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Resumo

ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE MOLECULAS HALOGENADAS.
Apresentamos uma investigacao tedrica e experimental sobre a excitagao de estados de
valéncia das moléculas de diclorometano (CHyCly) e triclorometano (CHCl;) em fase
gasosa. Experimentalmente, a molécula de CH,Cl, foi investigada com o emprego de
espectroscopia de perda de energia de elétrons com feixes incidentes de 100 eV. A partir
desses dados, o espectro de fotoabsor¢ao (for¢a de oscilador éptica) foi gerado na faixa
de energia de 5 a 21 eV aplicando a condigao de Bethe-Born. Apesar da baixa energia
do feixe incidente, essencialmente fora do regime de validade da primeira aproximacao
de Born, na qual a condicao de Bethe-Born é baseada, e da baixa resolu¢ao em energia
obtida, os resultados estao em excelente acordo com dados experimentais prévios de alta
resolucao relatados entre 5,8 e 10,8 eV. Até onde temos conhecimento, os resultados acima
de 11 eV sao inéditos. Teoricamente, foram investigados os processos de ionizagao direta
das moléculas de CH,Cly, e CHCl3 usando o pacote computacional ePolyScat-E3. Dados
de segoes de choque de fotoionizagao e parametros de assimetria para a ionizacao dos
orbitais mais externos dessas moléculas foram obtidos do limiar de ionizacao até 40 eV.
Especificamente, foram investigadas as ionizacoes dos orbitais 7by, 3b1, 9ai, 2as, € 6by
para o CH,Cl,, e dos orbitais 2as, 9e, 9a;, 8e, Te, 8a; e 7Ta; para a molécula de CHCls.
Os resultados tedricos indicam a contribuigao de varias ressonancias para o processo de
ionizagao. Entretanto, nao ha na literatura dados prévios para comparagao e uma in-
vestigacao experimental futura é necessaria para permitir a validagao e uma discussao

detalhada dos resultados teodricos.
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Abstract

ELECTRONIC SPECTROSCOPY OF HALOGENATED MOLECULES. We
present a theoretical-experimental investigation of the valence state excitation of dich-
loromethane (CH5Cly) and trichloromethane (CHCl3) molecules in the gas phase. The
CH,Cl; molecule was investigated using electron energy loss spectroscopy with incident
beams of 100 V. The photoabsorption spectrum (optical oscillator strength) was genera-
ted in the energy range from 5 to 21 eV by applying the Bethe-Born condition. Despite
the low energy of the incident beam, essentially outside the validity regime of the first
Born approximation, on which the Bethe-Born condition is based, and the low energy
resolution obtained, the results are in excellent agreement with previous experimental
high-resolution data reported in the 5.8-10.8 eV energy range. As far as we are aware,
results above 11 eV are unprecedented. Theoretically, the processes of direct ionization of
CH,Cl;, and trichloromethane CHCl3 molecules were investigated using the ePolyScat-E3
computational package. Tonization cross-section data and asymmetry parameters for the
ionization of the outermost orbitals of these molecules were obtained from the ionization
threshold up to 40 eV. Specifically, the ionizations of the 7by, 3b1, 9aq, 2as, and 6b, orbitals
for the CH5Cl,, and the 2a,, 9¢, 9a4, 8¢, Te, 8ay, and 7a, for the CHCl3 molecule, were
investigated. Theoretical results indicate the contribution of various resonances to the io-
nization process. However, there are no previous results in the literature for comparison,
and a future experimental investigation is necessary to allow validation and a detailed

discussion of the theoretical data.
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Capitulo 1

Introducao

O ozodnio (O3) ocorre na natureza, principalmente na alta atmosfera (acima de 9 km ou
30.000 pés, na estratosfera), e é essencial para a existéncia de vida vegetal e animal neste
planeta. Na estratosfera, o ozonio absorve a radia¢ao ultravioleta (UV) solar prejudicial e
inicia uma série de reagdes quimicas que eventualmente regeneram o ozonio e convertem
a energia da radiagao UV em calor. Em virtude de sua importancia, desde a década de
1980, ha um debate recorrente sobre a destruicao da camada de ozdnio relacionada com
a emissao de compostos quimicos que podem permanecer na atmosfera por anos, como
por exemplo os compostos organicos volateis (VOCs)'. A emissdo desses compostos esté
ligada com a sua utilizacao na industria como solventes, na fabricacao de aerossois e em
sistemas de refrigeracao, por exemplo. A discussao sobre os impactos causados devido a
reducao da camada de ozoénio tomou proporc¢oes significativas em 1985 na Convengao de
Viena. Porém, somente em 1989 com a entrada em vigéncia do Protocolo de Montreal?
medidas importantes foram tomadas impondo aos paises signatarios a redugao progressiva
da producao, consumo, importacao e exportacao de substancias degradantes do Os. O
Brasil é signatario desse importante tratado internacional desde 1990.

O Protocolo de Montreal vem mostrando-se eficaz desde 2001 com a recuperagao da ca-
mada de ozonio sobre a Antartica e trazendo impactos benéficos sobre o clima no planeta®.
Entretanto, apesar do sucesso do Protocolo para a eliminacao de varias substancias, outras
de menor potencial ofensivo ao ozoénio estratosférico nao incluidas no tratado continuam
sendo produzidas e amplamente utilizadas. Como exemplo, o diclorometano (CHyCly) que
é bastante utilizado como solvente e matéria-prima industrial®®. Embora sua emissio para

a atmosfera seja considerada modesta, foi apontado que o impacto dessa molécula sobre



o ozbnio aumentou de forma notéavel nos tltimos anos e, em virtude disso, se prevé um
atraso de mais de uma década na recuperacao do ozbnio estratosférico sobre a Antartica
em relacio aos seus niveis pré-industriais®.

Como consequéncia do impacto ambiental desses VOCs, a fotoquimica de tais substan-
cias, particularmente compostos halogenados, tem atraido novamente a atencao da comu-
nidade cientifica internacional. Nesse sentido, nosso grupo de pesquisa no DQ-UFSCar
recentemente colaborou em um trabalho cientifico voltado para a investigacao detalhada
do espectro de fotoabsorcao da molécula de CH,Cl, na regiao de 5,8-10,8 eV tanto do
ponto de vista teérico quanto experimental®. O presente trabalho se insere nesse con-
texto, onde visamos uma extensao do trabalho para a regiao energia do ultravioleta de
vacuo (VUYV), especificamente para regides acima do limiar de ionizagao. Particularmente,
pretende-se estender os estudos realizados com o emprego de técnicas 6pticas®, fazendo
agora uso da espectroscopia eletronica com feixes de elétrons como fonte de excitagao,
mais especificamente, a espectroscopia de perda de energia de elétrons (EPEE).

Essa abordagem experimental, constitui uma importante ferramenta na investigagao
de estados excitados de atomos e moléculas. Quando comparada com técnicas épticas, a
utilizagao de elétrons como fonte de excitagao apresenta vérias vantagens. Uma delas ¢ a
capacidade de cobrir continuamente uma ampla faixa espectral com um tnico espectro-
metro, desde a regiao de micro-ondas até raios X. Uma cobertura espectral similar com
feixes luminosos somente pode ser obtida com radiacéo sincrotron’, entretanto, diferentes
tipos de monocromadores e espectrometros sao necessarios em funcao da faixa espectral.
Outra importante vantagem da espectroscopia com feixes de elétrons reside no fato de
que ela permite a observacao de transicoes eletronicas opticamente proibidas por simetria
ou por spin, por exemplo, transicoes entre estados singletos e tripletos®®. Em desvanta-
gem, na regiao de baixas energias (do infravermelho até o visivel), a resolugao energética
é muito inferior aquela obtida com o emprego de radiagao sincrotron e técnicas dpticas.
Entretanto, na regiao do UV e do VUV, onde ocorrem excitagoes de valéncia e ionizagao,
as resolugoes em energia sao comparaveis.

Do ponto de vista de estudos prévios para a molécula de CH,Cl,, nao encontramos
na literatura nenhum trabalho voltado para espectroscopia eletronica com a técnica em
questao. Essa molécula vem sendo alvo de estudos na tentativa de elucidar suas pro-

priedades, como por exemplo estudos de geometria e comprimento de ligacao'®, fotoab-
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18,19

sorcao no ultravioleta'' ", fotodissociacio . espectroscopia de fotoelétrons®?!, foto-

22,23 ¢ espectroscopias de impacto de elétrons® 3¢, Para esses ultimos estudos, o

oxidagao
foco foram medidas de espalhamento elastico, ionizagao por impacto de elétrons e proces-
sos de captura eletronica. Teoricamente, o diclorometano tem sido explorado por varios

13,37,38

métodos com estudos investigando seus orbitais moleculares e geometria , calculos

sobre as energias de excitacao vertical de sua molécula neutra'® e fotodissociacao®.

