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Resumo

ESPECTROSCOPIA ELETRÔNICA DE MOLÉCULAS HALOGENADAS.

Apresentamos uma investigação teórica e experimental sobre a excitação de estados de

valência das moléculas de diclorometano (CH2Cl2) e triclorometano (CHCl3) em fase

gasosa. Experimentalmente, a molécula de CH2Cl2 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 fotoabsorção (força de oscilador óptica) foi gerado na faixa

de energia de 5 a 21 eV aplicando a condição de Bethe-Born. Apesar da baixa energia

do feixe incidente, essencialmente fora do regime de validade da primeira aproximação

de Born, na qual a condição de Bethe-Born é baseada, e da baixa resolução em energia

obtida, os resultados estão em excelente acordo com dados experimentais prévios de alta

resolução relatados entre 5,8 e 10,8 eV. Até onde temos conhecimento, os resultados acima

de 11 eV são inéditos. Teoricamente, foram investigados os processos de ionização direta

das moléculas de CH2Cl2 e CHCl3 usando o pacote computacional ePolyScat-E3. Dados

de seções de choque de fotoionização e parâmetros de assimetria para a ionização dos

orbitais mais externos dessas moléculas foram obtidos do limiar de ionização até 40 eV.

Especificamente, foram investigadas as ionizações dos orbitais 7b2, 3b1, 9a1, 2a2, e 6b2

para o CH2Cl2, e dos orbitais 2a2, 9e, 9a1, 8e, 7e, 8a1 e 7a1 para a molécula de CHCl3.

Os resultados teóricos indicam a contribuição de várias ressonâncias para o processo de

ionização. Entretanto, não há na literatura dados prévios para comparação e uma in-

vestigação experimental futura é necessária para permitir a validação e uma discussão

detalhada dos resultados teóricos.
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Abstract

ELECTRONIC SPECTROSCOPY OF HALOGENATED MOLECULES. We

present a theoretical-experimental investigation of the valence state excitation of dich-

loromethane (CH2Cl2) and trichloromethane (CHCl3) molecules in the gas phase. The

CH2Cl2 molecule was investigated using electron energy loss spectroscopy with incident

beams of 100 eV. 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

CH2Cl2 and trichloromethane CHCl3 molecules were investigated using the ePolyScat-E3

computational package. Ionization 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 7b2, 3b1, 9a1, 2a2, and 6b2 orbitals

for the CH2Cl2, and the 2a2, 9e, 9a1, 8e, 7e, 8a1, and 7a1 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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Capítulo 1

Introdução

O ozônio (O3) ocorre na natureza, principalmente na alta atmosfera (acima de 9 km ou

30.000 pés, na estratosfera), e é essencial para a existência de vida vegetal e animal neste

planeta. Na estratosfera, o ozônio absorve a radiação ultravioleta (UV) solar prejudicial e

inicia uma série de reações químicas que eventualmente regeneram o ozônio e convertem

a energia da radiação UV em calor. Em virtude de sua importância, desde a década de

1980, há um debate recorrente sobre a destruição da camada de ozônio relacionada com

a emissão de compostos químicos que podem permanecer na atmosfera por anos, como

por exemplo os compostos orgânicos voláteis (VOCs)1. A emissão desses compostos está

ligada com a sua utilização na industria como solventes, na fabricação de aerossóis e em

sistemas de refrigeração, por exemplo. A discussão sobre os impactos causados devido a

redução da camada de ozônio tomou proporções significativas em 1985 na Convenção de

Viena. Porém, somente em 1989 com a entrada em vigência do Protocolo de Montreal2

medidas importantes foram tomadas impondo aos países signatários a redução progressiva

da produção, consumo, importação e exportação de substâncias degradantes do O3. O

Brasil é signatário desse importante tratado internacional desde 1990.

O Protocolo de Montreal vem mostrando-se eficaz desde 2001 com a recuperação da ca-

mada de ozônio sobre a Antártica e trazendo impactos benéficos sobre o clima no planeta3.

Entretanto, apesar do sucesso do Protocolo para a eliminação de várias substâncias, outras

de menor potencial ofensivo ao ozônio estratosférico não incluídas no tratado continuam

sendo produzidas e amplamente utilizadas. Como exemplo, o diclorometano (CH2Cl2) que

é bastante utilizado como solvente e matéria-prima industrial4,5. Embora sua emissão para

a atmosfera seja considerada modesta, foi apontado que o impacto dessa molécula sobre
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o ozônio aumentou de forma notável nos últimos anos e, em virtude disso, se prevê um

atraso de mais de uma década na recuperação do ozônio estratosférico sobre a Antártica

em relação aos seus níveis pré-industriais5.

Como consequência do impacto ambiental desses VOCs, a fotoquímica de tais substân-

cias, particularmente compostos halogenados, tem atraído novamente a atenção da comu-

nidade científica internacional. Nesse sentido, nosso grupo de pesquisa no DQ-UFSCar

recentemente colaborou em um trabalho científico voltado para a investigação detalhada

do espectro de fotoabsorção da molécula de CH2Cl2 na região de 5,8–10,8 eV tanto do

ponto de vista teórico quanto experimental6. O presente trabalho se insere nesse con-

texto, onde visamos uma extensão do trabalho para a região energia do ultravioleta de

vácuo (VUV), especificamente para regiões acima do limiar de ionização. Particularmente,

pretende-se estender os estudos realizados com o emprego de técnicas ópticas6, fazendo

agora uso da espectroscopia eletrônica com feixes de elétrons como fonte de excitação,

mais especificamente, a espectroscopia de perda de energia de elétrons (EPEE).

Essa abordagem experimental, constitui uma importante ferramenta na investigação

de estados excitados de átomos e moléculas. Quando comparada com técnicas ópticas, a

utilização de elétrons como fonte de excitação apresenta várias vantagens. Uma delas é a

capacidade de cobrir continuamente uma ampla faixa espectral com um único espectrô-

metro, desde a região de micro-ondas até raios X. Uma cobertura espectral similar com

feixes luminosos somente pode ser obtida com radiação síncrotron7, entretanto, diferentes

tipos de monocromadores e espectrômetros são necessários em função da faixa espectral.

