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RESUMO

A substituicdo de combustiveis fdsseis por biocombustiveis obtidos a partir de fontes
renovaveis consiste em uma importante estratégia para minimizar as emissdes de gases do efeito
estufa. Neste sentido, a conversdo da biomassa lignoceluldsica em biocombustiveis representa
uma fonte sustentavel que atende & demanda global de energia. Elétrons de baixa energia em
plasmas tém potencial para superar a resisténcia fisico-quimica da biomassa possibilitando a
geracdo de produtos quimicos de alto valor. Isto ocorre devido a quebra quimica induzida pela
captura eletrénica dissociativa ou por processos de fragmentacdo através da excitacdo ou
ionizacdo por impacto de elétrons. Nesta tese foi investigado o espalhamento de elétrons pelas
biomoléculas fenol e furfural, que sdo subunidades da biomassa lignocelulésica. Espectros
experimentais de perda de energia de elétrons (EPEE) foram registrados para o fenol e furfural,
para energias de impacto de 15, 20, 30, 40 e 250 eV, para angulos entre 10° e 90°. Estes espectros
foram usados para obtencdo de Secdo de Choque (SC) e Forca de Oscilador Generalizada
(FOG) para as transi¢Oes eletronicas permitidas por dipolo, possibilitando também, a
determinagéo de suas Forcas de Oscilador Optico. Secdes de Choque Diferenciais (SCD) foram
medidas para a excitacdo por impacto de elétrons de estados eletrénicos, bem como de modos
vibracionais compostos ndo resolvidos do fenol. Estas investigacdes fornecem os primeiros
resultados publicados na literatura para os estados eletronicos excitados singleto e tripleto do
fenol, até o primeiro potencial de ionizacéo, e ainda, para as Se¢fes de Choque de excitacdes
vibracionais. Foram também obtidos dados de Se¢bes de Choque Integrais (SCI) para
excitacdes eletrénicas e vibracionais por impacto de elétrons em fenol. Dados de Secbes de
Choque Diferenciais Triplas (SCDT) para a ionizacdo do fenol por impacto de elétrons (e, 2¢)
foram gerados através de uma cinematica coplanar assimétrica para energia eletrénica incidente
de 250eV. Para o furfural, os dados experimentais foram utilizados em conjunto com célculos
tedricos na atribuicdo de seus estados excitados. A boa concordancia entre os resultados tedricos
e 0s experimentais permite fornecer a primeira atribuicdo quantitativa da espectroscopia dos

estados eletronicos do furfural na faixa de energia estudada.

Palavras-chave: Espalhamento de elétrons, Secdo de Choque, Fenol, Furfural.



ABSTRACT

Replacing fossil fuels with biofuels obtained from renewable sources is an important strategy
to minimize greenhouse gas emissions. In this sense, the conversion of lignocellulosic biomass
into biofuels is a sustainable source of energy to meet global energy demands. Low-energy
electrons in plasmas have the potential to overcome the biomass physicochemical resistance
enabling the production of high value chemicals. This happens due to chemical breakdown
induced through dissociative electron attachment or electron impact excitation- or ionization-
fragmentation processes. In this thesis was investigated the electron scattering by the
biomolecules phenol and furfural, that are subunits of the lignocellulosic biomass. Experimental
electron-energy loss spectra (EELS) were recorded to phenol and furfural, measured at impact
energies of 15, 20, 30, 40 and 250 eV, for angles between 10° and 90°. These spectra were used
to derive Cross Sections (CS) and Generalized Oscillator Strengths (GOS) for the dipole-
allowed electronic transitions, also allowing the determination of their Optical Oscillator
Strengths. Differential cross sections (DCS’s) were measured for the electron-impact excitation
of the electronic states as well as of a number of composite unresolved vibrational modes in
phenol. These investigations provide the first results published on the literature to singlet and
triplet excited electronic states of phenol, up to the first ionization potential and, to the
vibrational excitation Cross Sections. In addition, it were obtained integral cross sections
(ICS’s) data for electron impact vibrational and electronic excitations in phenol. Triple
differential cross sections (TDCS) data for the electron-impact ionization of phenol (e,2e) were
generated with coplanar asymmetrical kinematics for an incident electron energy of 250 eV.
Regarding to furfural, the experimental data were used along with calculations in order to assign
the excited states. The good agreement between the theoretical results and the measurements
allows providing the first quantitative assignment of the electronic state spectroscopy of furfural

over the energy range studied.

Keywords: Electron scattering. Cross section. Phenol. Furfural.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A colisdo de elétrons com a&tomos e moléculas é um processo utilizado como ferramenta
fundamental de investigacdo de amostras desde o inicio do século passado [1]. As diferentes
possibilidades de interacOes inerentes a este tipo de colisdo, despertam interesse pelas varias
aplicacdes em diferentes areas: em tecnologia de plasma [2], na industria onde plasmas sdo
utilizados na producdo de itens de consumo como computadores, celulares, automdveis e
avides [3], na compreensdo de fendmenos em astrofisica [4] na dindmica da atmosfera [5];
biomedicina [6-8], entre outras. A obtencao tedrica ou experimental das se¢des de choque por
impacto de elétrons em diferentes alvos ndo se limita a aplicacdes e interesses praticos, embora
a aplicagdo destes dados para a interagdo de elétrons com alvos atbmicos ou moleculares seja
de extrema relevancia nas mais distintas areas. O interesse por valores de se¢do de choque
inéditos ja é por si mesmo uma importante motivacdo para o desenvolvimento cientifico. Dados
de espalhamento de elétrons em alvos moleculares gasosos medidos experimentalmente sdo
obtidos por poucos grupos de pesquisa no ambito global destacando-se entre eles 0s grupos de
Michael Brunger da Flinders University e Stephen Buckman da Australia National University
na Australia [9], Michael Allan da University of Fribourg na Suica [10], Hiroshi Tanaka da
Sophia University no Japdo [11], M. Khakoo da California State University, Fullerton nos
Estados Unidos [12], Gustavo Garcia do CSIC na Espanha [13], A. Zecca da University of
Trento na Italia [14], entre outros. Ainda que estes grupos tenham contribuido de forma
expressiva no estudo de espalhamento de elétrons, o numero de trabalhos realizados que
fornecem dados de se¢Oes de choque por impacto de elétrons em alvos gasosos é ainda muito
inferior ao que ja foi produzido utilizando-se outras técnicas, como por exemplo, em
experimentos de fotoabsorcdo e, portanto, valores experimentais de secdo de choque de
espalhamento de elétrons ainda precisam ser obtidos para o entendimento da interacdo destes

com uma vasta quantidade de moléculas alvo ainda ndo estudadas.
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Uma area de pesquisa de grande importancia na busca por novas fontes mais limpas de
energia, esta relacionada a necessidade de otimizar a producdo de biocombustiveis através da

utilizacdo de plasmas a pressao atmosférica na biomassa.

A cana de agUcar pode ser considerada uma eficiente matéria-prima para producéo de
etanol, uma vez que a quantidade de energia gerada é aproximadamente nove vezes a
quantidade de energia gasta na sua producdo e, a emissao de gases do efeito estufa é reduzida
em 80% quando comparada a combustiveis fosseis [15,16]. Apesar do notavel pioneirismo do
pais na producdo de etanol nos ultimos anos, o processo de obtencdo deste combustivel é
caracterizado em grande parte pela chamada producéo de primeira geragdo, que constitui na
fermentacdo do caldo de cana de acUcar rico em acucares livres. Entretanto, durante o
processamento da cana de agucar, uma grande quantidade de biomassa lignocelulésica é
produzida, constituindo uma fonte alternativa de obtencdo de biocombustivel mas que nao tem
sido utilizada apropriadamente [17]. Com o objetivo de tornar a producdo de etanol ainda mais
eficiente, um consideravel esforco cientifico tem sido investido no desenvolvimento da
tecnologia de conversao de material lignocelul6sico, presente na palha e no bagaco da cana-de-
acucar (matéria-prima de baixo custo), pela rota sucroquimica em acucares fermentaveis para
a producdo de bioetanol de segunda geracdo ou lignocelulésico. A geracdo de energia através
da producéo de biocombustiveis por meio da tecnologia de segunda geracdo pode ser estendida
a toda matéria organica que contenha a lignocelulose encontrada nos diferentes tipos de
residuos agroindustriais, ndo se restringindo somente aos residuos de cana. Devido a sua vasta
biodiversidade, o Brasil dispde de uma grande variedade de fontes para biomassa que podem
ser obtidas a partir de varias atividades como em industrias de papel e celulose (cavacos de
eucalipto e pinus), serrarias (serragem), e, de um modo geral, unidades de producédo agricola
geradoras de diversos tipos de residuos organicos. A producdo de biocombustiveis a partir da
biomassa aparece entdo como uma alternativa de geracé@o de energia menos poluente, capaz de
fomentar o desenvolvimento de regides agricolas pobres. Na perspectiva do aumento da
eficiéncia da producdo, integrar os processos de obtencdo de bioetanol de primeira e segunda
geracOes significara em um importante aumento da relacdo de combustivel produzido/area de
plantio de cana [18], uma vez que 0 processo integrado demanda um investimento menor em
comparacdo a unidades exclusivamente produtoras do etanol de primeira geracdo, ja que
processos operacionais como concentracdo, fermentacdo e destilagdo, além dos setores de
armazenagem podem ser compartilhados entre ambas instalagcdes. Neste contexto, o0 conceito

de biorefinaria poderia englobar quatro etapas principais, a colheita e armazenamento de
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matéria-prima, o pré-tratamento termoquimico, a hidrélise enzimatica e fermentacao do agUcar

para obtencdo do etanol ou outro biocombustivel.

Matéria-prima da producéo do bioetanol de segunda geracdo, a biomassa lignocelulésica
possui trés principais componentes: a celulose (polimeros de glucose com seis carbonos), a
hemicelulose (polimeros de pentose com cinco carbonos) e a lignina (polimeros de fenol). Uma
densa rede de ligagdes de hidrogénio estabiliza as estruturas da celulose que séo dispostas em
fibras (constituindo cerca de 45% da lignocelulose) e sdo fortemente envolvidas pela
hemicelulose (~30%) e pela lignina (~25%) [19]. O bioetanol pode ser obtido através da
liberacdo de agUcares da celulose e da hemicelulose. Assim, a celulose pode ser reduzida em [3-

D-glucose, que ao ser fermentada gera o biocombustivel.
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Figura 1.1 - Conversdo da biomassa lignocelul6sica em biocombustiveis através de plasmas a
pressao atmosférica (pré-tratamento).

Apesar dos recentes estudos, esta area continua em constante desenvolvimento devido
a dificuldade de obtencdo de aglcares fermentaveis a partir da biomassa lignocelulosica. A
biomassa vegetal desenvolveu mecanismos estruturais e quimicos complexos para dificultar o
acesso de microrganismos aos seus agucares estruturais. Essa resisténcia natural da parede
celular & desconstrucdo enzimatica feita pela acdo microbiana é chamada de recalcitrancia da
biomassa [20] e constitui uma forte estrutura cristalina que conecta 0s trés principais

componentes da lignocelulose, dificultando sua reducdo em agUcares fermentaveis. Assim, a
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biomassa lignocelulésica requer um pré-tratamento para diminuir a recalcitréncia atraves da
despolimerizagéo e solubilizacdo da hemicelulose. O objetivo de remover a hemicelulose das
microfibras € tornar a celulose mais acessivel a hidrélise por enzimas de celulase o que resulta
em um processo mais eficiente. Assim, o pré-tratamento implica na ruptura do complexo e pode
ser realizado de maneiras distintas, envolvendo mecanismos térmicos, quimicos, fisicos,
bioldgicos ou mais de um processo, o que ird depender do grau de separacdo do complexo que
se deseja [21-24].

A hidrdlise eficiente da biomassa lignoceluldsica é o grande desafio nos ultimos anos
no contexto da producdo de biocombustiveis de segunda geracdo. Dois tipos de rotas de
hidrolise sdo mais comumente estudados, a hidrélise enzimatica e a hidrolise acida. Apesar do
baixo custo e a alta eficiéncia, a hidrolise acida produz uma série de residuos toxicos que
dificultam a fermentagdo dos acUlcares na etapa seguinte. Desta forma, a hidrélise enzimética
tem sido o foco dos estudos como solucao no pré-tratamento. Entretanto, atualmente o processo
ainda possui um custo muito elevado, relacionado principalmente as enzimas aplicadas na
hidrolise e ao pré-tratamento dos residuos, o que justifica o interesse pelo estudo dos fatores
que encarecem o processo. Assim, algumas solucdes tém sido propostas e uma das tecnologias
que estdo sendo desenvolvidas para a otimizacdo do processo emprega a técnica de
bioprocessamento consolidado (CBP), no qual todas transformacdes envolvidas na producéo
do bioetanol ocorrem em uma sO fase, que € realizada a partir de um microrganismo
geneticamente modificado que soma as caracteristicas das leveduras e das enzimas [25]. Outra
tecnologia que vem sendo desenvolvida por Amorim e colaboradores [26,27] esta relacionada
com o tratamento seletivo da lignocelulose utilizando plasmas a pressao atmosférica e tem se
mostrado uma alternativa interessante uma vez que permite entender como as espécies reativas,
produzidas em um ambiente de descarga podem aumentar a energia superficial dos filmes de
celulose e lignina [28] e ainda permitem o controle em tempo real do processo da quebra da
lignocelulose na biomassa [27]. Nesse contexto, elétrons livres de baixa energia ou radicais
produzidos em ambiente de plasma podem induzir processos de fragmentacdo molecular
através da captura eletronica dissociativa, da excitacdo por impacto de elétrons ou por ionizagédo
das biomoléculas [29]. Assim, o impacto de particulas carregadas em alvos moleculares da
biomassa possui a capacidade de superar a recalcitrancia e facilita a extracdo dos acucares de
interesse [21,26-28,30,31]. Esses trabalhos apresentam uma boa perspectiva no estudo do

tratamento da lignocelulose, e com o objetivo de identificar mecanismos eficientes para a
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quebra da recalcitrancia, requerem dados da interagdo de elétrons com as subunidades da
lignocelulose.

Para se obter um maior entendimento da utilidade de plasmas atmosféricos na producao
economicamente eficiente de biocombustiveis de segunda geracdo, uma ferramenta importante
trata-se da simulacdo de plasmas [32-37], e no presente trabalho especificamente, o
modelamento da acéo de plasmas na quebra da lignocelulose, sendo necessario para isso uma
base de dados completa de secdes de choque do impacto de elétrons com a fase gasosa de
moléculas precursoras da biomassa, como o fenol (CeHsOH) [38-41] e o furfural [42],
objetos de estudo deste trabalho.

O fenol é um composto aromatico utilizado largamente na industria, produzido em alta
escala em termos mundiais (mais de 7 bilhdes de kg/ano) [43]. E uma valiosa matéria-prima
para a industria de polimeros, sendo componente fundamental para a producdo de
policarbonatos, poliepoxidos e nylon, além de ser usado na preparacdo de varios tipos de
farmacos. Fenol e seus derivados sdo frequentemente utilizados ou produzidos em processos
industriais e sdo associados a poluicdo das dguas [44]. A alta toxicidade e sua propriedade de
induzir mutac@es e carcinomas em organismos vivos, o identificam como uma séria ameaca ao
meio ambiente [45,46]. Desta forma, estudos de plasmas para remogdo de espécies fenolicas
de residuos industriais liquidos tém sido de grande importancia como medida de tratamento
deste tipo de poluicdo [47-50]. O fenol é uma subunidade da lignocelulose e alvo potencial da
quebra induzida por impacto de elétrons deste composto. Sua andlise através do impacto de
elétrons ird subsidiar a utilizacdo de plasmas a pressdo atmosférica no pré-tratamento da
biomassa lignocelulésica.

O furfural (2-furaldeido), que pode ser obtido apenas a partir do pré-tratamento
termoquimico da biomassa lignocelulésica (ndo havendo métodos sintéticos diretos de
producdo), é um composto largamente utilizado nas industrias farmacéutica, petrolifera e
agroquimica [51]. Além de sua ampla utilizagdo na industria, nos Gltimos anos foi observado
em diversas investigagdes [17,52] que o furfural também é uma alternativa bioquimica aos
petroquimicos auxiliando na reducdo da polui¢do. Se por um lado ha o interesse de aumentar a
conversao eficiente de hemicelulose em furfural do ponto de vista deste como um importante
composto quimico, por outro lado sua producédo dentro de algumas bio-refinarias € indesejavel
uma vez que ele pode inibir as enzimas responsaveis pela conversdo da biomassa pre-
tratada [53,54].

Com o objetivo de contribuir com resultados experimentais inéditos ampliando a base

de dados de colisdes de elétrons com moléculas precursoras da biomassa, neste trabalho foram
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realizadas investigacoes sobre o fenol e o furfural, conduzindo a valores de se¢des de choque
para excitagdo por impacto de elétrons de estados eletronicos e vibracionais.

Para o fenol, sera apresentado um estudo aprofundado sobre: a espectroscopia dos
modos vibracionais e dos estados eletronicos dessa biomolécula [39]; valores experimentais de
secOes de choque diferenciais elésticas (SCDE) e inelésticas (SCDI) para excita¢do dos modos
vibracionais e para excitacao de estados eletrénicos por impacto de elétrons [38,41]; se¢Oes de
choque integrais (SCI) para excitacGes eletronicas e vibracionais [40] . Além disso, serdo
apresentados valores de secdo de choque diferencial tripla (SCDT) para ionizacdo da molécula
de fenol através da utilizacéo de experimentos de (e,2e) [55].

Em adicédo ao objetivo de fornecer dados de se¢do de choque para estudos de simulacéo
em plasmas, processos envolvendo fenol possuem propriedades fisico-quimicas intrinsecas que
desempenham um papel muito importante na dindmica de colisGes moleculares, dado que ele
possui um grande momento de dipolo permanente, da ordem de 1,42 D, e uma polarizabilidade
de dipolo média razoével, da ordem de 10,53A° [30]. Portanto, o presente trabalho teve também
por objetivo, investigar estas importantes propriedades fisico-quimicas do fenol, manifestadas
no comportamento da distribuicdo angular das se¢des de choque para excitacao de seus estados
eletronicos.

Neste trabalho, foram também obtidos espectros de perda de energia para o furfural,
com o objetivo de entender melhor o comportamento de estados tripletos de baixa intensidade
e para obter dados de forca de oscilador generalizada. Uma discussé@o sobre as atribui¢fes dos
espectros do furfural utilizando dados de espectroscopia VUV de da Silva et al. [42] é feita,
identificando novas estruturas no espectro de absorcdo, apresentando também dados de se¢édo
de choque na faixa de energia de 3,5-10,8 eV. Os experimentos sdo comparados com dados
tedricos ab initio de energias de excitacdes verticais e forga de oscilador para transicGes
eletronicas neutras.

Os dados de SCD do fenol e do furfural foram obtidos a partir dos espectros de perda
de energia de elétrons adquiridos em dois tipos de espectrometros por perda de energia de
elétrons (EPEE’s) do Laboratorio de Espalhamento de Elétrons por Moléculas e Radicais
Moleculares da Flinders University em Adelaide, Australia, sob a orientacdo do Professor
Michael Brunger. No primeiro, 0 EPEE de baixas energias e alta resolucédo, foram obtidos dados
para o fenol para energias de incidéncia dos elétrons de 15eV, 20eV, 30eV e 40eV e, para cada
energia foram obtidos espectros na faixa angular de 10° a 90°. A resolucéo energética tipica
dos experimentos foi de ~70 meV. Para o furfural, foram obtidos espectros dentro da faixa

angular de 20° a 90° com resolucdo energética tipica de ~80 meV.
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No segundo EPEE de energia intermediaria e resolu¢cdo moderada, foram obtidos os
espectros de perda de energia de elétrons para energia incidente do feixe de 250 eV e resolucéo
de ~0,9eV para o fenol, dentro da faixa angular de 3° a 50° e adicionalmente, valores de secdo
de choque diferencial tripla (SCDT) para ionizacdo por impacto de elétrons da molécula usando
experimentos de (e,2e). As medidas de SCDT foram realizadas para uma cinematica coplanar
assimétrica onde a energia do feixe incidente era também de 250 eV. Analogamente, neste
espectrometro foram também obtidos espectros de perda de energia e medidas de SCDT para
furfural, entretanto dentro da faixa angular de 4°-50° e com resolucédo de 1,1 eV.

Os espectros de perda de energia foram também utilizados para a obtencéao de forca do
oscilador generalizada (FOG) para transicdes eletronicas oticamente permitidas do fenol e do
furfural, e no limite K?—0 (onde K é o momento transferido no processo de espalhamento), foi
possivel obter valores de forca de oscilador 6tico para o fenol. Os dados de SCDE e SCDI foram
comparados com valores tedricos calculados utilizando o método multicanal de Schwinger
(SMC), com e sem clausura de Born, obtidos para o subconjunto de estados excitados
eletronicos e vibracionais acessados nas medidas experimentais do fenol [38,41].

No sentido de expor de maneira 0 compreensiva o trabalho realizado neste doutorado,
esta tese esta estruturada da seguinte maneira: Capitulo 2: Bases tedricas para interpretacdo dos
dados adquiridos. Aqui sera discutido todo o embasamento tedrico necessario para a analise da
espectroscopia molecular do alvo e aspectos sobre teoria de espalhamento de elétrons em
moléculas, explicitando os possiveis canais de interacdo entre o elétron e o alvo segundo a teoria
guéantica, como excitacdo de estados eletrdnicos e vibracionais, forca de oscilador entre outros
pontos tedricos fundamentais. Capitulo 3: Descricdo dos dois espectrOmetros de perda de
energia de elétrons e da estrutura de andlise de dados. Além da descricdo do ambiente do
laboratdrio envolvendo sistema de vacuo, eletronica de controle e de aquisicdo, sistema de
armazenagem e insercdo de amostras, sera descrita a estrutura l6gica dos programas utilizados
para o tratamento dos resultados. Capitulo 4: Discussdo dos resultados obtidos. Sera
apresentada uma discusséo analitica dos resultados, onde tabelas de valores de se¢do de choque,
de forca de oscilador, espectros de perda de energia de elétrons, serdo apresentados e valores
experimentais serdo comparados aos tedricos permitindo que varias analises possam ser feitas
com objetivo de contribuir para a base de dados destes valores necessaria para 0 prosseguimento
da pesquisa em plasmas, além de elucidar com informacdes inéditas e relevantes sobre a
dindmica da interacdo do fenol e do furfural com elétrons. Capitulo 5: Neste capitulo é

apresentada a conclusédo do trabalho e levantamento da contribuicéo cientifica, conjecturando
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0s proximos passos do projeto, no ambito da producéo eficiente de biocombustiveis a partir da

biomassa lignocelulésica.
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CAPITULO 2

ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo sdo abordados topicos tedricos relacionados a estrutura eletrdnica de
moléculas, secbes de choque, forca de oscilador e espectroscopia por impacto de elétrons, temas
fundamentais para o entendimento e analise dos resultados obtidos a partir dos espectros de

perda de energia de elétrons discutidos no capitulo 4.

2.1 ESTRUTURA ELETRONICA DE MOLECULAS
2.1.1 A Aproximacao de Born — Oppenheimer

Uma discussdo sobre o Hamiltoniano de sistemas moleculares foi realizada por J.
Oppenheimer e M. Born, que ficou conhecida como a Aproximagdo de Born-Oppenheimer,
proposta em 1927 [56]. O objetivo desta aproximacdo é encontrar uma solucdo aproximada
para a Equacdo de Schrodinger para sistemas complexos como moléculas, considerando o
movimento de seus nucleos e dos elétrons desacoplados.

O ponto de partida de tal abordagem é o fato de que qualquer mudanca na configuragdo
nuclear é desprezivel em comparacdo aos movimentos dos elétrons dada a imensa diferenca
entre suas massas. Como as velocidades eletrénicas sao pelo menos mil vezes maiores do que
as nucleares, € uma aproximacao razoavel desprezar os movimentos de rotacao e vibracdo ( que
ocorrem numa escala de tempo ~ 0,1 - 1 s) ao se considerar 0 movimento dos elétrons em
relacdo aos nhcleos (que ocorrem numa escala de tempo de 10®s) . E uma boa aproximagcéo
considerar que, a cada momento ao longo do movimento roto-vibracional, a distribuigéo
eletronica espacial instantaneamente se ajusta as correspondentes posi¢fes nucleares. A partir
deste argumento é possivel considerar as posi¢des dos nicleos como sendo fixas durante o curto
intervalo de tempo do movimento dos elétrons. Desta forma, resolve-se a Equacédo de
Schrddinger para os elétrons submetidos a um potencial eletrostatico parametrizado para uma

especifica configuracdo nuclear, dissociando a parte eletronica da parte nuclear.
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Em um sistema molecular formado por varios nucleos e inimeros elétrons, a forma do

Hamiltoniano do sistema é dada por [57]:
H=T+7V (2.1)

onde Te I correspondem respectivamente a parte cinética e potencial do operador energia. A

Equacdo 2.1 pode ainda ser escrita de maneira mais detalhada como:
H@,R) =T, + T, + Vn(r,R) + Vo (1) (2.2)

onde, T,, é 0 operador para a energia cinética dos ntcleos, T, é o operador para a energia cinética
dos elétrons 7,,,(r, R) é o operador que inclui todas as interagdes nucleo-ntcleo e elétron-nticleo
, . (r) € 0 operador para a energia potencial de repulsio entre os elétrons . As coordenadas
eletronicas e nucleares, séo respectivamente denotadas por r e R.

Considerando ainda que os nucleos e os elétrons sejam massas pontuais, desprezando
as interacdes spin-orbita e outras interacoes relativisticas, é possivel representar o Hamiltoniano

molecular como:

2
Fe Y e LY e D ] A @

a i >

onde a e B denotam nucleos e i e j denotam elétrons. O primeiro termo da Equacéo (2.3) € o
operador energia cinética dos ntcleos T,; o segundo termo é o operador energia cinética
referente a0 movimento dos elétrons T, ; o terceiro e o quarto termo estdo relacionados a energia
potencial de interacdo nicleo-ndcleo e elétron-ndcleo 1, sendo R a distancia entre os
nucleos a e B, cujos numeros atbmicos sdo Z, e Zp e |R, — r;| a distancia entre o elétron i e 0
nicleo o, e o ultimo termo ¢ a energia potencial de repulsdo entre os elétrons ,,, sendo rij a
distancia entre os elétronsiej .

Se as posi¢oes de todos os nucleos permanecerem fixas, entdo 0 movimento dos elétrons podera

ser governado pela equacdo Hamiltoniana:

[He (1) + Von(r, R) |00 (1, R) = €,(R) @ (1, R) (2.4)
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onde H,(r) = T, + V,.(r) e os termos ¢,(r,R) e €,(R) s&o respectivamente chamados de
autofuncbes e autovalores adiabaticos dos elétrons com os pardmetros sendo dados pelas
coordenadas nucleares R fixadas. Sendo as autofuncGes adiabaticas supracitadas um conjunto
ortonormal completo, a funcdo de onda molecular ¥(r,R) que satisfaz a equacdo de

Schrddinger ,

H(r,R)Y (r,R) = Ey(r,R), (2.5)

pode ser expandida na base adiabatica,

YO R) = D u(R) 9ar R) (2:6)

onde ¥, (R) é a funcdo de onda nuclear na representacéo a adiabatica. Substituindo a Equacao
(2.6) na Equacdo (2.5), depois de fazer a integracdo sobre as coordenadas eletronicas, é possivel

obter as equagdes acopladas [57]:

TR+ en(BWm®) + ) Apn(RIa(R) = Eya(R) @7

onde A,,,(R) é o operador de acoplamento ndo-adiabatico que surge a partir da acdo do

operador energia cinética nuclear T(R) na funcéo de onda eletrénica ¢, (r, R), dado por:

A (R) = —R2 E x (Agm 0 ,lpa ) (2.8)
My oR, 2™
a

de forma que as matrizes sao definidas como:

d ., 0
A;xnn = <(pm| 9R, §0n> = J Pm R ¢p dr (29 a)
a

62
on) = f O3z on (2.9b)

a 0
A Equagéo (2.7) pode ser escrita na forma matricial:

(T + V)I'(R) = ET(R) (2.10)

onde a matriz diagonal
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an(Q) = em(R)6mn (2.11)

é chamada de potencial adiabatico e a matriz para a energia cinética (ndo-diagonal) é dada por:

Tmn(R) = T(R)Smn + Amn(R)- (2-12)

Desta forma, na representacdo adiabatica, o operador para o potencial nuclear na
equacdo de Schrodinger é diagonal enquanto o operador energia cinética ndo é. Para a equagéo
(2.7), na aproximacdo adiabética, considerando que a massa nuclear é muito maior que a
eletronica, os termos de acoplamento para A,,,, fora da diagonal (m=n) podem ser descartados.
Assim, a energia cinética nuclear é geralmente muito menor que a dos elétrons, uma vez que na
presente aproximacdo 0s nucleos se movem muito mais devagar que os elétrons, e,
consequentemente, as matrizes de acoplamento ndo adiabético, A%, e B%,, que advém do
movimento nuclear, sdo muito pequenas.

Entdo, se 0 acoplamento ndo-adiabatico puder ser negligenciado, a funcéo de onda pode

ser escrita como:
Y, R) = ya(R)en(r, R) (2.13)

e a aproximacdo adiabatica para 0 movimento nuclear fica:

Ym(R) = Eym(R). (2.14)

hzz 1,
_? m Va+6m(R)+Amm(R)
a

a

Na aproximacdo adiabatica o termo A,,,,(R) pode ser negligenciado e entdo a

tradicional forma da aproximacéao de Born-Oppenheimer é escrita na forma

R 1,
—?Zm—va + Um(R)

onde a notagdo mais familiar Un (R) foi introduzida no lugar de €,,(R). Assim, na aproximacao

Ym(R) = Eyin(R) (2.15)

de Born-Oppenheimer, ocorre a completa separacdo do movimento nuclear do movimento
eletronico. O significado fisico da aproximacao adiabética consiste no fato de que o0 movimento

nuclear lento gera apenas deformacdes nos estados eletronicos e ndo transi¢des eletrbnicas entre
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estados diferentes. A funcdo de onda eletronica deforma-se instantaneamente para ajustar-se ao
lento movimento nuclear. Assim, a energia cinética nuclear pode ser considerada muito pequena
em comparacao a diferenca de energia entre dois estados eletrénicos distintos, de maneira que
0 movimento nuclear ndo causa transi¢des entre estados eletronicos e gere apenas distor¢des

nestes estados.
2.1.2 Termos Eletrénicos Moleculares
2.1.2.1 Moléculas Diatdmicas

Para atomos, cada conjunto de orbitais atbmicos degenerados constituem uma
subcamada atbmica. Uma configuracao eletrénica atdbmica € definida quando é especificado o
namero de elétrons em cada subcamada. Para moléculas, se é tomada uma média das repulsdes
intereletronicas, tal como é feito no método de Hartree-Fock [58], cada elétron é associado a
um orbital molecular, e a funcdo de onda eletrénica 1, € um produto antissimetrizado de spin-
orbitais. Cada orbital molecular é caracterizado por um numero quantico m, onde m# é a
componente z do momento angular orbital de um elétron neste orbital. Na notacdo para
moléculas diatdmicas, o valor absoluto de m ¢ A. Para especificar o valor absoluto de A,

emprega-se um codigo de letras similar a notacdo s, p, d, f para os estados atémicos:

Tabela 2.1 - Especificacbes dos orbitais moleculares

‘an&goy
A0 1 2 3 4

A energia dos orbitais moleculares depende de m?, e cada nivel eletronico com m#0 esta
duplamente degenerado, correspondendo a estados com nimeros quénticos +|m| e — |m]|.
Um conjunto de orbitais moleculares degenerados constituem uma subcamada molecular. Os
estados também sdo classificados quanto a sua paridade. Se a molécula possui um centro de
simetria, € empregado para funcbes de onda pares o sub-indice “g”, de “gerade” (par) e para
fungdes de onda impares, “u” de “ungerade” (impar).

Assim, os orbitais moleculares my2p+1 € mu2p-1 constituem a subcamada mu2p. Uma
configuracdo eletrébnica molecular, é definida especificando o nimero de elétrons em cada

subcamada. Por exemplo:
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(0415)%(0,,15)?(0425)*(0,,25)? (1, 2p)* (042p)? (2.16)

Neste contexto, torna-se importante obter os termos que advém de uma dada
configuragdo eletronica de uma molécula.

As funcbes de onda eletronicas de moléculas, ., sdo classificadas utilizando
operadores que comutam com o Hamiltoniano eletrénico H,. Para moléculas diatdmicas com
varios elétrons ou poliatdmicas lineares, o operador L, para a componente do momento angular
orbital eletronico total na dire¢do do eixo internuclear comuta com H, ( apesar de L? no
comutar). Os autovalores de L, sdo Mih, onde M =0,+1, £2, £3,... . Para calcular M_somamos
algebricamente todos os valores de m para cada um dos elétrons. O nimero quantico A é

definido como:
A= | M| (2.17)
O seguinte codigo especifica os valores de A:

Tabela 2.2 - EspecificagOes para A .

A |0|1]2]3
Letra | [TT|A| @

| 4
r

As letras minusculas (Tabela 2.1) denotam elétrons individuais e as letras maiusculas
(Tabela 2.2) denotam a molécula como um todo. Para cada valor de A, tal que A# 0, existem
dois valores possiveis de Mi: +A e —A, e portanto, como a energia eletrénica depende de M?,
ha uma dupla degenerescéncia associada aos niveis I1, A, @, T, etc...

Os spins dos elétrons individuais nas moléculas somam-se vetorialmente para dar o spin
eletrdnico total S, cuja magnitude possui valores \/m com S =0, %, 1, 3/2,... A
guantidade 2S +1 é denominada de multiplicidade de spin, e escreve-se como um indice

sobrescrito do lado esquerdo do simbolo A. Assim um termo eletrdnico pode ser escrito como:

2541 (2.18)
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A terminologia singleto, dupleto, tripleto... € usada para a&omos ou moléculas com
multiplicidade 2S+1 respectivamente igual a 1,2, 3,... . Os estados eletronicos diatbmicos que
sdo gerados a partir de uma mesma configuracéo eletrénica e que possuem o mesmo valor de
A e 0 mesmo valor de S, pertencem ao mesmo termo eletronico. Portanto, € possivel deduzir o
termo que pertence a uma configuragédo especifica.

Para )’ adiciona-se um sinal de “mais” ou “menos” sobrescrito a direita, de acordo com
0 autovalor de ¥, ser +1 ou -1 perante uma reflexdo em um plano o, que contenha o eixo.
Assim, ¥ * e Y.~ sdo termos da mesma configuracdo, mas que possuem energias diferentes

Uma camada eletrdnica completa de uma molécula diatdmica consta de um ou dois
orbitais moleculares completos. O principio de Pauli requer que, para dois elétrons em um
mesmo orbital molecular, um tenha ms =% e 0 outro ms = —'% . Portanto, o nimero quantico Ms
, que é a soma algébrica dos valores ms individuais, deve ser zero para uma configuracdo
molecular de camada fechada. Assim, apenas S = 0 é possivel para uma configuracdo que
contenha somente camadas completas, consequentemente A e S sdo iguais a zero, gerando
assim somente o termo X.

Quando é necessario deduzir os termos moleculares é preciso considerar apenas elétrons
que estdo fora das camadas cheias. Levando em consideracdo mais de dois elétrons, onde estes
se encontram em diferentes camadas moleculares (elétrons ndo equivalentes), ndo é preciso
preocupar-se com o principio de Pauli, uma vez que garantimos que pelo menos um namero
quantico é diferente, 0 que assegura que os elétrons nunca irdo ocupar 0 mesmo spin-orbital
molecular.

A interacdo spin-Orbita separa em energia um dado termo molecular em dois niveis
energéticos muito proximos. Para uma molécula diatbmica, a componente do spin eletrénico
total € yh, onde o nimero quantico y € o analogo de Ms para atomos e possui valores entre —S
e +S. As componentes axiais do spin eletronico e do momento angular orbital adicionam-se
para gerar 0 momento angular eletrnico axial total de uma molécula diatdmica cujo valor €
(A+ y)h, onde A+ y varia entre A+S e A-S. Niveis energéticos diatbmicos sdo determinados
através da adi¢do de um subscrito ao lado direito do simbolo do termo. Assim, como exemplo,
0 termo “II possui os niveis de energia *“Ilspz, *II-sr2, *“ITa2, “MI-372, “IT1s2 € *TI-12. O nlimero
quantico Q é definido como Q = |[A + .

Em espectroscopia € usual fixar o termo de um estado fundamental de uma molécula
pelo simbolo X. Termos de estados excitados e com a mesma multiplicidade de spin do termo
fundamental séo designados por A, B, C, ..., enquanto termos de estados excitados com

multiplicidade de spin diferente da multiplicidade do termo fundamental sdo designados por a,
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b, ¢, .... As mesmas classificacdes para os termos utilizadas para moléculas diatbmicas podem

ser utilizadas para moléculas poliatdmicas lineares.

2.1.2.2 Moléculas Poliatdmicas

Para entender as classificacdes para os termos de moléculas poliatbmicas nédo lineares é
necessario considerar a teoria de simetria molecular fundamental para a descricdo dos estados
eletronicos dessas moléculas. A discussdo do movimento eletrénico em moléculas poliatbmicas
pode ser realizada utilizando a aproximacdo de Born-Oppenheimer, como foi discutido
anteriormente. A energia potencial possui a simetria da molécula em um estado eletrdnico
especifico, de maneira que se uma operacdo de simetria for realizada [59], a Equacdo de
Schrédinger para o movimento eletrdnico ird permanecer inalterada. Autofungdes distintas
podem comportar-se de maneiras diferentes perante as diversas aplicacdes de operadores de
simetria de um dado grupo pontual, entretanto, desde que normalmente ndo sdo todos 0s
elementos de um grupo de simetria que sdo independentes entre si, apenas certas combinacdes
de comportamentos de autofungfes com respeito as operacdes de simetria sdo possiveis. Essas
propriedades de simetria sdo chamadas de tipos de simetria. Cada autofuncéo eletronica e,
portanto, cada estado eletrdnico, pertence a um destes possiveis tipos de simetria do grupo
pontual da molécula na posicdo de equilibrio. O tipo de simetria denota um conjunto de
autovalores de simetria.

Para a presente discussao serd negligenciada a interacdo spin-orbita, de forma que o
operador momento angular de spin eletronico total S2comuta com o Hamiltoniano eletronico
A, e os termos de moléculas poliatdmicas s&o classificados de acordo com a multiplicidade
2S+1. Para moléculas ndo lineares, os operadores de momento angular orbital ndo comutam
com H,.

Se ha apenas um elemento de simetria, como ocorre nos grupos C; e Cs, existem apenas
dois tipos de estados eletrdnicos, o estado cujas autofungdes sdo simétricas e o estado cujas
autofungdes sdo antissimétricas com respeito ao elemento de simetria. Estes tipos de simetria
sdo designados respectivamente por Ae BparaCoe A’ e A” para Cs [60].

Em grupos pontuais com dois elementos independentes de simetria existem quatro tipos
de estados eletrénicos que podem ser designados por ++,+—,— + e — —,onde 0 primeiro

sinal indica 0 comportamento em relacdo ao primeiro elemento de simetria e o segundo sinal
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indica 0 comportamento em relacdo ao segundo elemento de simetria. A letra A indica o
autovalor de simetria +1 para a aplicacdo do operador de simetria C,, ou S,, de maior ordem da
molécula, enquanto B indica o autovalor -1 para esta operacdo. Os valores subscritos
diferenciam os diferentes conjuntos com mesma denominacéo de letra. Uma espécie totalmente
simétrica é aquela em que todos os autovalores de simetria sdo iguais a +1, que é o0 caso de A
para o grupo pontual C,.

As autofuncgoes eletrénicas dos estados até aqui discutidos ndo envolvem os efeitos de
spin, uma vez que foi considerada como funcBes apenas das coordenadas de posi¢do dos
elétrons e, portanto, os tipos de simetria referem-se as propriedades de simetria dessas funcbes
de onda orbitais. O spin resultante é caracteristica de cada estado eletrénico. Qualquer um dos
tipos de simetria pode surgir com qualquer valor de S compativel com um especifico nimero
de elétrons. Da mesma forma que acontece para atomos e moléculas diatdbmicas, o acoplamento
do spin S com 0 movimento orbital pode gerar uma diviséo do estado molecular eletrénico em
2S+1 componentes. Um termo eletrénico é denotado através da adigdo dessa multiplicidade
como um indice sobrescrito no lado esquerdo do simbolo da espécie de simetria. Assim, 0s
estados eletronicos associados ao termo 3A; de uma molécula C., possui S=1 para cada operador
de simetria.

A degenerescéncia de orbital de um termo eletrénico molecular € a degenerescéncia
associada com o movimento translacional eletrdnico. Para alguns grupos pontuais, ndo sao
todos os operadores de simetria que comutam entre si e a funcdo de onda eletrénica y,; ndo é
necessariamente uma autofuncdo de todos os operadores de simetria. Considere-se que Y,;
pertenca a um termo com grau de degenerescéncia orbital n. Se Or é um operador de simetria
gue comuta com o Hamiltoniano eletrénico, entdo a aplicacdo deste operador na Equacédo de
Schrédinger resulta em OgxH,,; = Eo;(Oripy;). Se Ori,; € uma autofuncdo do Hamiltoniano
com o mesmo autovalor de energia de 1,;, entdo Ox1,; pode ser uma combinagéo linear das n
funcdes de onda eletrénicas orbitais degeneradas do termo que possui 0 mesmo autovalor de
Wi ASSIM,

n

OrHepe; = Z aij Pej- (2.19)
j=1
As n? constantes ajj (i=1, ...,n;j =1, ..., n) formam uma matriz quadrada e descrevem

0 comportamento de simetria das fungdes de onda eletrénica do termo orbitalmente degenerado
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de grau n. Para cada operador de simetria h& uma matriz deste tipo. Tomando t como o nimero
de operadores de simetria no grupo pontual molecular em questdo, as t matrizes destes
coeficientes que fornecem o efeito das operacdes de simetria nas funcdes de onda eletronicas
deste termo eletronico orbital degenerado constituem as espécies de simetria. As espécies de

simetria s&o designadas por uma letra, de acordo com sua degenerescéncia orbital n:

Tabela 2.3 - Especificacfes para n

Subscritos numéricos sdo utilizados para diferenciar as espécies de simetria distintas

n |1 |

213]|4
Letra\A,B\E

3
T\G

com mesmo valor de n. Se ha um centro de simetria, g ou u é adicionado correspondendo aos
autovalores +1 e -1. Algumas das possiveis espécies de simetria estdo Tabeladas em diversos
trabalhos [59,60].

2.2 ELEMENTOS DE ESPECTROSCOPIA

Em espectroscopia por impacto de elétrons, um dado sistema (atomo ou molécula)
comeca em algum estado estacionario de energia definida, é entdo exposto a um feixe de
elétrons incidente por um periodo de tempo especifico e, ap0s esta exposi¢do, o sistema estara
em outro estado. Este procedimento é utilizado para a analise do alvo em estudo e nesta secao

serdo abordados alguns aspectos relacionados a este processo.