Em complementagao aos estudos prévios acima mencionados, originalmente o obje-
tivo do presente trabalho era uma investigacao espectroscopica detalhada da molécula
de diclorometano através da EPEE em funcao da energia do feixe eletronico incidente.
Entretanto, em virtude da pandemia de COVID-19 a realizacao do projeto foi bastante
comprometida. Em vista das dificuldades impostas pela pandemia, o projeto foi adap-
tado para um estudo tedrico da fotoionizagao da molécula de CH,Cl, na regiao de energia
do VUV usando a metodologia implementada no pacote computacional ePolyScat-E3,
conforme apresentada no capitulo 3, e readaptado a uma investigacao que combina fo-
toionizacgao tedrica e EPEE, & medida que se flexibilizavam as medidas restritivas de
seguranca. Ainda assim, poucos resultados experimentais foram obtidos de acordo com
o projeto inicial, conforme seré apresentado no capitulo 5. Essencialmente foram obtidas
as sec¢oes de choque de ionizacao, parametros cinéticos que podem ser usados na determi-
nacao de taxas de reagao envolvendo a degradacao molecular na alta atmosfera terrestre,
bem como os parametros de assimetria para o fotoelétron na faixa de energia que se es-
tende desde o limiar de ionizacao até cerca de 40 eV. Em virtude dos resultados bastante
significativos obtidos para a molécula de CH,Cl,, estendemos a realizacao do trabalho
teorico para o estudo da molécula de CHCI; conforme sera discutido no capitulo 5. A
seguir, no proximo capitulo faremos um breve resumo sobre o fendmeno da fotoabsorc¢ao
e fotoionizacao discorrendo sobre os principais conceitos necessarios para a compreensao
do presente trabalho. Como jé dito, no capitulo 3 apresentaremos a metodologia tedrica
implementada no pacote ePolyScat-E3, e no capitulo 4 a metodologia e aparato experi-
mental usados para a EPEE. No capitulo 5 discutiremos os resultados experimentais e

teodricos obtidos, e por fim as conclusoes e perspectivas sao apresentadas no capitulo 6.



Capitulo 2

Fotoabsorcao e Fotoionizacao Molecular

2.1 Fotoabsorcao e Decaimento de Estados de Valéncia

A fotoabsorcao é um processo onde um féton interage com um atomo ou molécula
levando a um estado excitado devido a transferéncia de energia. Podemos representar

genericamente €Sse processo como
hw+ M — M7, (2.1)

onde hw é a energia do féton, M representa a molécula neutra e M* representa a molécula
em um de seus estados excitados, incluindo estados excitados do continuo (ionizagao). O
processo de fotoabsorcao é compreendido mediante a energia do féton absorvido e seus
canais de decaimento. Neste trabalho vamos nos limitar a faixa de energia de interesse que
compreende as excitagoes eletronicas de valéncia desde o limiar de excitagdo (Fexct) até &
20 eV acima do primeiro limiar de ionizagao (Ei,,). A seguir descreveremos os principais
conceitos necessarios para a compreensao do presente trabalho. Nao é nossa intencao
derivar todas as expressoes, visto que esse assunto esté disposto em intiimeros livros-texto,
mas sim, apresentar e desenvolver de forma logica as ideias principais e equagoes essenciais
usando para isso o disposto nas refs. [7,40,41].

Experimentalmente, o processo de fotoabsorcao pode ser investigado a partir da atenu-
acao de um feixe de fétons em um meio material. Considerando uma intensidade inicial
Jo(w), ao passar por uma porgao de matéria de comprimento dx o feixe sofre uma atenu-
agao dJ(w) dada por

—dJ(w) = Jo(w) oa(w) n' dz, (2.2)
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Superexcitacao
M* — M* + e M*— A +B
Autoionizagao Dissociagao neutra

FIGURA 2.1: Diagrama esquemético do processo de fotoabsor¢ao por uma molécula e
principais canais de decaimento de valéncia.

M*— A+ B
Dissociagao neutra

onde n’ é o nimero de moléculas por unidade de volume e o,(w) define o coeficiente de
absor¢ao (segao de choque). Em um meio onde n’ é constante, a integragdo dessa equagao

resulta na lei de Beer-Lambert:

J(w) = Jo(w)e oL, (2.3)

amplamente utilizada no estudo experimental de processos de fotoabsorcao. Fica claro
nessa expressao que o, (expresso em unidades de area) corresponde ao coeficiente de
absortividade ou coeficiente de extingao do feixe incidente.

Na figura 2.1 mostramos de forma genérica os principais canais de decaimento apos a
excitagao da molécula nessa faixa de energia. Apo6s a absorcao do foton vérios canais de
decaimento podem surgir. Para cada um desses canais podemos definir uma sec¢ao de cho-
que correspondente, por exemplo, a segao de choque de ionizagao (o;) ou de dissociagao
neutra (0q,). Quando Fey < hiw < FEjio, 0 decaimento em geral resulta na dissociagdo
neutra da molécula ou na emissdo de um foton (fluorescéncia). Visto que, nessa faixa de
energia, as curvas de energia potencial dos estados eletronicos excitados frequentemente se
superpoe ou correspondem & curvas de energia potencial dissociativas, em geral, os proces-
sos de dissociacao neutra sao mais provaveis que o decaimento por fluorescéncia”*. Um
outro processo, é a absor¢cao de um féton com hw > FEi,,. Neste caso, pode ocorrer tanto
o processo de ionizagao direta, resultando em um ion que frequentemente decai de forma

dissociativa (ionizagdo dissociativa), ou a formagao de um estado superexcitado”*'. Um



estado superexcitado é um estado neutro, mas degenerado com o continuo de ionizacao.
Neste caso, o acoplamento entre os estados discretos e do continuo gera uma competicao
entre canais de decaimento ionizantes (autoionizagao) e neutros que ocorrem nessa faixa
de energia. Em geral, para energias proximas ao limiar de ionizagao a formagao de um
estado superexcitado é bastante provavel e, portanto, os processos de autoionizacao ou de
decaimento neutro, superam os processos de ionizacao direta'. Por outro lado, conforme
a energia do féton aumenta, a ionizacao direta se torna o evento predominante frente aos
demais canais. E conveniente definir um rendimento de ionizacdo (1), que engloba tanto

a ionizagao direta quanto a autoionizagao, como™!

gi(w) = N(w)oa(w). (2:4)

Assim, préoximo ao limiar de ionizagao temos que 1 = 0, visto que os processos de decai-
mento neutro predominam, e conforme a energia aumenta n — 1. Para energias tipica-
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mente acima de &~ 20 eV temos 77 & 1 e consequentemente o; = 0,."

2.2 Forca de Oscilador Optica

O coeficiente de absorgao descrito na segao anterior reflete a probabilidade de interagao
do féton com a molécula. Dentro da teoria de pertubacao de primeira ordem dependente
do tempo, a probabilidade de transicao entre o estado inicial, descrito pela funcao de
onda ,,, e o estado final, descrito por 1, esta relacionada com o momento de dipolo de

‘s 42
transicao

onde

i = q(ai +yj + zk) (2.6)

é o operados de dipolo elétrico. A equacao 2.5 frequentemente é referida na literatura como
a Regra de Ouro de Fermi**, sendo a base para as denominadas regras de selecao opticas.
Quando fi,,,, = 0 nao existe probabilidade para a absorc¢ao do féton ocorrer e dizemos que
a transicao é opticamente proibida. Quando p,, # 0 a transi¢ao é opticamente permitida.

E bastante conveniente descrever o momento de dipolo de transicao em termos de uma



grandeza adimensional chamada for¢a de oscilador otica (FOO), f,..,. Para transi¢oes
entre estados discretos, a FOO para luz linearmente polarizada na aproximacao de dipolo
elétrico ¢ dada por™

2me

fnm - %wnm|ﬂnm|2a (27)

onde e é a carga do elétron, m,. sua massa, h ¢ a constante de Planck e w,,, = w ¢ a
frequéncia do foton. O conceito de forga de oscilador surge dentro do contexto da teoria
classica da interagao de ondas eletromagnéticas com a matéria, significando o ntmero
total de osciladores com uma determinada frequéncia natural de oscilacao.

Um aspecto interessante é que muitas propriedades de atomos e moléculas podem ser
obtidas a partir das forcas de oscilador 6pticas usando regras de soma. De forma geral,

em unidades atdmicas, elas sdo definidas como™®

S(p) =D By fum, (2.8)

onde p pode assumir diferentes valores. Se estados do continuo estao envolvidos deve-se

considerar a integral sobre todos os estados envolvidos:

S(p) = / Ep%dE. (2.9)

A regra de soma correspondente a p = 0 decorre do fato de que a soma de todas as forcas

de oscilador deve necessariamente resultar no nimero total de osciladores, ou seja
S0) =Y fam =N, (2.10)

sendo essa soma conhecida como a regra de Thomas-Reiche-Kuhm (TRK)*. Para citar

outro exemplo, quando p = —2, tem-se que a soma resulta na polarizabilidade estéatica do

atomo ou da molécula:*®*

Jrm <1 df

Essas propriedades sao bastante tteis, por exemplo, para colocar dados experimentais

relativos em uma escala absoluta, assim como fizemos no presente trabalho, conforme



descrito no capitulo 5.

Por fim, ¢ possivel mostrar que a FOO se relaciona com o, por™’

Oa(w) = (%262) Fom (2.12)

MeC

onde o, é expresso em unidades de area. Se transi¢oes para estados do continuo ocorrerem,

a(w) = (7:22?) %. (2.13)

temos que40

Essas equagoes sao importantes, pois relacionam a grandeza de interesse tedrico, ou seja,

a FOO com uma grandeza de interesse experimental (o).

2.3 Fotoionizacao e Parametros de Assimetria

Nesta secao descrevemos em maiores detalhes o processo de ionizagao, visto que seu
estudo para as moléculas de interesse ¢ um dos principais objetivos do presente trabalho.

Vamos nos restringir ao processo de ionizagao direta, o qual pode ser representado por

fiw +M — Mt + e, (2.14)

onde a energia cinética do fotoelétron (K') se relaciona com a energia do foton (hw) e a
energia de ionizagao (FEi,) por

hw = En + K. (2.15)
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FIGURA 2.2: Representagao esquemética entre a diregao de oscilagao do campo elétrico
da radiacao incidente e a direcao de ejecao do fotoelétron.