Outra importante vantagem da espectroscopia com feixes de elétrons reside no fato de

que ela permite a observação de transições eletrônicas opticamente proibidas por simetria

ou por spin, por exemplo, transições entre estados singletos e tripletos8,9. Em desvanta-

gem, na região de baixas energias (do infravermelho até o visível), a resolução energética

é muito inferior àquela obtida com o emprego de radiação síncrotron e técnicas ópticas.

Entretanto, na região do UV e do VUV, onde ocorrem excitações de valência e ionização,

as resoluções em energia são comparáveis.

Do ponto de vista de estudos prévios para a molécula de CH2Cl2, não encontramos

na literatura nenhum trabalho voltado para espectroscopia eletrônica com a técnica em

questão. Essa molécula vem sendo alvo de estudos na tentativa de elucidar suas pro-

priedades, como por exemplo estudos de geometria e comprimento de ligação10, fotoab-
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sorção no ultravioleta11–17, fotodissociação 18,19, espectroscopia de fotoelétrons20,21, foto-

oxidação22,23 e espectroscopias de impacto de elétrons24–36. Para esses últimos estudos, o

foco foram medidas de espalhamento elástico, ionização por impacto de elétrons e proces-

sos de captura eletrônica. Teoricamente, o diclorometano tem sido explorado por vários

métodos com estudos investigando seus orbitais moleculares e geometria13,37,38, cálculos

sobre as energias de excitação vertical de sua molécula neutra13 e fotodissociação39.

Em complementação aos estudos prévios acima mencionados, originalmente o obje-

tivo do presente trabalho era uma investigação espectroscópica detalhada da molécula

de diclorometano através da EPEE em função da energia do feixe eletrônico incidente.

Entretanto, em virtude da pandemia de COVID-19 a realização do projeto foi bastante

comprometida. Em vista das dificuldades impostas pela pandemia, o projeto foi adap-

tado para um estudo teórico da fotoionização da molécula de CH2Cl2 na região de energia

do VUV usando a metodologia implementada no pacote computacional ePolyScat-E3,

conforme apresentada no capítulo 3, e readaptado a uma investigação que combina fo-

toionização teórica e EPEE, à medida que se flexibilizavam as medidas restritivas de

segurança. Ainda assim, poucos resultados experimentais foram obtidos de acordo com

o projeto inicial, conforme será apresentado no capítulo 5. Essencialmente foram obtidas

as seções de choque de ionização, parâmetros cinéticos que podem ser usados na determi-

nação de taxas de reação envolvendo a degradação molecular na alta atmosfera terrestre,

bem como os parâmetros de assimetria para o fotoelétron na faixa de energia que se es-

tende desde o limiar de ionização até cerca de 40 eV. Em virtude dos resultados bastante

significativos obtidos para a molécula de CH2Cl2, estendemos a realização do trabalho

teórico para o estudo da molécula de CHCl3 conforme será discutido no capítulo 5. A

seguir, no próximo capítulo faremos um breve resumo sobre o fenômeno da fotoabsorção

e fotoionização discorrendo sobre os principais conceitos necessários para a compreensão

do presente trabalho. Como já dito, no capítulo 3 apresentaremos a metodologia teórica

implementada no pacote ePolyScat-E3, e no capítulo 4 a metodologia e aparato experi-

mental usados para a EPEE. No capítulo 5 discutiremos os resultados experimentais e

teóricos obtidos, e por fim as conclusões e perspectivas são apresentadas no capítulo 6.
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Capítulo 2

Fotoabsorção e Fotoionização Molecular

2.1 Fotoabsorção e Decaimento de Estados de Valência

A fotoabsorção é um processo onde um fóton interage com um átomo ou molécula

levando a um estado excitado devido à transferência de energia. Podemos representar

genericamente esse processo como

ℏω +M −→ M∗, (2.1)

onde ℏω é a energia do fóton, M representa a molécula neutra e M∗ representa a molécula

em um de seus estados excitados, incluindo estados excitados do contínuo (ionização). O

processo de fotoabsorção é compreendido mediante a energia do fóton absorvido e seus

canais de decaimento. Neste trabalho vamos nos limitar à faixa de energia de interesse que

compreende as excitações eletrônicas de valência desde o limiar de excitação (Eexct) até ≈
20 eV acima do primeiro limiar de ionização (Eion). A seguir descreveremos os principais

conceitos necessários para a compreensão do presente trabalho. Não é nossa intenção

derivar todas as expressões, visto que esse assunto está disposto em inúmeros livros-texto,

mas sim, apresentar e desenvolver de forma lógica as ideias principais e equações essenciais

usando para isso o disposto nas refs. [7, 40,41].

Experimentalmente, o processo de fotoabsorção pode ser investigado a partir da atenu-

ação de um feixe de fótons em um meio material. Considerando uma intensidade inicial

J0(ω), ao passar por uma porção de matéria de comprimento dx o feixe sofre uma atenu-

ação dJ(ω) dada por

−dJ(ω) = J0(ω) σa(ω) n
′ dx, (2.2)
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Fotoabsorçãoℏω ≥ Eexct(σ ∝ fn)
ℏω + M → M∗ ℏω ≥ Eion(σ ∝ df

dE
)

M∗ → ℏω′ + M
Emissão de fóton

M∗ → A + B
Dissociação neutra

ℏω + M → M+ + e−
Ionização direta

ℏω + M → A+ + B + e−
Ionização dissociativa

ℏω + M → M∗

Superexcitação

M∗ → M+ + e−
Autoionização

M∗ → A + B
Dissociação neutra

FIGURA 2.1: Diagrama esquemático do processo de fotoabsorção por uma molécula e
principais canais de decaimento de valência.

onde n′ é o número de moléculas por unidade de volume e σa(ω) define o coeficiente de

absorção (seção de choque). Em um meio onde n′ é constante, a integração dessa equação

resulta na lei de Beer-Lambert:

J(ω) = J0(ω)e
−σa(ω)n′L, (2.3)

amplamente utilizada no estudo experimental de processos de fotoabsorção. Fica claro

nessa expressão que σa (expresso em unidades de área) corresponde ao coeficiente de

absortividade ou coeficiente de extinção do feixe incidente.

