD +hv — DCOOD*" + 2¢e~
DCOOD*t — DCO** +0D
DCO** — D*+co*
cot — Oot4cC

Neste processo de decaimento secundario apos separacao atrasada de cargas, novamente,
no primeiro passo, o fon DCOOD?** ¢ dissociado, quebrando a ligacao simples C—O, for-
mando o dication DCO?* e o fragmento neutro OD. Diferente do que ocorre no processo
de separacao atrasada de cargas, no segundo passo o dication, DCO?**, dissocia-se em dois
monocations, o COT e o DT, que é detectado. Em seguida o fon CO™ dissocia-se, formando

o neutro C e o fon O™ que ¢é detectado.

O par (2,28) corresponde aos fons DT e CO™. Neste caso, as inclina¢oes experimentais
das figuras de coincidéncia obtidas para a pressao mais alta foi 1,0, exceto para a energia
acima das ressonancias que foi 1,21. Para as trés primeiras energias o processo de fragmen-
tagao pode ter ocorrido por separagao atrasada de cargas, cuja inclinagao tebrica também
é igual a unidade, por decaimento secundario apés separacao atrasada de cargas, cuja incli-
nagao teorica é 0,93 ou por decaimento secundério em competicao, cuja inclinagao tebrica é

1,05. Para esse par de coincidéncia gerado & pressao mais baixa, os valores das inclinacoes
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experimentais nas ressonancias foi 1,00 e 0,94, de modo estes mesmos processos sao possiveis

de ter ocorrido. Abaixo listamos as trés possiveis rotas de fragmentacao.

Separacao atrasada de cargas, inclinagao teorica 1,0.

DCOOD +hvy — DCOOD*" + 2¢~
DCOOD*" — DCOO*" +D
DCOO** — DCO** +0
DCO* — D*+cCo*

Decaimento secundario apos separacao atrasada de cargas, inclinagao teérica 0,93.

DCOOD +hv — DCOOD*" + 2¢~
DCOOD** — DCOD*" +0
DCOD** — DCO' + D7
DCOt — D+CO*

Decaimento secundario em competicao, inclinacao teoérica 1,05.

DCOOD +hv — DCOOD*" + 2¢~
DCOOD** — OD' +COD*
OD" — D'+0
COD* — CO*+D

As inclinagoes experimentais das figuras de coincidéncia, para os valores de energia abaixo
e acima das ressonancias, e para o espectro obtido para a pressao mais baixa, foram ambas,
0,88. A inclinagao tedrica que mais se aproxima deste resultado é 0,93, correspondente ao

processo de decaimento secundario apds separacao atrasada de cargas, apresentado acima.

Para a energia acima da ressonancia, e para a pressao mais alta, cuja inclinacao exper-
imental foi 1,21, é possivel que tenha ocorrido um processo de decaimento secundario em

competicao, mas com a ordem de formacao de fons diferente do processo anterior. Neste
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caso, a inclinacao teérica é 1,27, e o processo ocorre da seguinte maneira:

DCOOD +hv — DCOOD*" + 2¢~
DCOOD** — Di +C00™"
Df — D"+D
COOt — COt+0

Logo, concluimos que para o par de fons (2,18) é provavel que ocorra mais de uma

rota de fragmentacao e que a variagao nas inclinagoes deve-se as possiveis fragmentagoes do

(DCOOD)s.

O par (12,16), corresponde aos fons C* e O, produzidos em coincidéncia, como podemos
verificar na Tabela 7.2, para a pressao 1,1x107% mbar, a inclinacao experimental obtida da
corresponde figura de coincidéncia, variou entre 1,28 para a ressonancia ¢*(C=0) e 1,45
para a energia abaixo das ressonancias. Sugerimos que, para a ressonancia o processo de
fragmentacao ocorre por decaimento secundario apds separacao atrasada de cargas, cuja
inclinagao tedrica é 1,17. Para os outros valores de energia o processo sugerido é o decaimento
secundario em competicao, que pode seguir duas rotas de fragmentacao diferentes, comoo

exposto abaixo:

Decaimento secunda<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>