Na figura 2.2 mostra-se uma representacao da diregao de ejecao do fotoelétron em
relagdo ao vetor do campo elétrico da radiacao incidente (E). A distribui¢ao angular do
fotoelétron frequentemente nao é isotropica, sendo que para luz linearmente polarizada, a
secao de choque diferencial de eje¢ao em um determinado angulo 0, em relacao ao vetor

E, esta associado com a segao de choque total de ionizagao (o) por??

do o

70 4; [1+ 3 Py(cosh)], (2.16)

onde (3 é o parametro de assimetria do fotoelétron e Py(cos 6) é o polindmio de Legendre de
ordem 2. Visto que a se¢ao de choque nao pode ser negativa, o parametro de assimetria
somente pode assumir valores entre —1 < § < 2. Na figura 2.3, apresentamos uma
representacao esquemaética de alguns valores possiveis. Quando g = 2 a distribuicao é
proporcional & cos?6 sendo maxima ao longo do vetor de polarizacao. Para 8 = 0 a
distribuicdo é isotropica e para f = —1 a distribuicdo é proporcional a sin?#, sendo

perpendicular ao vetor de polarizacao.
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FIGURA 2.3: Representagao esquemética da distribuigao angular dos fotoelétrons, dada
pelo parametro de assimetria (), em relagao ao vetor de polarizagao da radiacao incidente.
Para 8 = 0 a distribuicao dos fotoelétrons é isotropica. Para f = —1 e 8 = 2 a distribuicao
é perpendicular e paralela ao vetor de polarizagao, respectivamente.
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Capitulo 3

Fotoionizacao: Metodologia de Calculo

3.1 O Pacote ePolyScat-E3

Para o estudo teodrico da fotoinizacao das moléculas de interesse para o presente
trabalho utilizamos o pacote computacional ePolyScat-E3 desenvolvido por Lucchese e

43,44 A metodologia de céalculo implementada nesse pacote reduz o com-

colaboradores
plexo problema da fotoionizacao de uma molécula ao problema do “meio” espalhamento
de um elétron por um fon, pois o elétron ejetado é tratado utilizando equacgoes de espa-
lhamento as quais sao resolvidas usando o principio variacional de Schwinger®. Dessa
forma, efeitos envolvendo a interagao entre muitos elétrons nao sao considerados. Por-
tanto, como resultado, apenas o processo de ionizagao direta pode ser descrito por essa
aproximacao, nao sendo possivel descrever fenomenos de autoionizacao. A seguir, dare-
mos uma breve descri¢ao da metodologia empregada seguindo o disposto na ref. [44],
sendo que omitiremos detalhes numéricos e computacionais.

A metodologia implementada no ePolyScat-E3 visa, portanto, resolver a equacao de

Schrodinger de espalhamento (em unidades atomicas),

1 K
—5 VP Vi () = 5 | i) =0, (3.1)

onde o termo —%VQ é o operador de energia cinética do elétron, Vy_i(r) é o potencial de
interacao entre o fon e o elétron do continuo com energia %, e zﬁl((i)(r) ¢é a funcao de onda
de espalhamento. Os indices (£) correspondem as condigoes de contorno de uma onda
esférica emergente e convergente, respectivamente. O potencial de interacao esta descrito

em maiores detalhes no préxima capitulo.
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Para a solugao da equagao 3.1, todas as fungoes de onda, bem como o potencial de
interagao sao expandidas em ondas parciais (nimero quantico de momento angular, /) em
um tnico centro em termos de fungoes adaptadas em simetria Xj;" (6, ¢). Com esse proce-
dimento, toda dependéncia angular é expressa como combinag¢ao de harmoénicos esféricos
que podem ser tratados analiticamente, restando portanto a determinacao das compo-
nentes radiais da expansido. Conforme descrito por Lucchese e colaboradores?, para uma

fungao tridimensional arbitraria F(r,0, ¢), temos

F™(r,0,¢) = ' fE(r) X100, ), (3.2)
lh
onde
X510, 0) = by Vi (0, ¢). (3.3)

sendo que [ define a onda parcial, p é o indice que define a representacao irredutivel do
grupo molecular, n define a componente da representacao p, e h é o indice para todas as
possiveis X que pertencem a mesma representacao irredutivel.

Uma vez obtidas as fungbes ¥;(r) do estado inicial ligado (usadas na construcao dos
potenciais de interacdo, conforme descrito na se¢@o seguinte) e 17 x(r) do estado final no

continuo (equagao 3.1), os elementos de matrizes do dipolo de transi¢ao sao obtidos por*!

ik = (Rl - A1), (3.4)
(§
k)12 e
i = L9 ). (3.5)

onde 77 é um versor na direcao de polarizacao da luz tomado em relagdo ao referencial
fixo na molécula e k € o momento linear do fotoelétron. Os indices L e V se referem a
forma como o operador de dipolo é expresso, ou seja, na representagao do comprimento
(L), quando usado o operador r, ou na representacao da velocidade (V), quando usado o
operador V. As secoes de choque calculadas nas formas de L e V sao equivalentes quando
as funcoes de onda utilizadas sdo autofuncoes exatas do Hamiltoniano de interacao®*°.

A partir dos elementos de matrizes do dipolo de transicao, a secao de choque de ionizac¢ao

LV . JET . L . .
total 0,”" no referencial do laboratério, ja considerada uma média sobre as orientagoes
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moleculares, é dada por**

O-L’V _ 47T2E
' 3c

n(L V)
lhu
pnlhv

A . ALV
Da mesma forma, o parametro de assimetria 3" é dado por

L,V _§ 1 (_1)m’7mv pn(L,V) p'n’/(L,V)x*
k T 5 (L) |2 Fihy VR
Z o) ’ pnlhvmmy,
pnlhv [Flhv Pl m'm,,

X B o Do
x [(20 + 1)(20 4 1))/
x (1100]20)(1'100|20)

X (11 — mymy | 2M") ('l — m'm|2 — M) (3.7)

onde (ly,ly, my, ma|L, M) sao os coeficientes de Clebsch-Gordan da expansao. Os detalhes

da obtencao das equagoes 3.6 e 3.7 podem ser encontrados na ref. [46].

3.2 O Potencial de Interacao

Para a descricao da interagao e™-ion, foi utilizado um potencial dentro da aproximacao

estatico-troca-correlacao-polarizacao ja implementado no ePolyScat-E3, dado por:

V = ‘/St+‘/:3x+‘/;:p7 (38)

onde Vi é o potencial estatico, que descreve a interacao dos elétrons com a nuvem ele-
tronica do fon, Vix é o potencial de troca, que leva em conta o Principio de Pauli, e V¢, é
o potencial de correlagao-polarizacao, que descreve a distorcao da nuvem eletronica pelo
elétron incidente.

O potencial estatico-troca possui a forma**

Noc

Z T _“ Z (3.9)

dividido em uma parte que descreve a interagao entre o elétron-niicleo e outra a interagao

entre elétron-elétron. M é o ntmero de nucleos, Z, e R, sao o ntmero atémico e o
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conjunto de coordenadas espaciais do a® nucleo atdmico, respectivamente. N, é o niimero
de ocupagao dos orbitais moleculares. Os operadores de Coulomb e de Troca nao local

para o i® orbital molecular (¢;) sdo dados, respectivamente, por

Jir) = / Md% (3.10)
(R)(en) = o) [ g, (.11)

Os orbitais moleculares dos estados fundamentais da molécula neutra e do fon sao cons-
truidos a partir de fung¢oes de onda moleculares obtidas em nivel Hartree-Fock (HF) com
o emprego da suite GAMESS*".

Para o potencial de correlagao-polarizagao utilizamos um potencial modelo composto
por duas componentes. Esse potencial visa descrever os efeitos perturbativos do elétron
incidente sobre a nuvem eletronica do d4tomo. Assim, o potencial utilizado consiste em
dois termos, sendo que o primeiro descreve as interagdes de curto alcance (correlagao)
e o segundo as interagoes de longo alcance (polarizagdo da nuvem eletronica). Para o

potencial de correlacio utilizamos o modelo de Perdew e Zunger®®, dado por

0,031111In7r, — 0,0584 4+ 0,00133rgInr, — 0,0084r, r, <1
Veol®) = 0 (1 4 2,2 + 4 6y1,) (3.12)
1 + 617";/2 + 527"3

onde v = —0,1423, B8, = 1,0529, B, = 0,3334 e r, = [3/47p(r)]"/3, com p(r) sendo a

densidade eletronica. O potencial de polarizacao é dado por

)

a
Vool(r) = — 4 T—fpz(COS 0) (3.13)

onde agy e as sao as polarizabilidades isotropica e anisotrépica, respectivamente, dadas

por

_ Qe e Oy (3.14)
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200, — o, — «
oy = —= 3"“” W, (3.15)

A regiao de atuagao de cada um desses potenciais é determinada pelo valor de r onde
as curvas de energia potencial se cruzam. Para valores inferiores ao raio de cruzamento é

usado Vg, = Vo, € para valores acima, Vg, = Vil
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Capitulo 4

Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons

4.1 Consideracoes Gerais: Forca de Oscilador Genera-
lizada

O estudo do espalhamento de elétrons por moléculas pode trazer informacgoes impor-
tantes sobre a estrutura desses sistemas. Considere, por exemplo, o processo de colisao
inelastica de um elétron (e~) com uma molécula (M) em seu estado fundamental (m = 0),

representado por
e (Ep, ki) +M(m =0) — e (Ey — E,, ky) + M*(n > 0),

onde o elétron incidente possui uma energia cinética (Ep) e momento (k;) bem definidos.
Nesse evento, o elétron é espalhado em um angulo # em relagao a direcao do feixe incidente
(k;Zky) e pode ocorrer uma transferéncia de energia para a molécula, levando a molécula
para um estado excitado (n > 0). A figura 4.1 mostra uma representa¢do esquematica
desse processo.