Na figura 2.1 mostramos de forma genérica os principais canais de decaimento após a

excitação da molécula nessa faixa de energia. Após a absorção do fóton vários canais de

decaimento podem surgir. Para cada um desses canais podemos definir uma seção de cho-

que correspondente, por exemplo, a seção de choque de ionização (σi) ou de dissociação

neutra (σdn). Quando Eexct ≤ ℏω ≤ Eion o decaimento em geral resulta na dissociação

neutra da molécula ou na emissão de um fóton (fluorescência). Visto que, nessa faixa de

energia, as curvas de energia potencial dos estados eletrônicos excitados frequentemente se

superpõe ou correspondem à curvas de energia potencial dissociativas, em geral, os proces-

sos de dissociação neutra são mais prováveis que o decaimento por fluorescência7,41. Um

outro processo, é a absorção de um fóton com ℏω ≥ Eion. Neste caso, pode ocorrer tanto

o processo de ionização direta, resultando em um íon que frequentemente decai de forma

dissociativa (ionização dissociativa), ou a formação de um estado superexcitado7,41. Um
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estado superexcitado é um estado neutro, mas degenerado com o contínuo de ionização.

Neste caso, o acoplamento entre os estados discretos e do contínuo gera uma competição

entre canais de decaimento ionizantes (autoionização) e neutros que ocorrem nessa faixa

de energia. Em geral, para energias próximas ao limiar de ionização a formação de um

estado superexcitado é bastante provável e, portanto, os processos de autoionização ou de

decaimento neutro, superam os processos de ionização direta41. Por outro lado, conforme

a energia do fóton aumenta, a ionização direta se torna o evento predominante frente aos

demais canais. É conveniente definir um rendimento de ionização (η), que engloba tanto

a ionização direta quanto a autoionização, como41

σi(ω) = η(ω)σa(ω). (2.4)

Assim, próximo ao limiar de ionização temos que η ≈ 0, visto que os processos de decai-

mento neutro predominam, e conforme a energia aumenta η → 1. Para energias tipica-

mente acima de ≈ 20 eV temos η ≈ 1 e consequentemente σi = σa.7,41

2.2 Força de Oscilador Óptica

O coeficiente de absorção descrito na seção anterior reflete a probabilidade de interação

do fóton com a molécula. Dentro da teoria de pertubação de primeira ordem dependente

do tempo, a probabilidade de transição entre o estado inicial, descrito pela função de

onda ψm, e o estado final, descrito por ψn, está relacionada com o momento de dipolo de

transição42

µnm =

∫
ψ∗
n µ̂ ψm dτ, (2.5)

onde

µ̂ = q(xî+ yĵ + zk̂) (2.6)

é o operados de dipolo elétrico. A equação 2.5 frequentemente é referida na literatura como

a Regra de Ouro de Fermi42, sendo a base para as denominadas regras de seleção ópticas.

Quando µnm = 0 não existe probabilidade para a absorção do fóton ocorrer e dizemos que

a transição é opticamente proibida. Quando µnm ̸= 0 a transição é opticamente permitida.

É bastante conveniente descrever o momento de dipolo de transição em termos de uma
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grandeza adimensional chamada força de oscilador ótica (FOO), fnm. Para transições

entre estados discretos, a FOO para luz linearmente polarizada na aproximação de dipolo

elétrico é dada por40

fnm =
2me

3ℏe2
ωnm|µnm|2, (2.7)

onde e é a carga do elétron, me sua massa, ℏ é a constante de Planck e ωnm ≡ ω é a

frequência do fóton. O conceito de força de oscilador surge dentro do contexto da teoria

clássica da interação de ondas eletromagnéticas com a matéria, significando o número

total de osciladores com uma determinada frequência natural de oscilação.

Um aspecto interessante é que muitas propriedades de átomos e moléculas podem ser

obtidas a partir das forças de oscilador ópticas usando regras de soma. De forma geral,

em unidades atômicas, elas são definidas como40

S(p) =
∑
n

Ep
nmfnm, (2.8)

onde p pode assumir diferentes valores. Se estados do contínuo estão envolvidos deve-se

considerar a integral sobre todos os estados envolvidos:

S(p) =

∫
Ep df

dE
dE. (2.9)

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

de oscilador deve necessariamente resultar no número total de osciladores, ou seja

S(0) =
∑
n

fnm = N, (2.10)

sendo essa soma conhecida como a regra de Thomas-Reiche-Kuhm (TRK)40. Para citar

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

átomo ou da molécula:40,41

S(−2) = α0 =
∑
n

fnm
E2

nm

+

∫ ∞

Eion

1

E2

df

dE
dE. (2.11)

Essas propriedades são bastante úteis, por exemplo, para colocar dados experimentais

relativos em uma escala absoluta, assim como fizemos no presente trabalho, conforme
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descrito no capítulo 5.

Por fim, é possível mostrar que a FOO se relaciona com σa por40

σa(ω) =

(
2π2e2

mec

)
fnm, (2.12)

onde σa é expresso em unidades de área. Se transições para estados do contínuo ocorrerem,

temos que40

σa(ω) =

(
πe2h

mec

)
df

dE
. (2.13)

Essas equações são importantes, pois relacionam a grandeza de interesse teórico, ou seja,

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

2.3 Fotoionização e Parâmetros de Assimetria

Nesta seção descrevemos em maiores detalhes o processo de ionização, visto que seu

estudo para as moléculas de interesse é um dos principais objetivos do presente trabalho.

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

ℏω +M −→ M+ + e−, (2.14)

onde a energia cinética do fotoelétron (K) se relaciona com a energia do fóton (ℏω) e a

energia de ionização (Eion) por

ℏω = Eion +K. (2.15)
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~E

θ

Detector

Fóton
incidente

Amostra
gasosa

FIGURA 2.2: Representação esquemática entre a direção de oscilação do campo elétrico
da radiação incidente e a direção de ejeção do fotoelétron.