2.2.1 Secdo de Choque

A secdo de choque o é uma propriedade fundamental da interagdo de feixes de elétrons
com uma molécula e pode ser relacionada as fung¢6es de onda moleculares para os dois estados
entre os quais uma transi¢do é induzida por impacto de um feixe eletrénico em um alvo
molecular. Para uma interacdo inelastica, a secdo de choque pode ser medida em uma
configuracdo de feixes cruzados ou de feixes em células gasosas de espalhamento para valores
bem definidos da energia dos elétrons incidentes Eo, e energia dos elétrons espalhados E. em

uma interacgdo da forma:
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e'(Eo) + ABi — ¢'(Ee) + AB; (2.20)

onde AB; e AB;j representam os estados inicial e final de uma molécula genérica.

No processo de espalhamento, se @ é o fluxo de elétrons incidentes com energia Eo
(numero de elétrons por unidade de tempo e por unidade de &rea que cruzam uma seccao da
area de incidéncia no alvo), V' o nimero de particulas incidentes por unidade de volume e v a
velocidade dessas particulas, entéo:

@ = Nv. (2.21)

Para o espalhamento de elétrons pelo alvo, 0 mesmo seré tratado na fase gasosa, sendo
n sua densidade de particulas (moléculas/cm?®) dentro do volume efetivo de interacdo d°r onde
ocorrem as colisBes com as particulas incidentes. Serdo consideradas apenas colisGes simples
de um elétron com uma unica molécula uma vez que todas as condi¢des experimentais como
um preciso controle do fluxo de particulas alvo e insercdo do alvo através de uma agulha ou um
sistema de agulhas, permitem realizar essa abordagem. Seja dNe 0 nimero de elétrons por
unidade de tempo espalhados apds a interacdo com o alvo, e que a regido de colisdo considerada
seja subentendida por um angulo sélido dQ = sené dfdp, com angulos polares 6 e ¢ em relacédo

a direcdo do feixe de elétrons incidentes. Assim, dNe pode ser definido como [61]:

dO-(EO' 9' (P)

dNe=nd>( )

) d0dr (2.22)
J

a quantidade (M)

~ € asecdo de choque diferencial (SCD) para um evento especifico de
j

interacdo j, estando o sistema no estado inicial i, podendo este evento ser elastico (j=i) ou

inelastico (j#i).
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e ‘s incidentes

Figura 2.1 - Representacao do angulo solido e dos outros angulos na colisao
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A SCD ¢, portanto, a razdo entre o nimero de eventos observados por unidade de tempo
(elétrons espalhados) pelo numero de particulas alvo, pelo fluxo de particulas incidentes por
unidade de angulo sélido. Estéa relacionada com a probabilidade de ocorréncia de um especifico
evento de espalhamento, ou seja, a probabilidade de que o elétron espalhado seja emitido pelo
alvo dentro do cone definido pelo angulo sélido dQ. A secdo de choque diferencial possui
unidade de area por unidade de angulo solido e é funcédo da energia de incidéncia Eo dos elétrons
e dos angulos de espalhamento. Para um alvo gasoso, observa-se que a SCD ¢ independente do
angulo .

A secdo de choque integral (SCI) para o processo de excitagao j, oj, € obtida atraves da

integracdo das secGes de choque diferenciais sobre todos os angulos de espalhamento:

T (da(Ey, 0)\ .
0 = 27tj (—) sin 6 dob (2.23)
0 dsl J

e a secdo de choque total Qt (SCT) é a soma de todas as se¢des de choque integrais para todos

0s j processos energeticamente possiveis (elésticos e inelasticos):

0r(E) = ) oi(E). (224)

J

Outra quantidade comumente medida é a secdo de choque de transferéncia de momento,

om » que em termos da secdo de choque para um dado processo i — f, € definido como:

T

do
om(E) =21 d—ﬂsin (1 —cosf)do (2.25)
0

A relacdo entre o sinal medido experimentalmente e a correspondente secdo de choque
de espalhamento de elétrons em um experimento de feixes cruzados ja foi discutida em detalhes
em trabalhos como o de Nickel et al [62] e Brinkman e Trajmar [63]. Nesta secdo uma
interpretacdo abrangente desta relacdo sera tratada para fins de uma analise mais aprofundada
do conceito de secdo de choque diferencial. O numero de elétrons espalhados por segundo
detectados N;j para um certo processo j (excitacdo eletrdnica ou vibracional, ionizagéo, etc...),

sendo que os elétrons sdo espalhados com energia Ej = E, — AE, onde E, é a energia de

impacto das particulas incidentes que sdo espalhadas a um angulo sélido Q(8,®) e AE é a
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quantidade de energia absorvida pelo alvo (correspondente a perda de energia das particulas
incidentes), pode ser escrito como [63]:

_ d*o(E,, E;, Q) 5
N;(Ey, E;, Q) = f f f f n(r)CIJ(EO,r)E(Ej,r)WdeEodEjd r. (2.26)
r JE, JEj YQ j

O vetor posic¢do r esta relacionado a um evento de espalhamento individual que contribui
para o sinal do feixe espalhado. O lado direito da Equacédo (2.26), representa a soma de todas
as contribuicdes dos espalhamentos individuais a partir dos varios pontos dentro do volume de
interacdo dentro da regido de admissdo do detector. A contribuicdo de cada ponto de
espalhamento é devidamente ponderada pela densidade de particulas n(r) do alvo, fluxo de

d30(EoE Q)

elétrons ®(E,, 1), angulo sélido de deteccdo dQ e a secdo de choque FTYT
J

apropriada.

No caso real da aquisi¢do dos dados em laboratério, € necessario introduzir a funcao de resposta
do detector ¢ (Ej,r) para elétrons espalhados com energia Ej por uma molécula na posicao r.
Do ponto de vista experimental, na Equacdo (2.26) foi assumido que qualquer contribuicédo de
background ja foi removida, o que pode ser feito tomando o sinal real N; como sendo a diferenca
entre o sinal medido quando o feixe alvo esté ligado e quando esta desligado.

Obter a secdo de choque a partir da Equacdo (2.26) ndo € um procedimento simples.
Entretanto, algumas simplificacdes podem ser realizadas fornecendo boas aproximacdes para
varios tipos de experimentos. Assim, para a excitacdo a um estado final j é possivel realizar a
integracdo dentro de um intervalo de perda de energia, assumindo que o sistema permaneca sob
as mesmas condicOes dentro da largura natural deste intervalo. Além disso se a se¢do de choque
ndo varia de forma significativa dentro da resolucdo angular e energética do experimento, a

SCD pode ser removida de dentro da integral de forma que:

=\ dO'(Eo, Q)

N;(Ey, E;, Q) ) K(r,Eo, E;, Q) = SCD; (Ey, QK (1, Eo, Ej, Q) (2.27)

onde

K(r EyE;,Q) = Jr JE fﬂ n(r)®(Ey, r)E(E;, )dQdE,d>r (2.28)

inclui todos os fatores instrumentais e geometricos. A SCD; (Ey, (1) € a grandeza obtida a partir

das medidas em laboratério e que se refere a um conjunto j de processos experimentalmente
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indistinguiveis. A grandeza K (r, EO,E']-,Q) ¢ usualmente definida como sendo o “volume
efetivo de espalhamento” por alguns autores [62—64], entretanto a utilizagdo da letra K em
detrimento de Vesr, assim como é feito por Trajmar e McConkey [65], da-se pelo fato de que
esta grandeza ndo possui dimensdes de volume. E ainda possivel considerar que a funcéo de

resposta do detector ¢(Ej,r) € independente de r e depende apenas da energia residual E; .

Assim, £(E;,r) - E(E)) e
®(Ey, 1) = I (Ey)D(r) (2.29)

onde | é a corrente do feixe incidente de elétrons e

fooCD(EO)dEO =1 f O(r)d3r = 1. (2.30)
0

r

Desta forma a Equacéo (2.28) pode ser reescrita na forma:

K(E;,Q) =1F(E;)G(Q) (2.31)
onde
G(Q) = f fﬂ n(r)®(r)dQd3r (2.32)
e
F(E) = fE | fE O(D(EO)E(EJ-)dEjdEO (2.33)

onde F(Ej) deixa explicita a dependéncia em energia da funcao de resposta do detector. Para
medidas convencionais de espalhamento, as moléculas séo aleatoriamente orientadas de
maneira que ndo ha dependéncia em ¢ e, portanto, a dependéncia em Q pode ser substituida

pela dependéncia em 6. Assim temos que:
N;(Eo, E;,8) = K(E;,8)SCD;(E,, 0) (2.34)

K(E;,8) =1F(E;)G(®) (2.35)
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G(0) = 27Tf f n(r)®(r)sendd0d3r (2.36)
r Q

onde G(B8) pode ser calculado a partir do conhecimento da distribuicdo da densidade de
particulas da regido de colisdo e dos angulos de admissao do detector, conforme foi feito por
Brinkman e Trajmar [63]. Ainda assim, na pratica é demasiadamente complicado a
determinacdo de valores absolutos, uma vez que é dificil determinar tanto a densidade do fluxo
eletronico quanto do fluxo molecular. Mesmo que a determinagdo destas grandezas seja bem
sucedida, as condi¢cbes experimentais mudam durante a realizacdo da medida de um conjunto
de secdo de choque. Desta forma, para encontrar os valores absolutos de SCD € necessario
aplicar procedimentos de normalizag&o.

O processo de normalizagdo [66] para obtencdo de valores absolutos de SCD pode ser
dividido em dois passos. O primeiro consiste em determinar a SCD eléstica do alvo de interesse
em funcdo da energia de impacto dos elétrons Eo e do angulo de espalhamento 6 através da
técnica do fluxo relativo utilizando o hélio como gés padrdo. O segundo passo envolve a
obtencdo de espectros de perda de energia de elétrons, incluindo as regides de espalhamento
elastico e inelastico de interesse, a adequacdo de acordo com a funcédo resposta do analisador
das intensidades relativas de espalhamento obtidas a partir do espectro, a separacdo das
estruturas inelésticas do espectro e a normalizacdo das intensidades destas estruturas com 0s
valores das SCD elasticas. Este segundo passo referente a normalizacdo das estruturas

inelasticas sera discutido no Capitulo 3.

2.2.2 Forca de Oscilador e Espectroscopia Eletronica

A forca de oscilador Optico designada por f(0) € a medida da intensidade absoluta de
transicOes permitidas por dipolo em atomos ou moléculas e esté relacionada com o coeficiente
de absorcéo e a secdo de choque de absorgdo ou emissdo de radiacdo. A denominacdo de forga
de oscilador para essa grandeza é proveniente de uma ideia classica do atomo na qual f(0) foi
definida como o numero de elétrons em livre oscilagdo a uma especifica frequéncia e foi
relacionada com a intensidade de absorcdo a uma dada frequéncia. A forca de oscilador total €,
portanto, o numero total de elétrons no &tomo. Com o advento da teoria quantica, que fornece

uma descricdo do atomo envolvendo estados ligados discretos e continuos (no caso da
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ionizacgdo), observa-se que diversas transigdes entre estes estados podem ocorrer excedendo o
namero total dos elétrons atbmicos. Entretanto, a terminologia de forga de oscilador continua
sendo atribuida a probabilidade de uma transicdo entre dois estados de energia. Assim para
todos 0s n processos possiveis, a soma total da forca de oscilador é tal que Y, f,,(0) é igual ao
numero total de elétrons no alvo, sendo que essa soma é sobre todos os estados continuos e
discretos.

Forca de oscilador dptico pode ser medida por absorcao ética e pelo método de tempo
de vida [67]. Experimentos de perda de energia de elétrons podem simular experimentos de
fotoabsorcdo de forma que os elétrons podem ser considerados ‘“pseudo-fétons”. Uma
caracteristica de grande destaque nesta técnica é o fato deste espalhamento ser um fenémeno
ndo-ressonante. Desta forma, com apenas um espectrometro é possivel realizar desde analises
vibracionais até excitacGes de camada interna para estados discretos e para o continuo. Esta
abrangéncia ndo é encontrada em fontes de luz tradicionais, de modo que a Unica fonte que é
capaz de trabalhar numa faixa tdo ampla do espectro é o sincrotron. Entretanto, equipamentos
capazes de produzir radiacdo sincrotron possuem custo e dimensdes muito elevados. Assim a
espectroscopia por impacto de elétrons apresenta-se como uma alternativa as fontes de radiacao
sincrotron e ainda é possivel medir transicdes eletrénicas ndo observadas no estudo com fétons
por serem proibidas pelas regras de selecdo Opticas. Assim, a espectroscopia de elétrons em
suas diversas formas® tem se apresentado como uma ferramenta espectroscopica importante
para determinacdo de niveis de energia de ligagdo e de ionizacdo de atomos e moléculas.
Usando a aproximacao de Born, Bethe [68] conduziu em seu trabalho teérico de 1930, estudos
nos quais deduziu uma relacdo quantitativa entre o espalhamento de fétons e o espalhamento
de particulas carregadas. Essa relagdo foi mais tarde discutida por Inokuti [69] em seu artigo
de revisdo. O primordial trabalho de Franck e Hertz [1] j& mostrava a similaridade qualitativa
entre impacto de elétrons e absorcdo de fotons. Como exemplo, é possivel destacar que os
processos de excitacdo, ionizacdo e dissociacdo molecular podem todos ser induzidos por
bombardeamento de elétrons em moléculas. Uma das primeiras evidéncias quantitativas
demonstrando essa relacdo € proveniente das medidas de secéo de choque total realizadas por
Miller e Platzmann [70]. Entretanto, foram os estudos sobre se¢do de choque diferencial
realizados por Lassettre e seus colaboradores [71,72] que representam um marco no

desenvolvimento da espectroscopia por impacto de elétrons quantitativa moderna.

! Espectroscopia por perda de energia de elétrons, fotoelétrons (PES), Auger, Penning, entre outros.
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O fato de que elétrons excitam transicdes oticamente permitidas, pode ser
qualitativamente entendido considerando-os como “pseudo-fotons”, conforme ja mencionado.
A Figura 2.2 mostra os principais parametros envolvidos quando elétrons interagem com um
alvo molecular através de uma colisdo caracterizada por um alto parametro de impacto e

consequente baixo angulo de espalhamento.

(a) (b)
E(t)

I(v)

.
Figura 2.2 - Campo elétrico E(t), e o correspondente espectro de frequéncia, I(v), associado com

a colisdo de um elétron e um alvo molecular. (a) Pardmetros da colisdo: v a velocidade do

elétron e b o pardmetro de impacto. (b) caso idealizado para um elétron muito rapido.

A medida que os elétrons atingem a vizinhanga do alvo, a molécula sofre influéncia de
um campo elétrico estreito e pulsado que possui uma componente perpendicular de intensidade
relevante. Idealmente, no limite em que o campo elétrico E se assemelha a uma funcgéo ¢, pode-
se descrever esta fonte como uma fonte espectroscopica perfeita de “luz” consistindo de um
espectro continuo contendo todas as frequéncias com intensidades iguais. Na pratica, o pulso
possui uma pequena, porém finita largura, e ha uma queda na intensidade destes “pseudo-
fotons™ para altos valores de frequéncia. Desta forma, ha de se salientar que esta abordagem
ndo apresenta os elétrons como substitutos de fétons, em vez disso, o que acontece é que apenas
em condicgdes apropriadas a secdo de choque diferencial por impacto de elétrons é relacionada
a secdo de choque diferencial oOtica através de fatores cinematicos especificos [69,73].
Entretanto, uma faixa espectral suficientemente larga pode ser obtida em laboratorio, e o limite
de transferéncia efetiva de energia em experimentos de espalhamento de elétrons é

frequentemente determinado por outras grandezas.
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Para uma molécula AB, é possivel comparar os processos de fotoabsorcéo e excitagdo

por impacto de elétrons da seguinte maneira:
hv (E) + AB — AB* Fotoabsorcéo (2.37)
e(Eo) + AB — AB* + ¢(Eo - E) Excitacdo por impacto de elétrons (2.38)

onde E é a energia do estado quéntico AB* e Eo é a energia de impacto do elétron. Destas
expressdes fica evidente que o foton ressonante de energia E na fotoabsorcéao € andlogo a perda
de energia do elétron incidente quando este é espalhado pelo alvo molecular no processo de
impacto.

O processo de impacto de elétrons ndo € ressonante e importantes consequéncias advém
disto. Um elétron com energia Eo oferece ao alvo um “continuo” de pseudo-fétons assim como
uma “luz branca”, que sdo absorvidos com uma probabilidade dependente de suas frequéncias
e podem ser quantitativamente relacionados com a forca de oscilador éptico atraves da relacdo
de Bethe-Born. Sob apropriadas condicGes experimentais, € possivel realizar medidas
guantitativas equivalentes a fotoabsorcdo utilizando técnicas de impacto de elétrons e
espectroscopia de perda de energia de elétrons. Inokuti [69] discutiu em seu trabalho que o uso
de impacto de elétrons de maneira alternativa ao uso do impacto de fétons pode fornecer
algumas vantagens adicionais devida a natureza ndo ressonante da excitacdo por impacto de
elétrons. Essas propriedades eliminam efeitos de saturacdo de linha que ocorrem quando a
largura da linha natural € menor do que a largura de banda experimental do féton.

Uma vez que a ionizacgdo € apenas um caso especial de excitacdo, € possivel simular o
processo de fotoionizacao usando elétrons rapidos.

hv (E) + AB — AB™ + g Fotoionizacgdo (2.39)

e(Eo) + AB — AB™ + e+ ees(Eo - E) lonizacdo por impacto de elétrons (2.40)

onde eej € 0 elétron ejetado a partir do alvo molecular AB durante a ionizagao e ees € 0 elétron
incidente que foi espalhado, da mesma forma, E é a energia do foton no processo de
fotoionizacdo analoga a perda de energia do elétron incidente na ionizacdo por impacto de
elétrons. Entretanto, como neste caso ha dois elétrons envolvidos na ionizag¢do por impacto de
elétrons, é necessario usar uma correlagcdo temporal utilizando técnicas de coincidéncia para

simular os experimentos de fotoionizacgéo.
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Tabela 2.4 - Experimentos de Simulacdo de fotons

Experimentos com fotons Equivalente com impacto de elétrons
Fotoabsorcao Espectroscopia de perda de energia de elétrons
Fotoionizagdo Coincidéncia elétron-ion

espectrometria de massa
L Perda de energia de elétrons: todos elétrons ejetados,
Fotoionizagdo total o
coincidéncia (e,2e)
Espectroscopia de Perda de energia de elétrons: elétrons ejetados selecionados,
fotoelétrons coincidéncia (e,2e)
Fotofluorescéncia de estados Perda de energia de elétrons: coincidéncia tripla de elétron-

idnicos jon-féton.

Em experimentos envolvendo o espalhamento de luz, a absorcdo da radiacéo € descrita pela
lei de Lambert- Beer [74]:

I(E) = I,(E)e~otEnL (2.41)

onde lo(E) é a medida da intensidade de um feixe de radiacdo eletromagnética de energia E
incidente numa célula gasosa de comprimento L contendo n moléculas por unidade de volume,
I(E) é a intensidade de radiacdo absorvida e o, (E) € a secdo de choque ética para absorgdo e
possui unidade de area. Uma expressdo analoga para o espalhamento de elétrons pode ser
concebida com a diferenca de que neste caso o feixe de elétrons incidente com energia Eo tera
uma perda de energia E para a amostra. Em geral, a intensidade do feixe eletrdnico espalhado
inelasticamente ird ser dependente dos angulos polares 6. e pe medidos em relagdo ao eixo do
feixe incidente. Assim, se o feixe incidente de elétrons possui uma intensidade inicial lo, 0 feixe

espalhado inelasticamente devera ter uma intensidade:

dO'eL
IE(HB' (pe, E, Eo) = f IOnL d.Q. (242)
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. A T . - d .
onde AQq € 0 angulo solido subentendido pelo detector na regido de espalhamento e % éa

secdo de choque diferencial de impacto de elétrons. As duas Ultimas expressdes sdo idealizadas
e correcOes sdo usualmente necessarias para efeitos dependentes da pressdo. Essas correcoes
sdo significantes em experimentos oticos proximos do UV desde que 6| < Gel.

E necessario separar as contribuicdes para ¢ que advém de quantidades puramente
cinematicas, tais como a energia de impacto do feixe de elétrons, das quantidades que dependem
apenas das propriedades da molécula. Com esse objetivo, a forca de oscilador (grandeza
adimensional) é introduzida na espectroscopia de absorcdo Optica. Essa grandeza pode ser
definida como [75]:

fom(©) = 28 )" Agle - (hma| Ty [wop)|” (2.43)

na Equacdo, ¥, Ag € uma soma sobre a média de todos os estados excitados degenerados Y,
e os estados degenerados iniciais ¥z, € € um vetor unitario na direcdo do campo elétrico, e

esta Equacao esta escrita em unidades atbmicas. A soma dentro do bracket € sobre os N elétrons
da molécula. E possivel também derivar a forca de oscilador generalizada que é uma grandeza
analoga a forca de oscilador 6tico e é extremamente Util na teoria de espalhamento de elétrons.
E uma funcdo do momento K transferido do elétron incidente para a molécula. A forca de

oscilador generalizada pode ser escrita na seguinte forma [69]:
2k N iKr; 2
fom(K) = T ) Agl (e EIs €7 )| (244)
(24

As secdes de choque o, (E) e % sdo relacionadas [69,74] as for¢as de osciladores através das

equacoes:
0r(F) = = £(0) (2.45)
e
_ 2 ks If (K
Og; = E |k_l |K|2 (246)
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onde ki e ks sdo respectivamente o momento de incidéncia e de espalhamento do elétron. Da
Equacdo (2.44) temos que:

|K|-0

lim fom(K) = 28 ) Ag|R - (ma| T2y 7 [os)]” (247)

onde K € o vetor unitario na direcdo K. Comparando as equacdes (2.47) e (2.43) é possivel
observar que elas sdo numericamente idénticas, e entdo no limite de experimentos de baixa
transferéncia de momento é possivel trocar o vetor campo elétrico unitario pelo vetor unitario
K. E devido a essa analogia entre o espalhamento de elétrons e o espectro de absorcio dptica
que se torna possivel realizar a correspondéncia entre os experimentos da Tabela 2.4.

Se a energia transferida E é suficientemente grande, o processo que ocorre € 0 de
ionizacdo e a forca de oscilador e a se¢éo de choque tornam-se fungdes continuas de E. Assim,

as relacdes (2.45) e (2.46) podem ser reescritas como:

df (0
o (E) = :—2-—];2) (2.48)
2 (kg 1 df(K)
Oel = ¢ |k_l IK? _dE (2.49)

Apesar da forca de oscilador ser uma grandeza adimensional, suas derivadas em relacao
a E ndo sdo, e as unidades tornam-se um problema significativo na absor¢do continua. Em

unidades do sistema CGS (eletrostatica), a Equacao (2.48) fica:

df(0)  mc
1E = heo? o:(E) (2.50)

onde o, (E) € expressada em centimetros quadrados e E em ergs.
A se¢do de choque o;(E) pode também ser expressada em unidades de megabarns

(1Mbarn =108 cm?). Desta forma (2.50) fica, quando E esta expresso em elétron-volts:

_ df (0)
O't(E) = 109,75 T (2.51)
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Essas expressfes devem ser usadas apenas para a excitacdo de estados no continuo e a
comparacao entre o espalhamento de elétrons e a absor¢do dptica para transigdes discretas so é
possivel se a resolucdo de ambos 0s experimentos é conhecida. O problema com as equagdes
(2.48) e (2.49) é que as defini¢bes das duas se¢bes de choque mudam abruptamente ao passar
pelo limiar de ionizagdo. Uma discussdo completa deste ponto pode ser encontrada em Fano e
Cooper [76] e é possivel a partir deste trabalho, definir as secdes de choque diferenciais como:

do.(E) _ m df(0)

dE 2 dE (252)
dO'el 2 kf 1 df(K)
o E |k_i |KIZ? dE (253)

A secdo de choque definida na Equacéo (2.53) pode ser relacionada com a intensidade

do feixe espalhado observada, através da expressao:

i = o dEdQ .  (2.54)

F*85 dl,(8,, @e B, Eo)dE _ [F*AF d°0ey(8e, Pe, E, Eo)
| -] om
E AQy

Uma expressao analoga pode ser obtida para a absorcdo Optica quando o expoente em (2.41)
é suficientemente pequeno. Substituindo a Equacédo (2.53) na Equacéo (2.54) é possivel obter
a forca de oscilador generalizada dentro de uma regido de largura AE.

A energia transferida pelo féton ou pelo elétron para a molécula pode ser utilizada pelo alvo
em diferentes canais possiveis. Se a energia € menor que o potencial de ionizacao, os canais
mais comuns sdo a reemissao de radiacdo, a excitacdo ou a dissociacdo em fragmentos neutros
ou carregados. Se a energia for maior do que o limiar de ionizacdo, 0s processos supracitados
ainda podem ocorrer, mas além deles ha a possibilidade de dois tipos de ionizacéo, a ionizacdo
molecular e a ionizagéo dissociativa. Em processos de transferéncia de energia acima do limiar
de ionizagdo, € muito comum que os diferentes processos de ionizagdo ocorram com
probabilidades dependentes da energia de incidéncia E. A medida da for¢a de oscilador dptico
para a absorc¢do €, portanto, uma soma sobre uma grande variedade de processos diferentes.
Assim, denotando essa forca de oscilador optico total por df(0)/dE, podemos escrever para E>I
(Potencial de lonizacdo), a seguinte expressao:
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df (0) :zdf‘(0)+ df™(0) (2.55)

dE ~ dE dE
L n
onde é possivel observar que a forca de oscilador oOptico foi separada em dois tipos de

contribuicdes, os processos envolvendo ionizacdo (i) e os processos envolvendo espécies

neutras (n).

Aproximacao de Born
Para o tratamento da aproximacdo de Born, é necessario considerar um feixe incidente
colimado de elétrons ao longo da direcdo do eixo +z. A funcdo de onda de uma onda plana que

se desloca na direcio — 2 tem a forma exponencial e!'ilZ e a corrente é dada por [77]:

\Y
ji (1) = Re (" <) = Ikil2 (2:56)

onde Z é um vetor unitario na direcdo + z. Essa Equacdo corresponde a uma corrente de um
elétron por segundo com momento ki. Se o elétron for espalhado inelasticamente, a fungdo de
onda que surgira a partir deste processo serd uma onda esférica, emergindo a partir do centro
de espalhamento. Tal funcdo podera ser representada por uma funcdo que se comporta de

maneira assintotica para grandes valores de r conforme a seguinte expressao:

eilkflr

Yy = “F(0,9) (2.57)

onde F(6,¢) é uma funcdo angular. A corrente espalhada pode ser calculada utilizando a
Equacdo (2.56) o que da:

F(0,9)
2

2
= dA (2.58)

je(r)dA = |k/| -?-‘

onde dA é a area do detector.

doe

A secéo de choque é medida usando os detectores e uma vez que é proporcional

ao angulo soélido subentendido pelo detector e proporcional a corrente incidente, € possivel

reescrever a Equacao (2.58) da seguinte maneira:
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do, dA
y é’l ' (2.59)

ie(r)dA = ji(r) )

dael

onde é introduzida como uma constante de proporcionalidade. Dividindo o mddulo da

Equacao (2.59) pelo médulo da Equacéao (2.58) temos:

dow _ |ks| - 176, 91

- 2.60
an ] (2:60)
usando a Equacéo (2.56) temos que:

dO'el _ |kf| 2

Assim, para calcular a se¢do de choque, é necessario calcular a parte assintética da funcéo
de onda do elétron espalhado. Isto pode ser resolvido utilizando a teoria de perturbacéo de
primeira ordem, considerando gque a escala de tempo na qual a perturbacdo da molécula pelo
impacto do elétron ocorre é pequena quando comparada a escala de tempo para 0 movimento

eletrénico, de maneira que é possivel escrever [77]:

-1 ;
F(0,0) = 3 [ ¢ UmIVIgo)dr (2:62)

onde o potencial de perturbacéo V é dado por:

— Zle N
=l 2 @69

em unidades atdmicas, Rp sdo as coordenadas nucleares, e ri sdo as coordenadas dos elétrons.
Além disso, outras observacdes sobre a Equacdo (2.62) podem ser feitas utilizando a teoria de
perturbacdo de primeira ordem. A Equacéo (2.62) foi obtida considerando a massa nuclear
infinita. Essa afirmacdo € bastante razoavel para o espalhamento de elétrons, porém para
espalnamento de protons e atomos € necessario realizar uma transformagdo de

coordenadas [77]. Todos os efeitos relativisticos foram ignorados uma vez que corregdes para
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energia de impacto menor do que 10 keV sdo muito pequenas, porém acima desse valor efeitos
relativisticos devem ser considerados. Corre¢bes de primeira ordem foram feitas por
Inokuti [69]. Além dessas consideracdes, todos os efeitos de troca foram negligenciados. Para
elétrons incidentes que induzem transicGes discretas, essa aproximacdo € bastante razoavel,
porém para processos de ionizagdo, e particularmente se as energias dos dois elétrons
emergentes sdo proximas, tais efeitos sdo de grande importancia.

Para obter uma expressdo para a forca de oscilador é necessario realizar uma analise da
Equacdo (2.62). Assumindo que a parte eletronica das fungdes de onda ys,,, € Js, Sdo ortogonais,
a integracao sobre a parte de atracdo nuclear de V (Equacédo 2.63) devera anular-se. A parte de
repulsdo eletronica devera ser simplificada pela troca de ordem de integracao na Equacéo (2.62)

considerando a primeiro a integracdo sobre r. Desta forma encontramos:

Z.fem-rf...ftb;‘n (rlril)q;odrl...dRMdr _
> [ ( | lffil dr) bodts - dRydr e

A integral dentro dos parénteses possui o conhecido valor [77]:

f piKT p ( 4m > Ko (2.65)
—_—ar=|——]e 4 .
Lt 41 K|

desta forma, a Equacéo (2.62) torna-se:

70,0) = (= 1) 2.l L) (2.66)

4

considerando a definicdo de forca de oscilador generalizado da Equacgéo (2.44) e usando a
Equacdo (2.61), encontramos:

dog 2 |ks| 1
dQ  E k)| K|

5 " fom(K) (2.67)

obtida através da soma da média da Equacéo (2.66).
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A forca de oscilador generalizada definida pela Equagdo (2.44) apresenta Varias
propriedades que foram listadas por Inokuti [69], onde é possivel destacar propriedades de
particular importancia como as regras de soma. Para uma transicdo de 0—m, onde Em é a

respectiva perda de energia para este processo, temos que as regras de soma se tornam:

<Z+ fm ) forn(K) = N (2.68)

m

onde N € o numero total de elétrons no sistema molecular. A Equacéo (2.68) é analoga a regra
de soma para a forca de oscilador ético para transi¢des discretas e continuas.

A forca de oscilador 6tico satisfaz algumas importantes regras de soma, que sao bem
conhecidas como as regras de soma de Thomas — Reiche —Kuhn [69]. Estas regras asseguram
que para um dado elétron em um atomo ou molécula, a soma da forca de oscilador 6tico de
todas as transicGes para todos estados, sejam eles discretos ou continuos, ocupados ou nédo
ocupados, deve ser igual a unidade. Logo a forca de oscilador total para a excitacéo eletrdnica

de um atomo ou molécula é igual ao nimero N de elétrons no &tomo ou molécula:

z Ffom(0) + :#‘ZZLE(O)dE =N (2.69)

0 primeiro termo na Equacéo acima representa as intensidades das ressonancias discretas abaixo
do potencial de ionizacdo (1), i.e., a banda de absorcdo, que surge a partir das varias camadas
eletronicas do atomo ou molécula, enquanto o segundo termo é a intensidade acima de I.
Consequentemente, ao analisar-se um gréfico de df (E)/dE em funcdo da energia E, incluindo
a parte discreta do espectro, a area sobre a curva € proporcional ao nimero de elétrons no
sistema atdmico ou molecular. E importante destacar que as regras de soma podem ser usadas,
pelo menos para moléculas mais simples, para colocar o espectro de fotoabsorcdo medido em
escala absoluta.

Se |K|é pequeno, o termo exponencial na Equacdo (2.44) pode ser expandido e entdo é

possivel obter uma série na forma [71,78]:

me(K) = 2E [512 + (522 - 2<9153)|K|2 + (53% — 265, + 2515)|K|4 + - 4] (2.70)
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fom () = fom(0) + [KI2 £ (0) + [KI*£2(0) + - + (2.71)
onde
1 —
e = EZ(%I(K- ) Wo) 2.72)

e K é um vetor unitario. E importante ressaltar que o valor de f,,,, (K) quando K — 0 é de fato
a forca de oscilador 6tico. Além disso, em consequéncia das regras de soma (2.68) e (2.69),

temos que:

(Z +| ) D) =0 (2.73)

A quantidade K, o momento transferido para a molécula, é uma quantidade fundamental na
teoria de espalhamento de elétrons. Ela pode ser obtida a partir de consideracdes puramente
cinematicas. Sendo ki e kf sdo respectivamente, os momentos inicial e final do elétron

espalhado, da conservacao de momento temos que:

K =k; — k[ (2.74)

K2 = [k|? + |ks|* — 21Kl [Kp|coso (2.75)

onde 0 ¢ o dngulo de espalhamento.

A Equacdo (2.67) pode ser reescrita na forma:

E |k
K)==—" [K|? —= 2.76
onde dd";l representa a secdo de choque de espalhamento de elétrons para interagdes

inelasticas. Assim na primeira aproximacao de Born, a forca de oscilador generalizada esta
diretamente associada a sec¢do de choque diferencial ineléstica para excitagdo de um atomo ou
molécula. Analisando a Equacdo (2.76), um estudo das propriedades analiticas da forca de

oscilador generalizado para transi¢des oticamente permitidas pode ser realizado [79,80]. Desta
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forma a Equacdo (2.76) ao ser expandida em uma série de poténcias, fornece algumas
possibilidades de interpretacéo.

fom() = ) gy IK[?". @77)

Os primeiros termos desta série podem fornecer uma boa representagdo para pequenos
valores de |K|, porém para valores mais elevados ndo apresenta a mesma condi¢do. Desta
forma, Lassettre [80] realizou um estudo sobre a natureza da funcéo f,,(K) para valores
complexos de |K|, para a excitacdo para estados ligados e obteve importantes conclus@es tais
como que para valores finitos de |K]|, a funcdo f,,,, (K) possui singularidades apenas para |K| =

tiaonde a = a; + af com :

(D)@ e (DG e

onde | é a energia de ionizacdo e E € a energia de excitacdo e R € a energia de Rydberg
(=13,6eV). Para obter este resultado, deve-se assumir que elétrons em diferentes camadas de
um atomo ou molécula sdo distinguiveis de forma que em um processo de excitacdo é possivel
conhecer orbital final e o orbital inicial do elétron que esta sendo excitado. As energias E; e Es
podem ser considerados os autovalores de energia para os estados inicial e final deste elétron,

respectivamente. Para estados final e inicial ligados, Ei e Er sdo negativos e a, a; e ay sao reais

e positivos. Com base nestas afirmacdes, Lassettre [80] introduziu uma representacdo em série
A . . X _|KJ?
de poténcias para fy,, (K) que possui termos do tipo /(1 +x) com x = /a2 , tal que

fom (K) tenha singularidades para |K| = +ia (x = —1). A série de poténcias de Lassettre
converge para todos os valores fisicamente acessiveis de |K|, de forma que essa série pode ser
usada para calcular a secdo de choque de excitagdo. Lassettre aplicou seu método para encontrar
uma representacdo analitica de f;,,(K) e para calcular a se¢do de choque para a transicéo
11S—21S no hélio. Desta forma, uma formula analitica foi proposta [81] e utilizada [82] para
descrever o comportamento da forca de oscilador generalizada:
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. (2.79)

i Cpx™
1+x)m
m=0

Na Equacdo (2.79), x é tal como definido anteriormente. O melhor modelo para quando se

1
fom (X)) = m

queira aplicar os dados experimentais de forca de oscilador que s&o obtidos através dos dados
de secdo de choque diferencial via Equacéo (2.76), é obtido através do ajuste dos parametros o
e Cm utilizando a técnica dos minimos quadrados para o ajuste.

Para verificar 0 quao preciso é o ajuste feito destes parametros, é necessario realizar
uma andlise sobre a forca de oscilador ético para a transicdo de interesse, observando como a

forca de oscilador generalizada torna-se a forca de oscilador 6tico no limite em que |K|? - 0.

Am fom(K) = fom(0). (2.80)

Assim, a Equagéo (2.79) torna-se de particular importancia uma vez que foi utilizada para obter
forca de oscilador 6tico para diversos alvos [11,39,83,84] através do ajuste de uma curva aos
dados experimentais e tomando o limite proposto da Equacdo (2.80). Estes dados de FOO
mostraram-se consistentes com valores obtidos pelo método de fotoabsor¢do demonstrando ser

esse um método eficaz.

2.2.3 Espectroscopia e Regras de Sele¢do Optica

O momento de dipolo de um conjunto de cargas pontuais é definido classicamente

como:

w=> ar (2.81)
i

onde ri é o raio vetor posi¢do da carga gi. Se um campo elétrico externo E = &; k é aplicado, a
carga Qi ird sofrer uma forgca F= giE. Como o potencial V de uma Unica carga satisfaz dV/dz =
-F, = -9&; e V = -q&;, para um sistema de vérias cargas num campo de direcdo arbitraria, é

possivel escrever:

V=—E p (2.82)



56

Para encontrar a expressdo quantica do momento de dipolo molecular, pode-se
considerar o potencial acima como uma perturbacdo na molécula. Assim, o operador
perturbacdo ¢ definido como A'= - E - fi, onde fi é 0 operador momento de dipolo elétrico, que

pode ser estendido para os elétrons e os nucleos da molécula:

fi = Z(—e) et Y Zoer, (2.83)
i n

4

Desta forma, quando o sistema estd submetido a perturbacdo, a corre¢do de primeira

ordem da energia (O |H'| @) fica:

EM = —E - (Y| Rltper) (2.84)

onde y,; é a funcdo de onda eletrénica na auséncia do campo. Assim, 0 momento de dipolo

quantico u da molécula é:

1= Welltlhe). (2.85)

Uma vez que y,; e it dependem da configuragéo nuclear, o momento de dipolo u é uma
funcdo desta configuracdo nuclear e pode ser chamada de fun¢cdo momento de dipolo.
Para uma onda eletromagnética se propagando na direcdo z e polarizada no plano xz, 0s

campos elétrico e magnético, E e B sdo:

E = £,()i = &y cos (2mvt — 22) i (2.86 — a)
. 2mz\
B = B, (t)j = Bg,cos (vat — T)] (2.86 — b)

onde Eox € Boy S0 as magnitudes de E e B, A € o comprimento de onda, v é a frequéncia tal que
Av = ¢, onde c é a velocidade da luz.

O tratamento mais completo para a interacdo da radiacdo com a matéria deve ser
conduzido tratando tanto a radiacdo quanto o0 &tomo ou a molécula quanticamente-O tratamento
gue sera feito aqui sera semi-classico uma vez que o atomo seréa tratado quanticamente, mas a
radiacdo sera apresentada como uma onda classica. Entretanto, como ndo serd discutida a

emissao espontanea, o tratamento semi-classico sera suficiente.
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A energia potencial de interacdo entre o sistema de particulas carregadas e o campo
elétrico pode ser dada pela Equacdo (2.82) e pode-se determinar a parte de perturbacdo do
Hamiltoniano como:

~ 21z
H'(t) = —&px Z qix; cos (Zm/t - T) (2.87)
i

Se A puder ser considerado muito maior que o tamanho da molécula e os elétrons de
interesse sdo limitados a se moverem apenas na molécula, a variacao espacial da radia¢do do

campo elétrico é negligenciavel e é possivel reescrever a Equacéo (2.87) como:
qH() = —SOxcoswtz qix; (2.88)
i

onde w = 2mv. A soma na Equacdo acima é o operador para componente X do momento de

dipolo do sistema, Equacéo (2.81) e, portanto, é possivel reescrever a Equacgéo (2.88) como:
—~ 1, . .
H() = —ﬁx«SOxE (elwt + e~iwt), (2.89)

Usando a teoria da perturbacdo dependente do tempo [85], tomando uma perturbagéo
H'(t) atuando a partir do instante de tempo t = 0 até t= t;, temos que a funcéo de estado do

sistema em um instante de tempo t pode ser escrita como:

iE(@¢

W(a,t) = Z Gte T ypQW@, tzt (2.90)

J

onde Ej(o) e 1/)1(0)(05) sdo a energia e a funcdo de onda de estados estacionarios nao perturbados

e a representa as 3n coordenadas espaciais e as n coordenadas de spin do sistema de n particulas.

Os coeficientes da expansao c; (t) podem ser determinados por:

¢i(ty) = cx(0) — % JO " g t<¢}°)|ﬁf(t)|¢,§°)> dt (2.91)

© _ p©
E” - Ey

- (2.92)

ck(0) =6 ; wjp=
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assim a perturbacdo induz uma transigdo a partir do estado k para o estado j sendo que a

probabilidade desta transicdo ocorrer é |cj(t1)|2.

Se utilizarmos o Hamiltoniano (2.89), temos:

; t
Gt = 8 + 2 (o0 acfu®) [ [erenrele 4 etlonor]ae =
0

(0)
k

_ iox | (0
=%t gh <¢f

(2.93)

ei((ujk+w)t1 -1 ei(a)jk—a))tl _
)

+
(J)jk+0) (L)jk—(,()

Usando o fato de que w = 2mv e a Equacéo (2.92), e considerando que uma transicéo
do estado k para o estado j tenha intensidade razoavel quando w;; = w, temos que:
E® —EY = hv. (2.94)
Sob essas condigdes a Equagdo (2.93) nao diverge, uma vez que para wj; = w podemos
aplicar o limite:
elat _ 1

Ll_r)r(l)T = it;. (2.95)

Assim conclui-se que uma luz de frequéncia v produz uma transicao do estado k para o
j. Se for assumido que a energia necessaria para a transicéo foi proveniente de um campo de
radiacdo este fendmeno é chamado de absorcao de luz.

Para uma radiacdo isotropica, € necessario considerar contribui¢bes envolvendo termos
dos elementos de matriz de fi,, e ji,. Se u € a energia por unidade de volume por unidade de
frequéncia da radiacdo incidente, a probabilidade de uma molécula no estado inicial k realizar

uma transicdo para o estado j, depois de ser irradiada num instante t; €:

2 2mt R
l;|” = (?;)l(]l”lknzu(vjk); (2.96)
© _ O
_wix BT Eg
v]k - 21T - h (297)

onde o operador momento de dipolo elétrico @i = fi,i + fi,j + f,k e {j|fi|k) € o momento de

dipolo de transicdo. Quando (j|ft|k) = 0 a probabilidade de transicdo entre os estados e k é

nula e define-se a transicéo proibida por dipolo elétrico. Apesar da existéncia de outros tipos
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de transi¢do (quadrupolo elétrico, dipolo magnético, etc...) as transi¢fes por dipolo elétrico sdo
as mais fortes na maioria das transigdes em espectroscopia molecular. As condic¢des para que
(jljlk) + 0 ddo origem as regras de selecdo, que especificam as transi¢cGes permitidas por
dipolo elétrico.