Experimentalmente, o espectro de excitagoes pode ser investigado fixando-se o angulo
de espalhamento 6 e medindo-se a intensidade de elétrons espalhados em funcao da perda
de energia do elétron incidente (Ey — F,,). Esse técnica é denominada de EPEE. Assim, a
intensidade das bandas espectrais na EPEE é proporcional & secao de choque diferencial
(do/dY) de espalhamento do elétron em um elemento de dngulo solido (d€2 = sin #dfdg).

Visto que 6 é determinado a menos de uma incerteza associada ao cone de aceptancia do
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sistema de detecgao (AQ), tem-se que

I(E) (4.1)

AQ
onde a secao de choque pode ser obtida a partir desta equacao determinando-se o fator
de proporcionalidade. Esse fator envolve aspectos geométricos da regiao de colisao e, em

geral, é bastante dificil de se determinar experimentalmente.

Iy
Ky
Eégfigﬁﬂgdos
N .
7 ’ R’—
- dQ
7 ’ EZ
4 2 1.2 2 )
k g K= = ki + ki — 2kiky cos 6
1 \ 0

. Feixe > 2
incidente

Y

FIGURA 4.1: Representacao genérica dos vetores de colisao em um tipico processo de
espalhamento de um elétron por uma molécula. k; representa o vetor de momento do
feixe incidente e k¢ o vetor do feixe espalhado em um angulo 8. O vetor de transferéncia
de momento (K) esta representado a direita da figura.

Assim como para a se¢ao de choque de fotoabsor¢ao (o,), é possivel definir uma gran-
deza adimensional proporcional a secao de choque de espalhamento eletréonico, denomi-
nada de forga de oscilador generalizada (FOG) de Bethe. Para energias de impacto onde

a Primeira Aproximacio de Born ¢ valida a FOG ¢ dada por®®
ki o FE, do
(K) = —K*2— — 4.2
k) = PR (42)
onde K representa o médulo do momento transferido no processo de colisao:

K?=k? + kj% — 2k;ky cos . (4.3)

Nesse capitulo, e nas discussoes que seguem, visto que estamos considerando somente
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transigoes a partir do estado fundamental (m = 0), por simplicidade omitiremos esse
indice ao nos referirmos a forca de oscilador.
Se transi¢oes para o continuo de ionizacao forem consideradas, a FOG é dada pela sua

forma diferencial em energia, ou seja*®

df(K.E) _ ki o B o

dE ki 4 dQdE

(4.4)

Um importante aspecto da FOG se revela ao considerar sua expansao em série de

Taylor em torno de K = 0, conforme descrito por Inokuti*:

00 (\)
_ }: ax Jn (0) 2 £(1)
fn(K)_/\ZO(Ka()) Al _fn ‘l‘(K(lo) fn + ) (4 5)
onde ag é o raio de Bohr e
d A
N — - (K 4.6

Essa série corresponde a uma expansao multipolar, onde o primeiro termo (f°) é a FOO e
os demais termos correspondem a transicoes envolvendo multipolos de ordem mais elevada
(quadrupolo, octopolo, etc.).

Em condicoes experimentais onde k; ~ k; tem-se que K — 0 e f,(K) — 0 = f-
Essa condic¢ao serda denominada de aproximagao dipolar ou condi¢ao de Bethe-Born. Na
regiao do VUV as perdas de energia sao ~ 20-50 eV e a aproximacao dipolar é obtida com
o emprego de elétrons de alta energia (=~ 1 keV) e pequenos angulos de espalhamento.
Nessa aproximacao, o elétron incidente atua como um campo de fétons virtuais de amplo
espectro resultando em transicoes permitidas apenas por regras de selecio dipolares™.

Na aproximagao dipolar, em particular para o dngulo de espalhamento 6 = 0, é possivel

mostrar que49

do 16a8R2E0
— = —— fu, 4.7
onde R é a constante de Rydberg. Considerando as equagoes 4.1 e 4.7, observa-se que
o espectro optico (FOO) corresponde ao espectro de perda de energia multiplicado pelo

fator E3. Uma expressao mais adequada para uso pratico deve levar em conta a resolugio
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angular finita do detector (AQ # 0). Neste caso, é possivel mostrar que®

5 x Gg| =R RIS ) 439
=0 n
onde ,
(=4 (Agf“> : (4.9)

Portanto, dentro da aproximagao dipolar, a forga de oscilador 6ptica (espectro de foto-
absorgao), é obtida em escala relativa medindo-se diretamente a intensidade de elétrons
espalhados inelasticamente em torno de # = 0°. Para se obter o espectro 6ptico em escala
absoluta, um procedimento bastante conveniente consiste em aplicar as regras de soma,

por exemplo, S(0) ou S(—2).

4.2 Espectrometro de Espalhamento de Elétrons

4.2.1 Descricao Geral

A figura 4.2 mostra, de forma ilustrativa, o espectréometro de espalhamento de elétrons.
O espectrometro estd configurado na geometria de feixes cruzados® onde um feixe de
elétrons colide perpendicularmente com um feixe de gas (amostra). E composto por um
dispositivo capaz de gerar um feixe eletronico na faixa de energia de 5 a 1000 eV e por
um dispositivo para anélise e deteccao de elétrons espalhados. O dispositivo para geragao
do feixe é composto por um canhdo de elétrons (mod. EG-401A Comstock), por um
monocromador (analisador de energia mod. AC-901 Comstock) e por um conjunto de
lentes eletrostaticas (mod. GL-311 Comstock) para colimagao do feixe. Uma foto desse
sistema pode ser vista no canto inferior esquerdo da figura 4.2. Por sua vez, o sistema de
analise e detecgao dos elétrons espalhados é composto por uma lente eletrostatica (EL-
321 Comstock) para coleta e colimagao do feixe, por um analisador de energia (AC-901
Comstock) e por um detector do tipo microchannel plate. Uma foto do sistema de analise
e detecgao pode ser vista no canto inferior direito da figura.

O sistema de geragao do feixe de elétrons é montado sob uma base giratoria que permite
uma variacao angular de 0° a 110° em torno do sistema de anélise. No centro da base

giratoria encontra-se uma agulha para geragao do feixe de gas. A figura 4.3 mostra uma
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visao geral da montagem. As partes que compde o espectrometro estdao colocadas em
caixas de p-metal cuja funcao é blindar elétrica e magneticamente o feixe da acao de
campos espurios.

O espectrometro esta inserido em uma camara de alto-vacuo (figura 4.4) bombeada
por um sistema convencional formado por uma bomba mecanica de pré-vacuo e bomba
difusora para alto-vacuo, similar ao sistema descrito na ref. [52|. Esse sistema permite
atingir pressoes de base de 1 x 1078 Torr. Internamente, a camara de vicuo também
é revestida com uma blindagem de p-metal resultando em campos magnéticos residuais
inferiores a 3 mGauss. A seguir, faremos uma discussao um pouco mais detalhada sobre

o analisador de energia, o canhao de elétrons e o sistema de producao de amostra.
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FIGURA 4.2: Espectrometro de espalhamento de elétrons. Na parte superior o espectro-
metro é ilustrado com uma descrigao de suas partes. Na parte inferior temos fotografias
do canhéao de elétrons e monocromador (canto inferior & esquerda) e do sistema analisador
de energia de elétrons espalhados (canto inferior & direita).

4.2.2 Analisador de Energia de Elétrons

O sistema analisador de energia de elétrons modelo AC-901A Comstock é usado tanto
como monocromador do feixe incidente quanto para a anélise em energia do feixe de
elétrons espalhado. E um analisador eletrostatico composto por um setor (corte) de 160°

de duas esferas concéntricas de raios Ry e Ry. Na figura 4.5 mostramos detalhes da
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FIGURA 4.3: Fotografia mostrando a parte interna do espectrometro. No lado esquerdo
encontra-se o sistema para geracao do feixe eletrénico, no lado direito encontra-se o sistema
de analise e deteccao do feixe espalhado e no centro encontra-se a agulha para geracao do
feixe gasoso.

FIGURA 4.4: Fotografia externa da camara de espalhamento. Em destaque: (1) porta-
amostra de vidro; (2) valvula de ajuste fino (Granville-Phillips) para controle do fluxo de
amostra; (3) conjunto de valvulas para a admissao da amostra na camara de espalhamento;
(4) medidor de pressao absoluta MKS-Baratron.
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geometria do setor. O principio de operagao baseia-se no movimento orbital dos elétrons
com uma dada energia, denominada energia de transmissao (TE), ao longo da trajetoria
descrita pelo raio médio R em virtude da aplicacao de potenciais nas esferas interna e
externa. A TE é definida pelo potencial aplicado nas fendas de entrada e de saida do setor.
Assim, somente elétrons com TE conseguirao emergir da fenda de saida. Em virtude do
tamanho finito das fendas e do angulo de aceptancia («) do feixe na fenda de entrada do

setor, os elétrons emergentes apresentardo uma dispersio em energia dada por® >

(4.10)

onde w se refere a média dos didmetros das fendas e E corresponde a TE. Portanto, quanto
menor a TE, menor serd a dispersao em energia dos elétrons emergentes. Por exemplo,
para o conjunto de fendas utilizadas (figura 4.5) e para uma TE de 2 eV, temos uma
dispersao nominal de 10 meV e para TE de 20 eV, temos uma dispersao nominal de 100
meV. Entretanto, apesar dos valores nominais serem bastantes promissores para estudos
espectroscopicos, a obtencao dessas resolugoes na pratica é uma tarefa bastante ardua
exigindo muito trabalho experimental para sintonizar todos os potenciais envolvidos no
funcionamento do analisador e minimizar qualquer efeito espurio sobre a trajetéria dos
elétrons. Cabe ainda mencionar que, a busca por dispersoes em energia pequenas acar-
retam em perdas de intensidade do feixe de elétrons, dificultando o processo de medida.
Para uma descri¢ao mais detalhada para analisadores do tipo hemisféricos recomendamos

as refs. [55,56].
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FIGURA 4.5: Detalhes da geometria do analisador de energia de elétrons (AC-901 Coms-
tock) do tipo setor esférico utilizado no presente trabalho. Ry = 32,5 mm e Ry = 40,5 mm
representam os raios de curvatura interno e externo, respectivamente, R = 36,5 mm é o
raio de curvatura médio, A = 23,0 mm, B = 47,6 mm e 180° — ¢ = 160°. Na entrada e na
saida do analisador encontram-se um conjunto composto de fendas duplas com didmetros
de 1,0 mm e 0,5 mm separadas por 5 mm.