Na figura 2.2 mostra-se uma representação da direção de ejeção do fotoelétron em

relação ao vetor do campo elétrico da radiação incidente (E). A distribuição angular do

fotoelétron frequentemente não é isotrópica, sendo que para luz linearmente polarizada, a

seção de choque diferencial de ejeção em um determinado ângulo θ, em relação ao vetor

E, está associado com a seção de choque total de ionização (σi) por40

dσ

dΩ
=
σi
4π

[
1 + β P2(cos θ)

]
, (2.16)

onde β é o parâmetro de assimetria do fotoelétron e P2(cos θ) é o polinômio de Legendre de

ordem 2. Visto que a seção de choque não pode ser negativa, o parâmetro de assimetria

somente pode assumir valores entre −1 ≤ β ≤ 2. Na figura 2.3, apresentamos uma

representação esquemática de alguns valores possíveis. Quando β = 2 a distribuição é

proporcional à cos2 θ sendo máxima ao longo do vetor de polarização. Para β = 0 a

distribuição é isotrópica e para β = −1 a distribuição é proporcional a sin2 θ, sendo

perpendicular ao vetor de polarização.



10

0◦

45◦

90◦

135◦

180◦

225◦

270◦

β = −1
β = 0
β = 1
β = 2

315◦

FIGURA 2.3: Representação esquemática da distribuição angular dos fotoelétrons, dada
pelo parâmetro de assimetria (β), em relação ao vetor de polarização da radiação incidente.
Para β = 0 a distribuição dos fotoelétrons é isotrópica. Para β = −1 e β = 2 a distribuição
é perpendicular e paralela ao vetor de polarização, respectivamente.
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Capítulo 3

Fotoionização: Metodologia de Cálculo

3.1 O Pacote ePolyScat-E3

Para o estudo teórico da fotoinização das moléculas de interesse para o presente

trabalho utilizamos o pacote computacional ePolyScat-E3 desenvolvido por Lucchese e

colaboradores43,44. A metodologia de cálculo implementada nesse pacote reduz o com-

plexo problema da fotoionização de uma molécula ao problema do “meio” espalhamento

de um elétron por um íon, pois o elétron ejetado é tratado utilizando equações de espa-

lhamento as quais são resolvidas usando o principio variacional de Schwinger45. Dessa

forma, efeitos envolvendo a interação entre muitos elétrons não são considerados. Por-

tanto, como resultado, apenas o processo de ionização direta pode ser descrito por essa

aproximação, não sendo possível descrever fenômenos de autoionização. A seguir, dare-

mos uma breve descrição 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 equação de

Schrödinger de espalhamento (em unidades atômicas),

[
−1

2
∇2 + VN−1(r)−

k2

2

]
ψ

(±)
k (r) = 0, (3.1)

onde o termo −1
2
∇2 é o operador de energia cinética do elétron, VN−1(r) é o potencial de

interação entre o íon e o elétron do continuo com energia k2

2
, e ψ(±)

k (r) é a função de onda

de espalhamento. Os índices (±) correspondem às condições de contorno de uma onda

esférica emergente e convergente, respectivamente. O potencial de interação está descrito

em maiores detalhes no próxima capítulo.
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Para a solução da equação 3.1, todas as funções de onda, bem como o potencial de

interação são expandidas em ondas parciais (número quântico de momento angular, l) em

um único centro em termos de funções adaptadas em simetria Xpn
lh (θ, ϕ). Com esse proce-

dimento, toda dependência angular é expressa como combinação de harmônicos esféricos

que podem ser tratados analiticamente, restando portanto a determinação das compo-

nentes radiais da expansão. Conforme descrito por Lucchese e colaboradores44, para uma

função tridimensional arbitraria F (r, θ, ϕ), temos

F pn(r, θ, ϕ) =
∑
lh

r−1fpn
lh (r)Xpn

lh (θ, ϕ), (3.2)

onde

Xpn
lh (θ, ϕ) =

∑
m

bpnlhmYlm(θ, ϕ). (3.3)

sendo que l define a onda parcial, p é o índice que define a representação irredutível do

grupo molecular, n define a componente da representação p, e h é o índice para todas as

possíveis X que pertencem à mesma representação irredutível.

Uma vez obtidas as funções ψi(r) do estado inicial ligado (usadas na construção dos

potenciais de interação, conforme descrito na seção seguinte) e ψf,k(r) do estado final no

contínuo (equação 3.1), os elementos de matrizes do dipolo de transição são obtidos por44

µL
k,η̂ = (k)⟨ψi|r · η̂|ψ(−)

f,k ⟩, (3.4)

e

µV
k,η̂ =

(k)1/2

E
⟨ψi|∇ · η̂|ψ(−)

f,k ⟩. (3.5)

onde η̂ é um versor na direção de polarização da luz tomado em relação ao referencial

fixo na molécula e k é o momento linear do fotoelétron. Os índices L e V se referem à

forma como o operador de dipolo é expresso, ou seja, na representação do comprimento

(L), quando usado o operador r, ou na representação da velocidade (V), quando usado o

operador ∇. As seções de choque calculadas nas formas de L e V são equivalentes quando

as funções de onda utilizadas são autofunções exatas do Hamiltoniano de interação43,46.

A partir dos elementos de matrizes do dipolo de transição, a seção de choque de ionização

total σL,V
i no referencial do laboratório, já considerada uma média sobre as orientações
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moleculares, é dada por44

σL,V
i =

4π2E

3c

∑
pnlhν

∣∣∣µpn(L,V)
lhν

∣∣∣2 . (3.6)

Da mesma forma, o parâmetro de assimetria βL,V
k é dado por

βL,V
k =

3

5

1∑
pnlhv

∣∣∣µpn(L,V)
lhv

∣∣∣2
∑

pnlhvmmv

p′n′l′h′v′m′mv′

(−1)m′−mvµ
pn(L,V)
lhv µ

p′n′(L,V)∗
l′h′v′

× bpnlhmbp
′n′∗

l′h′m′b
pvnv

lvmv
b
p′vn

′
v∗

l′v′mv′

× [(2l + 1)(2l′ + 1)]1/2

× (1100|20)(l′l00|20)

× (11−mv′mv|2M ′)(l′l −m′m|2−M ′) (3.7)

onde (l1, l2,m1,m2|L,M) são os coeficientes de Clebsch-Gordan da expansão. Os detalhes

da obtenção das equações 3.6 e 3.7 podem ser encontrados na ref. [46].