Se considerarmos as regras de selecao por dipolo elétrico para o atomo de hidrogénio é

necessario calcular:
(b |afp ) = —e(w®|r[v ) (2.98)

onde -e é a carga eletrdnica e r € o raio vetor do nucleo ao elétron. Assim, € necessario calcular

a integral:

f Vl/);;jljmjmsj lpnklkmkms,(da (2.99)

onde a integracéo sobre [ da significa calcular a integral sobre todas as variaveis de espaco e
de spin. O fator y é uma constante desde que as variaveis de spin sdo consideradas. Se as

funcOes de spin sdo ortogonais, a integral acima se anula sempre que ms; # Mg, Assim a

primeira regra de selecdo é:
Amg = 0. (2.100)

A integral fica, em coordenadas esféricas, da seguinte forma:

] 2w T *
Sms,-,mskj arjljRnklkrzer J (Yl:n’) Yl;n"cosé?dé?d(p. (2.101)
0 o Jo

A integral em ¢ é:

1 [ 1 [
), e”MiveM™e dp = — : e Me=m)® q (2.102)

a integral ira se anular sempre que m; # m,. Assim a segunda regra de selecao fica:
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Am =0 paraluz polarizada em z. (2.103)

A integracdo em 6 envolve as funcdes associadas de Legendre. Usando as propriedades dessas

funcbes [86] e a ortogonalidade dessas fungdes, temos que:
T *
f [Plljml(cose)] Pllkml(cose)senedﬁ =0 selj#1 (2.104)
0

de onde pode-se deduzir a regra de selecéo:
Al = +1 paraluzpolarizada em z. (2.105)
Para luz polarizada em x ou y, um tratamento similar fornece [86]:
Al =+1; Am = +1. (2.106)

Combinando estes resultados, as regras de selecdo para as transi¢des por dipolo

elétrico para uma radiacdo isotropica sao:
Al=+1; Am=0,+1 ; Am,=0. (2.107)

Em condicGes onde o0 agente de excita¢do € um elétron e ndo mais a radiacdo, observa-
se que no limite em que a transferéncia de momento para o alvo é significativamente baixa,
condigéo que ocorre para baixos angulos de espalhamento, as transi¢fes excitadas por impacto
de elétrons também respeitam estas regras de selecdo. Isto ocorre devido ao fato de que, nestas
condicdes, o elétron incidente perturba pouco a nuvem eletrénica molecular dificultando efeitos
de troca e transicdes proibidas por dipolo elétrico, de modo que os elétrons se comportam como
pseudo-fotons, conforme mencionado no tdpico anterior. Sob outras condi¢Ges cinematicas,
como alta transferéncia de momento e alto angulo de espalhamento, os elétrons incidentes
podem excitar também transi¢Oes proibidas por dipolo, como as de um estado singleto para um
estado tripleto. Este tipo de transicdo sera discutida com maiores detalhes no capitulo 4 onde
serdo abordados os resultados obtidos acerca desse tipo de excitagéo.

Para um sistema de muitos elétrons, considerando o acoplamento Russell-Saunders

(considerando nucleos atdmicos relativamente leves), de forma que um estado atdbmico possa
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ser caracterizado pelos numeros quanticos L e S para o0 momento angular eletrénico orbital
total e 0 momento angular de spin respectivamente, e pelos 0s nimeros quanticos J e M; para
0 momento angular eletrdnico total, as regras de selecdo de dipolo elétrico para L, Je My
sdo [87]:

AL=0,£1; AJ=0,£1 ; AM; =0,*1. (2.108)

A transicdo em que ambos os estados possuem J=0 € uma excecdo uma vez que é
proibida. O principio Franck-Condon que serd discutido na sequéncia, também impGe
restricfes aos processos de excitacGes acessiveis em espectroscopia Gtica.

2.2.4 Teorema de Koopmans

O Teorema de Koopmans [88] estabelece que o espectro eletrénico de um atomo ou
molécula é uma representacdo direta do diagrama de energia orbital molecular, e da ndo apenas
as energias orbitais moleculares, mas também de forma indireta, a mudanca da geometria
molecular causada pela remocdo de um elétron em cada orbital. O teorema de Koopmans
estabelece que em camadas fechadas de sistemas moleculares na teoria de Hartree- Fock [58],
a primeira energia de ionizacdo de um sistema molecular é igual ao negativo da energia orbital
do maior orbital molecular ocupado (HOMO- highest occupied molecular orbital).Assim, o
teorema pode ser escrito na forma da relagdo entre a magnitude do potencial de ionizacao, |, e

a energia do orbital molecular ¢;:

lj= —;. (2.109)

As alteracdes na geometria molecular apés a saida de um elétron de um orbital revelam
o carater dos orbitais, se eles sdo ligantes, antiligantes ou ndo-ligantes, assim como suas
energias de ligacdo sdo localizadas nas moléculas. Ao se transferir energia para um 4tomo ou
molécula através do choque de um elétron, se a energia for suficiente para ionizar elétrons da

camada de valéncia, isto &, de orbitais que estdo envolvidos em ligacdes quimicas e sao
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caracterizados pelo maior nimero quéntico principal dos orbitais atbmicos ocupados, entdo a
molécula ou o0 &tomo podera ionizar-se.

Em cada orbital j de um atomo ou molécula, os elétrons do alvo possuem uma energia
de ligacdo caracteristica que € a energia minima necessaria para ejeta-lo ao infinito. Parte da
energia do elétron incidente € utilizada para superar esta energia de ligag&o l;, e o restante deve
aparecer como energia cinética do elétron ejetado e energia cinética do elétron espalhado. Os
elétrons ejetados e espalhados sdo separados de acordo com suas energias cinéticas em um
analisador de energias, sdo detectados e os dados obtidos sdo armazenados. Assim, 0 espectro
eletronico é um registro do nimero de elétrons detectados em cada energia, € um pico é
encontrado no espectro a cada energia relacionada a energia de ligacdo através da energia
cinética dos elétrons ejetados.

O teorema de Koopmans fornece resultados precisos no ambito da teoria de Hartree-Fock
desde que seja feita a aproximacao de que os orbitais do ion sdo idénticos aos da molécula
neutra. Energias de ionizagdo calculadas desta forma concordam qualitativamente com o0s
experimentos. Existe um teorema similar na teoria do funcional da densidade (DFT-density
functional theory) relacionando a primeira energia de ionizacdo e a afinidade eletrénica as
energias do HOMO e do orbital molecular desocupado de mais baixa energia (Lowest
unoccupied molecular orbital-LUMO). Porém, energias de ionizacdo calculadas a partir de
energias orbitais DFT sdo em geral menos precisas do que as obtidas a partir do teorema de

Koopmans, com desvios relativamente altos dependendo da aproximacdo aplicada [89].

2.2.5 O Principio Franck-Condon

O principio de Franck-Condon [59] estabelece que quando uma transicdo eletrénica
acontece, esse processo ocorre tio rapidamente (= 10®s) em comparagdo ao movimento nuclear
que é possivel considerar que as posi¢oes dos nucleos permanecem inalteradas e a transicao de
um estado vibracional para outro s6 ocorre se 0s mesmos estiverem sobrepostos. O fato de que
o comprimento de uma ligagdo na molécula pode estar dentro de uma faixa com uma
probabilidade em cada ponto dada pelo quadrado da funcdo de onda vibracional, € uma
consequéncia da solugdo da equacdo de Schrodinger na aproximacao de Born-Oppenheimer.

TransicOes verticais podem ocorrer a partir de qualquer ponto nesta faixa, de acordo com a
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posicdo instantdnea dos ndcleos no momento da ionizacdo. Linhas verticais representam
transi¢Oes vibracionais.

Quase todas as moléculas estdo em seu estado fundamental vibracional a temperatura
ambiente e se elas ndo mudam o comprimento da ligacdo durante a ionizacdo, a transicdo
simples a partir deste estado fundamental da molécula para o estado fundamental do ion é a
mais provavel, e uma linha Unica aparece no espectro. A razdo para este efeito é que a
probabilidade de cada transicdo individual entre um nivel vibracional na molécula e um nivel
vibracional no ion ¢é proporcional a sobreposicéo entre as fungdes de onda dos estados final e
inicial. Se ndo hé alteracdo no comprimento da ligacdo na passagem da molécula para o ion, a
integral de sobreposigdo entre o nivel vm=0 da molécula e vi=0 do ion possui alto valor, mas
todas as integrais de sobreposi¢do entre vm=0 da molécula e niveis vibracionais superiores do
ion sdo pequenas, pois contribuicBes positivas e negativas cancelam-se. Quando uma mudanca
no comprimento da ligacdo ocorre, as maiores integrais de sobreposicdo sdo aquelas
relacionadas com niveis vibracionais excitados do ion. Muitos niveis vibracionais do ion podem

ser atingidos e uma série de linhas aparece no espectro.

Este tipo de transicdo obteve um tratamento de acordo com a mecénica quantica em

1928 por Condon [90]. A intensidade das transi¢Ges vibracionais € dada por:

R, = le’e*v.uzp;vdrev (2.110)

onde i é o operador momento de dipolo e ¥, e ¥y, sdo as fun¢bes de onda vibracionais dos
estados mais elevado e mais baixo, respectivamente. Se a aproximagéo Born — Oppenheimer
for vélida, as coordenadas eletrénicas e nucleares podem ser desacopladas e ,,, pode ser

decomposta em fatores e v, entdo a Equagdo (2.110) fica:
Rev = [ [ Wi wwewdeer. (2111)
Resolvendo a integral para as coordenadas dos elétrons:
Rev = J Wy Re Yydr (2.112)
onde r é a distancia internuclear e Re € 0 momento de transicéao eletronica dado por:

Re = [ Wi windre. (2113)
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Aintegral (2.54) pode ser resolvida com o uso da aproximacéo Born-Oppenheimer. Esta
aproximacdo permite considerar que Re € constante e independente de r, podendo entdo ser

fatorado:

R., = R, f P Y dr. (2.114)

A quantidade [y ;dr é chamada de integral de sobreposi¢do cujo quadrado é

conhecido como fator de Franck-Condon.
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CAPITULO 3

ASPECTOS EXPERIMENTAIS

3.1 INTRODUCAO

O experimento de Franck e Hertz [1] foi o precursor de uma técnica experimental
altamente precisa para analisar os estados quantizados dos atomos e moléculas, tanto em gases
como em sélidos: a Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons. Nesta técnica, um feixe
colimado de elétrons de energia cinética dentro de um interpervalo estreito conhecido e pré-
determinado, colide com os atomos ou moléculas de uma amostra, resultando na transferéncia
de energia. O consequente ganho de energia por parte de uma amostra molecular faz com que
o0 alvo sofra algum tipo de perturbagéo (vibracdo, excitacGes vibrénicas, captura eletronica,
etc.). Assim, elétrons com uma energia de incidéncia bem definida Eo sdo espalhados por uma
molécula AB, emergindo da regido de colisdo numa dire¢do determinada por um angulo 6 em

relacdo a direcdo de incidéncia.

Figura 3.1 - Perda de energia de elétrons

Elétrons com a energia residual E,séo entdo detectados por um analisador de energia de

elétrons. Desta forma é possivel definir a perda de energia E, como:
E, = Ey —E,. (3.1)

Portanto, ao se determinar todos os valores da energia transferida (Ep) pelos elétrons,
ficam determinadas consequentemente as energias de excitacdo da amostra.
A energia dos elétrons espalhados pelo alvo é analisada e a quantidade de elétrons

espalhados para cada valor de perda de energia € registrada. Sdo realizadas repetidas varreduras
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sobre todos os valores na faixa de perda de energia escolhida para a analise, de forma que um

espectro para cada angulo de espalhamento 0 ¢ obtido.

1000
N,, E =50eV, 6=10°
800
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400
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200

10
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Figura 3.2 - Espectro tipico de perda de energia de elétrons para o N na faixa de perda
de6alleV.

A partir da deconvolucédo desses espectros é possivel obter valores de se¢do de choque
para os diferentes canais de reacBes possiveis. Essa técnica experimental tém sido
profundamente detalhada em varios estudos nas ultimas décadas, como no caso do trabalho de
Trajmar et al [64], onde foi apresentado um significativo refinamento e avan¢o na metodologia
de medidas de se¢Bes de choque para baixas energias de incidéncia. Varios aspectos desses
avancos foram discutidos em trabalhos posteriores [65,91] [62] e uma visdo geral de todo esse
desenvolvimento pode ser encontrada no importante trabalho de revisdo de Brunger e
Buckman [9].

Neste capitulo serdo apresentadas a técnica experimental e a instrumentacéo envolvida
na determinacéo de valores de se¢des de choque obtidas a partir de espectros de perda de energia
de elétrons das moléculas de fenol e furfural , adquiridos em dois espectrémetros por perda de
energia de elétrons (EPEE’s) [92,93]. Os principios fundamentais de aquisicdo dos dados de

ambos espectrometros sdo muito similares e serdo descritos nos itens que se seguem. No
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primeiro, o0 EPEE de baixas energias e alta resolugéo, foram registrados espectros para o fenol,
para energias de incidéncia dos elétrons de 15eV, 20eV, 30eV e 40eV, com resolucao tipica de
~ 70 meV, cobrindo a faixa angular de 10° a 90° [38-41]. Para o furfural, foram obtidos
espectros para a faixa angular de 20° a 90° com resolucéo tipica de ~80 meV para as energias
de 20eV, 30eV e 40eV. A limitacdo relacionada a faixa angular esta associada a geometria do
interior do espectrometro onde ndo é possivel mover o analisador para angulos fora da regido
estudada uma vez que neste caso 0 mesmo iria colidir com outros elementos no interior da
camara. Para o furfural, ndo foi possivel obter dados para angulos menores que 20° devido a
uma alta interferéncia do feixe primario. No segundo EPEE, de energia intermediaria e
resolucdo moderada, foram registrados os espectros de perda de energia de elétrons para o fenol,
para energia incidente dos elétrons de 250 eV, com resolucéo de ~0,9eV, dentro da faixa angular
de 3° a 50°. Neste espectrometro, também foram obtidos espectros de perda de energia de
elétrons para o furfural, para a energia de impacto de 250 eV, dentro da faixa angular de 4°-50°
e com resolucdo de 1,1 eV [42]. Utilizando este espectrometro, também foram registrados
valores de secdo de choque diferencial tripla (SCDT) para ionizacdo do fenol, através do
experimento de (e,2e) [55]. Além da descricdo de cada espectrébmetro, serd discutido neste
capitulo o processo de analise dos espectros utilizados para a obtencdo das grandezas fisicas
obtidas neste presente trabalho, tais como sec¢des de choque diferenciais, forgca de oscilador

generalizada, entre outras.

3.2 EPEE DE BAIXAS ENERGIAS E ALTA RESOLUCAO

O espectrometro do Laboratério de Espalhamento de Elétrons por Moléculas e Radicais
Moleculares utilizado neste trabalho é uma versdo mais recente do aparato discutido em
detalhes por Brunger e Teubner [94] [92] e por Green [95] e Thorn [96]. Este espectrometro
contém os elementos tipicos da EPEE, isto é, a fonte de elétrons, um monocromador para o
feixe eletronico, um conjunto de lentes eletrostaticas, um sistema de admissao de amostras, um
analisador de energia de elétrons e um detector. O monocromador produz um feixe focalizado
e colimado, com energia incidente definida, com alta resolugdo energética, o que torna possivel

a analise dos elétrons espalhados pelo alvo usando um analisador de energia apropriado.
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3.2.1 Sistema de feixes cruzados e admissao de amostras

Na EPEE aplica-se a técnica de feixes cruzados, em que o feixe eletrénico incide
perpendicularmente sobre o feixe gasoso efusivo da molécula alvo. Os elétrons espalhados a
um determinado angulo sélido AQ®, com uma dada energia E, sdo detectados por um analisador
de energias de elétrons, e o sinal obtido é processado por uma eletrénica usual de aquisi¢do de
dados (Figura 3.3). Esta técnica, quando comparada aos experimentos de alvos estendidos,
apresenta vantagens como reducdo ao minimo do volume de colisdo, reducdo de colisbes
mdaltiplas e ainda, evita o alargamento das linhas espectrais devido ao efeito Doppler [88].

Pelo fato do fenol apresentar-se na fase solida a temperatura ambiente, o feixe de
moléculas utilizado na regido de colisdo é obtido através do aquecimento da amostra (Ajax
Unilab/GPR —-BDH;>99%) a temperaturas entre 35 e 45°C, permitindo que o feixe molecular
efusivo alcance a regido de colisdo através de um tubo de molibdénio de 0,7mm de didmetro
interno. O furfural apresenta-se em fase liquida a temperatura ambiente, porém, para que se
possa obter um feixe efusivo intenso, a amostra (Sigma-Aldrich/pureza de 99%) é mantida
aquecida a 40°C. Toda a camara e a linhas de gas foram aquecidas a temperaturas ligeiramente
superiores (~50 °C) utilizando-se fitas duplas de aquecimento THERMOCOAX, para prevenir
a formacdo de depdsitos de fenol ou furfural em suas superficies. Além disso, o aquecimento
também se fez necessario, uma vez que o fenol sublima facilmente sob condicbes de vacuo.
Para a introducdo da amostra no interior da camara, foram realizadas pequenas modificacfes
na linha de gas, originalmente projetada para realizacdo da técnica de fluxo relativo [62], que
compreenderam essencialmente o isolamento da parte desnecessaria linha atraves do

fechamento de valvulas tipo abre/fecha.
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Por se tratar de amostras solida e liquida, tanto o fenol como o furfural foram

acondicionados em recipientes de vidro, para possibilitar a purificacdo através da aplicacdo de

ciclos de congelamento-bombeamento-aquecimento. A rotina de purificagcdo consiste

sequencialmente na imersdo da amostra em nitrogénio liquido, produzindo seu rapido

congelamento, 0 bombeamento desta através com uma bomba mecéanica (Edwards EDM — 12)

e seu aquecimento aplicando-se um canhdo de calor. Este ciclo deve ser realizado pelo menos

trés vezes para garantir um alto grau de pureza da amostra inserida na regiao de espalhamento.

A pressdo do gas nas linhas é monitorada por um medidor de pressdio MSK Baratron

690A11TRC e os valores sdo observados através de um controlador MSK 270. O fluxo de

entrada das amostras gasosas foi controlado por trés valvulas solenoidais SMC VX 2230K e

uma valvula de fluxo variavel Granvile-Phillips 203 para o ajuste fino do fluxo de entrada.
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3.2.2 Sistemas de vacuo e monitoramento

O espectrémetro esta montado em uma camara cilindrica de alto vacuo de 72 litros,
construida com material ndo magnético (Figura 3.4). Neste espectrometro foram evitados
materiais ferromagnéticos, pois 0s campos magnéticos residuais poderiam causar desvios na
trajetoria do feixe eletrdnico tanto em vdo livre, como quando sujeito a acao das lentes seletoras,
0 que comprometeria a eficiéncia do aparelho. Campos indesejados como 0 campo magnético
terrestre e outros campos magnéticos provenientes de outras fontes, também poderiam interferir
na regido de colisdo. Estes campos foram cancelados por trés conjuntos de bobinas de
Helmholtz retangulares mutualmente perpendiculares entre si com dimensées de 1,93m de
altura, 2,22m de largura e 1,8m de profundidade. Além das bobinas, uma camada de p - metal
CO-NETIC AA reveste toda a cAmara com a mesma finalidade de isolamento de campos. Desta
forma, com os devidos procedimentos de isolamento magnético, o campo magnético residual

no interior da cdmara medido foi inferior a 1ImGauss.

A camara de alto vacuo pode atingir uma presséo residual de até 2,0 x 107 torr, medida
por um sensor Pirani CVG101Worker Bee Instrutech, cujos valores sdo registrados por um
maodulo de controle IGM402 Hornet de entrada dupla. O sistema de bombeamento de véacuo é
formado por uma bomba turbomolecular Pfeiffer — Balzers TPU510 e uma bomba mecanica
Edwards E2M-18, utilizada para o pré-vacuo. A pressdo de pré-vacuo é medida também por
sensor Pirani CVG101Worker Bee Instrutech, monitorada pelo mesmo moédulo Hornet. Os

valores de pressdo monitorados neste estagio, encontram-se entre 3 e 100 mTorr.
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Figura.3.4 - Espectrometro de perda de energia de elétrons. I: Seletor hemisférico do
analisador. 11I: 4° Modulo de lentes e Channeltron. 111 2° Modulo de lentes. 1V: Seletor
hemisférico do monocromador. V: Coletor de Faraday movel. VI:1° Mddulo de lentes e

filamento. VII: Regido de colisdo. VIII: 3° Mddulo de lentes.

Um sistema automatico de protecdo contra danos esta associado ao monitor do medidor
ibnico, de forma que o sistema de bombas, o sistema de fornecimento de corrente para o
filamento do canhdo e para a alta voltagem aplicada na parte posterior do multiplicador de sinal
“channeltron” possam ser desligados caso a pressdo interna da cdmara exceda ao valor de
2x10torr. O espectrometro é alimentado por uma fonte de tensdo principal estavel, com uma
fonte de tensdo ininterrupta UPS Powerware 9'2° (“uninterruptible power supply”’) conectada
adicionalmente para que se possa garantir que o sistema ndo ira sofrer nenhuma interrupcao
caso a fonte de tensdo principal venha a falhar.
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Eletronica de controle e aquisi¢do de dados

Figura 3.5 - Vista externa do sistema completo. Na regido em amarelo encontra-se a
camara de vacuo dentro da qual o espalhamento acontece. Na regido em vermelho encontram-
se as linhas de gas que sdo aquecidas pelas fitas duplas de aquecimento. Nesta regido
encontram-se as valvulas para admissdo das amostras. Ainda na regido em vermelho é possivel
observar a bomba turbomolecular logo abaixo da cdmara de vacuo ligada a bomba mecénica de
pré-vacuo localizada fora da regido interior as bobinas de Helmholtz. Na regido em verde

encontra-se a eletrénica de controle, aquisicdo e armazenamento de dados.
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3.2.3 Geometria e Optica eletronica do espectrometro de perda de energia de elétrons

Um diagrama esquematico do espectrdmetro € mostrado na Figura 3.6. Seu projeto é

baseado nos trabalhos de Read [97], Brunt [98], Imhof [99] e Ibach [100].
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Figura 3.6 - Espectrometro de perda de energia de elétrons
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Em linhas gerais, o sistema Optico-eletrénico do espectrémetro consiste de um filamento
de tungsténio para a producdo do feixe de elétrons por emissao termidnica, quatro modulos de
lentes, dois seletores de energia e um sistema de deteccdo do sinal do feixe espalhado. O
primeiro médulo de lentes é disposto entre o filamento e o seletor de energia no monocromador,
0 segundo mddulo esta posicionado apds o seletor para projetar o feixe de incidéncia na regido
de colisdo, o terceiro mddulo de lentes esta entre a regido de colisdo e o seletor de energia no
analisador e o quarto esta posicionado entre o seletor de energia e o0 sistema de multiplicacdo e
deteccdo de sinal. Os processos de producdo, selecdo em energia, aceleracdo e desaceleracéo,
colimac&o e focalizagdo do feixe eletronico atraves de todos esses elementos serdo discutidos
nesta secao.

A fonte priméria de elétrons é composta pelo filamento de tungsténio inserido em uma
base de vidro negro (Energy Beam Sciences #VS-AE-N). Para que a emissao termibnica possa
ocorrer com eficiéncia, o filamento é submetido a uma corrente entre 1,9 A e 2,3 A. O feixe de
elétrons produzido ndo é monocromatizado e possui uma resolucdo energética de 0,6eV. Para
obtencdo dos dados espectroscdpicos do presente trabalho, € necessario um sistema com uma
resolucdo muito melhor do que esta, de forma que os espectros possam ser resolvidos para
varios estados eletronicos e vibracionais. No intuito de garantir a melhor resolugdo possivel
para o feixe de elétrons obtido no detector, é necessario utilizar um seletor de energia adequado
que seja capaz de selecionar o feixe de elétrons da maneira mais monocromatica possivel para
utilizacdo tanto no monocromatizador para a producdo do feixe monocromatizado, quanto no
analisador de energias para a analise do feixe espalhado.

Como no presente trabalho sdo utilizados feixes de elétrons de baixas energias, para
selecionar a energia do feixe eletrénico foram utilizados seletores que aplicam campos
eletrostaticos para defletir a trajetdria das particulas, que sdo os seletores mais apropriados para
este tipo de experimento [101]. Neste seletor, o feixe passa por um campo elétrico, de modo
que o desvio dos caminhos das particulas € uma funcdo de sua energia por unidade de carga,
ou, momento por unidade de carga, sendo que a deflexdo sera maior ou menor dependendo da
energia ou momento da particula incidente. Assim, é possivel selecionar as particulas com a
energia desejada, fazendo com estas sejam transmitidas através da fenda de saida do analisador.
O seletor funciona como um filtro passa banda, tal que, varrendo-se a energia de passagem do
analisador, é possivel obter um espectro espacialmente resolvido.

Existem varios tipos de seletores dispersivos eletrostaticos, cada qual com sua
particularidade e melhor eficiéncia para experimentos especificos a sua geometria. Entre eles,

podemos destacar o Seletor de Placas Paralelas, o Seletor de Espelho Cilindrico, o Seletor
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Cilindrico Dispersivo 127°, Seletor Hemisférico, entre outros [101]. Seletores como o Seletor
Cilindrico Dispersivo 127° ou o Seletor Hemisférico, sdo caracterizados por cavidades
compostas de placas condutoras de diferentes potenciais, onde a trajetoria do feixe dentro destes
seletores determina a selecdo em energia. Assim, quando um feixe de particulas carregadas
atravessa a fenda de entrada do seletor de energia, ao atingir a regido de campo, sofre uma
dispersdo em funcdo da sua distribuicdo de energia, particulas mais energéticas sdo menos
defletidas e desviam-se em direcdo a casca externa, enquanto que as menos energéticas, mais
susceptiveis a acdo do campo, sdo desviadas em direcdo a casca interna. Somente as particulas
dotadas de mesma energia, entrando no analisador sob trajetérias diferentes, sdo focalizadas
numa mesma posicao de saida. A focalizacdo pode ocorrer no plano de dispersdo do feixe
(denominado foco de primeira ordem) ou no plano perpendicular a este (denominado foco de
segunda ordem). A acdo conjunta desses efeitos, dispersdo cromaética e foco, associados a
utilizacdo de uma fenda posicionada na saida do seletor, permite a sele¢cdo em energia do feixe
transmitido. O perfil de um seletor real se assemelha a uma Gaussiana e a banda passante de
energia ou a resolugdo energética AE de um seletor pode ser definida como a largura & meia

altura (FWHM-Full width at half maximum) do pico em um grafico de transmissao de energia

versus a intensidade da corrente transmitida. Desta forma, quanto menor AE mais
monocromatico sera o feixe emergente do canhéo.

Neste projeto foi utilizado o seletor de energia hemisférico tanto no monocromatizador,
para a producdo do feixe de elétrons monocromatizado incidente, quanto no analisador dos
elétrons espalhados, conforme pode ser visto na Figura 3.6. Para este tipo de seletor, a resolucédo
energética (AE) do feixe de elétrons transmitidos até sua fenda de saida € diretamente

proporcional a energia principal de entrada no seletor Ee, e pode ser determinada por [98]:

1:62Tfeixe

T B 0,230]?eixe>. (3.2)

AE:Ee<

Na Equagdo acima rrixe € 0 raio do feixe de elétrons na entrada do seletor, R € o raio
médio do seletor e Orixe € 0 angulo pincel na entrada. O seletor consiste de duas superficies
hemisféricas paralelas carregadas, sendo que a superficie externa possui um raio de 52,5mm e
a superficie interna possui um raio de 27,5 mm, implicando em um raio médio de 40mm. E
possivel observar diretamente da Equacdo 3.2 que, quanto menor a energia de entrada Ee,
melhor serd a resolugdo, ou seja, menor sera o valor de AE. Porém ao diminuir a energia de

entrada, mais elétrons sdo afetados pelo processo de monocromatizacdo dentro do seletor e,


http://en.wikipedia.org/wiki/Full_width_at_half_maximum
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portanto, o nimero de elétrons que sdo de fato transmitidos fica reduzido. Além disso, ao
desacelerar o feixe até uma energia de passagem baixa, o foco e/ou a dispersdo angular podem
ser aumentados, piorando a resolucdo energética (Lei de Helmholtz e Lagrange). Em funcgéo
disso, deve-se notar que ha um balanco entre a boa resolucéo pretendida e um fluxo de elétrons
suficiente para a realizagcdo do experimento. Para os experimentos realizados neste trabalho, a
energia de passagem do feixe nos seletores foi de 2eV, o que garantiu uma boa resolugéo néo
comprometendo muito a intensidade do feixe transmitido.

A estrutura fisica do canhdo de elétrons permanece fixa durante todo o experimento,
enquanto que o sistema do analisador, incluindo lentes e seletor hemisférico, pode ser girado
através de um sistema mecéanico associado a um feedthrough localizado no flange da parte
superior da cdmara de vacuo. A mesa giratdria onde o analisador esta situado esta apoiada sobre
esferas de safira depositadas em um sulco sobre o flange principal, que suporta o sistema para
que possa realizar a varredura angular. A mesa giratéria € conectada mecanicamente a uma
engrenagem exterior a cAmara que permite a transmissdo da rotacdo manual para o interior. Ha
portanto, uma correspondéncia entre 0 movimento da engrenagem exterior a camara e a mesa
giratoria do analisador de forma que uma volta completa da engrenagem externa corresponde a
um deslocamento angular de 20° do analisador no interior da cadmara.

O analisador pode alcangar um angulo méaximo de 100°, limitado pelo tamanho da
camara, uma vez que para angulos maiores que este colide com os outros elementos do
espectrometro. O menor angulo possivel de se adquirir espectros confiaveis, livres da
contribuicdo do feixe eletrdnico primario no canal elastico, € de 10°. Todavia, o analisador
pode girar até o angulo de -30° para que possa ser realizada a calibragem angular, de modo que
0 angulo zero de espalhamento possa entdo ser encontrado. A resolucdo angular do
espectrometro é de 1° e a resolucdo de energia de todo o espectrémetro, determinada pela
largura a meia altura (FWHM) do pico elastico para um dado espectro de perda de energia,
encontra-se em torno de 70-80meV para este experimento.

A regido de colisdo ¢ isolada por uma protegdo de aco inoxidavel na forma de um “meio-
cilindro” que funciona como uma gaiola de Faraday e possui 0 mesmo potencial aplicado a
todas as outras superficies préoximas a regido de colisdo, tal como o elemento GLAC. Tal
blindagem, necesséaria para reduzir ao maximo a influéncia de campos elétricos externos na
regido de colisdo, permite apenas a entrada do feixe de elétrons provenientes do canhdo, a saida
dos elétrons espalhados para o analisador e a entrada do feixe molecular.

Os potenciais aplicados a todos defletores, aos quatro médulos de lentes e aos seletores,

necessarios para controlar as caracteristicas optico-eletronicas do feixe de elétrons durante toda
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sua passagem pelo espectrometro, sdo controlados por um conjunto de fontes de tensdo montado
em um rack de eletrdnica. Estes potenciais sdo transmitidos para dentro da cdmara através de
varias conexoes (feedthrough) do tipo AMPHENOL, localizadas no flange superior movel da
camara de vacuo. Todas as superficies isolantes dentro da camara foram blindadas e
devidamente aterradas para evitar que elétrons viessem a carregéa-las, o que perturbaria a
trajetoria original do feixe eletrénico. Todas as superficies expostas ao feixe eletrénico foram
feitas de molibdénio, minimizando assim a producéo de elétrons secundarios. Os potenciais de
operacdo para os madulos de lentes foram derivados dos célculos de Harting e Read [102].

Os elétrons emitidos pelo filamento de tungsténio sdo transportados para a primeira
fenda colimadora (GA1) através de um sistema de extracdo Pierce [92]. A fenda GA1 possui
um diametro de Imm. Todos os elementos colimadores possuem a funcgéo de reduzir a dispersao
espacial do feixe de elétrons. Elétrons transmitidos através do elemento GAL sdo focalizados
por 2 lentes de 3 orificios (GL1 E GL2) no plano de entrada do seletor hemisférico no
monocromador. As fendas GA2 e GA3, cada uma com 1mm de diametro foram adicionadas
para garantir um feixe bem colimado, isto é, tornar paralelas, com a maior precisdo possivel, as
trajetdrias dos elétrons do feixe na entrada do monocromador. O meio angulo pincel e o angulo
do feixe na entrada do seletor foram ajustados para que permanecessem pequenos atraves das
duas fendas de definicdo GA2 e GA3. As deflexdes D1 e D2 foram colocadas para que fosse
possivel maximizar o fluxo de elétrons atraves dos orificios por meio da deflexdo do feixe nas
direcdes dos eixos X e Y (Figura 3.6).

Apds os elétrons serem selecionados em energia através do seletor hemisférico, eles sdo
conduzidos para regido de colisdo pelo segundo modulo de lentes, constituido pelas lentes GL3
e GL4, além das fendas TA1 e TA2 dos defletores D3 e D4. As fendas TAL e TA2 servem para
colimar o feixe enquanto as deflexdes D3 e D4 séo Uteis para manter o feixe no eixo correto e
para aumentar o fluxo eletrénico. O defletor D4 possui uma grande influéncia na direcdo do
feixe de elétrons que entra na regido de interacdo e ajuda a maximizar a intersecao entre o feixe
eletronico e o feixe alvo na regido de colisdo. Uma importante fungdo desempenhada por este
defletor estd relacionada a localizacdo do angulo zero de espalhamento, que pode ser
confirmada através do seu ajuste. As lentes GL4 foram operadas como lentes “zoom” para
selecionar a energia final de incidéncia do feixe exigida pelo experimento. Estas lentes possuem
quatro fendas ao invés das trés que a lente GL1 possui. Entretanto, apenas trés fendas possuem
potenciais independentes para um dado instante de tempo. Em operagdo normal, o segundo
elemento de GL4, o GL4B, ¢ colocado no mesmo potencial do primeiro elemento, o GL4A. O

ultimo elemento de GL3, o GL3C, é tambem colocado neste mesmo potencial gerando,
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portanto, uma regido livre de campos entre os elementos GL3C, GL4A e GL4B. O terceiro
elemento de GL4, o GL4B’, ¢ submetido a um potencial independente, e o Gltimo elemento,
GLA4C é o que define a energia Eo do feixe.

A corrente de elétrons que incide na regido de colisdo € medida por um coletor de
Faraday que consiste de dois cilindros concéntricos construidos em aco inoxidavel do tipo 310.
O copo de Faraday interior possui 15mm de comprimento e didmetro de 1,5mm e o copo de
Faraday exterior, um comprimento de 20mm e didmetro de 2mm. Um sistema de rotacao
permite a introducdo do coletor de Faraday na regido de colisdo, quando o analisador estiver na
faixa angular entre 60° e 100°. Para angulos fora dessa faixa, o coletor toca no analisador,
evidenciando a necessidade do coletor de Faraday ser mével. O mecanismo de transmissao de
seu movimento também é manual e estd ligado a uma engrenagem externa. O fato de ser
possivel retirar o coletor de Faraday da regido de colisdo é de fundamental importancia para
permitir que o analisador possa cobrir angulos proximos ao feixe primario (entre -10° e 10°), de
forma que torna-se possivel determinar com grande precisao a posic¢do de 0° de espalhamento
para efeitos de calibracdo angular do espectrdmetro. O coletor de Faraday possui papel
fundamental para realizar a sintonia dos potenciais dos elementos do espectrémetro, permitindo
maximizar a corrente na regido de colisdo, medida nele. Se nenhuma corrente for inicialmente
registrada, a corrente € medida sucessivamente nas fendas GA1, GA2, GA3, TAle TA2, sendo
usada para ajustar o monocromador até que uma corrente mensuravel atinja o coletor de
Faraday. Para a realizacdo do experimento com eficiéncia, foram registradas correntes do feixe
eletronico incidente no coletor entre 2 e 6nA.

Apos a interagdo do feixe incidente de elétrons com a amostra, o feixe espalhado precisa
ser analisado e, com esse propoésito, 0 3° moédulo de lentes eletrostaticas transportam os elétrons
espalhados da regido de interacdo para o plano de entrada do seletor hemisférico do analisador.
Os elétrons espalhados entram no analisador através das fendas Al e A2, antes das lentes GL5
e GL6 focalizarem o feixe no plano de entrada do seletor hemisférico. A colimagéo do feixe de
elétrons espalhados é obtida pelas fendas AA1 e AA2. O didmetro tanto de Al quanto de A2 é
de 1mm e A2 é colocada no foco principal de GL5. A lente GL5 é utilizada como uma lente
“zoom” contendo quatro elementos individuais dos quais trés, em qualquer condi¢do, possuem
potenciais independentes aplicados a eles. Além disso, ha um sistema para que seja possivel
aplicar um rampeamento linear no elemento do meio de GLS5, tal que a transmissdo deste
maodulo seja independente da energia cinética dos elétrons espalhados [103]. Esta técnica foi

primeiro proposta por Pichou [104] e p6de ser usada para demonstrar que a transmissdo do
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espalhamento de elétrons a partir do hélio varia dentro de apenas 5% sobre uma vasta faixa de
energia residual [94].

Na sequéncia, existem dois conjuntos de deflexdes D5 e D6 que possuem o objetivo de
maximizar o fluxo de elétrons espalhados através das fendas AALl e AA2. Logo apos ha uma
segunda lente, GL6, que foca o feixe no plano de entrada do analisador hemisférico. Detalhes
dos potenciais tipicos que sdo aplicados a estes varios elementos podem ser encontrados em
Brunger [94].

O seletor hemisférico do analisador de energia possui 0 mesmo projeto e a mesma
funcdo do seletor hemisférico utilizado no monocromador. Todos os potenciais do analisador
sdo submetidos em relacdo ao potencial de referéncia terra do analisador. Este potencial de
referéncia é rampeado durante toda a tomada do espectro de perda de energia de elétrons, com
0 objetivo de permitir que o analisador transmita preferencialmente apenas elétrons de uma
dada faixa de perda de energia desejada. O “rampa” possui um rampeamento linear de voltagem
controlado por um analisador multicanal MCA (“multichannel analyser”).

Depois da anélise em energia atraves do seletor hemisférico, os elétrons espalhados sdo
transportados pelas lentes GL7 para um CEM (“Channeltron” channel electron multiplier),
modelo Photonis nX810BL. Os detectores do tipo Channeltron (CEMs), sdo eficientes
equipamentos de deteccdo de ions negativos e positivos, elétrons e fétons (Figura3.7). O CEM
¢ construido a partir de um composto de silicato semicondutor, com propriedades de
condutividade elétrica e emissdo secundaria. Um elétron que se choca com a face interna do
CEM, produz normalmente de dois a trés elétrons secundarios. Estes elétrons sdo acelerados
através do canal por uma diferenca de potencial de intensidade da ordem de KV. Cada elétron
que se choca com as paredes do canal, produz mais dois ou trés elétrons adicionais, e assim
num processo continuo emergem entre 107 e 102 elétrons da saida do canal para cada elétron
incidente na entrada do CEM. Portanto, o detector Channeltron possui a finalidade de
amplificar o sinal dos elétrons selecionados.

Como a energia media dos elétrons no analisador é de ~2eV, a lente GL7 foi projetada
com uma alta taxa de aceleracdo. Aléem dos elétrons passarem pelas lentes GL7, eles também
sdo transportados através do defletor D7 no plano xy, que também possui a funcao de otimizar
a intensidade de corrente que atinge 0 CEM. O CEM é sustentado em sua posi¢do por dois
suportes de teflon, sendo sua parte frontal submetida a um potencial positivo de 100V,
acelerando os elétrons selecionados em direcdo ao cone de entrada do CEM, e a parte traseira
submetida a um potencial de +2800V. Os valores destes potenciais sdo determinados de forma

a gerarem 0 aumento necessario para produzir pulsos de intensidade apropriada para deteccéo.
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Figura 3.7 - Detectores do tipo Channeltron Single Channel Electron Multiplier (CEM).
a) Diagrama de amplificagdo de sinal em um CEM onde o elétron primario produz elétrons
secundarios ao atingir a superficie do semicondutor do CEM; b)Diagrama esquematico do CEM

utilizado para a deteccdo dos elétrons provenientes da colisao.

Antes que o sinal do CEM seja registrado pelo analisador multicanal Tracor Nothern
TN-7200, ele primeiro é coletado por um circuito seletor RC (pick off circuit), em seguida passa
por circuito usual de contagem de pulsos rapidos, formado por um pré-amplificador ORTEC
113, um amplificador ORTEC 460 e um discriminador ORTEC 551 que subtrai sinais menores
que 0,5V e maiores que 10V. De forma simulténea, o sinal pode ser monitorado através de um
contador nuclear CANBERRA 1775, um osciloscopio e um frequencimetro ORTEC 541. O
analisador multicanal também monitora o rampeamento que é realizado no potencial terra do
analisador, de forma que ele armazena o numero de sinais detectados para cada numero de
canal. O analisador multicanal armazena esses sinais em canais numerados de 0 a 511, que
correspondem as voltagens de perda de energia em relacdo ao potencial terra do analisador. O
eixo x do MCS é linearmente relacionado com a voltagem dentro de uma margem menor que
0,1%, e o eixo y é a intensidade do sinal para cada canal. Os dados podem ser transferidos do
MCS para o computador onde a analise de dados é executada. Este procedimento € realizado
quando e necessario coletar o espectro investigado e também o respectivo espectro de fundo
(background). Existem duas contribuigdes possiveis para o espectro de fundo, o espalhamento
de gas residual na camara e interferéncia primaria do feixe.

O monocromador pode ser operado em dois diferentes modos, o modo de “perda de

energia” e o modo de “energia de impacto”. O modo de “perda de energia” ¢ usado para a
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obtencgéo de espectros de perda de energia a partir dos quais as se¢des de choque diferenciais
de estados excitados podem ser obtidas. Neste modo a energia de incidéncia do feixe Eo é
mantida constante e o potencial de referéncia do analisador (o “terra”) é rampeado. O analisador
¢ ajustado para receber elétrons que perdem quantidades especificas de sua energia cinética
dentro da faixa de rampeamento para um dado angulo de espalhamento. O angulo de
espalhamento pode ser variado para cada valor de energia. O modo “energia de impacto” [105]
¢ usado para calibrar o feixe de energia, de forma que funcgdes de excitacdo para um dado estado
podem ser obtidas. Neste modo, a energia do feixe é variada linearmente enquanto o analisador
é ajustado para transmitir uma particular perda de energia a um dado angulo de espalhamento.
Quando o objetivo € medir as funcdes de excitacdo, a voltagem no elemento GLAC é rampeada
dentro da faixa de valores de interesse por uma fonte de tensdo variavel externa. Se necessario,
outro rampeamento realizado ¢ sobre o elemento GL4B’, para ajudar a manter as caracteristicas
do feixe como a focalizagéo e o perfil do feixe, conforme a voltagem no elemento final da lente
é rampeada. Como o objetivo desse trabalho foi obter espectros de perda de energia de elétrons,

foi utilizado apenas o modo de “perda de energia”.