4.2.3 A Fonte de Elétrons

O canhao de elétrons modelo EG-401A utiliza um filamento de tungsténio para gerar
elétrons por efeito termoiénico®™ com uma distribuicdo térmica em energia de cerca de
500 meV. A tensao aplicada no filamento, em relacao ao referencial do laboratério (terra),

93,54 ¢ usado como elemento extrator dos

define a energia do feixe. Um diodo de Pierce
elétrons seguido por uma lente eletrostatica que focaliza o feixe na fenda de entrada
do monocromador (analisador AC-901) com uma razao de desaceleragao de 1/20. Essa
lente permite desacelerar os elétrons do potencial de extracao do diodo até o potencial
aplicado na fenda. A lente eletrostatica trabalha, portanto, na condi¢ao de foco fixo.
Ela foi projetada para garantir a méaxima corrente limitada por efeito de carga espacial®®
na regiao central do sistema de fendas duplas da entrada do monocromador com um
diametro aproximado de 0.25 mm e com a TE e angulo de aceptancia adequados®. Apos
serem filtrados em energia, os elétrons emergentes da fenda de saida do monocromador
sao colimados na regiao de colisao por um sistema de lentes eletrostéaticas modelo GL-311

com dois elementos de focalizagao. Todo o conjunto permite gerar feixes na faixa de =~ 5

a 1000 eV com um didmetro inferior a 1 mm na regiao da amostra (feixe de gés).
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4.2.4 Producao da Amostra

A amostra é inserida na camara de vicuo através de uma linha de gés confeccionada
com tubulagao de ago inox nao magnética. Na figura 4.4, encontra-se uma visualizagao
da mesma. A amostra liquida é armazenada em um porta-amostra de vidro, e o vapor da
amostra é inserido na caAmara por meio de uma valvula agulha de ajuste fino (Granville-
Phillips mod. 203). Um conjunto de valvulas auxiliares é utilizado para permitir o
bombeio (purga) da amostra para eliminagao de contaminantes atmosféricos e compostos
volateis. Esse procedimento é realizado através de ciclos de congelamento e bombeamento
com o emprego de uma bomba de vacuo do tipo mecénica. O controle da pressao da
amostra na linha de gas é realizado com o emprego de um mandémetro de capacitancia
do tipo MKS-Baratron (modelo mod. 624B01T). Internamente, a amostra ¢ direcionada
para a regiao de colisdo com o emprego de uma tubulagao de 1/4” e o feixe é gerado por
efusao com o uso de uma agulha de molibdénio com um didmetro interno de L = 1,0 mm
e razdo de aspecto®™ v = d/L = 0,03. Com essa razao de aspecto feixes gasosos bastante

colimados na regiao de colisao podem ser obtidos.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 A Molécula de Diclorometano (CH,Cl,)

Nesta secao apresentaremos os resultados obtidos para a molécula de diclorometano.
Primeiramente, serao apresentados e discutidos os dados experimentais para a fotoab-
sorcao obtidos através da EPEE em comparacao com resultados prévios disponiveis na
literatura. Na sequéncia, na se¢ao 5.1.2, serao apresentados os resultados teéricos para a
fotoionizacao e parametros de assimetria para a ionizacao dos cinco orbitais mais externos
da molécula. A seguir, apresentaremos os detalhes numéricos e computacionais envolvidos
nesses calculos.

Para a obtencao das fungoes de onda moleculares foi usando o pacote para calculo de
estrutura eletronica GAMESS®. A configuracéo eletronica do estado fundamental (*Ay)

da molécula de diclorometano obtida em nivel HF usando a base cc-pV'TZ é dada por:
CH,Cl, : [...] 8a3 6b3 2a5 9a] 3b] Tb3 (5.1)

Essa base foi escolhida em virtude da sua compatibilidade com o pacote ePolyScat-E3
e por fornecer uma boa descrigao da molécula de CH,yCl,. A base fornece uma energia
SCF de -113,902818 a.u. e uma polarizabilidades o, = 26,504 a.u., oy, = 46,670 a.u.,
., = 31,780 a.u., resultando em oy = 34.98 a.u. Para a realizacao dos célculos foi
considerada a geometria experimental® da molécula e usado o grupo pontual Co,. Na
figura 5.1 mostra-se uma representacao da geometria molecular. Para a expansao em
ondas parciais em centro tnico foram considerados [, = 50 para as funcoes de onda e

para os potenciais de interagao. Testes de convergéncia foram realizados para diferentes
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valores de [, nas expansoes até que mudancas insignificantes fossem observadas nas
secoes de choque calculadas. Para o calculo do termo de polarizacao do potencial de
interacao e~ -ion, foi considerada a polarizabilidade calculada para a molécula neutra ao
invés da polarizabilidade do ion.

Para os calculos das secoes de choque de fotoionizacao para a molécula de dicloro-
metano foram consideradas as contribuigoes para os 5 orbitais mais externos. Foram
consideradas as energias de ionizacio experimentais® de 11,320, 11,357, 12,152, 12,271 e
14,856 eV, para a os orbitais 7by, 3by, 9ai, 2as, e 6bs, respectivamente. Essas energias de
ionizacao foram obtidas através de espectroscopia de fotoelétrons de alta resolucao. As
secoes de choque parciais, ou seja, para cada orbital, bem como os parametros de assime-
tria, sao calculados separadamente em termos de suas simetrias pelo pacote ePolyScat-E3
nas representacoes L e V. As contribui¢oes permitidas por dipolo elétrico ao longo das
dire¢oes de polarizagao z, y, e z sdo dadas, respectivamente, por (7by — kay, kag, kbs),

(3b1 — k?(ll, ]{?CLQ, kbl), (9&1 — k:al, kbl, k’bg), (2(12 — ]{TCLQ, kbl, kbg), <6b2 — k?(ll, k’bg, kbg)

FIGURA 5.1: Representacao da molécula de CH,Cl,. Figura obtida com o emprego do
software MacMolPlot utilizando a geometria experimental.

5.1.1 Secoes de Choque de Fotoabsorgao

Na figura 5.2 (a) apresentamos o espectro de perda de energia na regiao de 5 a 21 eV
para a molécula de diclorometano obtido com feixe de elétrons incidentes de Ey =100
eV e # = 0°. Os dados possuem uma resolugao em energia de ~ 200 meV avaliada a
partir da largura do pico elastico obtido em angulos de espalhamento diferentes de zero.
A escala em energia foi calibrada também com base na posi¢ao do canal elastico (perda
de energia nula). Infelizmente, em virtude da volta tardia aos trabalhos experimentais

devido a pandemia de COVID-19 nao foi possivel investigar o espectro de perda de energia
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para outras energias de impacto e melhores resolugoes em energia.

A partir dos dados de EPEE, a FOO em escala relativa foi obtida a partir das equacoes
4.8 e 4.9 e posteriormente colocada em escala absoluta a partir da regra de soma dada pela
equacao 2.11. Para isso, foi usada a polarizabilidade estatica experimental cg = 44, 94 a.u.
Por fim, a equagao 2.12 foi usada para obter a o,. Os resultados obtidos estao mostrados
na figura 5.2 (b) em unidades de Mb = 107*® cm? . A incerteza experimental associada
ao presente resultado foi estimada em cerca de 15% com base na incerteza estatistica
na obtencao do espectro de perda de energia e no procedimento de obtencao da escala
absoluta. Na figura sdo também mostrados para comparacéo os dados de Lange et al.’
na faixa de 5,8 a 10,8 eV. Esses dados foram obtidos com espectroscopia de alta-resolugao
(AE =~ 3 meV) com o emprego de radiagao sincrotron. Até onde temos conhecimento,
nao ha outros dados absolutos para comparagao. Assim, os resultados acima de 11 eV
sao inéditos. Como se observa na figura 5.2 (b) ha uma boa concordancia entre os nossos
valores absolutos e aqueles relatados por Lange et al., apesar da baixa resolucao em
energia dos nossos resultados. Isso é um pouco surpreendente, visto que nossos dados
foram obtidos com um feixe de elétrons de 100 eV. Para essa energia de impacto, nao se
espera que a primeira aproximagao de Born esteja estritamente valida. Como ja descrito
na sec¢ao 4.1, essa condi¢ao é necessaria para obtencao da se¢ao de choque de fotoabsorcao
na aproximacao de Bethe-Born. Mesmo assim, entendemos que nossos resultados sao
bastante representativos do espectro de fotoabsorcao no intervalo de energia investigado.
Pretendemos, em um futuro breve, realizar experimentos com energias mais altas para
validacao dos resultados atuais.