3.2 O Potencial de Interação

Para a descrição da interação e−-íon, foi utilizado um potencial dentro da aproximação

estático-troca-correlação-polarização já implementado no ePolyScat-E3, dado por:

V = Vst + Vex + Vcp, (3.8)

onde Vst é o potencial estático, que descreve a interação dos elétrons com a nuvem ele-

trônica do íon, Vex é o potencial de troca, que leva em conta o Princípio de Pauli, e Vcp é

o potencial de correlação-polarização, que descreve a distorção da nuvem eletrônica pelo

elétron incidente.

O potencial estático-troca possui a forma44

V (r) = −
M∑
a=1

Za

|r−Ra|
+

Noc∑
i=1

(2Ĵi − K̂i), (3.9)

dividido em uma parte que descreve a interação entre o elétron-núcleo e outra a interação

entre elétron-elétron. M é o número de núcleos, Za e Ra são o número atômico e o



14

conjunto de coordenadas espaciais do aº núcleo atômico, respectivamente. Noc é o número

de ocupação dos orbitais moleculares. Os operadores de Coulomb e de Troca não local

para o iº orbital molecular (ϕi) são dados, respectivamente, por

Ĵi(r1) =

∫
ϕ∗
i (r2)ϕ(r2)

r12
d3r2 (3.10)

e

(K̂iψ)(r1) = ϕi(r1)

∫
ϕ∗
i (r2)ψ(r2)

r12
d3r2. (3.11)

Os orbitais moleculares dos estados fundamentais da molécula neutra e do íon são cons-

truídos a partir de funções de onda moleculares obtidas em nível Hartree-Fock (HF) com

o emprego da suíte GAMESS47.

Para o potencial de correlação-polarização utilizamos um potencial modelo composto

por duas componentes. Esse potencial visa descrever os efeitos perturbativos do elétron

incidente sobre a nuvem eletrônica do átomo. Assim, o potencial utilizado consiste em

dois termos, sendo que o primeiro descreve as interações de curto alcance (correlação)

e o segundo as interações de longo alcance (polarização da nuvem eletrônica). Para o

potencial de correlação utilizamos o modelo de Perdew e Zunger48, dado por

Vco(r) =


0, 03111 ln rs − 0, 0584 + 0, 00133rs ln rs − 0, 0084rs rs < 1

γ(1 + 7
6
β1r

1/2
s + 4

3
β2rs)

1 + β1r
1/2
s + β2r2s

rs ≥ 1
(3.12)

onde γ = −0, 1423, β1 = 1, 0529, β2 = 0, 3334 e rs = [3/4πρ(r)]1/3, com ρ(r) sendo a

densidade eletrônica. O potencial de polarização é dado por

Vpol(r) = −
α0

r4
− α2

r4
P2(cos θ) (3.13)

onde α0 e α2 são as polarizabilidades isotrópica e anisotrópica, respectivamente, dadas

por

α0 =
αzz + αxx + αyy

3
(3.14)
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e

α2 =
2αzz − αxx − αyy

3
. (3.15)

A região de atuação 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 Vcp = Vco, e para valores acima, Vcp = Vpol.
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Capítulo 4

Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons

4.1 Considerações Gerais: Força de Oscilador Genera-

lizada

O estudo do espalhamento de elétrons por moléculas pode trazer informações impor-

tantes sobre a estrutura desses sistemas. Considere, por exemplo, o processo de colisão

inelástica de um elétron (e−) com uma molécula (M) em seu estado fundamental (m = 0),

representado por

e−(E0,ki) + M(m = 0) −→ e−(E0 − En,kf ) + M∗(n > 0),

onde o elétron incidente possui uma energia cinética (E0) e momento (ki) bem definidos.

Nesse evento, o elétron é espalhado em um ângulo θ em relação à direção do feixe incidente

(ki∠kf ) e pode ocorrer uma transferência de energia para a molécula, levando a molécula

para um estado excitado (n > 0). A figura 4.1 mostra uma representação esquemática

desse processo.

Experimentalmente, o espectro de excitações pode ser investigado fixando-se o ângulo

de espalhamento θ e medindo-se a intensidade de elétrons espalhados em função da perda

de energia do elétron incidente (E0−En). Esse técnica é denominada de EPEE. Assim, a

intensidade das bandas espectrais na EPEE é proporcional à seção de choque diferencial

(dσ/dΩ) de espalhamento do elétron em um elemento de ângulo sólido (dΩ = sin θdθdϕ).

Visto que θ é determinado a menos de uma incerteza associada ao cone de aceptância do
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sistema de detecção (∆Ω), tem-se que

I(E) ∝ ∆σ

∆Ω
, (4.1)

onde a seção de choque pode ser obtida a partir desta equação determinando-se o fator

de proporcionalidade. Esse fator envolve aspectos geométricos da região de colisão e, em

geral, é bastante difícil de se determinar experimentalmente.

x

z

y

Ωd

ki

kf

~ki

~kf
~K

θ
Feixe

incidente

Elétrons
espalhados

K2 = k2
i + k2

f − 2kikf cos θ

FIGURA 4.1: Representação genérica dos vetores de colisão em um típico processo de
espalhamento de um elétron por uma molécula. ki representa o vetor de momento do
feixe incidente e kf o vetor do feixe espalhado em um ângulo θ. O vetor de transferência
de momento (K) está representado à direita da figura.

Assim como para a seção de choque de fotoabsorção (σa), é possível definir uma gran-

deza adimensional proporcional à seção de choque de espalhamento eletrônico, denomi-

nada de força de oscilador generalizada (FOG) de Bethe. Para energias de impacto onde

a Primeira Aproximação de Born é válida a FOG é dada por49

fn(K) =
ki
kf
K2En

4

dσ

dΩ
, (4.2)

onde K representa o módulo do momento transferido no processo de colisão:

K2 = k2i + k2f − 2kikf cos θ. (4.3)

Nesse capítulo, e nas discussões que seguem, visto que estamos considerando somente
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transições a partir do estado fundamental (m = 0), por simplicidade omitiremos esse

índice ao nos referirmos à força de oscilador.