3.2.4 Deconvolucéo espectral

Como mencionado na secdo anterior, a energia dos elétrons espalhados pelo feixe
molecular, a um dado angulo de espalhamento, foi analisada para cada valor de energia de
incidéncia, operando o analisador no modo de perda de energia. A deconvolucdo espectral
consiste em obter os valores de secdo de choque para um determinado estado excitado a partir
das areas relativas® abaixo do espectro. A primeira etapa da deconvolucio dos espectros de
perda de energia de elétrons consiste em converter o espectro armazenado no analisador
multicanal, que inicialmente estd em funcdo do numero do canal, em um espectro em funcéo
da perda de energia. Para tal, é necessario que os valores dos pontos inicial e final do
rampeamento de perda de energia sejam predefinidos e armazenados. A largura de cada um dos

512 canais é determinada por:

(Eméx - Emin)
512

largura dos canais = (3.3)

2 Raz3o das dreas abaixo das estruturas dos estados excitados pela area do canal eldstico.
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No presente experimento a largura tipica dos canais foi da ordem de 20meV. A escala
de perda de energia pode ser calibrada através do ajuste de uma fungdo Gaussiana ao pico
elastico experimental fixando a posicdo desta Gaussiana como o espalhamento de perda zero
de energia.

Para processo de deconvolucéo espectral é utilizado um programa escrito em linguagem
Fortran, o GLBF. O programa é utilizado para ajustar cada banda no espectro medido a um
perfil Gaussiano. Este programa utiliza-se do método de ajuste dos minimos quadrados,
baseado no método Marquardt, conforme discutido por Bevington [106], e € capaz de ajustar
varios perfis Gaussianos ou Lorentzianos aos dados experimentais. Neste trabalho pretende-se
utilizar apenas o ajuste para perfis Gaussianos na forma dada pela Equacao:

B _ (x—x9)?
fx) = PN 267 (3.4)
Onde,
AEY
0 =7355 (3:5)

Na Equacdo (3.4), f(x) é a intensidade, 6§ é o desvio padrao e x corresponde a perda de energia.

Durante o ajuste de um espectro de perda de energia, a amplitude das Gaussianas B/(S\/E é

a Unica variavel. A posicdo Xo e a largura AE%, de cada Gaussiana ajustada, € mantida constante
para cada ajuste individual das estruturas e varia apenas minimamente entre 0s espectros para
diferentes condicdes de trabalho.

A informacéo relevante obtida a partir do procedimento de deconvolucao espectral é a
area medida para cada estrutura presente no espectro. Estas areas representam a intensidade
relativa de cada estrutura, e cada uma é a soma sobre 0s niveis rovibracionais ndo resolvidos de
um particular estado ou uma particular combinagdo de estados eletrénicos excitados. Estas
respectivas areas sdo usadas para a determinacédo das se¢des de choque diferenciais desejadas.
Para a determinacio das se¢des de choque diferenciais®, € necessario seguir o método descrito
por Nickel [62] para processos inelasticos. Nesse método, a intensidade N€(E,, 6),, de uma

dada estrutura n no espectro, para elétrons com energia incidente Eo e angulo de espalhamento

3 Secdo de choque dependente do 4ngulo de espalhamento.
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6, pode ser relacionada com a secdo de choque diferencial para um determinado processo

através da Equacédo [62]:

N¢(E,, 6),, = f o,(E,0(r)) n (E,,v) N(r) F¢(E,r) AQ¢(r) dE dV, (3.6)

V.E

onde g, (E, H(r)) é a secdo de choque para um dado processo n com uma dada energia E angulo
0; n(E,,r) é a fungdo de transmissdo do analisador, onde E; é a energia residual dos elétrons
espalhados, isto &, a energia incidente subtraida da energia perdida na colisdo (Er = Eo -Ep);
N(r) é a densidade do feixe alvo; F¢(E,r) é o fluxo de elétrons do feixe incidente e AQ¢(r) é
o0 angulo sélido subtendido pelo analisador sobre a regido de colisdo (Figura 3.3)

Na Equag&o acima é possivel assumir que o,,(E, 8(r)) é aproximadamente constante

dentro da resolucdo angular ( ~ 1°) e da resolugdo em energia (~70meV) do presente aparelho.
Sendo assim, é fisicamente razoavel trocar o termo fV,E an(E,H(r)) dE dV, por um valor

constante que iremos chamar de SCDn(Eo, 0) (segdo de choque diferencial para o estado n). As
intensidades N€(E,, 8), para os picos elastico e inelasticos estdo relacionadas as areas
determinadas a partir do processo de deconvolucéo e agora serdo chamados de An(Eo,6). Assim

a Equacdo 3.6 pode ser reescrita como:

An(Eo,0) _ e )
SCD,(E, 0) n(Eg,7) N(r) F¢(E, 1) AQ°(1). (3.7)

Os termos N(r), Fé(E,r) e AQ¢(r) sdo independentes da energia de espalhamento
dos elétrons, e portanto, seus valores permanecem constantes para qualquer pico, seja elastico
ou inelastico. Desta forma, estes termos irdo se cancelar quando dividirmos a Equacao do pico
inelastico pela Equacéo do pico elastico. E importante salientar que o fluxo de elétrons e a
densidade do feixe alvo possuem algumas flutua¢des durante a realizacdo da medida completa
do espectro, porém estas variagcbes podem ser desprezadas para uma Unica varredura e 0S erros
sistematicos relacionados a estes efeitos sdo minimos. Assim, esta & uma boa técnica para operar
0 espectrdmetro por apresentar rapida coleta de dados.

O ultimo coeficiente a ser determinado na Equacao € a funcdo de transmissao n(E,, 1),
gue mede a eficiéncia de transmissdo de elétrons do analisador para diferentes valores de

energia de espalhamento, e portanto, diferentes valores de E; Esta quantidade ndo pode ser
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cancelada na razdo entre diferentes estados, a principio. Porém, no espectrdmetro utilizado
neste trabalho, a transmissdo do analisador foi caracterizada [107] usando a abordagem de
Allan [108], que se mostra uma eficiente forma de calibracdo . Este método implica em aplicar
uma voltagem negativa rampeada linearmente no elemento do meio de GL5, onde este
rampeamento é ajustado para medir o sinal em diferentes pontos no espectro de perda de
energia, com diferentes voltagens aplicadas ao elemento GL5B (o elemento do meio de GL5).
O rampeamento € determinado de tal forma que GL5B é colocado o mais proximo possivel de
um valor otimizado (de forma a maximizar o sinal) para cada perda de energia dentro da faixa
que esta sendo medida. Este processo é repetido para todos os angulos dentro da faixa de
espalhamento considerada. O objetivo € manter o foco de GL5 na fenda colimadora AA2
independentemente do valor de perda de energia. O efeito disso € a manutencdo da transmisséo
do analisador constante independente da perda de energia, e portanto, n(E,,r) pode ser
cancelado na razdo entre diferentes estados. A incerteza no cancelamento da funcdo de
transmissdao quando tomamos a razdo entre diferentes picos, ¢ estimada em =~ 20%. A razdo
entre estados inelasticos e o estado elastico utilizando a Equacdo (3.7), levando em conta todas
as simplificacOes supracitadas, pode ser descrita como:

An(Eo,0) SCDy (Eo,6)

Ao(Eo,0) R(Eo.6) = SCDy(Eo, 0)’ (3.8)

SCD, (Ey,8) = R(Ey, 6)SCDy(Ey, 0). (3.9)

As areas A, (E,, 0) e Ay(E,, 0) sdo obtidas a partir do processo de deconvolucao do
espectro de perda de energia, e portanto a razdo R(E,, 8) pode ser determinada. Assim, a se¢do
de choque ineléstica de interesse, SCD,,(E,, 8) pode ser determinada diretamente da sec¢do de
choque diferencial absoluta do pico elastico SCD,(E,, 8). Em todo esse procedimento o sinal
de background medido € subtraido do sinal total. A obtencdo da secdo de choque diferencial
elastica para diversos alvos tem sido intensivamente reportada nas Gltimas décadas por grupos
tedricos e experimentais. Muitos experimentais utilizam a técnica de fluxo relativo [109] [110]
(com o hélio como gas padrédo, por exemplo), para normalizar a escala absoluta. No caso dos
espectros de fenol obtidos neste trabalho, por razGes que serdo discutidas no capitulo 4, foi
utilizada a se¢do de choque elastica do Benzeno para normalizar os valores de se¢do de choque

inelastica, de maneira alternativa a técnica do fluxo relativo. Para o furfural foram utilizados
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dados tedricos para a secdo de choque diferencial elastica, para fins de normalizacdo e uma
discussdo mais completa serd feita no capitulo 4.

3.3 O EPEE DE ENERGIA INTERMEDIARIA E RESOLUCAO MODERADA.
EXPERIMENTO DE (e,2¢e) E SECAO DE CHOQUE DIFERENCIAL TRIPLA

Neste aparelho foram realizados dois tipos de experimentos para a investigacdo
espectroscopica da molécula de fenol. O primeiro experimento teve como objetivo a obtencéo
de espectros de perda de energia de elétrons para energia incidente de 250 eV, com uma
resolucdo moderada de ~0,9 eV para a faixa angular de 3°a 50° [39], e 0 segundo experimento,
foi realizado para a obtencdo de sec¢des de choque diferenciais triplas (SCDT) através da técnica
espectroscopica de (e,2e) [55]. Para o furfural, apenas o primeiro tipo de experimento foi
realizado, onde foram obtidos espectros de perda de energia de elétrons para a energia de
impacto de 250 eV, na faixa angular de 4°-50° e resolucdo de 1,1 eV [42]. Assim como no
espectrometro para baixas energias, 0s espectros de perda de energia foram utilizados para
obtencdo de secdo de choque diferencial e forca de oscilador generalizada para as transi¢des
eletronicas oticamente permitidas. Como o arranjo experimental para obtencdo dos espectros
de perda de energia é basicamente 0 mesmo utilizado no outro espectrémetro, o presente
espectrometro seré descrito com énfase no experimento de (e,2e), realizado apenas para o fenol,
onde ficardo explicitas as principais diferencas entre este e 0 espectrdmetro para baixas energias
e alta resolucdo descrito anteriormente.

A técnica de (e,2e) foi aplicada em condi¢des cinematicas para o processo de colisao
com geometria coplanar assimétrica (Figura3.8), de modo que foi possivel obter valores de
SCDT para a ionizacdo por impacto de elétrons na molécula de fenol [55]. A técnica de
coincidéncia (e,2e) tem sido amplamente utilizada por varios grupos de pesquisa, podendo-se
encontrar na literatura, varios trabalhos [93,111,112] para a obtencdo de valores de SCDT de
alvos moleculares. Trabalhos anteriores [113-117] também ja detalharam o presente
equipamento e uma discussdo sobre o método e o aparato experimental utilizados neste trabalho
sera feita na sequéncia.

No experimento de (e,2e), um elétron com energia inicial Eo e momento inicial ko bem
definidos, ao interagir com o alvo molecular produz sua ionizagédo , tal que dois elétrons
emergem da regido de espalhamento. Estes elétrons sdo entdo detectados em coincidéncia no

tempo, de modo que seja possivel garantir que ambos sdo provenientes do mesmo evento de
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ionizacdo. Apesar destes elétrons serem indistinguiveis em principio, o elétron mais rapido é
descrito como o “elétron espalhado” e o elétron mais lento como o “elétron ejetado”. A
completa interacdo do feixe incidente de elétrons com o alvo pode ser descrita da seguinte

forma:

eq (Eo, ko) + CoHsOH — CoHsOH™ + e; (Eg k) + e (Ep, k) (3.10)

onde C,HsOH™ é o ion residual do fenol resultante do processo de ionizagédo. As energias e 0s
momentos do elétron espalhado ea e do elétron ejetado ep sdo dados por E,, k, € E}, k;, € 0S
angulos de espalhamento e ejecdo por . e Gy , respectivamente. Sendo ¢ a energia necessaria
para ionizar o i-ésimo orbital molecular, da conservacdo de energia durante o processo de

ionizacdo, temos que:

Ey= € + E, +E,. (3.11)
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Figura 3.8 - Ilustracdo da geometria coplanar assimétrica utilizada neste trabalho

E possivel observar da Equac&o 3.11 que, se as energias do elétron incidente e do elétron
ejetado sdo mantidas fixas, um espectro de energia de ligacdo ( - BES - “binding energy
spectrum”) pode ser obtido, desde que o numero de eventos coincidentes seja registrado
conforme a energia dos elétrons espalhados é variada. Um exemplo tipico deste tipo de espectro
para o fenol, medido com angulos de espalhamento e de ejecdo de #. = -10° e Op = 75°
respectivamente, é apresentado na Figura 3.9. As atribui¢bes dos orbitais apresentadas na
Figura 3.9 foram obtidas a partir de Kishimoto et al. [118] e sdo confirmadas pelos calculos de
quimica quéantica conduzidos por Silva et al. [55]. A resolugdo em energia nos experimentos
de coincidéncia foi de 1,1 eV (FWHM). As funcBes Gaussianas empregadas no ajuste da
deconvolugdo espectral pela técnica de minimos quadrados, representadas pelas linhas
pontilhadas na Figura 3.9, possuem larguras que sdo uma convolugdo da resolugéo em energia
de coincidéncia do experimento de (e,2e) com as larguras naturais dos diversos orbitais obtidas
em espectros de fotoelétrons ultravioleta — UPS (ultraviolet photoelectron spectra) a partir do
estudo de Kishimoto et al [118].
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Figura 3.9. Espectro de energia de ligacdo medido para o fenol (®) com energia de

incidéncia de 250 eV, e angulos de espalhamento e de ejecdo de 6. = -10° 6, = 75°
respectivamente. Também esta apresentada a deconvolucdo espectral para a contribuicdo de

cada estrutura de orbital (- -) e suas somas (——).Fonte: [39]

3.3.1 Secéo de choque diferencial tripla

A SCDT é amedida da probabilidade que um elétron de energia Eo e momento K iniciais
ao colidir com um alvo molecular, gerar dois elétrons de energias Ea € Ep € momentos ka € Kp
sob angulos sélidos dQa e d2» [119]. A SCDT é dada por:

ScoT = — 27 3.12
 dQ,dQ,dE, " (312)

O momento transferido para o ion e o vetor transferéncia de momento, sdo duas
grandezas cinematicas extremamente importantes para o entendimento dos processos de
ionizagéo por coliséo de elétrons. A quantidade de momento transferida para o ion é calculada

usando a conservacao de momento linear no processo de ionizagdo, podendo ser definida por:
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q=1ko— (ks +kp). (3.13)

O vetor momento transferido € definido como a mudanca no momento entre o elétron

incidente e o elétron espalhado [120] e é dado por:

K=ky—k, (3.14)
k;,
k, B
0, 1
k,

Figura 3.10 - Diagrama vetorial ilustrando a transferéncia de momento durante o

processo de ionizagéo.

O médulo do vetor momento transferido durante a colisdo € de grande importancia, pois
se a colisdo é realizada tal que o elétron possua alta energia de incidéncia mas a colisdo resulta
em um pequeno valor de |K|, o processo de colisio comporta-se como um evento de
fotoionizacdo [121]. Desta forma, a se¢do de choque final é mais dependente da configuracdo
do elétron ejetado. Além disso, detalhes estruturais da molécula alvo como potencial de
ionizacdo, distribuicdes de momento-orbital, correlagdes entre o0 alvo e o ion, podem ser
determinados quando medidas de SCDT desta configuracdo séo realizadas. Através da medida
de SCDT, é possivel obter um completo entendimento da distribuicdo de momento eletrnico
préximo ao ndcleo do alvo [122]. Entretanto, pouca informacdo sobre a dindmica do processo
de ionizagdo pode ser obtida [120]. Se a SCDT ¢é medida com um valor alto ou intermediério
de |K]|, é possivel obter informacdes sobre a dindmica da colisdo, tais como qualquer efeito de
distor¢do relacionado ao processo e detalhes da interacdo que ocorre entre as particulas. Ou
seja, a se¢do de choque é mais dependente da configuracdo da estrutura eletrénica da particula
alvo [120].

Quando o elétron ejetado deixa a regido de colisdo em uma direcdo quase paralela ao
momento transferido (+K), o momento de recuo do ion é relativamente pequeno e as colisfes

sdo definidas como binarias. Por outro lado, quando o elétron ejetado deixa a regido de colisdo
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em uma direcdo praticamente antiparalela a direcdo do momento transferido (-K), para que haja
a conservacdo de momento, 0 momento de recuo do alvo deve estar em seu maximo e neste

caso, as colisdes sdo definidas como de natureza de recuo.

Faixa angular total

Analisador de e ejetados:
ColisGes binarias
ColisGes de recuo

Analisador de e espalhados:
ColisGes binarias

ColisGes de recuo

Canhdo de elétrons

Figura 3.11 - Diagrama esquematico da regido de colisdo: identificacdo da forma como

as medidas de colisfes binarias e de recuo sdo tomadas no limite da faixa angular.

Neste trabalho a energia dos elétrons incidentes e dos elétrons ejetados séo
respectivamente Eo =250 eV e Ep =20 eV. A secdo de choque diferencial tripla é determinada
através da medida do sinal quando o analisador de energias dos elétrons ejetados gira no plano
de deteccdo. O sinal é medido para cada angulo por um periodo de tempo definido [112,123].
Assim, foi possivel obter secGes de choque diferenciais triplas para a ionizagdo por impacto de
elétrons na molécula de fenol, que possui energia de ionizacdo ¢ ~ 9 eV, em funcdo da
distribuicdo angular do elétron ejetado (6b). A distribuicdo angular dos elétrons ejetados é
medida enquanto a direcdo dos elétrons espalhados permanece fixa a angulos polares de 6, = -
5°, -10°e -15° medidos tradicionalemnte com relacédo a direcdo do feixe de elétrons incidente
(Figura 3.11). Para cada posi¢édo angular do analisador dos elétrons espalhados, 0 numero de
eventos coincidentes é armazenado quando os elétrons ejetados sdo detectados nas faixas
angulares de 6, = 55° a 120° e Oy = 240° a 285° Essas faixas englobam as regibes de
espalhamento binaria e de recuo, respectivamente (Figura 3.11). A faixa angular dos elétrons
ejetados é limitada pelas dimensdes fisicas dos analisadores. A intensidade relativa da SCDT
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nas regides binérias e de recuo contém importantes informac6es sobre a dindmica do processo

de ionizacéo.

3.3.2 Camara de Vacuo

O espectrometro (e,2e) esta instalado em uma cdmara de vacuo de aco inoxidavel e seu
principio de funcionamento se baseia na andlise da colisdio de um feixe de elétrons
monocromatizado com um feixe molecular colimado, similarmente ao que é feito na EPPE.
Neste processo em que a colisdo resulta na ionizacdo do alvo, os elétrons espalhado e ejetado
sdo detectados por dois analisadores de energia hemisféricos ¢ detectores do tipo “channeltron”
(CEM’s). Os dois analisadores sdo montados separadamente em duas mesas giratorias. Através
de uma eletrbnica rapida de controle e aquisicdo, 0s processos de ionizacdo podem ser
caracterizados, correlacionando-se o &ngulo com o qual o elétron ejetado foi detectado com as
outras variaveis cinematicas do processo.

A camara de vacuo do experimento tem o formato cilindrico e é fabricada com aco
inoxidavel ndo magnético. A base da cdmara de vacuo possui flanges de 2,75 polegadas do tipo
Conflat, que funcionam como portas para os “feedthroughs” mecénicos* e elétricos, vélvulas
para entrada de gas e medidores de pressao. Além destes, existem duas portas de 3,75 polegadas
para visao interna do experimento; sendo uma localizada do lado oposto ao canhdo de elétrons
e a outra localizada do lado oposto a fonte de gas alvo. Toda a cdmara foi aquecida com fitas
térmicas, para que se pudesse garantir que as moléculas de fenol e furfural ndo fossem
adsorvidas na superficie interior da camara. A pressao tipica de trabalho do espectrémetro foi
mantida menor que 107 torr, e a pressio residual pode chegar a 2 x 108 torr. O sistema de véacuo
é composto de uma bomba turbomolecular Pfieffer TMH 520, que é conectada a base da cAmara
por uma valvula eletro-pneumatica e um flange Conflat de 8 polegadas. A linha de

bombeamento auxiliar € bombeada por uma bomba de palhetas rotativas Pfiffer Duo 25 M.

4 Necessarios para a transmissdo da movimentacdo angular dos analisadores para dentro da
camara.
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Figura - 3.12. Vista externa da camara de vacuo do EPEE de energias intermediarias e

experimento de (e,2e)

As amostras foram aquecidas a temperaturas entre 35-45°C, pelos mesmos motivos e da
mesma forma que foi realizado no primeiro espectrémetro descrito aqui. O alvo €é inserido na
regido de colisdo através de uma agulha de aco inoxidavel 316, com 50 mm de comprimento e
0,69mm de diametro interno, localizada perpendicularmente ao feixe gasoso. Um tubo de nylon
faz a conexdo da agulha a uma das portas de saida na base da camara, ligando a linha de gas a
uma valvula de fluxo variavel.

Trés conjuntos de se¢do quadrada de bobinas de Helmholtz de 2,2m, ortogonais entre
si, foram colocadas ao redor da camara de forma a reduzir a influéncia de campos magnéticos
externos no seu interior. Além disso, a cdmara é revestida por uma camada de 3mm de p-metal,
também para diminuir ao méaximo o efeito de campos magnéticos externos. Com esses dois
sistemas de prote¢do, 0s campos magnéticos em seu interior foram reduzidos para menos de
2mGauss. Dentro da camara de vacuo, uma gaiola de Faraday protege a regido de interacao
para evitar que qualquer campo residual possa distorcer os caminhos dos feixes eletrénicos

incidente, espalhado ou ejetado (Figura 3.12).
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Galola de Faraday
Analisador e esp. Anallsador e ejetado
Coletor de Faraday \ K

Canh3o de elétrons
.

»\ .

FornoMolecular

Figura 3.13 - Elementos no interior da camara de espalhamento: Gaiola de Faraday onde
se encontra a regido de colisdo; os dois analisadores de energia, o dos elétrons espalhados e o
dos elétrons ejetados; agulha de insercdo de amostras, onde é possivel ver as fitas de

aquecimento THERMOCOAX; canhao de elétrons para o feixe incidente; coletor de Faraday.

Uma plataforma de aco inoxidavel de 440mm de didmetro e espessura de 10mm esta
montada na base interior da camara de vacuo. Duas mesas giratorias independentes estdo

(Y]

apoiadas nesta plataforma, separadas por um canal em forma de “v” onde estao dispostas esferas
ceramicas de 4mm de diametro uniformemente distribuidas por separadores de aco inoxidavel,
0 que permite que as mesas possam girar suavemente sobre o plano de espalhamento. O
movimentos das duas mesas sdo feitos através de “feedthroughs” de transferéncia de

movimento de rotacao.
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3.3.3 Canhao de elétrons

G

Figura 3.14. Diagrama esquematico do canhéo de elétrons utilizado.

O presente canhdo de elétrons que ja foi utilizado em trabalhos anteriores [124,125],
produz um feixe colimado e possui um projeto convencional onde utiliza-se o catodo C; em
série com as lentes eletrostaticas V1, V2, V3, V4 e Vs juntamente com duas fendas A1 e Az e um
conjunto simples de defletores D1. O elemento do tipo Pierce P1 que envolve o filamento possui
um abertura de saida de 1mm de didmetro centrado na ponta do filamento.

A fonte de elétrons consiste em um filamento de tungsténio do tipo “ponta de agulha”
(devido ao seu formato em V) montado em uma base cerdmica. Essa configuracao é utilizada
para reduzir a area de emitancia do filamento para um ponto definido e é necessario aplicar uma
corrente de ~1,15A para que haja a emissao de elétrons. Porém, para melhorar a intensidade e
obter um fluxo de elétrons suficiente para a realizacdo dos experimentos de (e,2e) de maneira

eficiente, uma corrente entre 1,3A e 1,4A foi aplicada ao filamento.

3.3.4 Analisadores

Os dois analisadores do experimento sdo montados em mesas giratorias independentes
controladas por dois motores de passo. Os analisadores sdo chamados de analisador dos
elétrons espalhados e analisador dos elétrons ejetados, onde o primeiro analisa os elétrons
mais rapidos e o segundo os elétrons mais lentos, resultantes do processo de ionizacdo. Estes
elétrons s&o muito importantes, pois atuam controlando eletrénica de resposta rapida, definindo

o inicio e final da medida. O elétron espalhado produz o pulso de inicio e o elétron ejetado o
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pulso de parada. Ambos analisadores podem se mover na faixa angular entre -50° e 120° no
plano de espalhamento. Além disso, por limitagdes fisicas, eles ndo podem ficar a uma
separacdo angular menor que 30° um em relacdo ao outro. Ambos analisadores utilizam
seletores de energia hemisféricos, além de conjuntos de lentes e fendas analogos ao analisador
do espectrometro de PPE para baixas energias, descrito anteriormente (Figura 3.6).

Apo0s a selecdo em energia, 0s elétrons sdo detectados por um detector “Channeltron
Electron Multiplier (CEM)” Sjuts KBL5RS. O CEM recebe os elétrons com a energia ja
analisada pelo seletor hemisférico e gera um pequeno sinal de saida, que funciona como um
sinal de entrada para eletrénica de resposta rapida que ird interpreta-lo produzindo os dados
requeridos.

3.3.5 Eletronica de controle e aquisi¢éao

O sistema eletrénico de controle e aquisicao de dados € composto de diversos elementos
montados em dois racks como pode ser visto na Figura 3.15. De um modo geral, a eletronica
de resposta rapida traduz os sinais obtidos pelos CEM’s da forma mais conveniente para o
experimento em questdo. Apos o elétron ser detectado no CEM, é gerado um sinal negativo
pelo efeito de multiplicacdo de sinal do channeltron. Este sinal é entdo transmitido para um
pré-amplificador Ortec 9301, que amplifica o sinal em dez vezes antes de envia-lo para o
discriminador Ortec 934 QUAD CFD. Os dois sinais amplificados provenientes dos CEM’s
saem do Ortec QUAD CFD duplicados em dois pares. O discriminador utilizado possui quatro
discriminadores independentes, onde dois deles recebem o pulso negativo amplificado dos
CEM’s e geram dois pulsos logicos negativos rapidos simultdneos com tempo de subida e
amplitude constantes. Um dos pulsos, aquele proveniente do analisador de elétrons espalhados,
funciona como um gatilho de inicio para um conversor de tempo-para-amplitude (— TAC - Time-
to-Amplitude Converter) enquanto o outro pulso, aquele originado do analisador de elétrons
ejetados, é atrasado em 62ns através de um gerador de atraso e funciona como um pulso de
parada. O TAC ¢ usado para medir o intervalo de tempo entre os pulsos de inicio e parada e
gera um pulso analdgico de saida proporcional a essa diferenca de tempo medida. O sinal de
saida do TAC € enviado para um computador através de um conector BNC-2120 National
Instruments, ligado a uma placa de aquisicdo de alta velocidade PCI-6251 National
Instruments, 0 que permite que 0S programas escritos especialmente para esse experimento em

linguagem de LabView 8.5 possam processar e analisar os dados.
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O segundo par de pulsos passa por um adaptador de nivel LA8000 que converte o0s sinais
NIM em pulsos TTL que s&o transmitidos a um contador de pulsos e dois medidores de sinais.
Os dois medidores de sinais Tennelec, um para os elétrons espalhados e outro para os elétrons
ejetados, sdo usados para controlar e monitorar o experimento. O contador de pulsos/medidor
de tempo Ortec 994 ¢é usado para contar 0 nimero de elétrons espalhados pelo detector para
uma configuracdo pré-determinada, para que se possa coletar os dados independentemente de
qualquer variacao no feixe de elétrons incidente ou na pressao do gas. Além disso, o contador
atua como uma porta para 0 TAC de modo que quando a configuracdo pré-determinada é

atingida a coleta de dados é interrompida

Figura 3.15 - Eletrénica de controle e aquisi¢cdo
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3.3.6 Método de Coincidéncia

A técnica de coincidéncia de elétron-elétron (e,2e) é usada para detectar os pares de
elétrons que emergem da regido de colisdo apos a ionizagao do alvo molecular. Para esta técnica
é essencial que os pares de elétrons detectados sejam provenientes do mesmo evento de
ionizacdo. Isso pode ser garantido se for utilizada uma correlagdo temporal para deteccdo dos
pares dos elétrons emergentes do processo de ionizagdo, de forma que seja possivel isolar os
sinais coincidentes verdadeiros dos sinais aleatdrios de background. Para isso, o atraso temporal
entre a deteccdo dos elétrons do par deve ser convertido em um sinal mensuravel
computacionalmente. Conforme discutido anteriormente, quando o TAC recebe um pulso de
inicio e de parada, € gerado um sinal analdgico de saida proporcional a diferenca temporal
medida que é enviado para o software que gera um espectro que mostra a distribuicdo da
intensidade de sinais sobre as diferencas temporais. Se os elétrons detectados foram gerados a
partir de um mesmo evento de ionizacao, a chegada destes dois elétrons é correlacionada no
tempo e o efeito disso € producdo de um pico estreito que € chamado de pico de coincidéncia
no espectro de tempo.

Entretanto, o intervalo de tempo entre a chegada do elétron espalhado e do elétron
ejetado é muito pequeno devida a alta velocidade dos elétrons. Assim, um atraso de 62ns foi
introduzido na eletrdnica de aquisicao rapida para contornar este problema e deslocar qualquer
pico de coincidéncia de intervalo temporal nulo para fora dos limites do espectro. Este sinal é
entdo interpretado pelo computador e registrado. Se varios elétrons emergem de um especifico
evento de ionizagdo, entdo haverd uma correlacdo entre os tempos dos elétrons emergentes
produzindo um estreito pico de coincidéncia. Os sinais dos pares de elétrons que formam o pico
de coincidéncia sao chamados de “sinais de coincidéncia real” enquanto todos os outros pares
de elétrons sao chamados de “sinais de coincidéncia aleatoria”.

A Figura 3.16 mostra um espectro de tempo tipico, com as estruturas maiores atribuidas.
O espectro de tempo ¢ dividido em trés “janelas”. A faixa na qual o pico de coincidéncia se
encontra é chamada de janela de sinal e possui largura de Atc. O restante do espectro de tempo
é conhecido como janela de background e é constituido de sinais de coincidéncias aleatérias. A

largura da janela de background é Aty = Atp1 + Atpy.
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Sinal de coincidéncia (unidades arbitrarias)

Tempo de atraso (ns)
Figura 3.16 -Tipico espectro temporal, com a janela de sinal Ate, 0 pico de coincidéncia e as

janelas de background Atp1 e Atp2
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3.4 INCERTEZAS DOS DADOS EXPERIMENTAIS

Possiveis fontes de erros que podem ser encontradas em medidas de se¢des de choque
normalizadas a partir da analise de espectros de perda de energia de elétrons para ambos
espectrOmetros (de baixas energias e energias intermediarias) estdo associados a uma
combinacdo entre a incerteza estatistica, a incerteza na deconvolucao dos espectros de perda de
energia de elétrons (associados a obtencdo das areas das gaussianas de cada estrutura), a
incerteza relacionada a eficiéncia de transmissao do analisador e a incerteza nos dados de se¢éo
de choque diferencial eléstica [126]. O erro de uma medida de secdo de choque deve entao ser
obtido através da raiz quadratica média de todas as contribuicdes citadas anteriormente.

O erro associado ao sinal acumulado N (nimero de counts) para um canal no espectro é
um erro aleatério cuja incerteza estatistica é 1/v/N [64]. Este erro pode ser reduzido tanto
aumentando a taxa de sinal adquirido quanto acumulando o espectro por um tempo maior. O
erro associado a deconvolucdo espectral depende da intensidade e o grau de resolucdo da
estrutura observada no espectro experimental. Os erros das se¢Oes de choque diferenciais
podem, portanto, serem relacionados por [106]:

dSCD,,(E,,0) =

= \/r)ZRi(EO, 0)? dSCDy(Ey, 0)% + n2SCDy(Ey, 0)?dR;(Ey, 6)? + SCDy(Ey, 8)?R;(Ey, 0)?dn?, (3.15)

o0 termo relacionado com a razdo das deconvolugbes dos espectros de perda de energia de

elétrons, é obtido através de

2 2

9R; L. (9R; ,
ARi(Ey,0) = |(575) dAo(Ee,0) + (5,1) dAn(Eo, )7 =
0 n

2

dA, (Ey, 6)2 (3.16)

1
_ \/An(Eo,H)Z dAo(Eo, 0) + (m)

onde R;(E,, 0) é a razdo definida na equacéo (3.8), e 0 erro associado a tomar a eficiéncia de

transmisséo n do analisador como sendo igual a unidade foi estimado em 20%.
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CAPITULO 4
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 ESPECTROSCOPIA E ESTADOS ELETRONICOS EXCITADOS DA MOLECULA
DE FENOL

4.1.1 Fenol

Os fenois® sdo compostos organicos caracterizados por uma ou mais hidroxilas ligadas
a um anel aromatico utilizados largamente na inddstria e produzidos em alta escala em termos
mundiais (mais de 7 bilhdes de kg/ano). Apesar de possuir um grupo -OH caracteristico de um
alcool, os fenois sdo mais acidos que os alcoois. Sao obtidos principalmente através da extracdo
de 6leos a partir do alcatrdo de hulha. Dos compostos fendlicos, o fenol é o nome usual do
composto mais simples, que consiste em uma hidroxila ligada a um anel benzénico. O fenol a
temperatura e pressao ambiente € sélido, cristalino, caustico e pouco solivel em agua. Sua
formula molecular é CsHsOH. Possui ponto de fusdo de 40,89 °C, ponto de ebulicdo de
181,87°C. E uma valiosa matéria-prima para a industria de polimeros, sendo componente
fundamental para a producdo de policarbonatos, poliepoxidos e nylon, além de ser usado na
preparacdo de varios tipos de farmacos. As principais aplicacdes do fenol encontram-se em:
producdo de desinfetantes; preparacao de resinas e polimeros, como a baquelite; preparacdo do
acido picrico, usado na preparacdo de explosivos; sintese da aspirina e de outros medicamentos.

Fenol e seus derivados sdo frequentemente utilizados ou produzidos em processos
industriais e estdo associados a polui¢do das dguas [44]. A alta toxicidade e sua propriedade de
induzir mutac@es e carcinomas em organismos Vvivos, o identificam como uma séria ameaca ao
meio ambiente [45,46]. Desta forma, estudos de plasmas para remocao de espécies fendlicas
de residuos industriais liquidos tém sido de grande importancia como medida de tratamento
deste tipo de poluicdo [47-50].

O fenol é uma subunidade estrutural da lignina. Como a conversdo da biomassa em
biocombustiveis envolve processos com macromoléculas como a lignina, uma investigacdo
sobre sec¢des de choque de espalhamento de elétrons por essa molécula iré subsidiar a utilizagdo

de plasmas a pressdo atmosférica no pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica, crucial para

> Também chamado de benzenol, dcido carbdlico, acido fénico (ou acido fénico, no Brasil), dcido fenilico,
hidroxibenzeno e monohidroxibenzeno.
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o entendimento de processos envolvendo compostos fenodlicos derivados da biomassa

lignocelul6sica, tais como o alcool p-cumarilico [30].

Alcool p-cumarilico

Figura 4.1 - Molécula de fenol identificada em estruturas maiores derivadas da biomassa

lignocelulésica tal como o alcool p-cumarilico.

4.1.2 Espectroscopia do fenol

A molécula de fenol possui uma simetria Cs, e, no seu estado eletrénico fundamental
possui configuracdo eletronica de acordo com [118]:

XA’[(1a")%(2a7)%(3a")2(4a")(5a")%(6a")%(7a")?(8a")?(9a")?(10a")3(11a")3(12a")(13a")%(
14a")?(15a")? (16a")%(17a")%(18a")?(1a)%(19a")?(20a")?(21a")*(2a™)*(3a”)?(4a”)?]

Uma anélise detalhada dos estados eletronicos excitados pode ser realizada a partir da
comparacdo de espectros de perda de energia de elétrons obtidos em diferentes condicdes
cinematicas (Figura4.2):

a) Feixe incidente de elétrons de baixa energia e um grande angulo de
espalhamento;

b) Feixe incidente de elétrons de baixa energia e um pequeno angulo de
espalhamento;

c) Feixe incidente de elétrons de energia intermediaria e um pequeno angulo de

espalhamento.
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Para o0 caso da Figura 4.2(a), o feixe incidente de elétrons de baixa energia e o alto
angulo de espalhamento permitem que excitacGes proibidas por dipolo tenham intensidades
significativas em relacédo as intensidades das excitacdes permitidas por dipolo. Por outro lado,
observando a Figura 4.2(b) e a Figura 4.2(c), fica evidente que tais intensidades ndo sdo
significativas uma vez que o pequeno angulo de espalhamento simula transi¢des induzidas por
dipolo [127] e, portanto, esses espectros sdo dominados por excitagcdes permitidas por dipolo.
Os espectros apresentados nas Figs. 4.2(b) e 4.2(c) notabilizam-se pela 6tima concordancia com
0s espectros de fotoabsorcdo [128] e de perda de energia de elétrons [129] (para angulo de

espalhamento 8 = 0°), medidos anteriormente.

Além dos estudos realizados no presente trabalho, outros trabalhos podem ser
destacados em relacdo ao espalhamento de elétrons pela molécula de fenol como o estudo de
transmissdo de elétrons de estados idnicos negativos de fenol realizado por Jordan et al. [127],
e a investigacdo de processos de captura eletronica dissociativa deste alvo [130]. Dada a
grande importancia do fenol de um modo geral, a auséncia de mais informacdes acerca dessa
molécula é um tanto surpreendente e o0 presente trabalho espera contribuir de maneira inédita
para o conjunto de informacGes sobre este alvo.

As atribuicbes espectroscopicas das bandas observadas experimentalmente serdo
discutidas detalhadamente na sequéncia. Com o objetivo de auxiliar na atribuicdo das bandas
para os estados excitados nos espectros do fenol, foram utilizados céalculos empregando uma
base minima de orbitais para configuracdo de interacdo com excitagdes simples (MOBSCI —
“minimum orbital basis for single excitation configuration interaction”) para representar o
alvo, e em nivel de Full-FSCI (full-single configuration interaction) e TD-DFT (Time-
dependent density functional theory) [39], de forma que na Tabela 4.1 é possivel observar a
relagdo de todas as bandas observadas experimentalmente e suas respectivas atribuicdes

tedricas.
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Figura 4.2 - Espectros de perda de energia de elétrons para diferentes condi¢Ges
cinematicas de espalhamento: (a) Energia de incidéncia de 20 eV e angulo de espalhamento de
90° (b) Energia de incidéncia de 30 eV e angulo de espalhamento de 10° (c) Energia de
incidéncia de 250 eV e angulo de espalhamento de 10° A linha sélida representa a
deconvolugéo espectral de todo o espectro enquanto que as linhas pontilhadas representam os

ajustes para cada estrutura.
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A espectroscopia do fenol apresenta grandes semelhancas com os estados excitados
tripletos e singletos observados para a estrutura benzénica [11] ou an&logos benzénicos como
a pirimidina [131-133]. Desta forma, a interpretacéo dos estados excitados do fenol realizada
neste trabalho € fundamentada nestas semelhancas, combinadas com o vasto conjunto de
estudos disponiveis para alvos benzénicos.

Os célculos TD-DFT e CI preveem duas excitacbes de estados tripletos de baixas
intensidades na regido de perda de energia de Ep ~ 3,4 — 4,3eV, e, estdo em concordancia com
a estrutura observada nos espectros obtidos, a Banda | Fig 4.2(a), composta de dois estados
eletrénicos ndo resolvidos experimentalmente de carater tripleto. Além disso, a ocorréncia de
estados tripletos excitados nesta faixa de energia ja foi independentemente observada por
medidas de fosforescéncia do fenol [134]. Esta banda possui uma intensidade significativa
apenas para o caso da colisdo em condicbes de alto angulo de espalhamento, sendo
substancialmente fraca nos espectros apresentados para as outras condi¢es cinemaéticas. Esta
caracteristica é peculiar de sem emissdo de radiacdo do estado singleto para o estado tripleto
(intersystem crossing) que sdo proibidas por dipolo.

Uma segunda estrutura, a Banda 1, pode ser observada na faixa de perda entre 4,3 e 5,4
eV, de modo que os célculos TD-DFT e CI concordam que a atribuicdo dessa banda se trata de
uma fraca transi¢do permitida por dipolo zz~ combinada com transicGes proibidas por dipolo e
outras transicbes permitidas por dipolo extremamente fracas. E possivel observar que sob
diferentes condicdes de angulos de espalhamento e energia de incidéncia dos elétrons, a
ocorréncia nessa regido de excitacdes de estados tripletos, além dos singletos ja& mencionados,
ocasiona uma alteracdo no perfil da linha desta estrutura. Célculos tedricos realizados por
Darryl Jones [39] corroboram com essa observacao, de maneira que trés estados tripletos séo
esperados nesse intervalo de energia. Os calculos em nivel de MOB-SCI e Full-SCI
superestimam a maioria das energias de excitacdo com respeito as estruturas experimentais
observadas, exceto o primeiro estado tripleto, para o qual a energia é subestimada.

De particular interesse sdo os estados associados a Banda Il ,que correspondem a uma
transicdo permitida por dipolo !A'(zz") acoplada a uma fraca transi¢do, também permitida por
dipolo A"( mo" ), através de uma intersecdo conica. O estado A" estd relacionado a
fotodissociacao na dire¢do de uma coordenada de reagdo OH, pertencente ao carater anti-ligante
da ligagcdo OH [135-141].
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Tabela 4.1 - Valores teoricos e experimentais de energias de excitacdo, excitacbes dominantes

e forca de oscilador ético (fo).

TD-DFT MOB-SCI Full-SCI
Banda Perdade  Estado Energia ExcitacBes Dominantes  fo Energia fo Energia fo
energia (eV) (eV) (eV) (eV)
| 3,4-43 A 3,71  3a"—5a"; 4a"—6a" 0 3,57 0 3,29 0
A 4,10 4a"—5a" 0 4,73 0 4,49 0
1 4,3-54 A 453  3a"—5a"; 4a"—6a" 0 4,90 0 4,78 0
A 4,99  3a"—6a";4a"—5a"  0,0312 6,09 0,0248 5,82 0,0381
A" 5,06 4a"—22a' 0 6,16 0 5,94 0
A" 513 4a"—22a' 0,0001 6,21 0,0001 6,06 0,0001
A 5,30 3a"—6a" 0 6,03 0 5,73 0
i 5,4-6,3 A" 5,53 4a"—23a' 0 6,78 0 6,53 0
A" 5,57 4a"—23a' 0,0034 6,86 0,0274 6,68 0,0177
A 5,76  3a"—5a";4a"—6a"  0,0328 6,80 0,0031 6,12 0,0025
A" 5090 3a"—22a'; 4a"—24a’ 0 6,92 0 6,73 0
A" 5,92 4a"—24a' 0
A" 595 3a"—22a";4a"—24a' 0
A" 5,98 3a"—22a' 0,0021 6,99 0 6,86 0,0020
A" 6.27 4a"—25a' 0
v 6.2-7.3 A" 6,31 43"— 253’ 0,0115
A" 6,32 3a"— 23a' 0
A" 6,35 3a"— 23a' 0,0010
A" 6,52 43"— 26a’ 0
A" 6,54 4a"— 26a' 0
A" 6,63 3a"— 24a’ 0
A 6,66 3a"— 6a" 0,3744
A" 6,66 3a"— 24a' 0,0202
A 6,71 3a"— 5a";4a"— 6a" 0,5827
A" 6,84 4a"—27a'; 4a"—>28a' 0
A 6,85 2a"— 53" 0
A 6,93 4a"— 73" 0
A" 6,93 4a"—27a'; 4a"—28a  0,0009
A 7,01 4a"— 7a" 0,0148
A" 7,07 3a"— 25a' 0
A" 7,08 3a"— 25a’ 0
A 7,11 2a"— 6a" 0
A" 7,19 4a"— 27a'4a"—28a’ 0
A" 7,22  4a"— 27a;4a"—28a' 00,0005
A" 7,27 21la'— 5a" 0
A" 7,29 3a"— 26a' 0
\ 7,3-8,6 A" 7,32 3a"— 26a’ 0,0002
A" 7,57 2la'— 5a" 0,0043
SAn 7,58 4a"— 29a' 0
SAn 7,59 3a"—27a"; 3a"—28a 0

O estado fundamental dominante ocupado (HOMO) e os orbitais virtuais (LUMO)

obtidos por célculos em nivel de B3LYP/aug-cc-ppVDZ estdo apresentados na Figura 4.3. A

quebra de simetria em relagdo ao benzeno gerada pela presenca do grupo OH no fenol divide

energeticamente os orbitais virtuais aromaticos z°, que sdo entfo separados por um orbital
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virtual ¢". Assim, ndo é surpreendente que a superficie de energia potencial do fenol apresente
intersec¢cdes coOnicas que permitem transicdes sem emissdo de radiacdo entre os estados
excitados. Desta forma, o estudo da excitacdo desta banda por impacto de elétrons é
extremamente importante, uma vez que conduz a analise do potencial de degradacgéo de espécies

fendlicas tais como a lignina através de processos estimulados por espalhamento de elétrons.