Na figura 5.2, as principais bandas observadas estao rotuladas de (1) a (7). As bandas
de (1) a (4) foram sistematicamente descritas no trabalho de Lange et al’. A seguir
daremos uma descricao bastante sucinta das principais transi¢oes responsaveis por essas
bandas sendo que todos os detalhes podem ser encontrados no trabalho desses autores. Es-
sencialmente, a banda (1) de 5,8 a 7,4 €V corresponde as transigoes o (10a1) <—nci(3b)
(I'B; + X'Ay) e 05¢y(10a1) <ne(7hy) (1'By < X'A;), bem como suas progressoes
vibracionais. A banda (2), no intervalo 7,4 a 8,6 eV, corresponde & transigoes de valéncia
e de Rydberg (4s a; < n) convergindo para o continuo de ioniza¢ao. Nessa regiao a se-
¢ao de choque méaxima ¢ atribuida a transi¢do o¢(10a;)nci(9a1)+onc(1lay)ne(7bs)

(1'A; < X'A,). No intervalo de 8,5 a 9,7 ¢V, a banda (3) contém também transicoes
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FIGURA 5.2: (a) Espectro de perda de energia de elétrons para a molécula de CH,Cl,
obtido na faixa de energia de 5 a 21 eV com Ey = 100 ¢V e 8 = 0°; (b) Espectro de
fotoabsor¢ao obtido a partir dos dados de perda de energia de elétrons. A curva em
vermelho mostra os dados de Lange et al.

de valéncia e de Rydberg. O assinalamento das transi¢oes de valéncia nessa faixa de

energia correspondem a o&c(10a;)<nc(2a2) + onc(1lar)+nci(3b1) (4'By «+ XlAl) e
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0401 (8b2)nci(9a1) (4'By + X'A;) com maximos nas energias de 9,123 ¢V e 9,585 &V,
respectivamente. Por fim, a banda (4), no intervalo de 9,6 a 10,8 eV apresenta uma forte
estrutura de Rydberg convergindo para o continuo de ionizagao, o qual tem seu primeiro
limiar em 11,320 eV (5). Os rotulos (6) e (7) correspondem ao terceiro (12,152 eV) e
quinto (14,586 eV) limiares de ionizacdo, respectivamente®. Acima de 12 eV, os dados de
0, apresentam uma oscilagao espuria significativa que surge em virtude de que o fator de
conversao do EPEE para o espectro de FOO ¢é proporcional a E* (equagao 4.8), o que
acentua as oscilacoes oriundas de incertezas estatisticas a medida que a energia aumenta.
Conforme discutido na secao 2, os valores de o, convergem para o; com o aumento da
energia, sendo que essa secao de choque deve descrever principalmente o processo de ioni-
zagao direta. Com a retomada dos trabalhos experimentais esperamos obter futuramente
novos espectros com melhor resolugao em energia e melhor estatistica de aquisicao para

aprimoramento dos dados obtidos e apresentados no presente trabalho.

5.1.2 Secoes de Choque de Fotoionizagcao Parciais e Parametros

de Assimetria

Nessa se¢ao, mostraremos os calculos de g; e 5 obtidos na faixa que se estende desde o
limiar de ionizagao de cada orbital, dado pela referéncia [6], até 40 eV. Serao apresentados
apenas a média dos resultados obtidos na aproximagao do comprimento (L) e velocidade
(V). Os resultados completos para essas duas aproximagoes podem ser encontrados no
apéndice B. Apenas uma descrigao geral sera fornecida, visto que até onde temos conheci-
mento, nao encontramos dados tedricos ou experimentais na literatura para comparacao.
Assim sendo, esperamos que o presente célculo motive estudos experimentais que sao ne-
cessarios para a validacao dos resultados tedricos. Nesse sentido, esperamos em um futuro

breve realizar medidas dessa natureza.

1. 752 — (kal, k’ag, k’bz)

Na figura 5.3, mostramos os resultados de o; e 8 para a ionizagao do orbital HOMO
levando ao estado i6nico 2By (7b;1), cujo limiar ¢ de 11,320 eV. As transi¢oes per-
mitidas correspondem a transicoes para os orbitais kai, kas e kby do continuo de
ionizagao. A transicao para o orbital ka; apresenta uma forte ressonancia em torno

de 14 eV. Na transicao para o orbital kas ha uma pequena estrutura préxima ao
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limiar de ionizagao e outra mais intensa em torno de 17 eV, enquanto a transigao
para o orbital kb, possui apenas uma ressonancia em torno de 15 V. Para [, obser-
vamos que proximo de 15 eV ha um ponto de convergéncia e, na média, a distribuicao
muda de aproximadamente —0,2 a 0,5 em toda a faixa de energia. Em linhas gerais,
para as energias para as quais  possui uma ressonancia, ha alguma correspondéncia
com regioes de minimos em o;, sendo esse comportamento ja descrito em trabalhos

prévios na literatura?®.

. 3b1 — (k?CLl, ka,z, kbl)

Na figura 5.4, mostramos os resultados de o; e § para o orbital HOMO—1 levando
ao estado ionico 2B; (3b;'), cuja energia de ionizacdo ¢ 11,357 eV. Sdo permitidas
as transicoes para os orbitais kay, kas, kby. As trés transi¢oes apresentam o mesmo
comportamento com ressonancias em torno 14-17 eV, sendo que a soma corresponde
a uma banda bastante larga centrada em torno de 15 eV. Podemos ver na transigao
para o orbital de simetria Ay um pequeno ombro por volta de 13 eV. Observamos que
os dados de [ possuem minimos que podem ser associados aos pontos de maximos
nos dados de g;. A média dos resultados de § em relagao as trés simetrias do continuo

se estende de —0,1 a 0,5.

. 9@1 — (k:al, ]{?bl, k’bg)

Na figura 5.5 sao apresentados os dados de o; e 8 para o HOMO—2 que possui uma
energia de ionizacdo de 12,152 ¢V levando ao estado iénico 2A; (9a;!). Neste caso,
sao permitidas transicoes para os orbitais do continuo ka;, kb; e kby. Vemos que o
méximo da curva de o; para a soma das se¢oes de choque parciais esté por volta de 17
eV. Para a transicao 9a; — kbs, observamos a presenca de dois ombros pequenos, um
a 15 e o outro a 23 €V, respectivamente. Essa transicao contribui pouco para a soma
global. Em relacao a 3, podemos notar uma convergéncia em torno de 15 eV, ou seja,
para todas as transi¢oes nessa energia, o elétron vai ser ejetado preferencialmente na
mesma direcao. Entretanto, na média, o parametro de assimetria oscila entre 0,2 e

0,5, sendo portanto, praticamente constante em toda a faixa de energia estudada.

. 209 — (kCLQ, kbl, kbg)

Na figura 5.6 sao mostrados os calculos de o; e 8 para o orbital HOMO—3 levando
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ao estado ionico 2A, (2a;'). A energia de ionizacdo desse orbital ¢ de 12,271 eV.
As transicoes 2as — kag e 2a5 — kby apresentam maéaximos nas energias 14 e 16 eV,
respectivamente, enquanto que para a transicao 2as — kb, a segao de choque cai
monotonicamente com a energia. A soma das se¢oes de choque parciais apresentam
um méximo em torno de 13 eV. Os resultados de 3 apresentam uma variagao bastante
ampla na faixa de energia estudada para a transi¢ao 2ay — kby, enquanto que para as
outras transicoes as variagoes sao menores. Na média, os valores de [ se distribuem

entre os valores de —0,3 e 0,1 aproximadamente.

. 6b2 — (kal, k&g, k’bg)

Na figura 5.7, para o orbital HOMO—4 sao mostrados os graficos de o; e 8, sendo
que o limiar de ionizagio é de 14,586 eV levando ao estado iénico 2By (6b;'). A
contribui¢cao dominante corresponde a transicao 6by — kas cujo maximo de segao
de choque de fotoionizagao estd em torno de 16 eV. Por outro lado, a transicao de
6by — kby possui um minimo em torno dessa energia. Nossos resultados indicam
uma pequena contribuicao 6b; — ka; para a secao de choque de ionizacao para
esse orbital. Para os valores de (3, observamos uma maior variacao para a transicao

6by — kby, sendo que na média os resultados se distribuem de entre —0,1 e 0,4.
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HOMO: Ein(1) = 11,320 eV
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FIGURA 5.3: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do orbital
HOMO da molécula de CH,Cl, levando ao estado idnico 2By (7b5 ).
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FIGURA 5.4: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do orbital
HOMO-—1 da molécula de CH,Cl, levando ao estado ionico 2B; (3b;1).
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HOMO—2: Ein(3) = 12,152 eV
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FIGURA 5.5: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do orbital
HOMO-2 da molécula de CH,Cl, levando ao estado ionico 2A; (9a; ).
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HOMO—3: Eion(4) = 12,271 eV
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FIGURA 5.6: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do orbital
HOMO-3 da molécula de CH,Cl, levando ao estado idnico 2A, (2a5*).
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HOMO—4: Ein(5) = 14,856 eV
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FIGURA 5.7: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do orbital
HOMO—4 da molécula de CH,Cl, levando ao estado ionico 2By (6b; ).
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5.1.3 Secoes de Choque de Fotoionizagao Total

Na figura 5.8 mostramos a se¢ao de choque de fotoionizacao total calculada em com-
paracao com os dados de fotoabsorc¢ao experimental na faixa de energia de 11 a 21 V. As
segoes de choque parciais também sao mostradas para comparagao. Como ja mencionado,
o presente nivel de célculo descreve apenas a ionizagao direta, portanto, a contribuicao
da autoionizacao para os resultados de o; nao é levada em conta. Nao ha dados de fotoi-
onizagao prévios experimentais ou teoéricos na literatura para comparacao. Na faixa de
energia de 13 a 19 eV, observa-se que a se¢ao de o; superestima a o,, 0 que é fisicamente
equivocado. FKEsse comportamento ja foi observado anteriormente pelo nosso grupo de
pesquisa59 e a razao para isso nao esta clara. Provavelmente, isso esta ligado com o po-
tencial de interacao utilizado e estudos mais aprofundados sao necessérios para esclarecer
esse comportamento. Na faixa de energia que se estende do primeiro limiar de ionizagao
até aproximadamente 13 eV, espera-se uma contribuicao significativa de decaimentos via
processos autoionizantes e dissociagao neutro. Assim o comportamento do presente cal-
culo em comparacao com os dados de fotoabsor¢ao esta razoavel. Por fim, na faixa de
energia em torno de 20 eV e acima, espera-se e que o; = 0,, entretanto a discrepancia
pode ser atribuida ao fato de que nao levamos em conta outros orbitais necesséarios, mas

qualitativamente o comportamento da curva esta bastante razoavel.
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FIGURA 5.8: Segoes de choque de fotoionizagao tedrica em comparagao com os dados
experimentais de fotoabsorcao para a molécula de CH,Cl,.
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5.2 A Molécula de Cloroférmio (CHCl)