Se transições para o contínuo de ionização forem consideradas, a FOG é dada pela sua

forma diferencial em energia, ou seja49

df(K,E)

dE
=
ki
kf
K2E

4

d2σ

dΩdE
. (4.4)

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

Taylor em torno de K = 0, conforme descrito por Inokuti49:

fn(K) =
∞∑
λ=0

(Ka0)
2λf

(λ)
n

λ!
= f (0)

n + (Ka0)
2f (1)

n + · · · , (4.5)

onde a0 é o raio de Bohr e

f (λ)
n =

[
d

d(Ka0)2

]λ
fn(K)

∣∣∣∣∣
K=0

. (4.6)

Essa série corresponde a uma expansão multipolar, onde o primeiro termo (f 0
n) é a FOO e

os demais termos correspondem a transições envolvendo multipolos de ordem mais elevada

(quadrupolo, octopolo, etc.).

Em condições experimentais onde ki ≈ kf tem-se que K → 0 e fn(K) → f
(0)
n ≡ fn.

Essa condição será denominada de aproximação dipolar ou condição de Bethe-Born. Na

região do VUV as perdas de energia são ≈ 20–50 eV e a aproximação dipolar é obtida com

o emprego de elétrons de alta energia (≈ 1 keV) e pequenos ângulos de espalhamento.

Nessa aproximação, o elétron incidente atua como um campo de fótons virtuais de amplo

espectro resultando em transições permitidas apenas por regras de seleção dipolares50.

Na aproximação dipolar, em particular para o ângulo de espalhamento θ = 0, é possível

mostrar que49

dσ

dΩ

∣∣∣∣
θ=0

=
16a20R

2E0

E3
n

fn, (4.7)

onde R é a constante de Rydberg. Considerando as equações 4.1 e 4.7, observa-se que

o espectro óptico (FOO) corresponde ao espectro de perda de energia multiplicado pelo

fator E3
n. Uma expressão mais adequada para uso prático deve levar em conta a resolução
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angular finita do detector (∆Ω ̸= 0). Neste caso, é possível mostrar que49

I(E) ∝ dσ

dΩ

∣∣∣∣
θ=0

≃ 16a20R
2E0

E3
n

[
ln(1− ζ)

ζ
fn

]
(4.8)

onde

ζ = 4

(
∆ΩE0

En

)2

. (4.9)

Portanto, dentro da aproximação dipolar, a força de oscilador óptica (espectro de foto-

absorção), é obtida em escala relativa medindo-se diretamente a intensidade de elétrons

espalhados inelasticamente em torno de θ = 0◦. Para se obter o espectro óptico em escala

absoluta, um procedimento bastante conveniente consiste em aplicar as regras de soma,

por exemplo, S(0) ou S(−2).

4.2 Espectrômetro de Espalhamento de Elétrons

4.2.1 Descrição Geral

A figura 4.2 mostra, de forma ilustrativa, o espectrômetro de espalhamento de elétrons.

O espectrômetro está configurado na geometria de feixes cruzados51 onde um feixe de

elétrons colide perpendicularmente com um feixe de gás (amostra). É composto por um

dispositivo capaz de gerar um feixe eletrônico na faixa de energia de 5 a 1000 eV e por

um dispositivo para análise e detecção de elétrons espalhados. O dispositivo para geração

do feixe é composto por um canhão de elétrons (mod. EG-401A Comstock), por um

monocromador (analisador de energia mod. AC-901 Comstock) e por um conjunto de

lentes eletrostáticas (mod. GL-311 Comstock) para colimação do feixe. Uma foto desse

sistema pode ser vista no canto inferior esquerdo da figura 4.2. Por sua vez, o sistema de

análise e detecção dos elétrons espalhados é composto por uma lente eletrostática (EL-

321 Comstock) para coleta e colimação do feixe, por um analisador de energia (AC-901

Comstock) e por um detector do tipo microchannel plate. Uma foto do sistema de análise

e detecção pode ser vista no canto inferior direito da figura.

O sistema de geração do feixe de elétrons é montado sob uma base giratória que permite

uma variação angular de 0◦ a 110◦ em torno do sistema de análise. No centro da base

giratória encontra-se uma agulha para geração do feixe de gás. A figura 4.3 mostra uma
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visão geral da montagem. As partes que compõe o espectrômetro estão colocadas em

caixas de µ-metal cuja função é blindar elétrica e magneticamente o feixe da ação de

campos espúrios.

O espectrômetro está inserido em uma câmara de alto-vácuo (figura 4.4) bombeada

por um sistema convencional formado por uma bomba mecânica de pré-vácuo e bomba

difusora para alto-vácuo, similar ao sistema descrito na ref. [52]. Esse sistema permite

atingir pressões de base de 1 × 10−8 Torr. Internamente, a câmara de vácuo também

é revestida com uma blindagem de µ-metal resultando em campos magnéticos residuais

inferiores a 3 mGauss. A seguir, faremos uma discussão um pouco mais detalhada sobre

o analisador de energia, o canhão de elétrons e o sistema de produção de amostra.



21

FIGURA 4.2: Espectrômetro de espalhamento de elétrons. Na parte superior o espectrô-
metro é ilustrado com uma descrição de suas partes. Na parte inferior temos fotografias
do canhão de elétrons e monocromador (canto inferior à esquerda) e do sistema analisador
de energia de elétrons espalhados (canto inferior à 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 análise em energia do feixe de

elétrons espalhado. É um analisador eletrostático composto por um setor (corte) de 160◦

de duas esferas concêntricas de raios R1 e R2. Na figura 4.5 mostramos detalhes da
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FIGURA 4.3: Fotografia mostrando a parte interna do espectrômetro. No lado esquerdo
encontra-se o sistema para geração do feixe eletrônico, no lado direito encontra-se o sistema
de análise e detecção do feixe espalhado e no centro encontra-se a agulha para geração do
feixe gasoso.