Figura 4.3 - Representacdo dos orbitais moleculares dominantes que participam de

5a" (LUMO)

3a"” (HOMO-1)

22a’ (LUMO+1)

42" (HOMO)

6a" (LUMO+2)
transicOes do estado fundamental para o estado excitado na regido da intersecdo conica. Fonte:
(JONES et al., 2014).

A banda seguinte, a Banda 11, presente na regido de perda de energia entre 5,4 e 6,3eV
é também dominada basicamente por transicdes permitidas por dipolo, apesar de que algumas
contribuicdes de tripletos ndo podem ser desprezadas. A espectroscopia desta banda é também
interessante, uma vez que seu comportamento é consistente com 0s estados eletronicos
excitados B, + 3Ez no benzeno [11]. Os calculos TD-DFT e CI preveem fracas intensidades
espectrais para os estados *A' e A", de forma que tal informac&o é corroborada com o fato de
que a forca de oscilador calculada a partir dos estados nesta regido de perda de energia é abaixo
do esperado, em relagio ao observado experimentalmente para as Bandas Il e V. E importante

salientar que ha uma similaridade entre este comportamento e o0 observado para o benzeno, no
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qual o processo de excitacdo é fraco. Entretanto, para o benzeno, foi observado que as
perturbacbes geométricas que acompanham 0 movimento vibracional aumentam
significativamente a transicdo zz". Esta questdo sera melhor abordada posteriormente na
discussao sobre a obtencédo de forca de oscilador experimentalmente.

A Banda IV observada na faixa de perda de energia entre 6,3 ¢ 7,3eV, é atribuida a uma
grande mistura de estados singletos (permitidos por dipolo) e tripletos (proibidos por dipolo).
Entretanto, ela apresenta uma intensa estrutura devida a uma transi¢do zz" associada ao anel
aromatico. O grupo OH gera apenas uma pequena separacio energética de dois estados *A'.
Novamente é possivel encontrar uma forte correlagdo com o estado eletrénico Ei, do
benzeno [11]. Os valores de energia obtidos através dos céalculos de TD-DFT sdo consistentes
com as observacdes experimentais, onde ndo ha uma evidente separacdo energética observada.

A Banda V pode ser observada com uma boa intensidade entre os valores de perda de
energia de 7,3 e 8,6eV, regido dominada por processos de excitacdo de Rydberg, que se
estendem até o primeiro potencial de ionizacdo 1=8,64eV [118]. Algumas excitacbes de
Rydberg foram derivadas utilizando correcGes de perturbacGes de segunda ordem para calculos
de CASSCF (complete active space self-consistent field) [142]. A interpretacdo
espectroscopica realizada neste trabalho para as transi¢des singleto-singleto é consistente com
a realizada por Lorentzon et al. [142], utilizando calculos de CASSCF, apesar de haver
diferengas significativas entre as energias de excitagdo CASSCF e as obtidas
experimentalmente. As atribuicdes espectroscopicas deste trabalho foram realizadas através da
comparacdo das bandas experimentais com os dados tedricos calculados nos diferentes niveis,
conforme ja discutido anteriormente.

O espectrometro de perda de energia de elétrons para baixas energias de incidéncia
possui uma resolucdo de ~70meV, 0 que ndo permite acessar uma maior quantidade de
atribuicOes para as transicdes de Rydberg, o que poderia ser alcangcado com experimentos de
alta resolucdo de fotoabsorcdo, que permitiriam atingir completamente estas progressdes na

molécula de fenol.
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4.1.3 SecOes de choque diferenciais e forca de oscilador para processos de excitagio

eletronica do fenol para energia de impacto de 250eV

Para converter os espectros de perda de energia de elétrons em sec¢bes de choque dos
processos de excitagdo é necessario utilizar a expressdo (Equacgéo 3.8):

An(EO' 9)

SCDn(E0/6) = 4 5. 8)

SCDy(Ey, ). (4.1

Assim, é necessario determinar as areas abaixo das estruturas elastica e ineléstica e
conhecer o valor da secdo de choque diferencial elastica. No entanto, a literatura ndo apresenta
dados nem tedricos nem experimentais disponiveis de secao de choque diferencial elastica para
o fenol com energia de incidéncia dos elétrons de 250eV. Entretanto, o fenol é um derivado
mono-substituido da molécula de benzeno que ja foi ostensivamente estudada, de forma que,
0s estudos experimentais a partir do benzeno, tolueno (CeHsCHz) e benzotrifluoreto (CeHsCFz)
tem revelado uma grande semelhanca entre suas SCD elasticas, tanto em forma quanto em
valores absolutos [143]. Este fato foi corroborado por valores de SCD elastica calculados
utilizando o método multicanal de Schwinger, que mostraram que as se¢des de choque do
fenol [144] e do benzeno [145] s&o similares. Assim, no presente trabalho foi utilizado valores
de secdo de choque elastica do benzeno para normalizar os valores de se¢do de choque dos
canais de excitacdo inelasticos do fenol, devida a auséncia de valores de se¢do de choque
elastica experimentais do fenol.

Com o objetivo de obter dados de espalhamento elastico dentro da faixa angular de 3°a
50° e energia de incidéncia de 250eV, foi utilizada valores de secdo de chogue diferencial
elastica obtidos a partir do modelo “independent atom model static exchange-polarization”
(IAM-SEP) [146]. Os valores obtidos por este modelo foram renormalizados para se igualarem
aos dados experimentais de espalhamento elastico disponiveis para o benzeno na faixa de 10°-
60°. Todos os dados de espalhamento elastico tedricos e experimentais para 250eV foram
obtidos através de uma média dos dados medidos ou calculados para energias de 200 e 300 eV
disponiveis em Sanches et al. [146]. Na Figura 4.4 é possivel observar uma 6tima concordancia
entre as secdes de choque obtidos pelo IAM-SEP, reescaladas com os dados experimentais

disponiveis.



109

I I T I I T I T
1000 [ E,=250eV
[ (a) Espalhamento elastico (Benzeno) ]
100 f ‘ -
10 |
g 4]
5 | IAM-SEP (x0,653)
P IAM-SEP y
20lE o Expt E
() F ]
> [ l . l . l . l . l ]
o) I ! I ! I ! I ! I
2100 | 4
° . (b) Espalhamento inelastico (Fenol) E
e i
28 10-— —-
A fi A E=4354eV !
g bt ) 3
N ¢ u ° Ep:5,4-6,3 eV
1F i n = E=6373eV 3
1. ¢ @ p
SN
; J A8 ; o
0,01 ¢ 1 I & 0 i
1E_3 | " 1 ‘ 1 " 1 " 1 " 1 "
0 10 20 30 40 50 60

Angulo (graus)

Figura 4.4 - SecBes de choque por impacto de elétrons para energia de incidéncia de
250eV. (a) (0) Dados experimentais. (- - -) Dados teoricos e (—) dados teoricos reescalados da
secdo de choque de espalhamento elastico do benzeno. [146]. (b) (A) Excitacdo da banda Il
(Ep=4,3-5,4 eV) do fenol, (®) Excitacdo da banda 111 (Ep = 5,4-6,3 eV) do fenol, (m) excitacdo
da banda IV (Ep=6,3-7,3 eV) do fenol.
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Os espectros de perda de energia obtidos neste trabalho, foram convertidos em sec6es
de choque diferenciais para excitacdo por impacto de elétrons dos canais permitidos por dipolo
(Bandas II, 111 e 1V), usando a decovolugdo espectral discutida no Capitulo 3, que foram
tabeladas (Tabela 4.2) e dispostas em gréaficos [Figura 4.4 (b)] em conjunto com os valores de
secdo de choque eléstica do benzeno [Figura 4.4 (a)]. Os dados de secdo de choque elastica
estdo incluidos na Tabela 4.2 para que fosse possivel reescalar os dados experimentais de
excitacdo para o fenol. As secdes de choque para estas excitagfes atingem seu pico sempre para
pequenos valores de angulos de espalhamento, refletindo a natureza caracteristica dos processos

de excitagdo zz permitidos por dipolo nestas bandas.
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Tabela 4.2 - SecBes de choque diferenciais (10"*%cm?/sr) para processos de excitagdo por impacto de elétrons de 250 eV na molécula de fenol.

Fonte: [39]
Angulo de Banda Il Banda IlI Banda IV

eSp"("g;:S;‘;”to Elastico” (Ep = 4,3-5,4 eV) (Ep = 5,4-6,3 eV) (Ep=4,3-5,4 eV)

o Ac o Ac o Ac o Ao

3 419 84 1,8 1,1 6,4 25 46 13

4 313 62 0,58 0,27 3,08 0,78 23,3 54

5 220 44 0,245 0,077 1,39 0,38 9,5 2,4

6 148 30 0,174 0,046 0,91 0,21 49 1,1

75 78 16 0,093 0,07 0,43 0,13 1,98 0,46

10 26,4 5,3 0,029 0,014 0,172 0,04 0,79 0,18
12 12,7 2,5 0,018 0,011 0,094 0,023 0,42 0,094
15 6,1 1,2 0,006 0,005 0,026 0,008 0,201 0,045
20 3,27 0,65 0,016 0,007 0,064 0,016
30 1,09 0,22 0,029 0,007
40 0,75 0,15 0,012 0,003
50 0,38 0,08 0,012 0,004

* As secOes de choque elésticas foram obtidas através da média dos céalculos em nivel de IAM-SEP para 200 e 300 eV, e em seguida foram multiplicadas por fator de 0,653 para se ajustarem aos

dados experimentais.
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As secOes de choque diferenciais sdo convertidas em forga de oscilador generalizada
(FOG) através da Eq. (2.76) e os valores de FOG obtidos para as bandas II, Il e 1V s&o
apresentados no grafico da Figura 4.5. Os dados de FOG foram ajustados a uma curva de acordo
com a forma funcional analitica do FOG da Eq. (2.79) [81], onde a curva encontrada também
esta apresentada na Figura 4.5, de forma que a 6tima qualidade do ajuste desta curva para cada
conjunto de dados experimentais deve ser ressaltada. A importancia dessas curvas ajustadas se
da principalmente pelo fato de que é possivel obter valores de forca de oscilador 6tico (FOO)
para o limite em que a transferéncia momento tende a zero (K? — 0). Assim, os valores de FOO
obtidos foram tabelados na Tabela 4.3, junto com dados de FOO obtidos anteriormente a partir
de espectros de fotoabsorcdo [128]. Além disso, na Tabela 4.3 também estdo apresentadas FOO
calculadas a partir da soma dos valores de FOO para cada um dos estados atribuidos em cada
banda experimental. Para os calculos de MOB-SCI e Full SCI € possivel observar que em alguns
casos a soma € apenas sobre os estados abrangidos pelos célculos.

A partir da Tabela 4.3 fica clara a 6tima concordancia entre as FOO obtidas neste
trabalho a partir do formalismo da FOG e os dados disponiveis na literatura, obtidos a partir
dos espectros de fotoabsorcdo. Este fato auxilia de forma independente a validar a escolha de
se utilizar os dados de SCD eléstica do benzeno, para normalizacdo dos dados de SCD
inelasticas do fenol obtidos neste trabalho.

Os resultados apresentados sugerem que os valores de FOO estdo sutilmente abaixo
daqueles obtidos a partir da técnica de fotoabsorcdo. No entanto, este comportamento €
esperado, uma vez que como a energia de impacto dos elétrons € de 250 eV, tal valor pode ndo
ser suficientemente alto para considerar a abordagem do limite 6tico [147]. No presente
trabalho, os dados de FOO obtidos sdo consistentes com os obtidos utilizando a técnica de
fotoabsorcdo dentro de uma margem de 25%, o que é comparavel a incerteza dos valores de
secdo de choque e forca de oscilador obtidos. E possivel afirmar que os valores de FOO

apresentados aqui sdo bastante razoaveis.
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Tabela 4.3 - Valores tedricos e experimentais para forca de oscilador 6tico fo. Fonte: [39]

Dados Experimentais Célculos tedricos (Jones et al., 2014)
: Fotoabsor¢ao (Kimura i i i
Banda Perdade energia (V)  Dados deste trabalho & Nagakura, 1965) TD-DFT MOB-SCI  Ful-SCI
I 4,354 0,016 + 0,003 0,02 0,031 0,025 0,038
) 5,4-6,3 0,103 £ 0,010 0,132 0,038 0,0312 0,0202
Y 6,3-7,3 1,068 £0,076 1,103 1,006

2|ndica a soma parcial sobre os estados inclusos no célculo.



114

0,06 ————rrrrr

(@) E,= 4.3-5.4eV .

0,04 - .

0,02

0,00

0,16

0,08

0,00 ] H

(c) E,=6.3-7.3¢eV |

Forca de oscilador generalizada (u.a.)

1,2

08

0,01 0.1 1 10 100

K* (u.a.)

Figura 4.5 - Dados de forca de oscilador generalizada obtida experimentalmente para a
excitacdo da: (a) Banda Il, (b) Banda Ill e (c) Banda IV do fenol. Fonte: [39]

Comparando os valores de FOO gerados neste trabalho, aqueles obtidos com a técnica
de fotoabsorgdo e os valores calculados, observa-se que para a Banda 11, os célculos em niveis
de TD-DFT, MOB-SCI e Full-SCI fornecem valores que estdo em boa concordancia com 0s
dados obtidos experimentalmente. No caso da Banda IV, os calculos de TD-DFT também
fornecem valor de FOO consistente com os valores experimentais. Para a Banda 11, os valores
de FOO calculados estdo substancialmente abaixo dos experimentais, comportamento este
bastante similar aquele encontrado para os célculos tedricos da banda de excitacdo similar no

benzeno (*Biy) [11,148]. Os célculos foram realizados na geometria de equilibrio onde a
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transicdo 7z possui uma intensidade Gtica fraca. O movimento vibracional do alvo pode se
acoplar ao processo de excitacdo para produzir uma FOO experimental observada bem
maior [149]. Para as bandas 11l e IV os valores de forca de oscilador sdo comparaveis aos
valores obtidos para o benzeno. Para a Banda I, a quebra da simetria faz com que 0s processos
de excitagdo sejam favorecidos no fenol comparativamente aos do benzeno. A Gtima
concordéncia observada entre a FOO obtida a partir da fotoabsorcéo e a FOO obtida a partir da
abordagem da FOG sugere que na auséncia de dados tedricos ou experimentais adicionais de
espalhamento de elétrons, o ajuste da curva para os valores de FOG pode ser utilizado para
obter SCD de espalhamento ineléstico de elétrons para as transi¢cGes permitidas por dipolo do

fenol em uma extensa faixa de energia.

4.2 SECOES DE CHOQUE DIFERENCIAIS PARA EXCITACAO POR IMPACTO DE
ELETRONS DAS BANDAS ELETRONICAS DO FENOL

Neste topico serdo apresentados resultados a partir de uma investigacdo experimental e
teodrica do espalhamento de elétrons na molécula de CeHsOH, abrangendo dados de SCD de
excitacdo eletronica para baixas energias de incidéncia de elétrons. Os valores de secdo de
choque diferencial foram medidos para a excitacao dos estados eletrénicos do alvo com energia
de incidéncia do feixe eletronico na faixa de 15-40eV e angulos de espalhamento na faixa entre
10°e 90° com resolucdo energética de ~80meV [38]. A molécula de fenol possui um momento
de dipolo permanente da ordem de ~1,33 D [150] ou 1,42D [30] e uma polarizabilidade de
dipolo média de 10,53 A3 [30] ou 10,54A3 [150], o que gera a necessidade de investigacdo
sobre 0 comportamento destas propriedades em suas SCD, principalmente na sua distribuicédo
angular. A escolha da SCD elastica do benzeno para a normaliza¢do das SCD’s inelasticas do
fenol é respaldada pelo fato de que célculos realizados dentro da perspectiva tedrica do método
multicanal de Schwinger com pseudo potenciais (“SMCPP” - Schwinger Multichannel Method
with Pseudo-potentials -) para secdo de choque diferencial elastica do fenol [38] apresentaram
em geral valores com boa concordancia com as medidas para o benzeno de Cho et al. [151]
tanto em termos de valores absolutos quanto em distribuicdo angular, para cada energia
estudada na faixa de energia entre 15eV e 40eV e para angulos na faixa de 10°-90°. Assim,
nesta secdo serd verificado se este comportamento entre fenol e benzeno [11] permanece
valido, quando comparada suas respectivas SCD’s para seus estados eletronicos obtidas

experimentalmente.
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Os diferentes espectros de perda de energia de elétrons do fenol foram obtidos com feixe

de elétrons com intensidades de 1-5nA, energia de impacto de 15, 20, 30 e 40 eV, para a faixa

angular de 10-90° para cada valor de energia. Os espectros foram deconvoluidos em

contribuicdes a partir de estados eletrénicos individuais ou combinag6es ndo resolvidas destes

estados, utilizando o método de ajuste dos minimos quadrados. Para a atribuicdo dos estados

sd0 necessarios dados tedricos ou experimentais auxiliares de modo que se torne possivel

distinguir os diferentes estados acessados em uma banda que ndo esteja resolvida. Para cada

estado, combinacges de funcGes Gaussianas foram aplicadas para descrever os perfis espectrais

para cada estrutura inelastica resolvida e para o pico de espalhamento eléastico, com as posi¢es

e as larguras das Gaussianas sendo determinadas a partir dos resultados de calculos de quimica

quéntica realizados em Jones et al. [39] e pela nossa resolucdo energética experimental.
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Figura 4.6 - Espectros de perda de energia de elétrons

Conforme ja destacado, na Equacéo (4.1) observamos que para obter valores de SCD

das bandas dos estados eletrénicos, é necessario ter o conhecimento de valores de SCD elastica.
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No presente estudo foram utilizados valores de SCD elastica do benzeno obtidos a partir dos
trabalhos de Cho et al. [151] e Gulley e Buckman [152] para normalizar os presentes valores

de SCD ineléastica para valores absolutos para cada Eo e 6.

(@ E,=30eV
[ 9=10°

| n .
|

. | &L
(b)E, = 40 eV
6= 60°

Intensidade (Unid. Arb.)

Perda de energia (eV)

Figura 4.7 - Comparacdo entre diferentes espectros obtidos sob condi¢Ges cinematicas diversas

A raz&o Rj entre a area abaixo da curva, ajustada a i-ésima banda inelastica e, a area da
banda elastica, para cada valor de Eq e 0 é relacionada a razdo entre as se¢des de choque

diferenciais:
SCDL (Eo, 9)

Ri(EOt 9) = SCDo(Eo, 9) :

(4.2)



118

E possivel observar que a Equagéo (4.2) so é valida se a eficiéncia de transmissdo do
analisador continua constante (ou ao menos é bem caracterizada) através da faixa angular e de
perda de energia estudada (ver Capitulo 3). Os resultados deste trabalhno mostram que esta
eficiéncia é igual a unidade, dentro de uma incerteza de 20%. Os resultados para a razdo R; de
todas as bandas eletronicas séo apresentados para cada energia nas primeiras colunas das
Tabelas 4.4, 4.5,4.6,4.7 e 4.8.

Esta melhor concordéncia se deve a melhor exatiddo nos céalculos relacionada a
incorporacdo de efeitos de acoplamento multicanal [144], como pode ser visto na Figura 4.8.
Seria também bastante razoavel utilizar os valores obtidos a partir dos resultados de SMCPP de
da Costa et al. [144] para o espalhamento elastico em fenol, no intuito de se normalizar dos
dados inelasticos deste alvo. No caso em que os calculos de SMCPP para o fenol e os dados de
SCD elastica para o benzeno ndo apresentam excelente concordancia, como por exemplo para
energia de incidéncia dos elétrons de 40eV e angulo de espalhamento de 90°, a discrepancia de
cerca de 28% é da mesma ordem de grandeza das incertezas apresentadas nas Tabelas 4.4-4.8
e, portanto, a escolha da normalizacéo entre estas op¢des ndo € tdo critica para a obtencéo dos
dados finais.

O nivel de concordancia dentro da presente faixa de energia entre os dados do canal
elastico do benzeno e do fenol é, a principio, surpreendente, dado que o benzeno é uma espécie
apolar, enquanto o fenol possui um momento de dipolo permanente, apesar de ambas moléculas
possuirem valores de polarizabilidade dipolar altos e quase idénticos. Como o valor do
momento de dipolo do fenol é aproximadamente apenas 2/3 do momento de dipolo da agua (
~1,85 D), seria possivel antecipar que a polarizabilidade e as correlagdes de curto alcance séo
mais importantes para descrever a dindmica de espalhamento no fenol, dando assim uma
justuficativa plausivel para o comportamento observado no canal elastico. Isso sera melhor
abordado nos proximos paragrafos onde sera feita uma comparacao entre as SCD’s das bandas
11 e IV para 15eV e 30eV do fenol com as SCD’S para os estados eletronicos (*Biy + 3Ezg) €
E14 do benzeno.
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Figura 4.8 - Secdo de choque diferencial elastica. Comparagdo entre os dados tedricos e

experimentais para o benzeno e os dados tedricos para o fenol.

Os resultados para as SCD’s inelasticas e suas respectivas incertezas estdo listados nas
Tabelas 4.4-4.8 para as bandas |-V de excitacdo de estados eletrénicos por impacto de elétrons,

respectivamente.
4.2.1 Erros

A incerteza total relacionada aos dados de SCD’s inelasticas para o fenol encontra-se na
faixa entre 22%-97% com o valor preciso do erro sendo dependente da energia, angulo de
espalhamento e banda do estado eletrdnico em questdo. E importante ressaltar que o limite
superior desta faixa de erros € apenas aplicavel para a Banda I (relacionada aos estados tripletos)
para pequenos angulos de espalhamento, enquanto que a grande parte dos dados de SCD

medidas neste trabalho esta na faixa entre 22% e 35%.
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4.2.2 Discussao sobre os dados de SCD inelasticas

Nas Tabelas 4.4-4.8, estdo dispostos os valores de SCD para excitagdo por impacto de
elétrons das bandas I, 11, 111, IV e V (Figura 4.6) dos estados eletrénicos do fenol, em conjunto
com seus respectivos erros apresentados em nivel de um desvio padrdo. Todos os dados
experimentais estdo dispostos nos graficos das Figuras 4.9-4.13, para cada uma das energias de
impacto de elétrons (15eV, 20eV, 30eVe 40eV). Em todos dos graficos das Figuras 4.9-4.13
também estéo inclusos os resultados advindos dos célculos teoricos, gerados a partir de varios
niveis de complexidade computacional. A partir destes dados, seré feita agora uma comparagéo

entre os dados tedricos e experimentais para cada banda.
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Tabela 4.4 Razéo Ri (x10°%), secdo de choque diferencial (x10% m?/sr) e incerteza relacionada (%) para excitagdo por impacto de elétrons da Banda I, (3.5 —
4.3eV)

15eV 20eV 30eV 40eV
0 (°) Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert.
10 0.09 12.83 57 0.12 854 71
15 0.36 12.65 66 0.14 464 97 0.31 8.09 88
20 092 24.96 43 0.25 4.60 67 0.18 254 81 0.40 3.66 74
30 8.08 63.16 42 211  9.25 44 146 3.63 70 220 351 75
40 1419 27.29 46 3.83 4.23 57 257 2.65 63 274 262 74
50 34.39 30.40 28 3.71 246 67 273 245 37 227 210 61
60 19.80 17.22 44 484  4.00 43 266 221 49 359 217 59
70 1710 17.93 38 6.62 5.97 34 474 295 42 512 194 36
80 19.84 23.71 31 11.00 9.17 51 583 279 40 462 155 45
90 31.64 37.52 35 11.44 8.18 41 525 226 40 453 1.67 55

Tabela 4.5. Razéo Ri (x107%), secdo de choque diferencial (x10°22 m?/sr) e incerteza relacionada (%) para excitagdo por impacto de elétrons da Banda I1, (4.3 — 5.3
eV)

15eV 20eV 30eV 40eV
0 (°) Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert.
10 1.09 149.62 31 2.63 184.00 28 212 14917 31
15 3.68 128.13 30 1.38 4531 37 1.01 26.67 51

20 438 11843 33 203 37.46 32 165 23.49 29 192 1781 41
30 2261 176.79 30 8.77  38.49 27 713  17.75 30 10.76  17.15 35
40 3499 67.32 30 1434 1581 30 10.83 11.16 31 8.34 7.97 54
50 8783 77.64 24 16.41 10.91 31 6.49 5.81 26 4.27 3.96 43
60 7396 64.35 32 12.80 10.57 30 4.69 3.89 29 4.98 3.00 41
70  48.70  51.09 24 16.32 14.73 30 7.81 4.86 33 8.92 3.38 29
80 6086 72.73 25 28.43 23.71 54 9.63 4.60 29 9.20 3.09 31
90 51.00 60.49 36 2943 21.04 42 10.89  4.69 29 10.87  4.00 35
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Conforme ja mencionado, a Banda | pode ser considerada como uma estrutura
constituida por dois estados tripletos experimentalmente ndo resolvidos, de maneira que como
o estado fundamental do fenol € um estado singleto, seria possivel antecipar que a interacdo de
troca eletrdnica seria 0 mecanismo predominante para a populacéo destes estados tripletos. Na
Figura 4.9, é possivel observar que para cada energia investigada, a distribuigdo das SCD’S ¢
praticamente isotropica para o experimento com suas incertezas e para 0s Varios niveis teéricos.
Este comportamento ndo é assim tdo surpreendente uma vez que de acordo com o ja foi
observado em trabalhos de Do et al. [153] e de Da Costa et al. [154], esse comportamento ja
ocorreu para energias intermediarias na excitagdo X*Aq — &3Bay para o etileno tal como ocorre

no presente trabalho.

Os diferentes tipos de teoria apresentados na Figura 4.9, todos dentro da abordagem
SMCPP-SEP para interacdo de configuragdes com excita¢des simples (MOBSCI — “minimum
orbital basis for single excitation configuration interaction ) para representar o alvo, possuem
algumas divergéncias entre si. Estas divergéncias relacionam-se com a maneira que o elétron
entra na regido de espalhamento, se € como uma onda plana (K) ou uma onda esférica (L) ou
alguma onda parcial Lmax, € @ maneira como o elétron deixa a regido de colisdo, como uma onda
esférica até algum valor Lmax. S0 apresentados para as Bandas I, Il e I11, quatro niveis diferentes
de resultados, com L2KL representando um elétron que entra como uma onda plana e deixa a
regido de colisdo em ondas parciais com valores de L de O até Lmax = 2; analogamente, L2LL
representa um elétron que entra e deixa a regido de colisdo em ondas parciais com L até Lmax=
2; LALL é muito semelhante, porém com Lmax = 4 € L10OKL é semelhante a L2KL, porém com
Lmax = 10.

Em da Costa et al. [144], onde foi realizado um estudo sobre o espalhamento elastico
de elétrons e secdo de choque total para fenol, ficou bastante claro que a melhor concordancia
entre teoria e dados experimentais foi encontrada para Lmax = 10, portanto, dever-se-ia esperar
tal comportamento no presente estudo tambem. Entretanto, € visivel a partir da Figura 4.9 que,
na verdade, a concordancia é bem ruim entre teoria e experimento com Lmax = 10 para cada
energia em termos de valores absolutos de SCD’s apesar da boa concordancia em termos de
forma. Tal concordancia para Lmax= 10 € a pior entre as quatro possibilidades. Entretanto, este
paradoxo pode ser entendido. Para energia de incidéncia dos elétrons de 15-40 eV, todos 0s
estados eletronicos do fenol estdo de fato abertos (Figura 4.6), enquanto que na abordagem de
MOBSCI, apenas um subconjunto destes canais abertos esta explicitamente incluido na

descricdo do alvo. Como o fluxo deve ser conservado no processo de espalhamento, a
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intensidade que deveria ir para as bandas IV e V, e para alguns estados da banda I1l e que ndo
sdo incluidos na abordagem MOBSCI, esté distribuida para aqueles canais que estdo de fato
disponiveis para os célculos tedricos. O efeito que isso gera é de artificialmente aumentar a
magnitude dos valores de SCD tedricos, e em particular estes valores para as bandas I, 11 e I11.
E por isso que na Figura 4.9, o que deveria ser o melhor calculo de SMCPP-SEP, ou seja, Lmax
= 10, na verdade superestima a magnitude da SCD experimental para cada energia. Para
investigar essa competicdo de fluxo, foi conduzido calculos teéricos adicionais para a banda |
para o caso de uma onda plana incidente e para o caso de uma onda esférica incidente para L
até Lmax=10 [38]. Para energias de incidéncia de 15 e 20 eV, os resultados de SMCPP-SEP
foram calculados para 3 canais, 8 canais, 13 canais e 23 canais na base, enquanto que para 30 e
40eV, os resultados tedricos foram calculados para 3 canais, 8 canais, 13 canais, 23 canais e 33
canais. Mesmo que os gréaficos destes resultados ndo estejam explicitamente apresentados, é
bastante claro que conforme mais canais sdo adicionados nos célculos de convergéncia para
SMCPP-SEP, os valores absolutos de SCD tetrica caem (para o caso de 40 eV diminui por um
fator de ~10) e se aproximam dos resultados experimentais. Infelizmente, os recursos
computacionais disponiveis para tais calculos estdo limitados a 23 canais para 15eV e 20eV e
33 canais para 30eV e 40eV, mas é possivel afirmar que esta tendéncia de aproximacao aos

dados experimentais esta nitidamente estabelecida.
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Tabela 4.6: Raz&o Ri (x107%), secdo de choque diferencial (x102% m?/sr) e incerteza relacionada (%) para excitagdo por impacto de elétrons da Banda I11,

(5.3-6.4¢V)

15eV 20eV 30eV 40eV
®(°) Razdo SCD Incert. Razdo SCD  Incert. Razdo SCD  Incert. Razdo SCD Incert.
10 2.28 311.01 33 8.54 596.30 24 821 577.41 24
15 7.38 257.00 23 5.01 16423 26 541 14243 27
20 10.48 283.18 33 6.04 111.43 23 5.73 81.77 23 9.63 89.28 25
30 46.64 364.61 31 14.16 62.15 24 18.12 45.08 26 2311 36.83 24
40 59.33 114.14 26 33.66 37.13 24 23.56 24.29 23 20.76 19.85 37
50 122.05 107.89 23 31.82 21.16 28 16.52 14.80 23 1336 12.37 25
60 83.91 73.00 28 25.08 20.72 28 14.41 11.95 25 1476  8.90 26
70 76.56  80.31 22 28.51 25.74 23 17.56 10.92 27 1782  6.75 25
80 90.43 108.07 25 37.71 31.45 38 24.01 11.48 24 2065 6.94 25
90 58.85 69.79 27 44.73 31.98 35 22.04 9.50 28 2120 7.80 26

Tabela 4.7 Razdo Ri (x107%), secdo de choque diferencial (x1022 m?/sr) e incerteza relacionada (%) para excitacdo por impacto de elétrons da Banda IV,

(6.4 -7.56V)

15eV 20eV 30eV 40eV

0 (°) Razdo SCD Incert Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert Razdo SCD Incert
10 8.14 1112.31 38 46.99  3281.9 23 46.35 3261.67 22
15 27.83 968.99 22 2493  816.65 24 28.95 762.30 24
20 3525 952.30 37 21.96 405.41 22 25.11  358.15 22 43.51 403.25 22
30 116.61 911.63 38 41.27 181.16 23 79.95  198.92 22 101.73 162.15 22
40 95.78 184.28 35 129.03  142.32 22 12471  128.58 22 96.28 92.04 23
50 227.35 200.98 23 133.57 88.83 22 75.46 67.61 23 59.10 54.72 22
60 187.61 163.22 23 89.14 73.63 24 61.08 50.63 24 66.04 39.82 23
70 192,70 202.15 24 81.87 73.93 22 76.35 47.49 23 85.88 32.55 23
80 180.69 215.93 22 129.76  108.22 29 106.14  50.73 22 98.82 33.20 23
90 175.61 208.27 22 161.10  115.18 27 113.13  48.76 23 102.62 37.76 23
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O comportamento incorporado nestes resultados é um grande exemplo do importante
papel desempenhado pelos efeitos de acoplamento multicanal, em particular para a descri¢do
da excitacdo de estados eletrdnicos em moléculas por impacto de elétrons. Os resultados
apresentados neste trabalho para o fenol sdo completamente consistentes com os obtidos por
Da Costa et al. [154] para o processo de excitagio X*Aq — &°B1, no CzH4, onde 0 acoplamento
multicanal foi também demostrado ser de grande importancia. Os resultados experimentais para
a banda | estdo listados na Tabela 4.4.

A interpretacdo dos resultados obtidos para a Banda Il € um pouco mais problematica
uma vez que a mesma contém 3 estados tripletos e 2 estados singletos sendo que um dos estados
singletos possui um consideravel valor de forca de oscilador dtico (FOO) [39]. Apesar disso,
ambos os estados singletos representam transi¢fes permitidas por dipolo, o fenol possui
momento de dipolo permanente de magnitude ndo desprezivel e foi utilizado a clausura de Born
nos célculos para melhor descrever seu processo de excitagao. A partir da Figura 4.10, fica claro
que para cada energia estudada, todas as distribuicdes angulares experimentais atingem
rapidamente 0 maximo conforme se véa para angulos de espalhamento menores. E também
evidente que este comportamento aumenta conforme a energia de incidéncia dos elétrons
aumenta. Este comportamento para moléculas polares com significativa polarizabilidade de
dipolo ja foi observado diversas vezes em trabalhos anteriores [8,83,132,155] e é uma
assinatura para o importante papel desempenhado na dindmica de espalhamento por essas

propriedades fisico-quimicas nas excitacdes permitidas por dipolo.
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Tabela 4.8. Razdo Ri (x107%), secdo de choque diferencial (102 m?%/sr) e incerteza relacionada (%) para excitagdo por impacto de elétrons da Banda V,

(7.5-8.3eV)

15eV 20eV 30eV 40eV
0 (°) Razdo SCD Incert.  Razéo SCD Incert. Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert.
10 --- 2.44 333.53 28 8.43 589.13 24 9.30 654.38 23
15 --- 8.52 296.79 32 4.96 162.58 37 7.14 188.06 26
20 12.94 349.49 34 5.52 101.82 31 6.76 96.37 26 9.03 83.69 24
30 73.67 575.92 33 8.54 37.50 31 19.89 49.48 27 30.31 48.32 25
40 81.52 156.84 29 35.35 38.99 26 31.50 32.48 24 26.55 25.38 30
50 23211 205.18 22 42.29 28.12 24 22.35 20.03 25 17.40 16.11 25
60 220.08  191.47 23 31.96 26.40 28 17.88 14.82 23 22.67 13.67 25
70 164.67  172.73 25 37.46 33.83 23 26.09 16.23 25 30.44 11.54 23
80 182.88  218.54 26 49.56 41.33 42 31.21 14.92 23 30.15 10.13 24
90 11485 136.21 22 63.92 45.70 38 32.86 14.16 27 32.52 11.97 25
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As SCD’s experimentais s3o na maioria dos casos qualitativamente reprodutiveis pelos
resultados tedricos apesar dos célculos mais precisos com Lmax = 10 superestimarem de maneira
significativa a magnitude das se¢des de choque em particular para 6 > 20°. E fundamental
ressaltar que a aparente concordancia entre os dados medidos e os resultados de SMCPP-SEP,
com ondas incidentes esféricas e ondas que deixam a regido de colisdo também esféricas com
Lmax = 2, € muito provavelmente uma coincidéncia. Em estudos anteriores sobre sec¢do de
choque total e secdo de choque elastica para o espalhamento de elétrons por moléculas de
fenol [144], tal nivel computacional forneceu resultados que foram significativamente menores
em valores absolutos do que os dados experimentais. Por conta disso essa condi¢do ndo pode
ser utilizada para fornecer uma descricdo mais realista para as excitagcdes de estados eletrénicos

sejam singletos ou tripletos.
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O papel do balan¢o de fluxo também pode ser investigado para os estados da Banda Il
onde calculos SMCPP-SEP adicionais foram realizados, também para o caso de uma onda plana
incidente e para o caso de onda esférica deixando a regido de colisdo para até Lmax = 10.
Analogamente ao que foi feito para a Banda I, para as energias de 15 eV e 20eV, os resultados
tedricos foram obtidos com 3 canais, 8 canais, 13 canais e 23 canais na base, enquanto que para
30 e 40eV, os resultados tedricos foram calculados para 3 canais, 8 canais, 13 canais, 23 canais
e 33 canais. O importante papel desempenhado pelos efeitos de acoplamento de multicanal é
também observado para a Banda Il, onde quanto mais canais sdo incorporados ao espaco de
canais abertos, os valores absolutos de SCD tendem a diminuir e a se aproximarem mais dos
dados experimentais.

Na Tabela 4.6 estdo listadas as SCD medidas neste trabalho para a excita¢do dos estados
eletronicos da Banda 111 do fenol, enquanto que na Figura 4.11 estdo apresentados estes dados
e os resultados dos céalculos de SMCPP-SEP para 23 canais e 33 canais, para Varios niveis de
complexidade.
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Figura 4.10 - Secéo de choque diferencial para a Banda 11



129

A Banda Il consiste de quatro estados eletronicos singletos de simetria 1A' e A" e
quatro estados eletronicos tripletos de simetria A" com as transicdes permitidas por dipolo
mais intensas sendo devidas a uma transicdo nn” associada ao anel. Para esta banda as medidas
experimentais englobam todos os oito estados eletronicos excitados, enquanto a presente teoria
utilizada engloba apenas cinco dos oito estados devido a limitagdo computacional associada ao
tamanho das bases que podem ser utilizadas no codigo do espalhamento, assim uma
comparacéo direta entre os dados experimentais obtidos nesta tese e as SCD’s calculadas ira
ser de alguma forma limitada. Entretanto, deve-se salientar que todas as transi¢cdes permitidas
por dipolo que foram incorporadas na base tedrica sdo também permitidas por clausura de Born.
Analogamente ao que foi descrito para a Banda Il (com a possivel excecdo parcial dos dados
experimentais de 15eV), ao observar-se os dados de SCD para a Banda Il na Figura 4.11 é
possivel verificar que os mesmos possuem a caracteristica de que novamente as distribuicoes
angulares experimentais atingem rapidamente o maximo conforme se va para angulos de
espalhamento menores e este comportamento aumenta conforme a energia de incidéncia dos
elétrons aumenta de 15eV para 40eV. Portanto, o papel do momento de dipolo e da
polarizabilidade dipolar da espécie alvo na dindmica da colisdo é novamente evidente.

Ainda, na Figura 4.11, estdo inclusos adicionalmente os dados de SCD para a excitacao
dos estados eletronicos néo resolvidos 'B1y € *Ezq do benzeno para as energias de incidéncia de
15 eV e 30eV obtidos a partir de Kato et al. [11]. O processo de excitacdo de 'Biy pode ser
associado a uma fraca transicdo nr” do anel e, assim, em certa medida, pode ser entendido como
correspondente & uma transicdo opticamente permitida A’ no fenol. Tanto para o fenol quanto
para 0 benzeno estas transicOes se acoplam ao movimento vibracional para ganharem
intensidade significativa com forca de oscilador 6tico observada de 0,09 e 0,10-0,13 para o
estado eletronico !B, do benzeno e o estado dominante *A' do fenol, respectivamente. Os
resultados para 15eV, comparando as SCD’s do fenol para a Banda III com as SCD’s para a
banda composta por 'B1, e 3Ezq do benzeno, mostra a magnitude da se¢do de choque do fenol

maior do que a dos dados do benzeno dentro da mesma faixa angular de espalhamento.
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Figura 4.11 Secdo de choque diferencial para a Banda 11l

Isto se da pelo fato de que para a energia de incidéncia de 15 eV, as contribuicfes de
tripleto podem ser consideradas de relativa significancia uma vez que excitacdes de tripletos
em geral tornam-se mais intensas mais proximas de seus limiares de energia, e existem quatro
estados tripletos na banda Il do fenol enquanto que ha um estado tripleto duplamente
degenerado para o benzeno. Analogamente, existem trés estados tripletos na banda I11 do fenol
em comparagdo a apenas o estado !By no benzeno. Entretanto, neste caso, a densidade de
estados ndo desempenha um papel significante conforme as intensidades 6ticas sdo comparadas
entre as bandas. Isto é evidente na Figura 4.11 para energia de incidéncia de 30 eV, onde o
comportamento das SCD’s para o fenol e para o benzeno sdo muito similares dentro das
incertezas de cada medida. Uma explicacdo possivel para essa observacdo € que as
contribuicdes de tripleto para 30 eV tanto no fenol como no benzeno, sdo relativamente
pequenas de maneira que o comportamento do espalhamento é principalmente determinado pela
excitacdo de estados singletos. Além disso, para 30 eV, a se¢do de choque do benzeno é maior
do que a observada para o fenol. Tal comportamento ja foi observado anteriormente por Jones

et al. [132] onde processos de excitagdo do benzeno foram comparados aos processos de
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excitacdo na pirimidina, que possui uma estrutura similar de seis &tomos dispostos em um anel.
Neste trabalho foi postulado que a origem deste efeito pode refletir alguma dependéncia da
orientacdo no comportamento do espalhamento de elétrons. Similarmente, no caso do fenol a
adicdo de uma hidroxila ao anel, destroi a alta simetria no benzeno e pode alterar as condicdes
dos elétrons incidentes e emergentes da regido de espalhamento. Neste sentido, SCD para 0s
processos de excitacdo em moléculas orientadas sdo altamente necessérias para elucidar este
comportamento.

A Banda IV (Figura 4.6), contém 21 estados eletrénicos excitados (TD-DFT), sendo
estes compostos por 10 estados tripletos de simetria 1A' e A" e 11 estados tripletos de simetria
3A' e 2A". Entretanto, o processo de excitagdo dominante, certamente para maiores energias,
esta relacionado a dois estados A’ néo resolvidos com forca de oscilador dtico de ~0,96, valor
bastante préximo a forga de oscilador 6tico para o estado Eiy correspondente no benzeno o
qual Kato et al. [11] determinou possuir um valor de forca de oscilador 6tico de 0,90. E
importante salientar que ambos os processos podem ser considerados como transicdes mm
associadas ao anel em cada uma das espécies. Na Figura 4.12, estdo apresentados os valores
experimentais de SCD’s para as energias de incidéncia de 15eV, 20eV, 30eV e 40eV sendo que
os valores absolutos estdo listados na Tabela 4.7. Fica evidente a partir da Figura 4.12 que nédo
existem outros dados tedricos para a Banda 1V do fenol que possam servir de parametro de
comparacdo para os dados experimentais do presente trabalho.