A configuragao eletrénica do estado fundamental (*A;) da molécula de cloroférmio foi

obtida em nivel HF usando a base cc-pVTZ sendo:

CHCls : [...] 7a? 8a3 7e* 8¢* 9a] 9e* 2a3 (5.2)

No célculo das secoes de choque de fotoionizagao, consideramos as contribui¢oes dos
sete orbitais mais externosGO, 2as, 9¢, 9ay, 8e, Te, 8ay e Tay, com as energias de ionizagao
experimentais de 11,48, 11,91, 12,01, 12,85 15,99, 16,96, 19,8 eV, respectivamente. A
geometria experimental® e o grupo pontual Cs, foi usado em nossos célculos. Na figura
5.9 mostramos uma representacao da molécula. Cada canal de ionizagao é calculado sepa-
radamente (L e V) e no final as se¢oes de choque s@o somadas. As transigoes permitidas
por dipolo, ao longo das coordenas de polarizacao z, y, e z, respectivamente, sdo (2a; —
kag, ke), (9e — kay, kas, ke), (9a1 — kay, ke), (8¢ — kay, kasy, ke), (Te — kay, kas, ke),
(8ay — kay, ke), e (Ta; — kay, ke).

A expansao em ondas parciais para os orbitais moleculares e para as fun¢oes de onda
inclui até [, = 75. Para o céalculo do termo de polarizacao do potencial foi utilizado a
polarizabilidade calculada a partir do GAMESS, sendo oy, = 51,672 a.u., oy, = 51,672

a.u. e a,, = 34,933 a.u., resultando em oy = 46.092 a.u.

FIGURA 5.9: Representagao da molécula de CHCl;. Figura obtida com o emprego do
software MacMolPlot utilizando a geometria experimental.
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5.2.1 Secoes de Choque de Fotoionizagcao Parciais e Parametros

de Assimetria

Nessa se¢ao, apresentamos os calculos de o; e 3 para os sete orbitais mais externos da
molécula de CHCI; na faixa que se estende desde o limiar de ionizacao de cada orbital
até 45 eV. Assim como para a molécula de CH5Cl,y, nao encontramos dados teéricos ou
experimentais na literatura para comparacao. Discutiremos brevemente os resultados
da média entre os dados obtidos nas aproximagoes do comprimento (L) e velocidade (V),
visto que sao bastante representativos do comportamento global dos resultados. Os dados

completos para essas duas aproximacgoes podem ser encontrados no apéndice B.

1. 2as — (kasg, ke)

Na figura 5.10 sao mostrados os calculos de o; e 8 para o orbital HOMO levando
ao estado ionico Ay (2a5'). A energia de ionizacdo desse orbital é de 11,48 eV. A
transicao 2a, — ke apresenta uma forte ressonéncia em torno de 14 eV, enquanto
a transicao 2a, — kas apresenta uma ressonancia menor em torno de 17 eV. Os
valores de (8 para a transicao 2a, — ke apresentam um minimo em torno de 14
eV e um patamar em torno de 16 eV em concordancia com o comportamento de o;
nessas energias. Os valores de 8 para a transicao 2a, — kao apresentam um valor
praticamente constante na faixa de energia estudada, sendo que os valores médios

para as duas transi¢oes encontram-se na faixa de de —0,3 a 0,5.

2. 9¢ — (kay, kas, ke)

Na figura 5.11 sao mostrados os calculos de o; e [ para a fotoionizacao do orbital
HOMO-1 levando ao estado i6nico 2E (9e™!). A energia de ionizagao desse orbital
¢ de 11,91 eV com transicoes permitidas para os orbitais do continuo kaq, kas e ke.
As transicoes 9¢ — kay e 9e — kay apresentam ressonancias em torno de 14 e 17 eV,
respectivamente, sendo que a primeira possui uma intensidade bem mais significativa.
Por outro lado, a transicao 9e — ke apresenta uma pequena ressonancia proxima ao
limiar de ionizacao e outra mais intensa em torno de 19 e¢V. Os dados de (§ para a
transicao 9e — kas sao praticamente constantes na faixa de energia estudada, porém,
os dados para as outras duas transi¢oes apresentam minimos na regiao proxima ao

limiar de ionizagao, provavelmente associados com as ressonancias nos valores de oj.
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3. 9a; — (kay, ke)

Na figura 5.12, sao mostrados os gréficos de o; e § para a fotoionizacao do orbital
HOMO-2 levando ao estado 2A; (9a;') com um limiar de ionizacdo de 12,01 eV.
A transicao 9a; — ke apresenta duas ressonancias em o; proximas a 14 e 19 eV,
enquanto a transicao 9a; — ka; apresenta uma ressonancia em torno de 16 eV. Os
valores de (3 para a transicao 9a; — ke apresentam um minimo correspondente &
posicao das ressonancias observadas em ;. O valor médio de ( encontra-se entre

—0,3 a 0,5 na faixa de energia estudada.

4. 8¢ — (kay, kas, ke)

Na figura 5.13 sao apresentados os graficos de o; e 8 para a fotoionizagao do orbital
HOMO-3 levando ao estado 2E (8e7!), cuja energia de ionizacao é 12,85 eV. As
transicoes 8¢ — ke e 8¢ — kas apresentam ressonancias em torno de 16 e 18 €V,
enquanto a transicao 8¢ — ka; decai monotonicamente com a energia de excitagao.
Com relagao a (3, a transicao 8¢ — ke apresenta uma variacao mais ampla na faixa

de energia estudada, enquanto as outras duas apresentam uma menor oscilagao.

5. Te — (kay, kasg, ke)

Na figura 5.14 mostramos nossos resultados para a fotoionizagao do orbital HOMO—4
levando ao estado ?E (7e™!) com um limiar de ionizagao de 15,99 eV. Os dados para
o mostram uma contribuicao significativa da transicao 7e — ke, sendo que a secao de
choque apresenta um forte decaimento proximo ao limiar de ionizac¢ao e na sequéncia
duas ressonancias largas em torno de 18 e 21 eV. Para a transi¢ao 7e — kay observa-
se também duas ressonancias em torno de 20 e 26 €V, mas bem menos intensas. A
transicao 7e — ka; pouco contribui para a secao de choque. As oscilagoes em [
estao bastante associadas ao comportamento de o;, sendo que é possivel observar,

em geral, que maximos em [ correspondem a uma inflexao em o;.

6. 8a; — (kay, ke)

Na figura 5.15 mostramos nossos resultados para a fotoionizacao do orbital HOMO—5
com limiar em 16,96 eV levando ao estado 2A; (8a;'). A transicio 8a; — ke apre-
senta trés ressonancias em o; proximas a 16, 21 e 27 eV, sendo a primeira a mais

intensa. A transicao 8a; — ka; apresenta um ombro em torno de 17 eV e depois
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decai monotonicamente com a energia. Novamente os valores de [ estao em acordo
com os pontos de inflexao em o;, sendo que a média varia entre valores proximos a 0

a 0,9.

. Tay — (kay, ke)

Na figura 5.16 mostramos nossos resultados para a fotoionizagao do orbital HOMO—6
levando ao estado 2A; (7a;!'). Os dados de o; para a transicio 7a; — ke apresenta
uma ressonancia em torno de 21 eV, enquanto a transicao 7a; — ka;, apresenta
uma banda bastante larga centrada em torno de 25 eV. Assim como para os dados
anteriores e possivel observar que os valores de [ estao em acordo com os pontos de

inflexao em o;, sendo que seus valores médios se distribuem entre 0,6 e 0,9.
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FIGURA 5.10: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do

orbital HOMO da molécula de CHCl; levando ao estado ionico 2A, (2a5*).
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HOMO—1: Ej,(2) = 11,91 eV
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FIGURA 5.11: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—1 da molécula de CHCl; levando ao estado ionico *E (9e™1).
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HOMO—=2: Eiy(3) = 12,01 eV
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FIGURA 5.12: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—2 do CHClj levando ao estado 2A; (9a;!).
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FIGURA 5.13: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—3 da molécula de CHCl; levando ao estado *E (8e™1).
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FIGURA 5.14: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do

orbital HOMO—4 do CHCl; levando ao estado ?E (7e™!).
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HOMO—5: Ein(6) = 16,96 eV
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FIGURA 5.15: Secoes de choque e pardmetros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—5 da molécula de CHCl; levando ao estado 2A; (8a;?).
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HOMO—6: Ein(7) = 19,80 eV
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FIGURA 5.16: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—6 da molécula de CHCl; levando ao estado 2A; (7a;t).
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5.2.2 Secoes de Choque de Fotoionizagao Total