1

2

3

4

FIGURA 4.4: Fotografia externa da câmara de espalhamento. Em destaque: (1) porta-
amostra de vidro; (2) válvula de ajuste fino (Granville-Phillips) para controle do fluxo de
amostra; (3) conjunto de válvulas para a admissão da amostra na câmara de espalhamento;
(4) medidor de pressão absoluta MKS-Baratron.
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geometria do setor. O princípio de operação baseia-se no movimento orbital dos elétrons

com uma dada energia, denominada energia de transmissão (TE), ao longo da trajetória

descrita pelo raio médio R em virtude da aplicação de potenciais nas esferas interna e

externa. A TE é definida pelo potencial aplicado nas fendas de entrada e de saída do setor.

Assim, somente elétrons com TE conseguirão emergir da fenda de saída. Em virtude do

tamanho finito das fendas e do ângulo de aceptância (α) do feixe na fenda de entrada do

setor, os elétrons emergentes apresentarão uma dispersão em energia dada por53,54

∆E

E
=

w

2R
+
α2

2
, (4.10)

onde w se refere a média dos diâmetros das fendas e E corresponde a TE. Portanto, quanto

menor a TE, menor será a dispersão 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

dispersão nominal de 10 meV e para TE de 20 eV, temos uma dispersão nominal de 100

meV. Entretanto, apesar dos valores nominais serem bastantes promissores para estudos

espectroscópicos, a obtenção dessas resoluções na prática é uma tarefa bastante árdua

exigindo muito trabalho experimental para sintonizar todos os potenciais envolvidos no

funcionamento do analisador e minimizar qualquer efeito espúrio sobre a trajetória dos

elétrons. Cabe ainda mencionar que, a busca por dispersões em energia pequenas acar-

retam em perdas de intensidade do feixe de elétrons, dificultando o processo de medida.

Para uma descrição mais detalhada para analisadores do tipo hemisféricos recomendamos

as refs. [55, 56].
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L

Feixe

180◦ − φ

R1

R2A

B

FIGURA 4.5: Detalhes da geometria do analisador de energia de elétrons (AC-901 Coms-
tock) do tipo setor esférico utilizado no presente trabalho. R1 = 32,5 mm e R2 = 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 180o−ϕ = 160o. Na entrada e na
saída do analisador encontram-se um conjunto composto de fendas duplas com diâmetros
de 1,0 mm e 0,5 mm separadas por 5 mm.

4.2.3 A Fonte de Elétrons

O canhão de elétrons modelo EG-401A utiliza um filamento de tungstênio para gerar

elétrons por efeito termoiônico53 com uma distribuição térmica em energia de cerca de

500 meV. A tensão aplicada no filamento, em relação ao referencial do laboratório (terra),

define a energia do feixe. Um diodo de Pierce53,54 é usado como elemento extrator dos

elétrons seguido por uma lente eletrostática que focaliza o feixe na fenda de entrada

do monocromador (analisador AC-901) com uma razão de desaceleração de 1/20. Essa

lente permite desacelerar os elétrons do potencial de extração do diodo até o potencial

aplicado na fenda. A lente eletrostática trabalha, portanto, na condição de foco fixo.

Ela foi projetada para garantir a máxima corrente limitada por efeito de carga espacial53

na região central do sistema de fendas duplas da entrada do monocromador com um

diâmetro aproximado de 0.25 mm e com a TE e ângulo de aceptância adequados54. Após

serem filtrados em energia, os elétrons emergentes da fenda de saída do monocromador

são colimados na região de colisão por um sistema de lentes eletrostáticas modelo GL-311

com dois elementos de focalização. Todo o conjunto permite gerar feixes na faixa de ≈ 5

a 1000 eV com um diâmetro inferior a 1 mm na região da amostra (feixe de gás).
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4.2.4 Produção da Amostra

A amostra é inserida na câmara de vácuo através de uma linha de gás confeccionada

com tubulação de aço inox não magnética. Na figura 4.4, encontra-se uma visualização

da mesma. A amostra liquida é armazenada em um porta-amostra de vidro, e o vapor da

amostra é inserido na câmara por meio de uma válvula agulha de ajuste fino (Granville-

Phillips mod. 203). Um conjunto de válvulas auxiliares é utilizado para permitir o

bombeio (purga) da amostra para eliminação de contaminantes atmosféricos e compostos

voláteis. Esse procedimento é realizado através de ciclos de congelamento e bombeamento

com o emprego de uma bomba de vácuo do tipo mecânica. O controle da pressão da

amostra na linha de gás é realizado com o emprego de um manômetro de capacitância

do tipo MKS-Baratron (modelo mod. 624B01T). Internamente, a amostra é direcionada

para a região de colisão com o emprego de uma tubulação de 1/4” e o feixe é gerado por

efusão com o uso de uma agulha de molibdênio com um diâmetro interno de L = 1, 0 mm

e razão de aspecto53 γ = d/L = 0, 03. Com essa razão de aspecto feixes gasosos bastante

colimados na região de colisão podem ser obtidos.
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Capítulo 5

Resultados e Discussão

5.1 A Molécula de Diclorometano (CH2Cl2)

Nesta seção apresentaremos os resultados obtidos para a molécula de diclorometano.

Primeiramente, serão apresentados e discutidos os dados experimentais para a fotoab-

sorção obtidos através da EPEE em comparação com resultados prévios disponíveis na

literatura. Na sequência, na seção 5.1.2, serão apresentados os resultados teóricos para a

fotoionização e parâmetros de assimetria para a ionização dos cinco orbitais mais externos

da molécula. A seguir, apresentaremos os detalhes numéricos e computacionais envolvidos

nesses cálculos.