Analogamente ao ocorrido para as Bandas Il e Ill, as distribuicbes angulares
experimentais das SCD’s da Banda IV atingem rapidamente o méximo conforme se v& para
angulos de espalhamento menores e este comportamento aumenta conforme a energia de
incidéncia dos elétrons aumenta de 15eV para 40eV. Conforme j& mencionado, este
comportamento reflete o fato de que as propriedades fisico-quimicas do fenol, associadas com
seu momento de dipolo e polarizabilidade dipolar, desempenham um papel importante no
processo de colisdo. E possivel novamente realizar uma comparacio entre os dados
experimentais de SCD da Banda IV do fenol com os dados para o estado *Ex1, do benzeno para
energias de incidéncia de 15eV e 30eV. Considerando primeiramente o caso para energia de
30eV onde as contribuicbes dos estados tripletos para esta banda no fenol poderiam ser
imaginadas como sendo relativamente pequenas, seria razodvel esperar que 0s estados
oticamente permitidos seriam dominantes para cada uma das espécies na determinacdo do

comportamento de suas SCD’s.
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Figura 4.12 - Secdo de choque diferencial para a Banda 1V

Além disso como os estados n&o resolvidos *A' e o estado *E1y possuem valores de forga
de oscilador 6tico muito proximos, poder-se-ia pressupor que ambas SCD’s deveriam aparentar
algumas semelhancas. Este comportamento é precisamente o que pode ser observado na Figura
4.12 para energia de impacto de 30 eVV. Novamente, é importante salientar que esta estrutura
pode aparentar alguma dependéncia da orientagdo na secdo de choque, com os dados do
benzeno sendo minimamente maiores do que os do fenol, assim como o ocorrido para a banda
III. Para a energia de 15eV, as contribuicdes de tripletos para as SCD’s medidas para o fenol
seriam mais significantes, tanto que é possivel antecipar que as se¢des de chogue da Banda 1V
do fenol sdo muito maiores do que aquelas observadas para o estado eletrénico Ei, do benzeno
para esta mesma energia. Felizmente, isto é o que de fato é observado na Figura 4.12 para

energia de impacto de 15 eV.
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Figura 4.13 - Segéo de choque diferencial para a Banda V

Concluindo a analise das SCD’s de excitagdo dos estados eletronicos do fenol, serao
discutidos os valores de SCD obtidos neste trabalho para a excita¢do por impacto de elétrons
das bandas de Rydberg, que serd chamada de Banda V. Para este caso, novamente, € importante
ressaltar que ndo ha teoria independente ou dados experimentais que possam servir de
parametros de comparacdo com os dados experimentais apresentados neste trabalho. Para
energias de incidéncia de 30eV e 40eV (Figura 4.13), as distribui¢Ges angulares sdo consistentes
com que era possivel de se esperar para excitagdes permitidas por dipolo [83], entretanto para
as energias de 15eV e 20eV, os valores absolutos das SCD’s para angulos intermediarios sdo
relativamente mais significantes o que sugere que existem tambeém importantes contribuicdes

de estados tripletos para as SCD’S da Banda V para menores energias de impacto.
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43 EXCITACAO POR IMPACTO DE ELETRONS DE ENERGIAS
INTERMEDIARIAS DE MODOS VIBRACIONAIS COMPOSTOS NA MOLECULA
DE FENOL

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de secdo de choque diferencial de
excitacdo de modos vibracionais ndo resolvidos de baixa intensidade na molécula de fenol.
Assim como foi feito para a obtencdo das SCD’s de excitagdo dos estados eletronicos, as
medidas aqui apresentadas foram realizadas para as energias de incidéncia de 15eV, 20eV,
30eV e 40eV, sendo que para cada energia foram realizadas medidas na faixa angular de 10°-
90° com resolucdo energética de ~80meV. Os dados experimentais medidos neste trabalho
serdo apresentados através de uma comparacdo com dados tedricos calculados [41] usando o

codigo GAMESS com um modelo quimico em nivel de B3LYP/aug-cc-pVDZ, que foram
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realizados para que fosse possivel fazer a atribuicdo dos modos vibracionais das estruturas
observadas nos espectros de perda de energia de elétrons. Na literatura, até o presente momento,
ndo se encontram disponiveis valores de secdo de chogue para estes modos vibracionalis e,
portanto, o presente trabalho apresenta-se como a primeira contribuicdo de dados SCD’s para

excitacdo por impacto de elétrons de estados vibracionais da molécula de fenol.

4.3.1 Importancia das SCD’s de excitagdo de modos vibracionais do fenol

Dada a importancia do estudo do fenol como composto envolvido no pré-tratamento de
biomassa lignocelul6sica, desempenhando importante papel na quebra da lignina por eletro-
indugdo, nesta se¢ao serdo apresentados valores de SCD’s para excitagdo vibracional de estados
ndo resolvidos para uma perda de energia de até 0,8eV na molécula de fenol (Figura 4.15) em
complementariedade aos outros dados de secdo de choque presentes nesta tese.

Para a excitacdo vibracional de moléculas por impacto de elétrons e para a captura
eletronica dissociativa, um grande interesse é despertado quando o elétron € temporariamente
capturado pelo alvo produzindo a formacéo de ressonancias [9], que podem gerar um aumento
significativo na intensidade das secdes de choque de espalhamento [156-158] e/ou podem
promover a captura eletrbnica dissociativa. Na literatura € bem estabelecido que o
comportamento de ressonancias desempenha um importante papel na condugéo da dindmica de
processos iniciados por elétrons em algumas aplicacdes [159]. Foi comprovado recentemente
que, para biomoléculas como o THF (tetrahidrofurano) [160,161] e o THFA (tetrahidrofurfuril
alcool) [162], as se¢Bes de choque diferenciais de excitagdo vibracional continuam possuindo
seus valores distantes das formas de ressondncias de baixa intensidade para energias
intermediarias. Além disso, foi observado que propriedades de transporte tais como velocidade
de arraste e coeficientes de difusdo longitudinal e transversal, utilizando a formulacdo de
Boltzmann [35,163,164] para elétrons que se moviam no THF sob a influéncia de um campo
elétrico, sdo sensiveis [com uma diferenca de até 17% [160,161]] perante a utilizacdo de
conjuntos completos ou parciais de secdo de choque de excitagcdo vibracional. As SCD’s
vibracionais diferem-se tanto em termos de faixa de energia quanto onde a intensidade das
SCD’s foi atribuida nos canais abertos. Uma vez que este efeito precisaria ser quantificado
molécula por molécula dentro de uma base, fica evidente que o estudo do comportamento do

espalhamento para energias intermediarias € de fundamental relevancia.
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4.3.2 Procedimento de analise dos resultados obtidos para a excitagdes dos estados

vibracionais no fenol

A resolucdo em energia de 80meV (FWHM) ndo é suficiente para resolver varios modos
vibracionais de forma independente (Tabela 4.9), de forma que no presente trabalho foi possivel
a apresentacao de valores de secdo de choque diferenciais apenas para composicdes de estados
vibracionais (Figura 4.15). Espectros de perda de energia foram coletados para cada um dos
valores de angulo de espalhamento 6 e energia de incidéncia Eo, através da deteccdo do nimero
de elétrons espalhados para cada valor de perda de energia. A taxa dos sinais de elétrons
espalhados para cada valor de perda de energia foi gravada utilizando um “multichannel scaler”
(MCS) sincronizado como um rampa de voltagem linear variando a energia de deteccao entre -
0,1 e 0,8eV. Cada espectro foi obtido de duas a quatro vezes para garantir a reprodutibilidade
da razdo entre as areas abaixo dos picos inelasticos e do pico elastico dentro da incerteza
experimental.

Caélculos teoricos em nivel de DFT (Tabela 4.9) realizados para obter a geometria do
fenol 6tima, os modos normais vibracionais e suas frequéncias [41] foram utilizados para
auxiliar nas atribuicGes da estruturas no espectro vibracional. Os modos vibracionais permitidos
sobrepostos que formam os modos compostos (Tabela 4.9) possuem atribuicdes experimentais
de acordo com a Figura 4.15.

Os diferentes espectros de perda de energia de elétrons foram deconvoluidos em
contribuic@es provenientes de cada estrutura vibracional composta, onde em cada caso, uma ou
duas funcbes Gaussianas foram utilizadas para descrever o perfil espectral para o pico elastico
e para cada estrutura inelastica que pudesse ser resolvida (Figura 4.15). O melhor ajuste para
cada espectro foi obtido atraves da variacdo das amplitudes das fun¢bes Gaussianas utilizando
0 método dos minimos quadrados, mantendo sempre a largura e a posi¢do dos picos constantes.

A determinacdo da razdo Ri(Eo,0) entre os valores da secdo de choque da i-ésima
estrutura SCD; (E,, 0) e da secdo de choque elastica SCD, (E,, 8) é feita de maneira andloga ao
que ja foi discutido na secdo de determinacdo das se¢des de choque diferenciais de excitacao
de estados eletronicos dada pela Equacdo (4.2) deste texto. As medidas para as energias de

espalhamento dos elétrons (Ee) deste trabalho, sdo muito proximas da energia de incidéncia Eo

E . . -~ . . ~ ~ ~ .
(0,95 < E—e < 1), de maneira que efeitos de transmissao significantes ndo sdo téo influentes.
0

Entretanto, foi considerada uma incerteza de 20% ao determinar a eficiéncia de transmissdo
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como sendo idéntica a unidade. As razdes Ri(Eo,#) para cada um dos modos vibracionais
compostos que foram identificados nos espectros de perda de energia (Figura 4.15), estdo
apresentadas respectivamente nas Tabelas 4.10-4.13. A partir da Equacéo (4.2) fica claro que
para obter-se a se¢do de choque de uma estrutura vibracional composta ineléstica SCD;(E,, 6)
basta multiplicar sua respectiva razdo Ri(Eo,f) pela secdo de choque diferencial eléstica
SCD,(E,, 8) que deve ser conhecida. Assim como feito no caso das estruturas eletrénicas [38],
para as estruturas vibracionais também foram utilizados os valores de SCD’s do benzeno a
partir dos trabalhos de Cho et al. [151] e Gulley & Buckman [152], para cada valor de energia
de incidéncia e angulo de espalhamento, sendo comprovado a eficacia de tal escolha por da

Costa et al. [144] conforme ja discutido anteriormente.
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Figura 4.15 - Espectro de perda de energia vibracional do fenol. A partir de uma perda

de energia de 0,3 eV o0s espectros foram ampliados em (a) 7,5 vezes e letra (b) 14 vezes.
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Figura 4.16 - Espectros de perda de energia vibracional do fenol em escala semi-logaritmica.

Os valores apresentados neste trabalho para as SCD’s de excitagdo para 0S modos
compostos: franzimento do anel + o alongamento de CO + o alongamento de CC; o
alongamento de CH + combinagdes; o0 alongamento de OH + combinacdes; e, 2x 0 alongamento
de CH (modo de sobretom), estdo respectivamente apresentados nas Tabelas I, II, Il e IV. As
estimativas erros para estes dados sdo apresentadas em cada Tabela. Quando todas as fontes de
erros sdo combinadas quadraticamente, os erros das SCD’s aqui apresentadas encontram-se na
faixa entre 21% - 90%, com os maiores valores de erros atribuidos aos modos de 2x o
alongamento de CH para os quais a estatistica foi mais pobre devido a muito menor
probabilidade de excitagdo (Figura 4.15). As SCD’s de excitagao estdo apresentadas para cada

um dos modos combinados nas Figuras 4.17-4.19.
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Nas Tabelas 4.10-4.13 e nas Figuras 4.17-4.19, estdo apresentados os resultados para
excitacdo por impacto de elétrons dos modos vibracionais compostos obtidos a partir da
investigacdo experimental realizada neste trabalho. A partir das Figuras 4.17, 4.18 e 4.19, é
possivel observar ndo existem de dados experimentais ou tedricos de SCD’s dos modos
vibracionais do fenol disponiveis na literatura para servirem de compara¢do com as medidas
tomadas neste trabalho e que as barras de erro para cada dado experimental estdo dentro do
intervalo de confianca de um desvio padréo.

Na andlise dos dados de SCD para a estrutura formada pela combinacao franzimento do
anel + o alongamento de CO + o alongamento de CC (Figura4.17) é possivel destacar que para
energia de incidéncia de 15 eV, a forma (distribuicdo angular) da SCD é quase isotropica,
porém, para as energias de incidéncia de 20eV, 30eV e 40eV a forma da SCD atinge seu
méaximo conforme se va para menores angulos de espalhamento. Para que seja possivel
“enxergar” este comportamento de maneira clara ¢ fundamental observar que o eixo y em esta
em escala logaritmica. Este comportamento quase isotropico da SCD desta estrutura vibracional
do fenol ndo é uma exclusividade deste alvo, uma vez que comportamento semelhante ja foi
observado em trabalhos anteriores sobre SCD’s para as excita¢des vibracionais de alvos como
o THF [161] e do THFA, [162], porém uma explicagdo mais definitiva para este
comportamento precisa de trabalhos tedricos que necessitardo de calculos cuja aproximacéo de
nacleos fixos deveréa ser abandonada e a incluséo explicita da dindmica nuclear devera ser feita.
A diferenca de forma entre as SCD’s para 15eV e para as energias maiores € consistente com o
fato de que 0 momento de dipolo permanente do fenol [u~1,33 D [150]] e/ou a polarizabilidade
de dipolo média [0~ 10,53 A3 [30]] comecam a desempenhar uma influéncia mais fundamental

na dinamica de espalhamento para estas maiores energias.
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Tabela 4.9 - Bandas observadas experimentalmente e energias de excitacdo de vibragoes

calculadas para algumas das bandas vibracionais de 1V (infravermelho) mais ativas de Fenol.

Esses calculos sdo utilizados para fazer a atribuicdo das estruturas espectrais observadas

experimentalmente.

Perda de energia Atribuigdo
experimental (V)  experimental

B3LYP/aug-cc-pvVDZ

Modo vibracional

Intensidade 1V

Dominante

Modo Vib,  Energia (eV) (debye¥amu,A?)
0,0 Pico elastico ) 0,044 2,266
Vs 0,062 0,380 H-fora do plano
0,07 -0,30 Franzimento do anel Vg 0,085 0,863
+ alongamento C-O Vo 0,092 1,085 Franzimento do anel
+ alongamento C-C V10 0,099 0,496
Va0 0,144 3,202 Alongamento C-O
Va1 0,153 1,944
V23 0,164 0,567
Vau 0,179 0,683 Alongamento C-C
Va5 0,182 1,279
V26 0,197 1,313
Va7 0,198 0,708
2X Voo 0,287
V20+V21 0,297 Combinagdes
2X Va1 0,306
0,30-0,42 Alongamento C-H V20+V25 0,326
+combinagdes V214V25 0,335 .
Vaorvas 0.341 Combinacdes
V26+V21 0,350
2X V25 0,364
V28 0,381 0,329
Va1 0,384 0,269 Alongamento C-H
V32 0,387 0,282
2X vas 0,394 |Banda de sobretom
0,42 0,62 Alongamento O-H Va3 0,461 1,397 | Alongamento O-H
+combinagdes
V28+V20 0,525
V31420 0,528 Combinacdes
V32+V20 0,531
VgVt 0,534
0,62 -0,80 2x alongamento CH 2X Vog 0,762
2X Va1 0.769 2 xalongamento CH
2X V32 0,774
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Tabela 4.10 - Razdo Ri (x107%), secdo de choque diferencial (x10°2 m?/sr) e incerteza relacionada (%) para excitacdo por impacto de elétrons para 0 modo

vibracional composto franzimento do anel + alongamento de C-C + alongamento de C-O (0.1 — 0.32 eV)

15eV 20eV 30eV 40eV
o(°) Razao SCD Incert. Razao SCD Incert.  Razao SCD Incert Razao SCD Incert
10 5.50 751.42 59 4.01 279.82 55 4.10 288.32 56
15 9.07 315.91 59 3.96 129.76 61 5.25 138.23 67
20 25.23 681.75 38 8.41 155.16 61 5.01 71.48 61 8.86 82.15 73
30 156.87 1226.38 25 78.34 343.93 24 69.65 173.28 26 42.88 68.36 74
40 386.53  743.69 26 61.17 67.47 24 75.04 77.37 30 53.48 51.13 44
50 425.81 376.42 22 91.08 60.57 23 75.32 67.49 30 78.31 72.52 26
60 514.32  447.46 22 84.30 69.63 23 74.76 61.98 27 77.17 46.53 67
70 386.70  405.64 24 92.09 83.16 22 94.96 59.06 22 66.73 25.29 22
80 419.25 501.00 21 102.88 85.80 23 101.09 48.32 22 92.81 31.18 24
90 358.31 424.95 22 131.09 93.73 24 164.53 70.91 33 218.36 80.36 31

Tabela 4.11 - Razdo Ri (x1073), secdo de choque diferencial (x1022 m?/sr) e incerteza relacionada (%) para excitagdo por impacto de elétrons para o modo

vibracional composto alongamento de C-H + combinagdes, (0.32 — 0.42 eV)

15eV 20eV 30eV 40eV

®(°) Razdo SCD Incert Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert.
10 --- --- --- 0.54 74.01 38 0.28 19.84 58 0.38 26.50 65
15 --- --- - 1.01 35.25 28 0.46 15.19 39 0.46 12.21 60
20 8.20 221.53 35 1.53 28.30 31 0.67 9.60 30 0.99 9.13 46
30 60.85  475.72 28 12.96 56.91 24 5.89 14.65 30 5.39 8.59 32
40 184.69 355.34 28 11.39 12.56 23 4.82 4.97 28 5.54 5.30 46
50 133.73 118.21 22 15.77 10.48 24 4.17 3.74 25 5.22 4.84 28
60 169.02 147.04 21 11.66 9.63 23 4.39 3.64 30 5.97 3.60 28
70 156.13 163.78 26 12.59 11.37 24 6.67 4.15 30 7.23 2.74 25
80 175.39  209.59 21 13.58 11.32 23 6.32 3.02 26 7.35 2.47 25
90 142.80 169.37 23 15.52 11.10 25 8.03 3.46 30 11.10 4.08 24




143

Tabela 4.12 - Razdo Ri (x10%), secdo de choque diferencial (x102 m?/sr) e incerteza relacionada (%) para excitagdo por impacto de elétrons para o modo

vibracional composto alongamento de O-H + combinacdes, (0.42 — 0.6 eV)

15eV 20eV 30eV 40eV
O (°) Razio SCD Incert Razao SCD Incert. Razao SCD Incert. Razao SCD Incert.
10 - - - 0.25 33.49 30 0.20 14.24 69 0.13 8.95 74
15 - - - 0.43 15.13 53 0.10 3.42 72 0.09 2.35 75
20 2.02 54.61 33 0.42 7.66 52 0.17 2.44 71 0.18 1.64 75
30 20.44 159.77 31 4,70 20.61 26 0.50 1.23 81 1.04 1.66 74
40 30.13 57.98 24 1.64 1.81 56 0.50 0.52 74 0.71 0.68 79
50 40.16 35.51 24 2.16 1.44 64 0.61 0.55 60 0.38 0.36 77
60 84.11 73.17 25 2.82 2.33 41 0.65 0.54 71 0.71 0.43 75
70 60.31 63.26 22 3.36 3.04 42 0.77 0.48 74 0.85 0.32 75
80 59.08 70.60 22 3.58 2.99 29 1.32 0.63 63 1.09 0.37 66
90 48.47 57.49 23 4,78 3.42 33 1.53 0.66 44 0.83 0.31 69

Tabela 4.13 - Razdo Ri (x107%), secdo de choque diferencial (x10% m?/sr) e incerteza relacionada (%) para excitacdo por impacto de elétrons para o0 modo

vibracional composto 2X alongamento de C-H (0.6 — 0.8 eV)

15eV 20eV 30eV 40eV
® (°) Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert. Razdo SCD Incert.
10 --- --- --- 0.13 17.10 56 0.06 4.01 85 0.11 7.79 81
15 --- --- --- 0.20 7.00 83 0.11 3.63 76 0.06 1.64 75
20 1.94 52.45 32 0.17 3.11 72 0.08 1.10 90 0.10 0.96 78
30 13.39 104.69 33 1.37 6.02 34 0.49 1.22 98 0.59 0.95 77
40 38.18 73.46 27 0.75 0.83 81 0.34 0.35 74 0.61 0.59 79
50 3544 31.33 26 1.18 0.78 74 0.32 0.28 90 0.31 0.29 78
60 57.76 50.25 24 1.00 0.83 73 0.39 0.32 78 0.36 0.22 74
70 5135 53.86 24 1.13 1.02 61 0.47 0.29 78 0.43 0.16 74
80 50.60 60.47 22 1.16 0.97 57 0.77 0.37 69 0.49 0.16 79
90 4421 52.44 32 1.36 0.97 62 0.84 0.36 55 0.83 0.31 75
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Se 0 espectro de absorcdo no infravermelho para o fenol tivesse sido medido com um
espectrometro adequado para este tipo de medida [150], seria possivel encontrar as
intensidades dos modos fundamentais como sendo significativamente maiores do que seus
sobretons e também muito maiores quando comparados as varias combinacfes de bandas
possiveis.

Os dados apresentados no grafico da Figura 4.18, tanto para o alongamento de CH +
modos combinados quanto para 2x o alongamento de CH, estdo bastante consistentes com que
era esperado a partir de dados de fotoabsorcdo. Devido as distribuicdes angulares de ambas as
bandas n&o resolvidas (o alongamento de CH + modos combinados e o sobretom 2x o
alongamento de CH) serem tao similares, € possivel inferir que a contribuicdo dada pelos modos
combinados para o alongamento de CH ¢é relativamente menor, além disso, a intensidade do
alongamento de CH é significativamente maior do que a encontrada para o sobretom 2x
alongamento de CH. Todas as SCD’S dos graficos do Figura 4.18 para a estrutura ndo resolvida
dada pelo alongamento de CH + modos combinados estdo listadas na Tabela 4.11, enquanto
que todos as SCD’s para o sobretom 2x alongamento de CH estdo dispostas na Tabela 4.13.
Assim como ja discutido para os graficos da Figura 4.17, para os modos apresentadas nos
graficos da Figura 4.18, tanto para 0 modo fundamental quanto para o sobretom do alongamento
de CH, para energia de incidéncia de 15 eV, a forma da SCD é quase isotrépica, enquanto que
para as energias de incidéncia de 20eV, 30eV e 40eV a forma da SCD atinge seu méaximo
conforme se va para menores angulos de espalhamento.

A comparacdo entre o espalhamento de elétrons em alvos de fenol com espalhamento
de elétrons em alvos de benzeno poderia ser realizada para excitacdo dos modos vibracionais
da mesma forma que foi feito para a excitacdo de estados eletronicos, pelo menos para energias
de incidéncia intermedidrias [144]. Entretanto, valores absolutos de SCD’s para excitagdo
vibracional por impacto de elétrons em moléculas de benzeno sdo também muito escassos, de
maneira que a Unica fonte de dados conhecida esta disponivel no trabalho de Kato et al. [165]
onde foi medida funcéo de excitacdo entre 1-30eV para o angulo de espalhamento de 90° e
perda de energia de 0,380 eV, que corresponde a perda de energia para a estrutura de
alongamento de CH + modos combinados (Figura 4.15) do presente trabalho. A partir do grafico
de medida de fungdo de excitacdo de Kato et al.. é possivel estimar valores para as SCD’s
vibracionais do benzeno para esta estrutura (de perda de energia de 0,380 eV) de acordo com a
Tabela 4.14.



145

10! E_(a) E,=15eV L (b) E,=20eV ]
- I ® Franzimento do anel + ]
alongamento de CO + 1

10° £ f ¢ ’ E3 alongamento de CC 3

H
Q
w
T
|
1

;nf;;ff ;
i ¢ o8t 0T

SCD (10 m?/sr)
|_\
o

10 — (c) E,= 30eV + (d) E,;=40eV -
10° £ E3 E
gt Y : g
10 T T ¢ 3 5 5 . ¢ T T T ¢ ¢
_ I T s ¢ :

10 0 II 30 B 60 B 90 O II 30 II 60 II a0

Angulo de espalhamento (graus)

Figura 4.17 - Segdes de choque diferenciais para o0 modo vibracional composto franzimento do

anel + alongamento de C-O + alongamento de C-C.

Tabela 4.14 - Valores de SCD’s (1022m?/sr) para a estrutura vibracional de perda de energia de
0,380eV do benzeno obtidos a partir de Kato et al. [165].

15eV (90°) 20eV (90°) 30eV (90°)
SCD Incerteza SCD Incerteza SCD Incerteza
20 30% 10 30% 4 30%
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alongamento de C-O + combinagdes + 2 x alongamento de C-H.

Ao comparar os resultados de Kato et al. [165] para o benzeno com os valores obtidos
no presente trabalho para o fenol dispostos na Tabela 4.11, é possivel observar uma 6tima
concordéncia entre os resultados para o benzeno e para o fenol para as energias de impacto de
20 eV e 30 eV. Porém, para 15 eV ha uma discrepancia entre eles de modo que os valores para
o fenol sdo cerca de 8,5 vezes maiores. Essa diferenca pode ser explicada por uma ressonancia
no fenol proxima a 15 eV que ndo existe no benzeno. Considerando o espectro de funcéo de
excitacdo vibracional do benzeno e os dados de SCD de Kato et al. [165], ndo ha evidéncias de
ressonancias de intensidades consideraveis proximas a 15 eV. Assim, € possivel afirmar que
esta discrepancia observada entre os dados de fenol e benzeno para 15 eV é ao menos em parte
devida a uma ressonéncia ainda néo classificada de maior intensidade existente no fenol que

decai em modos vibracionais, e que ndo existe no benzeno.
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Na Figura 4.19 estao apresentados os graficos das SCD’s para excitagdo por impacto de
elétrons da estrutura ndo resolvida composta dos modos de alongamento de OH + combinacGes
na molécula de fenol. Os valores para estas SCD’s estdo Tabelados na Tabela 4.13. As
observacdes realizadas para os graficos das Figuras 4.17 e 4.18 sdo também validas para esta
estrutura, de modo que a magnitude dos valores de SCD para 15 eV em compara¢éo aos valores
para 20, 30 e 40 eV sugerem uma possivel ressonancia para os dados de 15 eV e ainda, para
energia de incidéncia de 15 eV a forma da SCD é quase isotrépica, enquanto que para as
energias de incidéncia de 20eV, 30eV e 40eV a forma da SCD atinge seu maximo conforme se
va para menores angulos de espalhamento, o que sugere uma influéncia do momento de dipolo
e/ou a polarizabilidade de dipolo do alvo na dindmica de espalhamento para estas energias

maiores.
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4.4 SECAO DE CHOQUE DIFERENCIAL TRIPLA (SCDT) PARA IONIZACAO POR
IMPACTO DE ELETRONS COM ENERGIA DE 2506V EM EXPERIMENTO DE (g,2e)

Nesta secdo serdo apresentados resultados referentes a medidas de valores de secdo de
choque diferencial tripla (SCDT) para ionizacdo por impacto de elétrons com energia incidente
de 250eV em experimento de (e,2e). Medidas experimentais da distribuicdo angular de elétrons
lentos que deixam a regido de colisdo com energia de 20eV foram obtidas para elétrons
incidentes espalhados a angulos de -5°, -10° e -15°. Os dados de SCDT sdo comparados com 0S
calculos tedricos realizados dentro do modelo molecular de onda distorcida de 3 corpos [55].
Neste caso, foi observado um nivel de concordancia entre os resultados tedricos e experimentais
dependente das condicBes cinematicas, na regido do pico binario. A intensidade experimental
das estruturas de recuo sob todas as condi¢des cinematicas foi relativamente pequena, mas foi
extremamente subestimada pelos célculos tedricos.

Na presente investigacdo, foi utilizada a técnica de (e,2e) sob condi¢do cinemaética
coplanar assimétrica para investigar a dindmica da ionizacdo por impacto de elétrons do fenol
e obter secdo de choque diferencial tripla de ionizagdo. O experimento consiste do
espalhamento de um feixe de elétrons colimado de 250 eV de energia de impacto em um feixe
gasoso de fenol a baixa pressdo, onde alguns elétrons ionizam o alvo gerando dois elétrons
emergentes da regido de colisdo, o elétron espalhado e o elétron proveniente do processo de
ionizacdo (Capitulo 3). Estes experimentos sdo comparados aos calculos tedricos obtidos
dentro do modelo molecular de onda distorcida de 3 corpos (M3DW) [55]. E importante
salientar que a abordagem M3DW ja foi testada com muito sucesso ao reproduzir os dados de
secdo de choque de ionizacdo de atomos e moléculas por colisdo de elétrons de baixas e
intermediarias energias de impacto [166]. O presente trabalho é uma continuidade de trabalhos
anteriores com moléculas de interesse biolégico como a pirimidina [114], tetrahidrofural alcool
(THFA) [113,115], tetrahidrofurano (THF) e 1,4-dioxano [116].



149

! | 4 | ! I ! | ! |
2a" +21a 19a" +1a"
+ 208 +18a' + 17a" -
16a’ i
— 4a" + 3a" |
D
ru
{ -
O
[
=] | .
— ‘ i ‘ . |
o \ k . N K % -
! ; . . A { B ;
Q0 e e I P i Ry o e Dimamaiin rum
1 I i ] " I " I 1 |-
8 10 12 14 16

Energia de ligacao (eV)

Figura 4.20 - Espectro de energia de ligacdo medido para o fenol (®) com energia de incidéncia

de 250 eV, e angulos de espalhamento e de ejecdo de 0. = -10° 6 = 75° respectivamente.
Também esta apresentada a deconvolucdo espectral para a contribuicdo de cada estrutura de
orbital (- -) e suas somas (). As atribuicdes das bandas foram obtidas a partir do trabalho de
Kishimoto et al. [118].

Neste trabalho, os resultados tedricos com os quais 0s dados experimentais obtidos
foram comparados [55] fornecem SCDT para a ionizagédo por impacto de elétron obtida usando
a abordagem M3DW com a interacdo de Coulomb tratada, tanto exatamente quanto de maneira
aproximada utilizando a aproximacgdo Ward-Macek ou a aproximacéo feita negligenciando a
funcdo hipergeométrica, aproximacgdo esta denominada como de Gamow. Também foram
realizados em da Silva et al. [55] calculos que ndo incorporam nenhuma interagdo apos a
colisdo, denominada de DWBA.

Para auxiliar a interpretagdo dos resultados de SCDT’s e do espectro de energia de

ligagdo, que serdo apresentados neste trabalho, calculos de quimica quantica também foram
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realizados em da Silva et al. [55] para o fenol onde também foram feitos em nivel de
B3LYP/aug-cc-pVDZ no GAUSSIANQ9 [167]. Esses célculos sdo utilizados nesta tese para
auxiliar as atribuicGes dos orbitais e para obter os perfis dos momentum-orbitais para 0s ndo
resolvidos HOMO (4a") e NHOMO (3a") estudados experimentalmente. Estes perfis de
momentum foram calculados utilizando o programa HEMS descrito em Cook e Brion [55,168].

4.4.1 Resultados e discussao

A Figura 4.21 mostra a distribuicdo angular da SCDT do elétron ejetado a partir da
ionizagdo do HOMO+NHOMO do fenol, em trés condi¢cBes cinemaéticas coplanares
assimétricas para os angulos de espalhamento ¢, = -5° -10° e -15°. Os dados foram tomados
como uma funcdo do angulo do elétron ejetado no plano de espalhamento, usando Eo = 250eV
e Ep = 20eV. Na Figura 4.22 é possivel observar os perfis de momento para os orbitais
moleculares ionizados HOMO+NHOMO (z, e z, ). Tanto em HOMO quanto em NHOMO, os

orbitais ionizados sdo dominados por orbitais z fora de plano deslocalizados, especificamente
pelos elétrons C(2p) e O(2p). O carater “p” dominante dos orbitais ionizados ¢ claramente
evidente a partir do perfil de momento, com um minimo em 0 (em unidades atdmicas). Sob as
condicdes cinematicas do presente trabalho, com intermediarias para pequenas energias tanto
para o elétron incidente quanto para os elétrons emergentes e com um pequeno momento
transferido para o alvo, 0 momento de recuo do ion g, para que 0 momento seja conservado,
ndo deve ser igual em magnitude e deve ter sinal oposto ao momento do elétron do alvo no
instante da ionizagdo [assim como na espectroscopia de momento eletrénico [119]]. Entretanto,
os perfis de momentum devem continuar fornecendo informacbes para o comportamento
experimental observado. Com esse objetivo, na Figura 4.22 estdo apresentadas flechas que
detalham a regido do momento de recuo coberta quando o elétron rapido é detectado a

especificos angulos de espalhamento cobertos em nossos experimentos.
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Figura 4.21 - Distribuicdo angular da SCDT do elétron ejetado a partir da ionizagcdo do
HOMO+NHOMO do fenol, em trés condi¢des cinematicas coplanares assimétricas para 0s
angulos de espalhamento 6, = -5° -10° e -15° e para diferentes abordagens DWBA [166],
Ward- Macek [169], Gamow [170] e M3DW [55].

Os experimentos deste trabalho foram obtidos com unidades relativas de SCDT, devido
a complexidade e a longa duracdo da execucdo dos experimentos necessarios para a
normalizagdo ou para colocar os dados na escala absoluta [171]. Portanto, esta investigagdo
possui uma limitacdo relacionada a distribuicdo angular alcancada para o elétron lento ejetado
para cada angulo de espalhamento. A inclusdo de modelos de interacdo apds a colisdo influencia
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o valor absoluto do resultado. Assim, com o0 objetivo de acessar as formas de cada célculo que
reproduz o dado experimental, todos os dados experimentais foram normalizados para a
unidade em um Unico ponto. Os nimeros absolutos dos calculos estdo disponiveis de acordo
com 0 que é necessario.

A Figura 4.21 mostra uma variagdo no nivel de concordancia entre os dados
experimentais e os valores calculados para as se¢0es de choque. Estas variagdes séo fortemente
dependentes da condi¢cdo cinematica em questdo e o comportamento observado na regido
binaria deve ser analisado. Para 6, = -5°, € observado um grau de concordancia excelente em
termos de forma entre os calculos de onda distorcida e as medidas experimentais. Este resultado
é surpreendente uma vez que os célculos de onda distorcida ja falharam na tentativa de
reproduzir a largura experimental da estrutura binaria de outros alvos moleculares [113-117]
sob as mesmas condi¢fes cinematicas. Entretanto, quando as regides binarias sdo consideradas
para outras condi¢Oes cinematicas como fa = -10° ou #, = -15°, é possivel observar diferengas
substanciais entre os dados experimentais e os calculos de onda distorcida. Neste ponto pode-
se salientar que todos os calculos tedricos sao extremamente consistentes entre si, 0 que sugere
gue se exclua os efeitos de interacao apds a colisdo como origem das discrepancias observadas.
A distribuicdo angular para 6. = -15° exibe um minimo profundo na vizinhanga da direcdo de
transferéncia de momento. Este minimo é uma caracteristica do forte carater p do orbital
ionizado. Curiosamente, os calculos de onda distorcida fornecem um maximo na vizinhanca da
transferéncia de momento tanto para #a = -10° quanto para 6. = -15°. Este comportamento j& foi
observado em investigacGes anteriores, entretanto era de certo modo atenuado pela natureza do
tipo s ou sp-hibrido dos orbitais ionizados em tais investigacGes. Para o fenol, onde
HOMO+NHOMO ¢é dominado por contribuicdes atbmicas fora do plano 2p, a falha da
abordagem de orientacdo média torna-se inerentemente obvia para as condi¢des de #.=-10%¢
0. = -15°. De fato, é possivel notar que a abordagem de orientagdo média é sabidamente
problematica para as contribuices dos orbitais assimétricos do tipo p [172]. No trabalho de
Chaluvadi et al., [173], a aproximacdo OAMO foi trocada pela média adequada sobre a se¢ao
de choque dependente da orientacdo e concorda de maneira muito melhor do que foi encontrado
para 0 metano. Calculos inicias indicam que ha uma alta probabilidade que, para estados do
tipo p, 0 metodo da média adequada ira produzir uma separagdo binaria do pico similar ao que
é observado nos dados experimentais. Infelizmente, estes calculos de média adequada séo téo
computacionalmente custosos que eles podem apenas ser realizados em clusters muito grandes.
De um modo geral os efeitos de interagdo apos a colisdo sdo muito pequenos com a maior

diferenca encontrada para 6. = -10°. Surpreendentemente, para todos os trés casos medidos, a
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aproximacdo Gamow fornece resultados que sdo muito mais proximos aos experimentos do que

0s outros dois tratamentos.

3a'(n) MO  4a"(m,) MO

FYy é

L] I L] I L]
- Fenol — 3a" + 4a"

02 - DFT/aug-cc-pvdz 6d ----- 3a"
g
<
=
2
()
0,1
S
S
n
c
()]
£

0,0

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5
Momento (u.a.)

Figura 4.22 - Perfis de momento para HOMO, NHOMO e HOMO + NHOMO. As setas indicam

a faixa de valores de momento de recuo cobertas nas condi¢des cinematicas do presente

experimento. Fonte: [55]

Analisando a regiéo de recuo, a SCDT calculada subestima a intensidade da SCDT na
regido de recuo para todas as condi¢Oes. Esta observacédo é consistente com estudos prévios que
empregaram a mesma abordagem teorica para outros alvos moleculares [113-117] onde 0s
calculos continuam a subestimar a intensidade das SCDT na regido de colisdo. Entretanto, esta
observacao é de algum modo influenciada para a HOMO+NHOMO do fenol pela auséncia de
qualquer intensidade significante para o pico de recuo nas faixas das condi¢fes cinematicas

estudadas. E realmente notavel que para 6a = -5° ha uma evidéncia experimental de um pico
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centrado em 6, ~ 260° (Figura 4.21). Aqui, todos os métodos tedricos confirmam a existéncia
de uma estrutura de recuo, assim como todos os métodos preveem a existéncia de um pequeno
pico centrado na vizinhanga de 6, ~ 300°. A auséncia de qualquer intensidade substancial de
algum pico experimental é particularmente notavel para o alvo de fenol. Em investigacOes
anteriores em outros alvos moleculares, conduzidos sob condigdes cinematicas similares,
intensidades proeminentes de picos de recuo foram observadas (especialmente para #a = -5°).
Anteriormente em Xu et al. [174] foi comentado que a intensidade do pico de recuo poderia
estar relacionada com o perfil do momento orbital. Nesse trabalho, foi observado que perfil do
tipo p, que possuia um maximo binario reduzido, poderia exibir um pico de recuo maior.
Baseado nestas afirmacGes, é possivel esperar uma intensidade significativa para o pico de
recuo ndo resolvido para HOMO e NHOMO, do fenol, dominado por contribuicdes do tipo de
orbital p. Uma explicacéo possivel para esse comportamento € a natureza do orbital ionizado.
Neste caso, € possivel notar que HOMO + NHOMO do fenol sao ambos orbitais © ligantes
difusos. Isto difere de maneira significativa dos orbitais de THF, THFA, THP e 1,4-dioxano
estudos em trabalhos anteriores [113-117] onde os orbitais ionizados foram dominados pelos
pares de elétrons O(2p) que estdo centralizados no atomo de oxigénio, que entdo se ligam ao
carbono ¢. No fenol, a ndo localizagéo do orbital sobre a molécula como um todo pode reduzir
as interagdes eletrénicas com os nucleos que sao classicamente exigidos para o espalhamento
de recuo. Entretanto, esta perspectiva necessita de uma investigacao tedrica detalhada antes que
conclusdes definitivas possam ser tomadas.

O trabalho desenvolvido nesta tese, junto com estudos anteriores, sugerem que 0S
processos da dinamica de ionizagdo sdo governados por uma multiplicidade de fatores,
relacionados tanto a natureza dos orbitais ionizados quanto ao nivel de interacdo entre 0s
orbitais e os nucleos localizados, de modo que céalculos computacionalmente exigentes de

média apropriada sdo necessarios para um maior esclarecimento destas relacdes [173].
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45 SECAO DE CHOQUE INTEGRAL PARA EXCITACAO DE ESTADOS
ELETRONICOS E VIBRACIONAIS POR IMPACTO DE ELETRONS NA
MOLECULA DE FENOL

Nesta secdo serdo apresentadas medidas de secdes de choque integrais (SCI’s) para a
excitacdo por impacto de elétrons de uma série de modos vibracionais compostos e estados
eletronicos da molécula de fenol, com a faixa de energia dos experimentos abrangendo de 15
eV a 250 eV. Néo existem outros dados experimentais disponiveis na literatura com os quais
seja possivel realizar uma comparacao direta com os dados obtidos neste trabalho. Os dados
experimentais serdo apresentados em conjunto com resultados para SCI inel&stica (para todos
os estados eletrénicos discretos e dissociacdo de espécies neutras) e SCI para ionizacéo total,
obtidos a partir de calculos do modelo de atomo independente resguardados pela correcéo da
regra de aditividade. Além disso, serdo apresentadas para as transi¢des eletronicas relevantes
permitidas por dipolo, nas escalas: escala-f em nivel de Born e energia corrigida e em escala-f
em nivel de Born (BEf-scaled) [40]. Sempre que possivel os valores medidos e os calculados
para as SCI’s serdo comparados entre si sendo que o nivel de concordéncia entre eles sera
satisfatorio dentro das incertezas das medidas.

Dados de espalhamento elastico e secdo de choque total de espalhamento de elétrons
pelo fenol [144] ja foram estudados e, dados de secdo de choque diferencial para excitacdo
vibracional [41], secdo de choque para excitacdo de estados eletronicos [38] e a espectroscopia
dos estados eletrdnicos e modos vibracionais do fenol [39,41] ja foram apresentados em secdes
anteriores deste capitulo. Entretanto, para a simulacdo do comportamento de plasmas
atmosféricos sdo as se¢des de choque integrais (SCI’s) ( e a se¢do de choque de transferéncia
de momento) que despertam o maior interesse entre 0s pesquisadores envolvidos neste tipo de
modelagem [32-36,163,164]. Nesta secdo serdo apresentados os resultados e uma discussao
sobres os dados de SCI dos estados eletrénicos e modos vibracionais do fenol [40] obtidos a
partir das medidas de secéo de choque diferencial [38,41].