Na figura 5.17 apresentamos a se¢ao de choque de fotoionizagao total para a molécula
de CHClj; na faixa de energia de 11 a 45 eV. Além disso, mostramos também as se¢oes de
choque parciais para comparagao. Nao temos conhecimento de dados prévios de fotoioni-
zacao experimentais ou tedricos na literatura para comparagao e validacao dos resultados.
Nossa intengao futuramente é investigar experimentalmente o; de forma a permitir uma

discussao mais adequada do presente resultado.
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FIGURA 5.17: Secoes de choque parciais para a fotoionizagao dos sete orbitais mais
externos da molécula de CHCl3 juntamente com a soma (fotoionizagao total).
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho relata uma investigacao tedrica e experimental da interacao de fétons
na regiao do VUV com moléculas de interesse atmosférico na fase gasosa. Experimental-
mente, a técnica de EPEE foi usada para obter se¢oes de choque de fotoabsorgao para
a molécula de diclorometano na regiao de 5 a 21 eV. Os dados foram obtidos utilizando
feixes de elétrons de 100 eV no angulo de espalhamento de 0°. Embora a energia de
impacto utilizada esteja abaixo do regime de validade da primeira aproximacao de Born,
pode-se observar uma boa concordancia entre os resultados obtidos e dados da literatura
na faixa de 5 a 11 eV. Nossos resultados de se¢oes de choque de fotoabsorcao para energias
acima de 11 eV sao inéditos. Ressalta-se que a parte experimental do trabalho foi signifi-
cativamente afetada pela pandemia de COVID-19, sendo que apenas espectros de baixas
resolucao e energia de impacto puderam ser obtidos. A obtencao de dados de fotoabsorc¢ao
com o emprego da EPEE é uma tarefa drdua que exige bastante tempo para encontrar as
condicoes experimentais adequadas, entre elas, a alta resolugoes na energia do feixe. O
trabalho de busca de condi¢oes experimentais mais adequadas continuara sendo feito pelo
grupo de pesquisa. Além disso, a técnica de EPEE permite estudar transi¢oes oticamente
proibidas, o que nao é possivel com o emprego de técnicas 6ticas. Esse trabalho também
seré realizado futuramente pelo nosso grupo para as moléculas estudadas no presente
trabalho e para outras de interesse.

Do ponto de vista teoérico, se¢oes de choque e parametros de assimetria para a fotoioni-
zagao das moléculas de CH,Cly, e CHCI; foram calculadas utilizando o pacote ePolyScat-E3
para energias desde o limiar de ionizacao até aproximadamente 40 eV. Nao existem re-

sultados experimentais para comparacao. Entretanto, os calculos de secao de choque de
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fotoionizacgao para a molécula de CH,Cl, foram comparados com os dados de fotoabsorcao,
sendo que uma concordancia razoével pode ser observada.

Em resumo, apresentamos um estudo espectroscopico das moléculas de CHyCly e CHCI;
através da obtencao de dados absolutos de se¢ao de choque de fotoabsorcao, fotoionizacao,
bem como parametros de assimetria para a ejecao do fotoelétron. Esses resultados podem
ser bastante uteis para a determinacao de taxas de reacao envolvendo a degradacao dessas
moléculas na alta atmosfera terrestre.

Para trabalhos futuros, portanto, as perspectivas sao: expandir os trabalhos experi-
mentais para outros angulos de espalhamento e faixas de energia do elétron incidente,
possibilitando uma investigacao mais detalhadas de transi¢coes oticamente proibidas por
dipolo elétrico com suas respectivas se¢oes de choque. Adicionalmente, pretende-se reali-
zar mudangas no aparato experimental para adicionar um outro analisador para medidas
do fotoelétron permitindo a obtencao de segoes de choque de fotoionizagao simultanea-
mente com as medidas de fotoabsorcao via EPEE. A obtencao de dados de fotoionizagao
experimentais sao necesséarias para a validacao dos calculos teéricos apresentados neste

trabalho.
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Informacoes Adicionais I: Exemplo do arquivo

de entrada do ePolyScat-E3 para o CH;Cl,

#

# input file for teste

#

# script for CH2C12 photoionization test run using GO09 output for orbitals

#

Label ’CH2C1l2 valence ionization’

LMax 50
LMaxI 100

EMax 100.0

# maximum 1 to be used for wave functions

# maximum 1 value used to determine numerical angular grids (72X LMax)

# EMax, maximum asymptotic energy in eV

HAHRHBAABHBARBHBRAHBERHBRARBBABHBAAHBARHBAABHBERH B AR BBARHBAARBARHBRABHBERHBAARBERHHH

OrbOccInit

# Orbital occupation of initial state

222222222222222222222

InitSym ’A1°

InitSpinDeg 1

# Initial state symmetry

# Initial state spin degeneracy

HEFHHHRHAHH AR R AHS AR HBHAH AR AARHAHBRAH SRR HAS SRR R AHS SRR R AR SRR AAS SR BB AR S R B RS S S SRS

ScatEng 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

12.0 15.0 17.0 20.0 25.0 30.0 # list of scattering energies

FegeEng 11.320
IPot 11.320

# Energy correction used in the fege potential

# IPot, ionization potential

HAHHBAAHBARBHBARBH B AR AR AR HH AR AR BAAH B AR HBABH B AR A BB AR BB HHBAAH B AR HBABH B AR A B AR BB RS S

VCorr °’PZ°
AsyPol
0.25
1
0

# SwitchD, distance where switching function is down to 0.1

# nterm, number of terms needed to define asymptotic potential

# center for polarization term 1 is for C atom;

0 for writing
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explicity the polarization center

0.0 0.0 0.0 # use molecular center for polarization term
2 # ittyp type of polarization term, = 1 for spherically symmetric
# = 2 for reading in the full temnsor
26.504 46.670 31.780 0.0 0.0 0.0 # value of the spherical polarizability
3 # icrtyp, flag to determine where r match is, 3 for second crossing

# or at nearest approach
0 # ilntyp, flag to determine what matching line is used, 0 - use
# 1 = 0 radial function as matching function

HAHHBAAHBARBHBARAH B AR AR AR AR B R AR BAAHBARHBAABH B AR AR AR H BB A B HBAAHBARHBAABH B AR AR AR R BB RS

Convert ’~/Documents/gamess-folders/adevania/ch2cl2/hf_cc-pVTZ.log’ ’gms’

FileName ’MatrixElements’ ’teste.idy’ ’REWIND’

FileName ’PlotData’ ’teste.dat’ ’REWIND?

HAHBHAHRHRHRHRHRARHRHRHRHRHBHRH AR RHRARH AR RHRARHRHRHRARARHRARAR AR B BB R AR AR RHH
OrbOcc # occupation of the orbital groups of target

222222222222222222221

ScatSym ’B2’ # Scattering symmetry of total final state

ScatContSym ’Al1’ # Scattering symmetry of continuum electron

SpinDeg 1 # Spin degeneracy of the total scattering state (=1 singlet)
TargSym ’B2°? # Symmetry of the target state

TargSpinDeg 2 # Target spin degeneracy

GetBlms
ExpOrb
GenFormPhIon
DipoleOp
GetPot

PhIon

GetCro
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Apéndice B

Informacoes Adicionais II: Comparacao dos re-
sultados obtidos nas aproximacoes de compri-

mento (L), velocidade (V) e a média de ambos

(M)
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B.1 CH,Cl,
HOMO: Eion(1) = 11,320 eV
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FIGURA B.1: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO da molécula de CH,Cl, comparando as aproximagoes de comprimento (L),
velocidade (V) e a média de ambos (M).
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HOMO—1: Eiy(2) = 11,357 eV

35
30 -
/N
O
=
~——r
>
=
o 20
o
S
15 [
D
o
©) '
Jay 10 -
On
D
N
5
0 Media (1) ——
M\
Média (V) -
e
~
+~
S
% 0.5 |
95
92
=
>
e
O
~
+~
= T
Nev)
~
<
Ay
_o5 ¥ | | | | | |
10 15 20 25 30 35 40 45

Energia do Féton (eV)

FIGURA B.2: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—1 da molécula de CH,Cl, comparando as aproximacgoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.3: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—2 da molécula de CH,Cl, comparando as aproximacgoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).



65

HOMO—3: Eion(4) = 12,271 eV
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FIGURA B.4: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—3 da molécula de CH,Cl, comparando as aproximacgoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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HOMO—4: Ein(5) = 14,856 eV
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FIGURA B.5: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—4 da molécula de CH,Cl, comparando as aproximacgoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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B.2 CHCl,
HOMO: By (1) = 11,48 eV
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FIGURA B.6: Sec¢oes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO da molécula de CHCl3 comparando as aproximagoes de comprimento (L),
velocidade (V) e a média de ambos (M).
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HOMO—1: Ej,(2) = 11,91 eV
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FIGURA B.7: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—1 da molécula de CHCl; comparando as aproximagoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).



HOMO—=2: Eiy(3) = 12,01 eV

30 Soma % I
Soma, (M) ----
Soma, (V) -
a1—>ka1 L) ——
— a1 4 T
— ke (L) --- --
@) aci1—> kee 1) ---
= a; — ke (V) -- --
&}
=
o
@)
e 15
@,
)]
e,
o 10 |-
tan}
o
&}
@P)
5k
0 | | f e
Média S\L —_
Média (M) ----
Média (V) -
e
=
= |
R%)
5]
<
D |
= 0.5
o
—
+
=
<c£ 0L
<
[am
—0.5 ] ] ] ] ] ]
10 15 20 25 30 35 40 45

Energia do Féton (eV)

69

FIGURA B.8: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—2 da molécula de CHCl; comparando as aproximagoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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HOMO=3: Eio(4) = 12,85 eV
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FIGURA B.9: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—3 da molécula de CHCl; comparando as aproximagoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).



HOMO—4: Ein(5) = 15,99 eV
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FIGURA B.10: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—4 da molécula de CHCl; comparando as aproximagoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.11: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—5 da molécula de CHCl; comparando as aproximagoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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HOMO—6: Ein(7) = 19,80 eV
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FIGURA B.12: Secoes de choque e parametros de assimetria para a fotoionizacao do
orbital HOMO—6 da molécula de CHCl; comparando as aproximagoes de comprimento

(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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