Além do interesse devido a aplicacdo da base de dados de secdo de choque ao
modelamento de plasmas, ha o interesse de se entender como as propriedades fisico-quimicas
do fenol se manifestam no comportamento das se¢des de choque integrais para excitacdo dos
modos vibracionais compostos e/ou dos estados eletronicos. Além disso, conforme discutido
nas secdes anteriores deste capitulo [41], foram encontradas algumas evidencias de formas de
ressonancia de maior intensidade para as se¢des de choque do fenol, que ndo foram encontradas

no benzeno. Em estudos sobre o canal elastico do fenol [144] utilizando calculos com 0 método
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multicanal de Schwinger com pseudo-potenciais (SMCPP) e medidas experimentais de se¢do
de choque total [144], foi corroborada a existéncia destas ressonancias. Uma vez que o
decaimento de uma ressonancia em um ou mais canais de espalhamento é frequentemente mais
facil de se observar nas medidas de funcGes de excitacdo ou se¢des de choque integrais [9], ha
0 interesse portanto, de observar se estas ressonancias manifestam-se nas presentes medidas de

SCI’s dos modos vibracionais e dos estados eletronicos

4.5.1 Procedimento de anélise e discussdo dos resultados obtidos para as SCI

Nesta secdo serdo apresentados dados sobre SCI para:

(a) modos vibracionais compostos por: franzimento do anel + o alongamento de CO +
o0 alongamento de CC,;

(b) modos vibracionais compostos por: alongamento de CH + combinacGes;

(c) modos vibracionais compostos por: alongamento de OH + combinacdes;

(d) modos vibracionais compostos por: 2x o alongamento de CH para o0 modo de
sobretom;

(e) estados eletronicos excitados na banda 1;

(F) estados eletronicos excitados na banda 2;

(g) estados eletronicos excitados na banda 3;

(h) estados eletronicos excitados na banda 4;

(i) estados eletronicos excitados na banda 5.
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Tabela 4.15 - Secéo de choque integral ( x 102° m?) e incerteza relacionada (%) para
excitacdo por impacto de elétrons em estruturas vibracionais do fenol.

15eV 20 eV 30 eV 40 eV

Estrutura SCI Incert. SCI Incert. SCI Incert. SClI Incert.

Franzimento do anel +
alongamento CO + 7,89 48 1,76 52 1,22 54 1,18 62
alongamento CC

Alongamento CH +

A 3,10 48 0,23 47 0,071 50 0,074 54
combinagdes
Alongamento OH + ) g 007 54 0014 73 0009 79
combinagdes
2 X alongamento CH 0,90 52 0,023 69 0,008 80 0.007 83

Para as secOes de choque das excitacdes vibracionais que estdo apresentadas na Tabela
4.15 e dispostas no gréfico da Figura 4.23, a faixa de energia de incidéncia é de 15eV a 40 eV.
Por outro lado, para as se¢des de choque para as excitagdes dos estados eletronicos que estéo
apresentadas na Tabela 4.16 e dispostas no grafico da Figura 4.24, a faixa de energia de
incidéncia dos elétrons estende-se de 15 a 250 eV.

A secdo de choque diferencial (SCD;j) para um certo processo de espalhamento j , onde
j = (a), (b), (c), (d), (e), (F), (9), (h), (i), é relacionada com a secdo de choque integral SCI (Qj)

através da conhecida formula (Capitulo 2):
s
Q;(Ey) = 27Tj SCD;(Ey, 8)senbde, (4.5)
0

onde Eo é a energia de incidéncia dos elétrons e 8 ¢é angulo de espalhamento. Para que seja
possivel converter os dados experimentais de SCD, medidos para angulos discretos dentro de
um intervalo angular determinado pelos limites fisicos do espectrometro, em SCI’s, ¢
necessario primeiramente extrapolar e interpolar os dados medidos de forma que estes cubram
toda a faixa angular de 0° a 180°. O que foi realizado neste trabalho para cumprir este objetivo
foi construir o formalismo de forga de oscilador generalizada (FOG) [Capitulo 2 [80]] para as

transicdes oticamente permitidas, em que se enquadram varios estados eletrénicos singletos das
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bandas 2, 3 e 4 [38], e as principais composi¢des vibracionais oriundas de modos
infravermelhos ativos [41].

102 1 . I 1 I 1 1 I E
& Franzimento do anel + alongamento CO + alongamento dC 3
B Alongamento CH + combinacdes ]
A Alongamento OH + combinagdes .
101 @® 2 xalongamento de CH _
S ]
o -
- °
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— ]
~ ]
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0 10 20 30 40

Energia (eV)

Figura 4.23 -Secdo de choque integral para os modos vibracionais do fenol.

Todas as incertezas estdo em nivel de um desvio padrdo e surgem a partir dos erros
intrinsecos relacionados ao processo de medida das SCD’s; ha ainda uma contribuicdo
adicional devido a abordagem feita pela interpolcdo/extrapolacdo utilizando o formalismo de
FOG. Quando todos esses fatores sdo combinados quadraticamente, os erros apresentados neste
trabalho para as SCI’s (Tabelas 4.15 e 4.16) estdo na faixa entre 7% e 83%, sendo o valor
preciso dependente do canal ineléstico considerado com as maiores incertezas sendo dadas
pelos estados eletrdnicos da Banda 1 (estados tripletos ndo resolvidos) e pelo modo vibracional
de sobretom 2x o alongamento de CH.

O método de célculo computacional IAM-SCAR ja foi descrito em trabalhos
anteriores [107,144,175-177], entretanto sera brevemente tratado aqui. Um modelo de

potencial de espalhamento 6tico atbmico calcula todos os deslocamentos de fase dos a&tomos
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que compdem a molécula em questdo, que no caso do fenol tratam-se do carbono, oxigénio e
hidrogénio. A regra da aditividade (RA) € caracterizada pelo fato de que a amplitude de
espalhamento molecular é obtida a partir da soma de todas as amplitudes de espalhamento
relevantes, incluindo os coeficientes de fase. Entretanto, a RA nédo leva em conta a estrutura
molecular do alvo, de modo que alguns coeficientes de rastreamento (CR) sdo empregados com
0 objetivo de levar em consideracdo a geometria da molécula, evidenciando as posi¢Ges
atdbmicas e os comprimentos das ligacGes. Neste contexto, a abordagem IAM-SCAR foi
aplicada de modo a fornecer uma boa descri¢cdo do processo de espalhamento para energias
abaixo de 20 eV em algumas moléculas (FUSS et al., 2013; KATO et al., 2012; SANZ et al.,
2013). Por outro lado, existem outros sistemas [178-180] onde a abordagem IAM-SCAR nao
apresenta uma boa concordancia com as medidas experimentais de secdo de choque até mesmo

para energias de 50 eV, de modo que um cuidado especial deve ser tomado em sua aplicacao.

Tabela 4.16 - Secéo de choque integral ( x 102°m?) e incerteza relacionada (%) para excitacéo

por impacto de elétrons de estruturas eletrénicas do fenol.

15eV 20eV 30eV 40 eV 250 eV
Estrutura SCI Incert. SCI Incert. SCI Incert. SCI  Incert. SCI Incert
Bandal 055 60 0,12 64 0,04 64 0,03 71 -
Banda2 1,15 50 0,37 55 0,14 41 0,12 44 0,05 19
Banda3 1,64 43 0,62 49 0,36 35 0,35 33 0,23 10
Banda4 452 45 2,21 46 1,73 34 1,52 32 1,59 7
Banda5 291 44 0,79 53 0,43 36 0,41 36 -

Soma 10,77 24 411 28 2,70 23 2,43 22 1,87 6
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Figura 4.24 - Secdo de choque integral para as excitagdes eletronicas do fenol.

Para determinar as SCI’s em escala-f em nivel de Born e as SCI’s BEf-scaled, para as
bandas 2, 3 e 4 dos estados eletrdnicos excitados no fenol, foram utilizados os procedimentos
destacados nos trabalhos de Kim e seus colaboradores [83,181,182]. Os resultados destas SCI’s
calculadas estdo apresentados no grafico da Figura 4.24. Em Jones et al. [39] foram
determinados os valores de forca de oscilador generalizada f;,, (K) (Equacédo 2.79 do Capitulo
2) dependente K?, onde K é o momento transferido na colisio, para cada uma das bandas 2, 3
e 4, utilizando a parametrizacdo de Vriens [ja discutida no Capitulo 2 [81]]. A partir da
aplica¢do das FOG’s [f,,,(K)] na Equagdo 10 de Kato et al. [182] é possivel determinar a
SClgom para cada banda. Conforme ja discutido anteriormente neste capitulo, a forca de
oscilador 6tico obtida a partir do limite de K> — 0 nas curvas de FOG, demonstraram estar em
excelente acordo com os valores de FOO obtidos a partir de trabalhos experimentais e tedricos
independentes. Os valores de SClgon calculados sdo de fato equivalentes as secdes de choque
da Equacéo 1 de de Kato et al. [182]. O proximo passo € a aplicacdo da correcdo de escala para

a energia, que corrige a deficiéncia da aproximacao de Born para menores valores de energia
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incidente Eo sem perder sua bem estabelecida validade para altos valores de Eo para finalmente
determinar os valores de SCI’s BEf-scaled para cada banda, de acordo com a Equacdo 3 de
Kato et al. [182].

Analisando agora o grafico da Figura 4.23 e a Tabela 4.15 onde estdo dispostos todos
dos dados de SCI’s para os modos vibracionais compostos, € possivel observar que ndo existem
outros dados experimentais ou tedricos 0s quais possam servir de comparacgéo para os resultados
deste trabalho. No caso de calculos teoricos, tal teoria deveria envolver consideracfes que vao
além da aproximagcdao de nucleos fixos, e para uma molécula relativamente complicada como o
fenol, isto definitivamente seria um desafio. Do ponto de vista experimental, seria muito
proveitoso se outros grupos pudessem realizar medidas destes modos vibracionais de maneira
independente para fins de confirmacdo dos dados. Ainda na Figura 4.23 pode ser notada a
presenca dos limiares de energia para cada um dos modos vibracionais compostos investigados,
sendo que estes valores de energia sdo quantidades importantes em estudos de simulagdes [32—
36,163,164] de modo que sdo apresentados neste trabalho apenas para fins de informacéo.

E evidente a partir da anélise do grafico que as dependéncias em energia das SCI’s para
cada um dos modos vibracionais sdo muito similares dentro dos intervalos de erros
considerados. E também possivel observar que os valores absolutos de SCI para 0 modo
composto franzimento do anel + alongamento de CO + alongamento de CC sdo maiores que
para 0 alongamento de CH + combinacdes, e ainda, os valores de SCI sdo também maiores para
este Gltimo modo composto do que para o alongamento de OH + combinagdes que sao por fim,
maiores que 2x o alongamento de CH para 0 modo de sobretom (Figura 4.23). A partir da
espectroscopia de infravermelho, é bem estabelecido que a intensidade de um modo
fundamental é, em geral, muito maior do que as intensidades de seus sobretons, o que fica
evidenciado na Figura 4.23 na comparacéo dos valores de SCI entre os modos o alongamento
de CH + combinagdes e 2x 0 alongamento de CH.

De acordo com o que ja foi anteriormente mencionado neste capitulo, trabalhos com
dados tedricos de secdo de choque elastica [30,144] e medidas experimentais de secdo de
choque total [144] apontam para a existéncia de uma forma de ressonancia para energias de
incidéncia préximas a 15 eV. Analisando a Figura 4.23 ¢é possivel constatar que os dados de
SCI para 15 eV corroboram com esta observacdo, uma vez que para cada um dos modos
vibracionais compostos a intensidade das SCI’s aumentam substancialmente para 15 eV em

comparacao a tendéncia das se¢bes de choque observada na faixa de energia de 20 -40 eV. Este
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efeito é particularmente evidente quando a forma de ressonancia decai no modo vibracional de
sobretom 2x o alongamento de CH.

No que se refere aos valores de SCI para a excitacdo dos estados eletrénicos das bandas
1-5, (Figura 4.24), novamente ha de se destacar que ndo existem dados disponiveis que possam
servir como parametro de comparacao para os valores obtidos para as medidas deste trabalho.
Neste caso é possivel comparar os dados experimentais com os valores calculados de SCI na
escala-f Born e de SCI em BEf-scaled que foram determinados em Neves et al. [40]. E
importante salientar que estes resultados de Born sé sdo possiveis de serem calculados para
transicGes opticamente permitidas e, portanto, sdo restritos as bandas 2, 3 e 4 que consistem de
inimeros estados singleto (permitidos por dipolo) [38]. Conforme discutido anteriormente,
existem varias outras transicdes oticamente proibidas (estados tripletos) nas bandas 2, 3 e 4 que
fazem com que a comparacdo entre os dados de SCI experimentais e aqueles calculados a partir
da abordagem Born seja um tanto problemaética. Considerando incialmente os estados da banda
1, composta de dois estados tripletos, é possivel encontrar uma dependéncia em energia quase
tipica para a excitacdo de estados oticamente proibidos. Especificamente, isto se da por um
inicio acentuado na proximidade do limiar da SCI (Figura 4.24) antes da intensidade da secéo
de choque cair rapidamente com o aumento da energia Eo conforme a interacao de troca torna-
se menos importante na dindmica de espalhamento.

Para a Banda 2, que € composta de uma mistura de 2 estados singletos e 3 estados
tripletos, é possivel observar uma boa concordéncia entre as SCI’s BEf-scaled e as medidas de
SCI para Eo > 30 eV (Figura 4.24). Para Eo < 30 eV, os dados medidos possuem valores
absolutos muito maiores do que os dados calculados na abordagem de escala BEf. Existem duas
possibilidades para este fato. A primeira esta relacionada com o fato de que a contribuicéo do
estado tripleto “contamina” a medida de SCI conforme se va para energia proximas do limiar,
enguanto que a segunda pode ser devido a possibilidade de alguma forma de ressonancia que
decaia nos canais elastico ou vibracionais também poder decair em estados eletrdnicos. Na
abordagem de Born, pela sua prépria construcdo, ndo pode ser considerado o caso onde um
elétron incidente € temporariamente capturado por uma molécula do alvo. Sendo assim, ndo
seria razoavel esperar que as SCI’s na escala-f Born ou as SCI’s em BEf-scaled fornecessem
valores precisos sob estas circunstancias.

No caso da Banda 3, que € composta de 4 estados tripletos e 4 estados singletos, pode-
se notar que apenas para a energia de 250 eV, onde as contribuigdes de estados tripletos para a
SCI sdo praticamente nulas, ha uma boa concordancia entre 0s dados teéricos e experimentais

(Figura 4.24). Deve-se salientar que a aparente concordancia para a energia de incidéncia de 20
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eV pode estar associada a um carater casual, onde para energias intermediarias os resultados da
escala de BEf tendem a superestimar a magnitude dos dados experimentais de SCI para a Banda
3 e, por conseguinte, tendem a subestima-los para 15 eV.

Um comportamento similar pode ser observado a partir da Figura 4.24 com respeito aos
estados excitados da Banda 4, que consiste de 10 estados singletos e 11 estados tripletos.
Entretanto, neste caso, ha dois estados eletronicos ndo resolvidos *A’, que possuem forca de
oscilador dtico de aproximadamente 0,96 com base nos espectros de perda de energia de
elétrons, e podem a principio dominar o comportamento da banda 4 podendo assim ser possivel
de esta ser descrita pelos calculos em nivel de Born. Entretanto, ndo é isso que é possivel
observar na Figura 4.24 onde a SCI na escala BEf novamente superestima a magnitude dos
resultados experimentais para energias intermediarias. Existem muitos casos, para estados
isolados oticamente permitidos em sistemas moleculares relativamente simples [por exemplo,
CO [84,182], H2 [183], CO2 [184] e N2O [185]], onde sem contar com o fator ressonancia, a
abordagem BEf tem demonstrado representar uma boa opgdo na representa¢ao de SCI’s para
energias Eo > 15 eV. Este ndo é o caso do fenol onde tal abordagem parece ndo funcionar ja
para energia intermedidrias para as bandas 3 e 4. Aparentando ou ndo funcionar, este
comportamento é certamente devido a mistura de estados singletos e tripletos dentro das bandas
3 e 4, de modo que alguma forma de acoplamento intercanal esta ocorrendo entre eles [144],
ou devido alguma outra razdo a espera de uma analise teérica mais detalhada.

No que concerne a banda 5, € possivel notar que dependéncia em energia de seu SCI é
muito similar ao que ja foi visto anteriormente para as bandas 2-4 (Figura 4.24). Este fato ndo
assim tdo surpreendente uma vez que esta também é uma banda composta por uma mistura de
estados eletronicos singletos e tripletos.

Na Figura 4.25 (e na base da Tabela 4.16) estdo apresentados os valores para a soma das
SCTI’s para os estados eletronicos das bandas 1-5. Estes valores somados de secéo de choque
experimental estdo comparados com os resultados gerados a partir da abordagem de I1AM-
SCAR para estes processos de “excitagdo” no fenol. Estes valores calculados de secdo de
choque IAM-SCAR representam ndo apenas a soma sobre todos os estados eletrdnicos, mas
também a contribuicdo da SCI de dissociagdo do fenol neutro. Todas as barras de erro
apresentadas na Figura 4.25 estdo em nivel de um desvio padrao e representa para cada energia
Eo a soma quadratica dos erros absolutos das SCI’s componentes para as bandas 1-5 que

compdem a soma. Uma lista destes erros pode ser encontrada na parte inferior da Tabela 4.16.
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Figura 4.25 - Secdo de choque integral experimental somada e resultado a partir da abordagem
do IAM-SCAR.

Fica evidente a partir da Figura 4.25 que ha um bom nivel de concordancia entre as
SCI’s somadas e 0s resultados obtidos a partir da abordagem IAM-SCAR, para Eo>20 eV, com
a teoria sendo levemente mais intensa sobre a maior parte da faixa de energia comum aos dois.
Isso sugere gque a secdo de choque de dissociacdo de espécie neutra por impacto de elétrons é
na verdade relativamente pequena. Este € um resultado interessante para a elucidacdo do
mecanismo de producdo do radical benzil (CeHs), que é conhecido como um importante
elemento na produzido a partir de espécies fendlicas no tratamento com plasmas. E provavel
que o radical benzil seja produzido através de outros mecanismos, tais como a captura eletrdnica
dissociativa ou dissociacao seguida de excitacdo por impacto de elétron ou foton. Este nivel de
concordancia poderia ser um tanto casual, uma vez que o limiar de “excitacdo” IAM-SCAR ¢é
claramente ~4 eV maior do que o limiar de energia fisico conhecido para a excita¢do dos estados
eletronicos do fenol (Figura 4.25). A outra caracteristica marcante da Figura 4.25 é a
intensidade da SCI somada de 15 eV comparada com a tendéncia das somas dos valores de SCI
para 20, 30, 40 e 250 eV. Isto poderia ser uma evidéncia que corrobora com o decaimento de

ressonancia em um ou mais canais destas bandas de excitacdo, para a faixa de energia entre



165

10eV e 20 eV. Este é um ponto que requer mais estudo. Considerando os resultados para 20
eV, encontra-se que as SCI’s de estados eletronicos somadas contribuem em cerca de 10% para
a secdo de choque grand total para esta energia [144] para esta energia. Em trabalho sobre o
THFA, considerando a mesma energia de incidéncia (20eV) [8], a contribuicdo dos estados
eletronicos para a secdo de choque total foi apenas 1,7%. Este resultado, em relacdo a
comunidade de modelamento computacional, é bastante relevante uma vez que sugere que as
contribuicdes dos estados eletronicos para o espalhamento podem variar de forma significativa

de molécula para molécula e, portanto, deve-se considerar molécula por molécula numa base.
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4.6 ANALISE ESPECTROSCOPICA DO FURFURAL ATRAVES DE ESPECTROS DE
PERDA DE ENERGIA DE ELETRONS

Biomassa (Hemicelulose)
Energia elétrica
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Figura 4.26 - Meios de obtencdo de Fenol e Furfural.

O Furfural® (CsH402) é um composto organico heterociclico aroméatico e seu nome é
derivado do latim furfur, farelo de cereais. O furfural em CNTP é um éleo limpido e incolor
solGvel em agua e etanol. Possui ponto de fusdo de -37 °C, ponto de ebulicdo de 162 °C. Mais
da metade da producdo mundial de furfural em cada ano tém origem na Republica Popular da
China. A maior parte da producdo € usada para sintese de polimeros (fibras de vidro, resina
para aviacdo e freios), furano, alcool furfurilico e THF [186,187]. O furfural é largamente
utilizado nas industrias farmacéutica, petrolifera e agroquimica [51]. Em trabalhos realizados
nos Gltimos anos foi observado [17,52] que o furfural pode também ser uma alternativa
bioquimica aos derivados de petréleo auxiliando na reducgéo da poluicéo.

A principal vantagem do furfural como matéria-prima, é que suas fontes séo renovaveis.
Os residuos agricolas, tais como sabugo de milho, bagaco de cana-de-agUcar, casca de arroz e
farelo de trigo, gerados em grandes quantidades no Brasil, sdo as principais fontes utilizadas

para a obtencdo do furfural, uma vez que sdo ricas em hemicelulose e estdo regularmente

6 Também chamado de furan-2-carboxialdeido, fural, furfuraldeido, furfurol.
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disponiveis em grandes quantidades. A hemicelulose é o segundo polissacarideo mais comum
na natureza e constitui cerca de 20 a 35% da biomassa lignocelul6sica. As hemiceluloses, séo
na verdade uma mistura de polimeros de hexoses, pentoses e &cidos urdnicos, podendo ser
divididas em pentosanas e hexosanas. Pentosanas, como os xilanos, podem sofrer hidrdlise
acida dando origem a xiloses que s&o entéo ciclodesidratadas para produzirem furfural. Se por
um lado, ha o interesse de aumentar a conversao eficiente de hemicelulose em furfural do ponto
de vista deste como um importante composto quimico, por outro lado, sua geracdo dentro de
algumas bio-refinarias € indesejavel uma vez que ele pode atuar como um composto inibidor
de enzimas responsaveis pela conversdo da biomassa pré-tratada [53,54]. Estratégias
combinadas a partir do ponto de vista de areas distintas devem representar o caminho para o
aprimoramento de métodos do processo de conversdo da biomassa [188]. Neste contexto, a
utilizacdo de plasmas a pressdo atmosférica [26] e a excitacdo de processos por impacto de
elétrons [189,190] apresentam-se como métodos alternativos para o pré-tratamento da
biomassa. O desenvolvimento de processos eletro-induzidos e fotoquimicos é fundamental para
0 entendimento e o potencial controle de mecanismos que ocorrem no pré-tratamento da
biomassa, seja por plasma ou por incidéncia de feixe de elétrons, promovendo ou eliminando
determinadas rotas quimicas. O entendimento sobre a espectroscopia do furfural é, portanto,
fundamental para o entendimento de seu papel na producdo de biocombustiveis.

A estrutura molecular e os conformeros do furfural em seus estados eletronicos
fundamentais ja foram estudados em trabalhos anteriores utilizando espectroscopia de micro-
ondas, de modo que o conférmero trans observado a energia de 0,035eV (286 cm™) é mais
estavel que o conférmero cis [191]. Este valor de energia esta em consideravel concordancia
ao obtido por Zwarich e Rabinowitz [192] que foi de 0.031 + 0.005 eV (250 * 40 cm'Y).
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Figura 4.27 - Conférmeros do furfural (a) cis (b) trans.

O peso populacional relativo de trans para cis é de aproximadamente 3:1 determinado
por Miller et al. [193]. Rogojerov et al. [194] realizaram uma anélise vibracional dos dois
conférmeros do furfural com base em espectros de infravermelho e Raman. Gandini e
colaboradores [195,196], em experimentos de fotoquimica para o furfural discutiram sobre as
bandas de absor¢do (n* < n) e (n* « ). Utilizando espectroscopia de fotoelétrons, Klapstein
et al. [197] determinaram as energias de excitacdo vertical e adiabatica dos estados ibnicos
fundamental, primeiro e segundo estados excitados do furfural.

O furfural possui uma simetria Cs em seu estado fundamental, tanto para cis quanto
para trans. As espécies de simetria para uma molécula Cs sdo A’e A” sendo que a configuracdo
eletronica dos orbitais de valéncia mais externos do estado fundamental X 'A’ é dada por
...(192")% (20a")? (2a")? (3a")? (21a")? (4a")%. Uma analise dos orbitais moleculares do estado
fundamental mostra que o maior orbital molecular ocupado (“highest occupied molecular
orbital - HOMO), o orbital 4a", € composto de uma contribuicdo 2p do &tomo de oxigénio do
grupo carbonila “fora do plano” e sua liga¢do € ao quinto membro do anel, o que da ao orbital
43" um carater . O segundo maior orbital molecular ocupado (21a' — HOMO-1) é dominado
por contribui¢des do orbital 2p do oxigénio do grupo carbonila no plano que se liga a estrutura
de carbono dando um caréter ndo ligante (no) ao orbital. O terceiro maior orbital molecular
ocupado (3a”, HOMO-2) também apresenta um forte carater = que surge a partir da interagdo
do oxigénio do anel fora do plano (2p) com o carater « fora do plano do anel. O menor orbital
molecular desocupado (LUMO) possui carater predominantemente antiligante ",

As energias de ionizagdo, vertical e adiabatica (EIV e EIA), necessérias para calcular os

defeitos quéanticos associados a transi¢cdes de orbitais de Rydberg, foram experimentalmente
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determinadas utilizando espectroscopia de fotoelétrons e seus valores sdo respectivamente
9,223 eV (4a") 1, 9,956 eV (21a’) 1 e 10,678 eV (3a”) ! [197,198].

Em nivel de ciéncia basica, dados sobre a espectroscopia do furfural mostram-se
necessarios para o entendimento e modelamento de mecanismos e taxas de reacdes envolvendo
espalhamento de elétrons neste alvo. A importancia do estabelecimento de um panorama
quantico realista de um alvo como base para os calculos tedricos de espalhamento de elétrons
ja foi ressaltada no presente trabalho no tratamento feito com o fenol [38,39,144]. Como visto
anteriormente neste capitulo, o acoplamento de multicanal desempenha um importante papel
na excitacdo de estados eletrdnicos no que diz respeito a descricdo precisa dos processos de
espalhamento para alvos orgénicos mais complexos. O estabelecimento de uma descricao
detalhada dos estados quéanticos para o furfural é, portanto, primordial no objetivo de se
construir um conjunto de dados de espalhamento de elétrons necessario no modelamento das
interagBes de plasmas e elétrons com a molécula de furfural.

Apesar de inimeros (porém antigos) trabalhos experimentais anteriores ja terem sido
realizados com o intuito de se estudar o espectro eletrénico do furfural [196,199-201], ndo ha
informacdo suficiente para uma extensa faixa do espectro relacionados a espectroscopia dos
estados eletrénicos do furfural. Até o presente momento, sé é possivel encontrar informac6es
sobre excitacdes de estados eletronicos com energias de até 5,58eV (A>222nm) [192]. No
presente estudo, os espectros de perda de energia da interagdo de elétrons com o furfural foram
obtidos de forma que foi possivel identificar novas estruturas, obter valores de SCD, e gerar
valores de forca de oscilador generalizada. Além disso com o0 experimento por impacto de
elétrons é possivel lancar luz sobre a questdo de transi¢des oticamente proibidas para estados

tripletos de menor intensidade.

4.6.1 Espectroscopia eletrénica, resultados e discussao

Nesta secdo, sdo apresentados os espectros de perda de energia de elétrons obtidos em
distintas condicdes cinematicas, seja no espectrometro de energia intermediaria de 250eV ou
no espectrometro de baixas energias 20eV—40eV. Os dados obtidos neste trabalho foram ainda
comparados com estudos de espectroscopia de ultravioleta de vacuo de alta resolucédo, na faixa
de energia de 3,5-10,8eV, onde espectros de fotoabsor¢do foram obtidos podendo ser possivel
analisar valores de secdo de choque de fotoabsorcdo [42]. Dados teoricos ab initio foram
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usados para auxiliar a atribuicdo dos estados excitados da molécula neutra, obter valores de
forca de oscilador para as transicOes eletronicas e realizar célculos de energias de excitagdes
verticais [42].

Os espectros de perda de energia de elétrons foram obtidos para angulos de
espalhamento fixos entre 20° e 90° no espectrémetro de baixas energias. No espectrometro de
energia intermediaria de 250eV, foram obtidos espectros de perda de energia de elétrons para a
faixa angular de 4-50°. Estes espectros foram utilizados para obtencdo de dados de secéo de
choque e, por conseguinte, a obtencéo de valores de forca de oscilador. Estes espectros foram
também utilizados na determinacdo de valores absolutos de SCD ineléstica de espalhamento,
que foram normalizadas através da medida da razdo entre o sinal inelastico e o sinal elastico de
modo que a SCD elastica foi obtida teoricamente utilizando a abordagem |IAM-
SCAR [202,203]. O processo de normalizacdo das SCD inelastica aqui utilizado € analogo ao
que ja foi feito para o fenol. A teoria de IAM —-SCAR ¢ sabidamente bem sucedida na
reproducdo de se¢des de choque de espalhamento elastico de alvos semelhantes ao furfural para
energias de impacto maiores como 250 eV [204,205]. O processo de conversao de SCD em
forca de oscilador generalizada e consequente obtencao de forca de oscilador 6tico no limite de
K? — 0 ¢ idéntico ao realizado para o fenol e ndo seré repetido nesta se¢do. E importante
ressaltar que apesar da energia de incidéncia utilizada neste trabalho ( 250eV) ser menor do que
normalmente é necessario para a utilizacdo deste limite 6tico [147], este método tem fornecido
valores de forca de oscilador 6tico razoaveis para varias moléculas [11,84], inclusive o

fenol [39] conforme ja discutido neste capitulo.
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Figure 4.28 — Espectros de perda de energia para o furfural na faixa de perda de energia de 2,5
—9,5 eV para as seguintes condi¢cdes cinematicas: (a) Energia de impacto de 20 eV e angulo de
espalhamento de 90°; (b) Energia de impacto de 20 eV e angulo de espalhamento de 20°; (c)

Energia de impacto de 250 eV e angulo de espalhamento de 4°.

Para auxiliar a espectroscopia dos estados excitados, os dados experimentais deste
trabalho foram comparados com alguns célculos de quimica quantica realizados em da Silva et
al. [42] onde a geometria do furfural foi otimizada para os conférmeros cis e trans no nivel
de B3LYP/aug-cc-pVDZ [206,207]. Com o objetivo de se obter dados tedricos de
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espalhamento de elétrons com a abordagem de uma base minima de orbitais para configuragdo
de interacdo Unica (MOBSCI — “minimum orbital basis for single conFiguration interaction”),
os calculos foram realizados em nivel de FSCI (full-single conFiguration interaction). Para
complementar as limitacdes destes calculos de configuracédo de interacdo Unica, calculos usando
teoria de densidade funcional dependente do tempo (TD-DFT) também foram realizados. E
importante ressaltar que para o fenol [39], essa abordagem de combinar os célculos FSCI e
TDDFT possibilitou uma boa perspectiva em termos dos estados eletrdnicos excitados do fenol.

Os espectros de perda de energia de elétrons para o furfural obtidos sob diferentes
condicBes cinematicas estdo apresentados na Figura 4.28. Estes espectros sdo interpretados
conjuntamente com os célculos FSCI e TDDFT e estdo apresentados na Tabela 4.17. Os
espectros de fotoabsorcdo de ultravioleta de vacuo para a faixa de energia de 3,5-10,8eV sdo
mostrados na Figura 4.29. A estrutura fina observada neste espectro é melhor resolvida do que
em trabalhos anteriores, permitindo a atribuicéo de varias séries de Rydberg pela primeira vez.
Em ambos o0s espectros, de perda de energia de elétrons e de fotoabsorcao, as bandas de
absorcéo principais podem ser classificadas tanto como membros de séries de Rydberg como
transicOes de valéncia moleculares do tipo (n* < no) e (n* «— =) [192].

Os espectros de perda de energia de elétrons (Figura 4.28) serdo discutidos com maiores
detalhes nas proximas linhas. Para a energia de impacto dos elétrons de 20eV e angulo de
espalhamento relativamente pequeno (6 = 20°), Figura 4.28(b) onde as condi¢des cinematicas
simulam um espalhamento de dipolo, a estruturas mais largas do espectro estdo em excelente
concordancia com o espectro de fotoabsor¢do medido, apesar da resolucdo energética dos
experimentos de fotoabsor¢do ser muito melhor do que os experimentos de perda de energia de

elétrons podem fornecer.
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Tabela 4.17 — Atribui¢des dos estados excitados proeminentes calculados teoricamente para as estruturas experimentais observadas nos espectros de

fotoabsorgéo e de perda de energia de elétrons do furfural, CsH4O.. Nos espectros de perda de energia de elétrons estdo claras as atribui¢fes das

bandas experimentais. Nesta Tabela, encontram-se também os dados de energias de excitagdo vertical, forca de oscilador e processos de excitacdo

dominantes. Os estados tripletos estdo apresentados apenas para as Bandas | e Il [42].

trans-furfural cis-furfural trans-furfural cis-furfural
TD-DFT/aug-cc-pvdz TD-DFT/aug-cc-pvdz FSCI FSCI
Banda Energia Simet. Energia  fo Excitacdo Simet. Energia fo Excitacdo Simet. Energia fo Excitacdo Simet. Energia fo Excitacdo
Expt. (eV) (eV) Dominante (eV) Dominante (eV) Dominante (eV) Dominante
AT 2,82 (4a")Y(5a") SA” 2,90 (4a")Y(5a") SA" 2,60 (4a")Y(5a") A 2,69 (4a")Y(5a")
| 2744 3a7 311 (21a’yY(5a") A" 311 (21a’yY(5a") SA" 4,03 (21a’yY(7a") 37" 4,06 (21a’yY(7a")
A" 3,65 0,000 (21a’)(5a") A" 365 0,000 (21a’)(5a") IA"™ 472 0,001 (21a’)1(7a") A" 476 0,000 (21a’)(7a")
SA” 453 (3a")(5a") A" 456 (3a")(5a") SA' 4,46 (4a")(6a") A 4,52 (3a")(5a")
I 44-54| A" 479 0,352 (4a")y%(5a") A" 490 0,351 (4a")(5a") A" 546 0,477 (4a")Y(5a") A 558 0,479 (4a")y(5a")
SA’” 5,01 (4a")(6a") SA’ 5,18 (4a")(6a")
A" 563 0,017 (3a") (52" A" 572 0,044 (3a")(5a") A" 7,28 0,034 (4a’")(na") A" 7,18 0,049 (4a”")'(na")
I 5,4-6,4 A’ 6,32 0,010 (21a')%(22a") A" 7,34 0,011 (3a”)y(5a") A 7,43 0,034 (3a”)y(5a")
IA” 6,40 0,017 (4a’)y'(23a’")
A’ 6,69 0,085 (4a")yl(6a") A" 6,72 0,012 (21a)Y(23a)) A" 786 0,263 (4a")'(6a") A 8,05 0,024 (4a"y}(7a")
NV 64-74 A’ 6,84 0,028 (21a)(23a) A" 6,95 0,143 (4a")(6a") A 8,20 0,586 (4a")*(6a")
UTLIAT 7,02 0,018 (21a)Y(24a) A" 723 0,018 (4a”)Y(7a") A" 8,21 0,012 (4a")'(na’)
A" 7,36 0,020 (3a’)1(22a") A" 7,33 0,020 (3a’")%(22a")
A" 7,47 0,018 (21a))%(25a") A’ 753 0,024 (21a')%(26a") A" 8,09 0,034 (4a”)(8a") A" 8,56 0,034 (4a’")'(na")
v 74-82 A" 7,66 0,026 (21a")%(26a") A’ 8,07 0,029 (21a')%(27a") A" 8,70 0,039 (3a’")'(ma") A 8,92 0,019 (21a")%(na"
e IAT 7,81 0,042 A" 813 0,230 A" 9,03 0,011 (21a")%(na") A 9,04 0,106 (4a")y(6a")
A’ 801 0,050 (21a)%(27a")
A" 8,09 0,106 A" 8,38 0,016 A" 9,34 0,106 (4a”)(na’) A" 9,52 0,014 (3a")(na")
VI 8290 A’ 860 0,017 (4a")1(9a") A" 854 0,026 (3a”)Y(7a") IA™ 951 0,014 (3a’")%(na’) A 9,58 0,107 (3a")*(6a")
Tl IAT 0 8,66 0,012 (3a")Y(7a”) 1A 863 0,057 (21a)(28a")
A’ 8,76 0,015 (21a)(28a) A" 870 0,052 (4a”)(9a")
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Figura 4.29 - Espectro de fotoabsorcéo de alta resolucéo no ultravioleta de vacuo [42].

Nos espectros de perda de energia obtidos para baixa energia de impacto (20eV) e alto
angulo de espalhamento (6 = 90°), o espalhamento induz processos de excitacdo de estados
singletos para estados tripletos proibidos por dipolo. Isto produz uma banda intensa (Banda I)
gue € muito mais significativa do que o observado na mesma regido em espectros absolutos de
fotoabsorcdo [208]. Esta mudanga no comportamento da Banda | € evidente na comparagéo
entre espectros de perda de energia de elétrons submetidos a diferentes condi¢fes cinematicas;
a Figura 4.28 (a) onde o espalhamento de troca é comparavel ao espalhamento de dipolo (Eo =
20eV, e 6 = 90°) e a Figura 4.28 (b) onde o espalhamento por dipolo € mais relevante (Eo =
20eV, e 6 = 20°). Calculos tanto TDDFT quanto FSCI (Tabela 4.17) sugerem que dois estados
tripletos de baixa intensidade s&o previstos para esta regido de energia. A melhora da
intensidade espectral observada sob essas condic¢Ges de espalhamento, onde o espalhamento de
troca é mais proeminente, pode entdo ser atribuida a excitagdo de dois estados tripletos. Essa
interpretacdo aparenta ser bastante consistente com o comentario de Gandini et al. [196] no

qual para a transicao de fotoabsorcdo (n* < no) a falta de fluorescéncia observavel sugere um
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tempo de vida pequeno (< 2 ns) para o estado singleto, permitindo uma passagem eficiente
sem emissdo de radiacdo do estado singleto para o estado tripleto (intersystem crossing) com

um rendimento quantico proximo a unidade.
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Figura 4.30 - SecGes de choque diferenciais para as bandas eletronicas compostas do furfural e
secdo de choque elastica na abordagem tedrica em nivel de IAM-SCAR para energia de

incidéncia dos elétrons de 250 eV.

As secdes de choque diferenciais de espalhamento inelastico SCD’s foram também
derivadas a partir dos espectros de perda de energia de elétrons obtidos com energias de impacto
de 250 eV medidos sob a faixa angular de espalhamento de 4-50°. Estas se¢des de choque sdo
apresentadas e tabeladas na Figura 4.30 e na Tabela 4.18, respectivamente. Além dos dados
experimentais, valores teoricos calculados para o espalhamento elastico na abordagem I1AM-
SCAR sdo também apresentados na Figura e na Tabela, onde essas SCD’s elasticas foram
utilizadas para fins de normalizacdo das razdes de estruturas inelasticas pelas elésticas. A

resolucdo em energia de 1,1 eV para o espectro da Figura 4.28 (c) e para outros obtidos no
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mesmo espectrémetro, junto com o grande numero de estados localizados muito proximos uns
dos outros, s6 permite que seja possivel a deconvolucdo espectral deste espectro em duas
estruturas compostas, Bandas II+III e Bandas IV+V+VI. Essas SCD’s sao também convertidas
em valores experimentais de forca de oscilador generalizada (FOG) e ajustados pela formula
analitica [Capitulo 2 Eq. (2.79)] para a FOG [81]. Estes valores de forca de oscilador ético
obtidos através deste ajuste estdo apresentados na Tabela 4.19, onde sdo comparados com 0s
valores somados de forca de oscilador Otico das respectivas estruturas obtidos a partir de
calculos tedricos para todos os estados em cada banda experimental nas abordagens TDDFT e
FSCI. O valor experimental obtido para forca de oscilador Gtico da estrutura composta pela
soma Bandas Il1+11l estd em boa concordancia com os calculos somados para 0s respectivos
estados dentro da abordagem TDDFT. Os valores somados de forca de oscilador 6tico na
abordagem FSCI também estdo em razoavel acordo com os valores experimentais. Esta
consisténcia observada através da combinacdo do experimento, célculos de quimica quéantica e
calculos de espalhamento IAM-SCAR é uma evidéncia muito boa de que a caracterizacdo dos
estados excitados e os dados de espalhamentos elastico e inelastico de elétrons sdo confiaveis.

Para a estrutura experimental composta pela soma das Bandas IV+V+VI, os valores de
forca de oscilador obtidos a partir dos dados experimentais mostram-se muito maiores do que
o0s obtidos com calculos TDDFT. Nos célculos ndo ha estados com intensidades significativas
para a Banda VI que considerem de maneira adequada as duas estruturas proeminentes
observadas nos espectros de fotoabsorcdo na regido entre 8,5 e 9,0 eV. Deve-se ressaltar que
essas duas estruturas possuem secoes de choque de fotoabsorcdo comparaveis a estrutura em
7,8 eV. Assim, seria possivel esperar que uma parte significativa da forca de oscilador 4tico
estaria faltando da forca de oscilador ético somada proveniente dos calculos TDDFT e FSCI
em comparacao aos valores obtidos experimentalmente, o que é exatamente o observado na
Tabela 4.19.
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Tabela 4.18 — SecGes de choque diferencial para o espalhamento elstico e ineléstico de elétrons em moléculas de furfural para energia de impacto de 250 eV.

Teoria Expt Expt

Angulo IAM-SCAR Banda I1+111 Incert. Banda IV+V+VI Incert.

(graus) (10*8cm?/sr) (10-*%cm?/sr) (10-*8cm?/sr)
4 2447 9,81 25% 21,5 25%
5 179,3 3,46 23% 10,0 22%
6 127,9 1,68 23% 5,79 22%
7 90,0 0,918 23% 3,37 23%
8 63,1 0,543 23% 2,14 23%
10 32,4 0,254 25% 1,04 23%
12 18,0 0,199 26% 0,632 24%
15 8,39 0,103 23% 0,327 22%
20 3,72 0,0438 23% 0,118 23%
30 0,921 0,0096 23% 0,025 22%
40 0,478 0,0049 34% 0,011 25%
50 0,218 0,0023 23% 0,0054 23%

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 4.19 — Valores de forca de oscilador 6tico obtidos experimentalmente e calculados teoricamente para as bandas experimentais compostas.

. TDDFT FSCI
Banda Expt.  Energia (eV) To Expt. Banda Expt. trans-furfural cis-furfural trans-furfural cis-furfural
Il (EL~4,4-5,4) 0,352 0,351 0,483 0,481
I (E.~5,4-6,4) 0,022 0,056 0,050 0,085
H+111 4,358 0,349 + 0,025 Soma (I1+111) 0,374 0,406 0,533 0,566
IV(EL~6,4-7,4) 0,176 0,221 0,270 0,622
V (EL~7,4-8,2) 0,252 0,293 0,087 0,168
VI (E.~8,2-9,0)* 0,063 0,172 0,121 0,122
IV+V+VI 5,8-9,0 1,211 £ 0,081 Soma (IV+V+VI) 0,491 0,686 0,478 0,912

*Indica a soma parcial sobre os resultados obtidos nos calculos.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentado um estudo sobre o espalhamento de elétrons em alvos
gasosos de fenol e furfural, moléculas que estdo diretamente envolvidas no processo de pré-
tratamento da biomassa lignocelul6sica, cruciais para otimizacdo da producao de bioetanol de
segunda geracdo. Um dos objetivos principais do trabalho foi iniciar a construcdo de uma base
de dados que possa ser utilizada para 0 melhor entendimento da acdo de plasmas atmosféricos
no tratamento da biomassa, principalmente no que se refere a quebra da recalcitrancia natural,
presente na lignocelulose, através do tratamento com plasmas.

Espectros de perda de energia de elétrons do fenol sob diferentes condi¢des cinematicas
de energia de incidéncia e angulo de espalhamento foram obtidos neste trabalho. A auséncia
de estudos sobre o fenol, anteriores a este trabalho nesta area é, de fato, surpreendente, dado
que trata-se de um composto de extrema importancia na quimica organica e de polimeros e
ainda, que excitacdes de estados eletrdnicos de moléculas apresentam um caminho para a
dissociacdo de espécies neutras resultando na formacdo de radicais. Para o caso de excitacdes
eletronicas, os espectros de perda de energia de elétrons do fenol e do furfural permitiram
realizar uma classificacdo dos estados excitados singletos e tripletos. As atribuigdes
espectroscopicas geradas a partir do presente trabalho formaram uma base para a interpretacdo
de conjuntos de medidas experimentais e valores calculados de secdo de choque de
espalhamento de elétrons. Também foram gerados espectros de perda de energia de elétrons
para os modos vibracionais do fenol a partir dos quais dados de sec¢do de choque foram obtidos.
Para o furfural, os espectros de perda de energia de elétrons quando comparados aos espectros
de fotoabsorcdo no ultravioleta de véacuo mostraram-se em excelente concordancia [42].
Tanto para o fenol quanto para o furfural, foram obtidas experimentalmente se¢6es de choque
diferenciais para energia de impacto de 250 eV que foram utilizadas para gerar valores de forca
de oscilador generalizado para transi¢des permitidas por dipolo. Valores de forga de oscilador
oOtico puderam ser derivados a partir dos dados de forga de oscilador generalizado atraves do

ajuste dos dados experimentais a uma funcao analitica tomando o limite de transferéncia de
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momento tendendo a zero. Os dados de forga de oscilador Otico apresentaram Otima
concordancia em comparacao aos dados experimentais de valores obtidos a partir da técnica de
fotoabsorcdo e valores tedricos calculados a partir das abordagens TD-DFT e FSCI.
Especificamente para o furfural, os dados de forca de oscilador ético para estrutura composta
pela soma das Bandas I1+111 mostraram-se em excelente acordo com os valores correspondentes
obtidos com célculos TD-DFT e bastante razoaveis para célculos FSCI desta molécula. Deste
modo, uma vez que foi possivel quantificar os estados excitados eletrénicos do furfural, sera
possivel a partir deste trabalho construir uma base minima de orbitais numa configuracédo de
interacdo Unica para realizagdo de calculos de multicanal de Schwinger para o espalhamento
de elétrons de baixa energia.

Dados de secdo de choque diferencial de espalhamento de elétrons para a excitacdo de
estados eletronicos e de secdo de choque diferencial para excitacdo de alguns modos
vibracionais compostos néo resolvidos na molécula de fenol também foram obtidos para a faixa
angular de 10°-90° e energias de impacto de 15eV, 20eV, 30eV e 40eV. Para a excitacdo dos
estados eletrénicos do fenol, as medidas das se¢bes de choque experimentais foram comparadas
com calculos tedricos em nivel de SMCPP-SEP realizados em diferentes niveis de aproximacéo
para os subconjuntos de estados eletrénicos acessados nos experimentos, englobados pelas
bandas I, Il e I1l, de forma que um nivel de concordancia qualitativa muito bom entre os dados
experimentais medidos e os dados teéricos calculados pdde ser observado. O presente trabalho,
pelo nosso conhecimento, representa a primeira contribui¢do de dados experimentais de SCD’s
para excitacdes de estados eletrénicos e vibracionais no fenol. A contribui¢do dada por esta
investigacao apresenta a possibilidade de que outros grupos experimentais ou tedricos possam
estudar as excitagOes vibracionais e eletronicas do fenol de maneira a complementar o estudo
deste importante sistema de espalhamento.

A importancia da descricdo precisa da estrutura eletrénica de alvos organicos complexos
ndo pode ser subestimada no que tange aos célculos de espalhamento de elétrons, onde estados
eletronicos frequentemente desempenham um forte acoplamento de multicanal [144]. O papel
fundamental do momento de dipolo e da polarizabilidade dipolar do fenol na dindmica de
espalhamento e o entendimento dos efeitos do acoplamento multicanal com o objetivo de se
obter uma descricdo da excitacdo dos estados eletronicos do fenol com maior acuracia,
representam resultados significativos do presente trabalho. Os calculos tedricos em nivel de
SMC-SEP realizados por de Oliveira et al. [30] para o espalhamento elastico de elétrons pelo
fenol, identificaram claramente trés formas de ressonancias de baixa intensidade que impactam

de forma fundamental na dependéncia em energia das SCD’s, de maneira que algumas dessas
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ressonancias possivelmente decaem em excitagdes de canais vibracionais abertos. Assim, em
qualquer tentativa de extrapolacdo do comportamento das SCD’s de 15 eV para 0s seus
respectivos limites, € necessario vincular este procedimento ao erro inerente a esta aproximacao
das medidas experimentais destas secBes de choque.

Com objetivo de estudar o processo de ionizacdo do fenol, também foram apresentados
resultados experimentais para SCDT deste alvo, sendo que tais valores foram comparados com
resultados teoricos. Os dados de SCDT para a ionizacgdo por impacto de elétrons no fenol foram
obtidos utilizando uma cinematica coplanar assimétrica com energia de incidéncia dos elétrons
de 250eV. A configuracdo cinematica foi escolhida para corresponder a regido proxima a
ligagéo de Bethe-Ridge. Os dados experimentais foram tomados para os orbitais 43" e 3a", que
ndo puderam ser resolvidos dada a resolucdo em energia de coincidéncia do experimento. O
nivel de concordancia entre os calculos tedricos e os dados experimentais foi extremamente
dependente da configuracdo investigada neste trabalho, sendo muito melhor para pequenos
valores de momento transferido. Os célculos teéricos sugerem que a intera¢do apds a colisdo
ndo desempenha um papel tdo fundamental nestas condi¢des cinematicas e pode a principio ser
negligenciada.

Finalizando o estudo do fenol, dados de secdo de choque integral de espalhamento para
este alvo foram apresentados. E importante salientar que este tipo de informagc&o representa o
maior interesse dos pesquisadores interessados no melhor entendimento do tratamento da
biomassa por plasmas de pressao atmosférica. Foram apresentados resultados sobre secdes de
choque integrais para excitacdo por impacto de elétrons com energias de incidéncia de 15, 20,
30, 40 e 250eV de alguns modos vibracionais compostos e bandas de excitacdo de estados
eletronicos no fenol. De um modo geral, ndo ha outros resultados experimentais que possam
servir de comparacao para os resultados obtidos neste trabalho, e em particular, para o caso das
bandas 2, 3 e 4 dos estados de excitacdo eletrdnica, apenas dados gerados a partir da teoria em
nivel de Born estavam disponiveis para serem comparados.

Dado todos os resultados produzidos e discutidos nesta tese, visto que um dos principais
objetivos deste estudo foi fornecer valores absolutos de secdo de choque que possam ser
utilizados em simulagfes de plasmas sob pressdo atmosférica atuando na biomassa
lignocelulosica, o objetivo do presente foi plenamente atingido. A combinagdo dos resultados
desta tese com os trabalhos realizados sobre espalhamento elastico, secdo de choque total de
transferéncia de momento e sec¢Oes de choque total [144] torna possivel afirmar que uma base
de dados razoavel foi construida podendo ser utilizada como um excelente ponto de partida para

0 modelamento de aplica¢Bes nas quais o fenol € um constituinte. Para o furfural, pode-se
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considerar que o presente trabalho apresenta um inicio em sua investigacdo, de maneira que
dados experimentais de secdo de choque para excitagOes eletrOnicas e vibracionais sob
condicdes de menores energias de impacto (20, 30 e 40 eV), dados de SCDT e SCI ainda devem
ser obtidos.

Dados de secdo de choque sdo fundamentais e necessarios sempre que hd a necessidade
do modelamento de processos de espalhamento. Assim, ainda que a presente investigagéo tenha
contribuido com novas informacdes para o estabelecimento de novas tecnologias no tratamento
da biomassa, muito trabalho ainda precisa ser feito sobre o espalhamento de elétrons com alvos
diversos, para modelamento de muitos outros fendmenos [32-36,163,164], evidenciando a
importancia das espectroscopias utilizadas neste trabalho, para futuros estudos.



182

APENDICE

PRODUCAO CIENTIFICA

A seguir estdo apresentados os artigos publicados/submetidos durante a realizacao
deste trabalho:

1- Neves, R. F. C.; Jones, D. B.; Lopes, M. C. A.; Nixon, K. L.; Da Silva, G. B.; Duque,
H. V.; De Oliveira, E. M.; Da Costa, R. F.; Varella, M. T. Do N.; Bettega, M. H. F.; Lima, M.
A. P.; Ratnavelu, K.; Garcia, G. Brunger, M. J. Differential cross sections for electron impact
excitation of the electronic bands of phenol. The Journal of Chemical Physics, v. 142, n. 10,
p. 104305, 2015.

2 - Neves, R. F. C. ; Jones, D. B.; Lopes, M C A; Nixon, K. L.; De Oliveira, E. M.; Da
Costa, R. F.; Varella, M T Do N; Bettega, M. H. F.; Lima, M A P; Da Silva, G. B.; Brunger, M
J. Intermediate energy electron impact excitation of composite vibrational modes in phenol.
The Journal of Chemical Physics, v. 142, n. 19, p. 194302, 2015.

3 - Neves, R. F. C.; Jones, D. B.; Lopes, M. C. A.; Blanco, F.; Garcia, G.; Ratnavelu,
K.; Brunger, M. J. Integral cross sections for electron impact excitation of vibrational and
electronic states in phenol. The Journal of Chemical Physics, v. 142, n. 19, p. 194305, 2015.

4 - Jones, D B; Da Silva, G B; Neves, R. F. C.; Duque, H V; Chiari, L; De Oliveira, E
M; Lopes, M C A; Da Costa, R F; Varella, M T Do N; Bettega, M H F; Lima, M A P; Brunger,
M J. An experimental and theoretical investigation into the excited electronic states of phenol.
The Journal of chemical physics, v. 141, n. 7, p. 074314, 21 ago. 2014.

5 - Silva, G B; Neves, R. F. C.; Chiari, L; Jones, D B; Ali, E; Madison, D H; Ning, C
G; Nixon, K L; Brunger, M J. Triply differential ( e, 2e ) studies of phenol. The Journal of
Chemical Physics, v. 124307, p. 0-6, 2014.

6- Da Silva, F Ferreira; Lange, E; Limao-Vieira, P.; Jones, N. C.; Hoffmann, S. V;
Hubin-Franskin, M.-J.; Delwiche, J.; Brunger, M. J.; Neves, R. F. C.; Lopes, M. C. A.; De
Oliveira, E. M.; Da Costa, R. F.; Varella, M.T. Do N.; Bettega, M. H. F.; Blanco, F.; Garcia,
G.; Lima, M. A. P.; Jones, D.B. Electronic Excitation of Furfural as probed by High-Resolution
Vacuum Ultraviolet Spectroscopy, Electron Energy-Loss Spectroscopy and ab initio
Calculations. The Journal of Chemical Physics. 143, 144308, 2015.



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

183

REFERENCIAS

J. Franck and G. Hertz, Verhandlungen Der Dtsch. Phys. Gesellschaft 16, 457 (1914).

H. Tanaka, Plasma Processing Of Materials And Atomic , Physics . An Introduction
(2000).

N. J. Mason, The Status of the Database for Plasma Processing (2009).
L. Campbell and M. J. Brunger, Phys. Scr. 80, 058101 (2009).

L. Campbell, D. C. Cartwright, and M. J. Brunger, J. Geophys. Res. Sp. Phys. 112, 1
(2007).

A. Muioz, F. Blanco, G. Garcia, P. a. Thorn, M. J. Brunger, J. P. Sullivan, and S. J.
Buckman, Int. J. Mass Spectrom. 277, 175 (2008).

X. Pan, P. Cloutier, D. Hunting, and L. Sanche, Phys. Rev. Lett. 90, 208102 (2003).

H. V. Dugue, L. Chiari, D. B. Jones, P. a. Thorn, Z. Pettifer, G. B. da Silva, P. Liméao-
Vieira, D. Duflot, M.-J. Hubin-Franskin, J. Delwiche, F. Blanco, G. Garcia, M. C. a.
Lopes, K. Ratnavelu, R. D. White, and M. J. Brunger, Chem. Phys. Lett. 608, 161
(2014).

M. J. Brunger and S. J. Buckman, Phys. Rep. 357, 215 (2002).
M. Allan, Phys. Rev. A 81, 042706 (2010).

H. Kato, M. Hoshino, H. Tanaka, P. Lim&o-Vieira, O. Ingolfsson, L. Campbell, and M.
J. Brunger, J. Chem. Phys. 134, 134308 (2011).

M. a Khakoo, K. Keane, C. Campbell, N. Guzman, and K. Hazlett, J. Phys. B At. Mol.
Opt. Phys. 40, 3601 (2007).

G. Garcia, F. Blanco, a. Grau Carles, and a. Grau Malonda, Appl. Radiat. Isot. 60, 481
(2004).



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

184

A. Zecca, L. Chiari, G. Garcia, F. Blanco, E. Trainotti, and M. J. Brunger, J. Phys. B
43, 215204 (2010).

M. Galdos, O. Cavalett, J. E. a Seabra, L. A. H. Nogueira, and A. Bonomi, Appl.
Energy 104, 576 (2013).

I. C. Macedo, J. E. a Seabra, and J. E. a R. Silva, Biomass and Bioenergy 32, 582
(2008).

A. J. Ragauskas, C. K. Williams, B. H. Davison, G. Britovsek, J. Cairney, C. a Eckert,
W. J. Frederick, J. P. Hallett, D. J. Leak, C. L. Liotta, J. R. Mielenz, R. Murphy, R.
Templer, and T. Tschaplinski, Science 311, 484 (2006).

M. O. S. Dias, T. L. Junqueira, C. E. V Rossell, R. Maclel Filho, and A. Bonomi, Fuel
Process. Technol. 109, 84 (2013).

P. H. F. Pereira, H. C. J. Voorwald, M. O. H. Cioffi, D. R. Mulinari, S. M. da Luz, and
M. L. C. P. da Silva, BioResources 6, 2471 (2011).
M. E. Himmel, S.-Y. Ding, D. K. Johnson, W. S. Adney, M. R. Nimlos, J. W. Brady,

and T. D. Foust, Science 315, 804 (2007).

J. a. Souza-Correfa, M. a. Ridenti, C. Oliveira, S. R. Araljo, and J. Amorim, J. Phys.
Chem. B 117, 3110 (2013).

Y. Sun and J. Cheng, Bioresour. Technol. 83, 1 (2002).

N. Mosier, C. Wyman, B. Dale, R. Elander, Y. Y. Lee, M. Holtzapple, and M. Ladisch,
Bioresour. Technol. 96, 673 (2005).

P. Kumar, P. Kumar, D. M. Barrett, D. M. Barrett, M. J. Delwiche, M. J. Delwiche, P.
Stroeve, and P. Stroeve, Ind. Eng. Chem. (Analytical Ed. 3713 (2009).

W. H. Van zZyl, L. R. Lynd, R. Den Haan, and J. E. McBride, Adv. Biochem. Eng.
Biotechnol. 108, 205 (2007).

J. Amorim, C. Oliveira, J. a. Souza-Corréa, and M. a. Ridenti, Plasma Process. Polym.
10, 670 (2013).

N. Schultz-Jensen, Z. Kadar, A. B. Thomsen, H. Bindslev, and F. Leipold, Appl.
Biochem. Biotechnol. 165, 1010 (2011).



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

185

L. Klarhofer, W. Vidél, and W. Maus-Friedrichs, Holzforschung 64, 331 (2010).

L. A. K. Alexander A. Fridman, Plasma Physics and Engineering, 1st ed. (CRC Press,
2004).

E. M. De Oliveira, S. d’A Sanchez, M. H. F. Bettega, A. P. P. Natalense, M. a P. Lima,
and M. T. D. N. Varella, Phys. Rev. A 86, 020701;1 (2012).

E. M. de Oliveira, R. F. da Costa, S. d’A Sanchez, M. H. F. NBettega, M. a P. Lima,
and A. P. P. Varella, Méarcio T Do Natalense, Phys. Chem. Chem. Phys. 15, 1682
(2013).

L. Campbell and M. J. Brunger, Plasma Sources Sci. Technol. 22, 013002 (2013).

J. De Urquijo, E. Basurto, a. M. Juérez, K. F. Ness, R. E. Robson, M. J. Brunger, and
R. D. White, J. Chem. Phys. 141, (2014).

M. C. Fuss, a. G. Sanz, a. Mufioz, F. Blanco, M. J. Brunger, S. J. Buckman, P. Limé&o-
Vieira, and G. Garcia, Appl. Radiat. Isot. 83, 159 (2014).

N. a. Garland, M. J. Brunger, G. Garcia, J. De Urquijo, and R. D. White, Phys. Rev. A
88, 1 (2013).

R. D. White, W. Tattersall, G. Boyle, R. E. Robson, S. Dujko, Z. L. Petrovic, a.
Bankovic, M. J. Brunger, J. P. Sullivan, S. J. Buckman, and G. Garcia, Appl. Radiat.
Isot. 83, 77 (2014).

L. W. da S. Crispim, Estudo Do Comportamento de Descargas Elétricas Em Misturas
Ar/metano, Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal de Juiz de Fora, 2015.

R. F. C. Neves, D. B. Jones, M. C. a. Lopes, K. L. Nixon, G. B. da Silva, H. V. Duque,
E. M. de Oliveira, R. F. da Costa, M. T. D. N. Varella, M. H. F. Bettega, M. a. P. Lima,
K. Ratnavelu, G. Garcia, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 142, 104305 (2015).

D. B. Jones, G. B. da Silva, R. F. C. Neves, H. VV Duque, L. Chiari, E. M. de Oliveira,
M. C. A. Lopes, R. F. da Costa, M. T. do N. Varella, M. H. F. Bettega, M. A. P. Lima,
and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 141, 074314 (2014).

F. C. Neves, D. B. Jones, M. C. A. Lopes, F. Blanco, G. Garcia, K. Ratnavelu, and
J.Br

R.
M. unger, J. Chem. Phys. 142, 194305 (2015).



[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

186

R. F. C. Neves, D. B. Jones, M. C. A. Lopes, K. L. Nixon, E. M. de Oliveira, R. F. da
Costa, M. T. do N. Varella, M. H. F. Bettega, M. A. P. Lima, G. B. da Silva, and M. J.
Brunger, J. Chem. Phys. 142, 194302 (2015).

F. Ferreira da Silva, E. Lange, P. Liméo-Vieira, N. C. Jones, S. V. Hoffmann, M.-J.
Hubin-Franskin, J. Delwiche, M. J. Brunger, R. F. C. Neves, M. C. A. Lopes, E. M. de
Oliveira, R. F. da Costa, M. T. D. N. Varella, M. H. F. Bettega, F. Blanco, G. Garcia,
M. A. P. Lima, and D. B. Jones, J. Chem. Phys. 143, 144308 (2015).

M. Weber, M. Weber, and M. Kleine-Boymann, in Ullman’s Encycl. Ind. Chem. -
Phenol (2012), pp. 503-519.

V. a. Cooper and J. a. Nicell, Water Res. 30, 954 (1996).

I. Alemzadeh and S. Nejati, J. Hazard. Mater. 166, 1082 (2009).

A. Chen, G. Zeng, G. Chen, C. Zhang, M. Yan, C. Shang, X. Hu, L. Lu, M. Chen, Z.
Guo, and Y. Zuo, Chemosphere 109, 208 (2014).

B. P. Dojc¢inovi¢, D. Manojlovi¢, G. M. Rogli¢, B. M. Obradovi¢, M. M. Kuraica, and
J. Puri¢, Vacuum 83, 234 (2008).

S. Li, X. Ma, and X. Cao, RSC Adv. 5, 1902 (2014).

B. Sun, M. Sato, and J. S. Clements, Environ. Sci. Technol. 34, 509 (2000).

H. Yang, G. Mengen, Y. Matsumoto, and M. Tezuka, J. Environ. Sci. 25, S180 (2013).

A. S. Mamman, J. M. Lee, Y. C. Kim, I. T. Hwang, N. J. Park, Y. K. Hwang, J. S.
Chang, and J. S. Hwang, Biofuels, Bioprod. Biorefining 2, 438 (2008).

M. D’ Angelantonio, S. S. Emmi, G. Poggi, and G. Beggiato, J. Phys. Chem. A 103,
858 (1999).

J. D. Keating, C. Panganiban, and S. D. Mansfield, Biotechnol. Bioeng. 93, 1196
(2006).

P. T. Pienkos and M. Zhang, Cellulose 16, 743 (2009).



[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

187

Silva, R. F. C. Neves, L. Chiari, D. B. Jones, E. Ali, D. H. Madison, C. G. Ning,
Nixon, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 141, 124307 (2014).

G.B.
K. L.
M. Born and R. Oppenheimer, Ann. Phys. 389, 457 (1927).

J. Z. H. Zhang, Theory and Application of Quantum Molecular Dynamics (World
Scientific Pub Co Inc, 1999).

A. Szabo and N. S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced
Electronic Structure Theory (Dover Publications, New York, 1996).

J. M. Hollas, Modern Spectroscopy, 4th Edition, 4th ed. (John Wiley and Sons, 2004).

G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure: I11. Electronic Spectra and
Electronic Structure of Polyatomic Molecules., 2nd ed. (Krieger Publishing Company,
Malabar, 1966).

C. J. Joachain, Quantum Collision Theory, 1st ed. (North-Holland Pub. Co., Bruxelas,
1975).

J. C. Nickel, P. W. Zetner, G. Shen, and S. Trajmar, J. Phys. E. 22, 730 (1989).
R. T. Brinkmann and S. Trajmar, J. Phys. E Sci. Instruments 14, 245 (1981).
S. Trajmar, D. F. Register, and a. Chutjian, Phys. Rep. 97, 219 (1983).

J. W. Trajmar, S.; McConkey, Adv. At. Mol. Opt. Phys. 33, 63 (1994).

I. E. McCarthy and E. Weigold, Electron-Atom Collisions, 1st ed. (Cambridge
University Press, Cambridge, 1995).

J. E. Hesser, J. Chem. Phys. 48, 2518 (1968).
H. Bethe, Ann. Phys. 397, 325 (1930).
M. Inokuti, Rev. Mod. Phys. 43, 297 (1971).

W. F. Miller and R. L. Platzman, Proc. Phys. Soc. Sect. A 70, 299 (1957).



[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

188

E. N. Lassettre, Radiat. Res. Suppl. 1, 530 (1959).

E. N. Lassettre and A. Skerbele, Methods in Experimental Physics (Elsevier, 1974), p.
868.

C. E. Brion, Radiat. Res. 64, (1975).

J. A. R. Samson, Adv. At. Mol. Phys. 2, 177 (1966).

A. S. Davydov, Quantum Mechanics, 1st ed. (Pergamon Press, Oxford, 1965).

U. Fano and J. W. Cooper, Rev. Mod. Phys. 40, 441 (1968).

H. S. W. Massey and N. F. Mott, Theory of Atomic Collisions, 3rd ed. (Oxford
University Press, USA, 1987).

I. C. Walker, Chem. Soc. Rev. 3, 467 (1974).

A. R. P. Rau and U. Fano, Phys. Rev. 162, 68 (1967).

E. N. Lassettre, J. Chem. Phys. 43, 4479 (1965).

L. Vriens, Phys. Rev. 160, 100 (1967).

Z. Masin, J. Gorfinkiel, D. B. Jones, S. M. Bellm, and M. J. Brunger, 144310, (2012).

P.a Thorn, M. J. Brunger, P. J. O. Teubner, N. Diakomichalis, T. Maddern, M. a
Bolorizadeh, W. R. Newell, H. Kato, M. Hoshino, H. Tanaka, H. Cho, and Y .-K. Kim,
J. Chem. Phys. 126, 064306 (2007).

H. Kawahara, H. Kato, M. Hoshino, H. Tanaka, and M. J. Brunger, Phys. Rev. A 77,
12713 (2008).

C. Cohen-Tannoudji, B. Diu, and F. Laloe, Quantum Mechanics Vol2 (Hermann,
1992).

W. Kauzmann, Quantum Chemistry: An Introduction, 2nd ed. (Academic Press, 1957).

H. A. Bethe and R. W. Jackiw, Intermediate Quantum Mechanics, 2nd ed. (Addison-



[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

189

Wesley, New York, 1968).

J. H. D. Eland, Photoelectron Spectroscopy: An Introduction to Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy in the Gas Phase, 2a ed. (Elsevier, 1984).

P. Politzer and F. Abu-Awwad, Theor. Chem. Acc. 99, 83 (1998).

E. U. Condon, Phys. Rev. 32, 858 (1928).

S. J. Buckman, R. J. Gulley, M. Moghbelalhossein, and S. J. Bennett, Meas. Sci.
Technol. 4, 1143 (1993).

M. J. Brunger and P. J. O. Teubner, Phys. Rev. A 41, 1413 (1990).

S. J. Cavanagh and B. Lohmann, J. Phys. B At. Mol. Opt. Phys. 32, L261 (1999).

M. J. Brunger, Electron Scattering from Atoms and Molecules, Tese de Doutorado,
Flinders University of South Australia, 1989.

M. A. Green, Elastic and Inelastic Scattering from Oxygen and Carbon Dioxide, Tese
de Doutorado, Flinders University of South Australia, School of Chemistry, Physics
and Earth Sciences, 2003.

P. A. Thorn, Electronic State Excitations in the Water Molecule By Collisions with
Low Energy Electrons, Tese de Doutorado, Flinders University of South Australia,
2008.

F. H. Read, J. Comer, R. E. Imhof, J. N. H. Brunt, and E. Harting, J. Electron Spectros.
Relat. Phenomena 4, 293 (1974).

J. N. Brunt, F. H. Read, and G. C. King, J. Phys. E. 10, 134 (1977).

R. E. Imhof, A. Adams, and G. C. King, J. Phys. E. 9, 138 (1976).

H. Ibach, Electron Energy Loss Spectrometers: Their Technology of High
Performance, 1st ed. (Heidelberg, 1991).

C. C. Davis and M. A. Coplan, Building Scientific Apparatus (Cambridge University
Press, 2009).



[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

190

E. Harting, F. H. Read, and J. N. H. Brunt, Electrostatic Lenses (Elsevier Scientific
Publishing Company, 1976).

M. J. Brunger, P. J. O. Teubner, A. M. Weigold, and S. J. Buckman, J. Phys. B At.
Mol. Opt. Phys. 22, 1443 (1989).

F. Pichou, A. Huetz, G. Joyez, M. Landau, and J. Mazeau, J. Phys. B At. Mol. Phys. 8,
L236 (1975).

A. Chutjian, J. Chem. Phys. 61, 4279 (1974).

P. R. Bevington and D. K. Robinson, Data Reduction and Error Analysis for the
Physical Sciences (McGraw-Hill, New York, 1992).

L. Chiari, H. V. Duque, D. B. Jones, P. a. Thorn, Z. Pettifer, G. B. Da Silva, P. Limao-
Vieira, D. Duflot, M. J. Hubin-Franskin, J. Delwiche, F. Blanco, G. Garcia, M. C. a
Lopes, K. Ratnavelu, R. D. White, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 141, (2014).

M. Allan, J. Phys. B At. Mol. Opt. Phys. 38, 3655 (2005).

S. K. Srivastava, a. Chutjian, and S. Trajmar, J. Chem. Phys. 63, 2659 (1975).

M. Kitajima, Y. Sakamoto, R. J. Gulley, M. Hoshino, and J. C. Gibson, J. Phys. B At.
Mol. Opt. Phys. 33, 1687 (2000).

B. Lohmann, X.-K. Meng, and M. Keane, J. Phys. B At. Mol. Opt. Phys. 25, 5223
(1992).

S. Cavanagh and B. Lohmann, Phys. Rev. A 57, 2718 (1998).

D. B. Jones, J. D. Builth-Williams, S. M. Bellm, L. Chiari, H. Chaluvadi, D. H.
Madison, C. G. Ning, B. Lohmann, O. Ingo6lfsson, and M. J. Brunger, Chem. Phys.
Lett. 572, 32 (2013).

J. D. Builth-Williams, S. M. Bellm, D. B. Jones, H. Chaluvadi, D. H. Madison, C. G.
Ning, B. Lohmann, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 136, (2012).

S. M. Bellm, J. D. Builth-Williams, D. B. Jones, H. Chaluvadi, D. H. Madison, C. G.
Ning, F. Wang, X. G. Ma, B. Lohmann, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 136, (2012).



191

[116] J. D. Builth-Williams, S. M. Bellm, L. Chiari, P. a. Thorn, D. B. Jones, H. Chaluvadi,
D. H. Madison, C. G. Ning, B. Lohmann, G. B. Da Silva, and M. J. Brunger, J. Chem.
Phys. 139, 034306 (2013).

[117] J. D. Builth-Williams, G. B. Da Silva, L. Chiari, D. B. Jones, H. Chaluvadi, D. H.
Madison, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 140, 214312;0 (2014).

[118] N. Kishimoto, M. Furuhashi, and K. Ohno, J. Electron Spectros. Relat. Phenomena
113, 35 (2000).

[119] E. Weigold and M. 1. E., Electron Momentum Spectroscopy (New York : Kluwer
Academic/Plenum Publishers, 1999).

[120] H. Ehrhardt, K. Jung, G. Knoth, and P. Schlemmer, Zeitschrift F{i}r Phys. D Atoms,
Mol. Clust. 1, 3 (1986).

[121] M. J. der Wiel and C. E. Brion, J. Electron Spectros. Relat. Phenomena 1, 309 (1973).

[122] M. A. Coplan, J. H. Moore, and J. P. Doering, Rev. Mod. Phys. 66, 985 (1994).

[123] C.J. Colyer, S. M. Bellm, B. Lohmann, G. F. Hanne, O. Al-Hagan, D. H. Madison, and
C. G. Ning, J. Chem. Phys. 133, (2010).

[124] J. D. Builth-Williams, Dynamical (e,2e) Studies of Bio-Molecules, Flinders University
of South Australia, 2013.

[125] D. S. Milne-Brownlie, Electron Coincidence Studies of Molecules, Griffith University,
2007.

[126] A. Chutjian and D. C. Cartwright, Phys. Rev. A 23, 2178 (1981).

[127] K. D. Jordan, J. A. Michejda, and P. D. Burrow, J. Am. Chem. Soc. 98, 7189 (1976).

[128] K. Kimura and S. Nagakura, Mol. Phys. 9, 117 (1965).

[129] T. Ari, H. Glven, and N. Ecevit, J. Electron Spectros. Relat. Phenomena 73, 13 (1995).

[130] M.V Muftakhov, R. V Khatymov, and V. A. Mazunov, Rapid Commun. Mass
Spectrom. 14, 1468 (2000).



192

[131] Z. Masin, J. Gorfinkiel, D. B. Jones, S. M. Bellm, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys.
136, 144310 (2012).

[132] D. B. Jones, S. M. Bellm, P. Limao-Vieira, and M. J. Brunger, Chem. Phys. Lett. 535,
30 (2012).

[133] D. B. Jones, S. M. Bellm, F. Blanco, M. Fuss, G. Garcia, P. Limdo-Vieira, and M. J.
Brunger, J. Chem. Phys. 137, (2012).

[134] C. A. Parker and C. G. Hatchard, Analyst 87, 664 (1962).

[135] M. N. R. Ashfold, B. Cronin, a L. Devine, R. N. Dixon, and M. G. D. Nix, Science
312, 1637 (2006).

[136] M. N. R. Ashfold, A. L. Devine, R. N. Dixon, G. aKing, M. G. D. Nix,and T. a a
Oliver, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 105, 12701 (2008).

[137] A. L. Sobolewski, W. Domcke, C. Dedonder-Lardeux, and C. Jouvet, Phys. Chem.
Chem. Phys. 4, 1093 (2002).

[138] W. Domcke and S. G. Ramesh, Faraday Discuss. 1 (2013).

[139] M. N. R. Ashfold, G. a King, D. Murdock, M. G. D. Nix, T. aa Oliver, and A. G. Sage,
Phys. Chem. Chem. Phys. 12, 1218 (2010).

[140] G. a. King, T.aa Oliver, M. G. D. Nix, and M. N. R. Ashfold, J. Phys. Chem. A 113,
7984 (2009).

[141] O.P.J. Vieuxmaire, Z. Lan, A. L. Sobolewski, and W. Domcke, J. Chem. Phys. 129,
(2008).

[142] J. Lorentzon, P. A. Malmqvist, M. Fulscher, and B. O. Roos, Theor. Chim. Acta 91, 91
(1995).

[143] H. Kato, M. Garcia, T. Asahina, M. Hoshino, C. Makochekanwa, H. Tanaka, F.
Blanco, and G. Garcia, Phys. Rev. A 79, 062703 1 (2009).

[144] R. F. da Costa, E. M. de Oliveira, M. H. F. Bettega, M. T. D. N. Varella, D. B. Jones,
M. J. Brunger, F. Blanco, R. Colmenares, P. Lim&o-Vieira, G. Garcia, and M. a. P.
Lima, J. Chem. Phys. 142, 104304 (2015).



193

[145] M. H. F. Bettega, C. Winstead, and V. McKoy, J. Chem. Phys. 112, 8806 (2000).

[146] 1. P. Sanches, R. T. Sugohara, L. Rosani, M.-T. Lee, and I. Iga, J. Phys. B At. Mol.
Opt. Phys. 41, 185202 (2008).

[147] B. Lewis, Phys. Rev. A 78, 1 (2008).

[148] Y. Li, J. Wan, and X. Xu, J. Comput. Chem. 28, 1658 (2007).

[149] F. H. Read and G. L. Whiterod, Proc. Phys. Soc. 85, 71 (1965).

[150] Natl. Inst. Stand. Technol. - Comput. Chem. Comp. Benchmark Database (2015).

[151] H. Cho, R. J. Gulley, K. Sunohara, M. Kitajima, and L. J. Uhlmann, 4075, 1019
(2001).

[152] R.J. Gulley and S. J. Buckman, J. Phys. B At. Mol. Opt. Phys. 32, L405 (1999).

[153] T.P.T. Do, K. L. Nixon, M. Fuss, G. Garcia, F. Blanco, and M. J. Brunger, J. Chem.
Phys. 136, 184313 (2012).

[154] R.F. da Costa, M. H. F. Bettega, M. T. D. N. Varella, E. M. de Oliveira, and M. a. P.
Lima, Phys. Rev. A 90, 052707 (2014).

[155] T.P.T. Do, M. Leung, M. Fuss, G. Garcia, F. Blanco, K. Ratnavelu, and M. J.
Brunger, J. Chem. Phys. 134, (2011).

[156] E. H. Bjarnason, F. H. Omarsson, M. Hoshino, H. Tanaka, M. J. Brunger, P. Limé&o-
Vieira, and O. Ingolfsson, Int. J. Mass Spectrom. 339-340, 45 (2013).

[157] F. H. Omarsson, B. Reynisson, M. J. Brunger, M. Hoshino, H. Tanaka, P. Limao-
Vieira, and O. Ingolfsson, Int. J. Mass Spectrom. 365-366, 275 (2014).

[158] S. Engmann, M. Stano, P. Papp, M. J. Brunger, S. Matej¢ik, and O. Ingélfsson, J.
Chem. Phys. 138, 044305; 1 (2013).

[159] L. Campbell, M. J. Brunger, Z. L. Petrovic, M. Jelisavcic, R. Panajotovic, and S. J.
Buckman, Geophys. Res. Lett. 31, (2004).

[160] T.P.T. Do, H. V. Dugue, M. C. A. Lopes, D. A. Konovalov, R. D. White, M. J.



194

Brunger, and D. B. Jones, J. Chem. Phys. 142, 124306 (2015).

[161] H. V. Duque, T. P. T. Do, M. C. A. Lopes, D. A. Konovalov, R. D. White, M. J.
Brunger, and D. B. Jones, J. Chem. Phys. 142, 124307 (2015).

[162] H. V. Duque, L. Chiari, D. B. Jones, Z. Pettifer, G. B. Da Silva, P. Limdo-Vieira, F.
Blanco, G. Garcia, R. D. White, M. C. a Lopes, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 140,
(2014).

[163] K. F. Ness, R. E. Robson, M. J. Brunger, and R. D. White, J. Chem. Phys. 136, (2012).

[164] R. D. White, M. J. Brunger, N. a. Garland, R. E. Robson, K. F. Ness, G. Garcia, J. De
Urquijo, S. Dujko, and Z. L. Petrovi¢, Eur. Phys. J. D 68, (2014).

[165] H. Kato, S. Kobayashi, C. Makochekanwa, M. Hoshino, N. Shinohara, O. Sueoka, H.
Cho, and H. Tanaka, Phys. Rev. A - At. Mol. Opt. Phys. 79, 62702 (2009).

[166] D. H. Madison and O. Al-Hagan, J. At. Mol. Opt. Phys. 2010, 1 (2010).

[167] M. J. Frisch, G. W. Trucks, and H. B. Schlegel, (2010).

[168] J. P. D. Cook and C. E. Brion, Chem. Phys. 69, 339 (1982).

[169] S.J. Ward and J. H. Macek, Phys. Rev. A 49, 1049 (1994).

[170] J. Botero and J. H. Macek, Phys. Rev. Lett. 68, 576 (1992).

[171] L. R. Hargreaves, M. A. Stevenson, and B. Lohmann, Meas. Sci. Technol. 21, 55112
(2010).

[172] J. Gao, J. L. Peacher, and D. H. Madison, J. Chem. Phys. 123, 204302; 0 (2005).

[173] H. Chaluvadi, C. G. Ning, and D. Madison, Phys. Rev. A 89, 062712;1 (2014).

[174] S. Xu, X. Ma, S. Yan, and P. Zhang, J. Chem. Phys. 136, 237101 (2012).

[175] M. C. Fuss, A. G. Sanz, F. Blanco, J. C. Oller, P. Limdo-Vieira, M. J. Brunger, and G.
Garcia, Phys. Rev. A - At. Mol. Opt. Phys. 88, 1 (2013).



195

[176] a G. Sanz, M. C. Fuss, F. Blanco, J. D. Gorfinkiel, D. Almeida, F. F. da Silva, P.
Limao-Vieira, M. J. Brunger, and G. Garcia, J. Chem. Phys. 139, 184310 (2013).

[177] H. Kato, a. Suga, M. Hoshino, F. Blanco, G. Garcia, P. Limdo-Vieira, M. J. Brunger,
and H. Tanaka, J. Chem. Phys. 136, 134313 (2012).

[178] P. Palihawadana, J. P. Sullivan, S. J. Buckman, Z. Masin, J. D. Gorfinkiel, F. Blanco,
G. Garcia, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 139, 014308 (2013).

[179] J. R. Brunton, L. R. Hargreaves, S. J. Buckman, G. Garcia, F. Blanco, O. Zatsarinny,
K. Bartschat, and M. J. Brunger, Chem. Phys. Lett. 568-569, 55 (2013).

[180] J. R. Brunton, L. R. Hargreaves, T. M. Maddern, S. J. Buckman, G. Garcia, F. Blanco,
0. Zatsarinny, K. Bartschat, D. B. Jones, G. B. da Silva, and M. J. Brunger, J. Phys. B
At. Mol. Opt. Phys. 46, 245203 (2013).

[181] Y. K. Kim, J. Chem. Phys. 126, (2007).

[182] H. Kato, H. Kawahara, M. Hoshino, H. Tanaka, M. J. Brunger, and Y.-K. Kim, J.
Chem. Phys. 126, 064307 (2007).

[183] H. Kato, H. Kawahara, M. Hoshino, H. Tanaka, L. Campbell, and M. Brunger, Phys.
Rev. A 77, 062708;1 (2008).

[184] H. Kawahara, H. Kato, M. Hoshino, H. Tanaka, L. Campbell, and M. J. Brunger, J.
Phys. B At. Mol. Opt. Phys. 41, 85203 (2008).

[185] H. Kawahara, D. Suzuki, H. Kato, M. Hoshino, H. Tanaka, O. Ingélfsson, L. Campbell,
and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 131, 114307 (2009).

[186] D. T. Win, Assumpt. Univ. AU J. B. 8, 185 (2005).

[187] D. Montané, J. Salvadd, C. Torras, and X. Farriol, Biomass and Bioenergy 22, 295
(2002).

[188] L. D. Schmidt and P. J. Dauenhauer, Nature 447, 914 (2007).

[189] A. W. Khan, J. P. Labrie, and J. McKeown, Biotechnol. Bioeng. 28, 1449 (1986).

[190] J. S. Bak, J. K. Ko, Y. H. Han, B. C. Leeg, I. G. Choi, and K. H. Kim, Bioresour.



196

Technol. 100, 1285 (2009).

[191] R. a. Motiyenko, E. a. Alekseev, S. F. Dyubko, and F. J. Lovas, J. Mol. Spectrosc. 240,
93 (2006).

[192] R. Zwarich and I. Rabinowitz, J. Chem. Phys. 63, 4565 (1975).

[193] F. A. Miller, W. G. Fateley, and R. E. Witkowski, Spectrochim. Acta Part A Mol.
Spectrosc. 23, 891 (1967).

[194] M. Rogojerov, G. Keresztury, and B. Jordanov, Spectrochim. Acta - Part A Mol.
Biomol. Spectrosc. 61, 1661 (2005).

[195] A. Gandini, J. M. Parsons, and R. A. Back, Can. J. Chem. 54, 3095 (1976).

[196] A. Gandini, P. A. Hackett, and R. A. Back, Can. J. Chem. 54, 3089 (1976).

[197] D. Klapstein, C. D. MacPherson, and R. T. O’Brien, Can. J. Chem. 68, 747 (1990).

[198] D. B. Jones, P. Limao-Vieira, M.-J. Hubin-Franskin, J. Delwiche, E. Ali, D. H.
Madison, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. (2015).

[199] V. Santhamma, Proc. Nat. Inst. Sci. Ind 22, (1956).

[200] A. D. Walsh, Trans. Faraday Soc. 42, 62 (1946).

[201] J. E. Purvis, J. Chem. Soc. Trans. 97, 1648 (1910).

[202] F. Blanco and G. Garcia, Phys. Lett. A 330, 230 (2004).

[203] F. Blanco and G. Garcia, J. Phys. B At. Mol. Opt. Phys. 42, 145203 (2009).

[204] P. Palihawadana, J. Sullivan, M. Brunger, C. Winstead, V. McKoy, G. Garcia, F.
Blanco, and S. Buckman, Phys. Rev. A - At. Mol. Opt. Phys. 84, 1 (2011).

[205] H. Kato, T. Asahina, H. Masui, M. Hoshino, H. Tanaka, H. Cho, O. Ingo6lfsson, F.
Blanco, G. Garcia, S. J. Buckman, and M. J. Brunger, J. Chem. Phys. 132, 074309
(2010).



197

[206] T. H. Dunning, J. Chem. Phys. 90, 1007 (1989).

[207] R. Kendall, R. Kendall, T. Jr., Dunnin, T. Jr., Dunnin, R. Harrison, and R. Harrison, J.
Chem. Phys. 96, 6796 (1992).

[208] I. Colmenar, S. Gonzélez, E. Jiménez, P. Martin, S. Salgado, B. Cabafias, and J.
Albaladejo, Atmos. Environ. 103, 1 (2015).



	Páginas iniciais_final.end.pdf
	Versão_Final9.enddocx.pdf