Para a obtenção das funções de onda moleculares foi usando o pacote para cálculo de

estrutura eletrônica GAMESS57. A configuração eletrônica do estado fundamental (1A1)

da molécula de diclorometano obtida em nível HF usando a base cc-pVTZ é dada por:

CH2Cl2 : [...] 8a
2
1 6b22 2a22 9a21 3b21 7b22 (5.1)

Essa base foi escolhida em virtude da sua compatibilidade com o pacote ePolyScat-E3

e por fornecer uma boa descrição da molécula de CH2Cl2. A base fornece uma energia

SCF de -113,902818 a.u. e uma polarizabilidades αxx = 26, 504 a.u., αyy = 46, 670 a.u.,

αzz = 31, 780 a.u., resultando em α0 = 34.98 a.u. Para a realização dos cálculos foi

considerada a geometria experimental58 da molécula e usado o grupo pontual C2v. Na

figura 5.1 mostra-se uma representação da geometria molecular. Para a expansão em

ondas parciais em centro único foram considerados lmax = 50 para as funções de onda e

para os potenciais de interação. Testes de convergência foram realizados para diferentes
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valores de lmax nas expansões até que mudanças insignificantes fossem observadas nas

seções de choque calculadas. Para o cálculo do termo de polarização do potencial de

interação e−-íon, foi considerada a polarizabilidade calculada para a molécula neutra ao

invés da polarizabilidade do íon.

Para os cálculos das seções de choque de fotoionização para a molécula de dicloro-

metano foram consideradas as contribuições para os 5 orbitais mais externos. Foram

consideradas as energias de ionização experimentais58 de 11,320, 11,357, 12,152, 12,271 e

14,856 eV, para a os orbitais 7b2, 3b1, 9a1, 2a2, e 6b2, respectivamente. Essas energias de

ionização foram obtidas através de espectroscopia de fotoelétrons de alta resolução. As

seções de choque parciais, ou seja, para cada orbital, bem como os parâmetros de assime-

tria, são calculados separadamente em termos de suas simetrias pelo pacote ePolyScat-E3

nas representações L e V. As contribuições permitidas por dipolo elétrico ao longo das

direções de polarização x, y, e z são dadas, respectivamente, por (7b2 → ka1, ka2, kb2),

(3b1 → ka1, ka2, kb1), (9a1 → ka1, kb1, kb2), (2a2 → ka2, kb1, kb2), (6b2 → ka1, kb2, kb2).

FIGURA 5.1: Representação da molécula de CH2Cl2. Figura obtida com o emprego do
software MacMolPlot utilizando a geometria experimental.

5.1.1 Seções de Choque de Fotoabsorção

Na figura 5.2 (a) apresentamos o espectro de perda de energia na região de 5 a 21 eV

para a molécula de diclorometano obtido com feixe de elétrons incidentes de E0 =100

eV e θ = 0◦. Os dados possuem uma resolução em energia de ≈ 200 meV avaliada a

partir da largura do pico elástico obtido em ângulos de espalhamento diferentes de zero.

A escala em energia foi calibrada também com base na posição do canal elástico (perda

de energia nula). Infelizmente, em virtude da volta tardia aos trabalhos experimentais

devido a pandemia de COVID-19 não foi possível investigar o espectro de perda de energia
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para outras energias de impacto e melhores resoluções em energia.

A partir dos dados de EPEE, a FOO em escala relativa foi obtida a partir das equações

4.8 e 4.9 e posteriormente colocada em escala absoluta a partir da regra de soma dada pela

equação 2.11. Para isso, foi usada a polarizabilidade estática experimental α0 = 44, 94 a.u.

Por fim, a equação 2.12 foi usada para obter a σa. Os resultados obtidos estão mostrados

na figura 5.2 (b) em unidades de Mb = 10−18 cm2 . A incerteza experimental associada

ao presente resultado foi estimada em cerca de 15% com base na incerteza estatística

na obtenção do espectro de perda de energia e no procedimento de obtenção da escala

absoluta. Na figura são também mostrados para comparação os dados de Lange et al.6

na faixa de 5,8 a 10,8 eV. Esses dados foram obtidos com espectroscopia de alta-resolução

(∆E ≈ 3 meV) com o emprego de radiação síncrotron. Até onde temos conhecimento,

não há outros dados absolutos para comparação. Assim, os resultados acima de 11 eV

são inéditos. Como se observa na figura 5.2 (b) há uma boa concordância entre os nossos

valores absolutos e aqueles relatados por Lange et al., apesar da baixa resolução 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, não se

espera que a primeira aproximação de Born esteja estritamente válida. Como já descrito

na seção 4.1, essa condição é necessária para obtenção da seção de choque de fotoabsorção

na aproximação de Bethe-Born. Mesmo assim, entendemos que nossos resultados são

bastante representativos do espectro de fotoabsorção no intervalo de energia investigado.

Pretendemos, em um futuro breve, realizar experimentos com energias mais altas para

validação dos resultados atuais.

Na figura 5.2, as principais bandas observadas estão rotuladas de (1) a (7). As bandas

de (1) a (4) foram sistematicamente descritas no trabalho de Lange et al.6. A seguir

daremos uma descrição bastante sucinta das principais transições responsáveis 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 eV corresponde às transições σ∗
CCl(10a1)←nCl(3b1)

(11B1 ← X̃1A1) e σ∗
CCl(10a1) ←nCl(7b2) (11B2 ← X̃1A1), bem como suas progressões

vibracionais. A banda (2), no intervalo 7,4 a 8,6 eV, corresponde à transições de valência

e de Rydberg (4s a1 ← n) convergindo para o contínuo de ionização. Nessa região a se-

ção de choque máxima é atribuída à transição σ∗
CCl(10a1)←nCl(9a1)+σHC(11a1)←nCl(7b2)

(11A1 ← X̃1A1). No intervalo de 8,5 a 9,7 eV, a banda (3) contém também transições
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FIGURA 5.2: (a) Espectro de perda de energia de elétrons para a molécula de CH2Cl2
obtido na faixa de energia de 5 a 21 eV com E0 = 100 eV e θ = 0◦; (b) Espectro de
fotoabsorção obtido a partir dos dados de perda de energia de elétrons. A curva em
vermelho mostra os dados de Lange et al.

de valência e de Rydberg. O assinalamento das transições de valência nessa faixa de

energia correspondem a σ∗
CCl(10a1)←nCl(2a2) + σHC(11a1)←nCl(3b1) (41B1 ← X̃1A1) e
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σ∗
CCl(8b2)←nCl(9a1) (41B2 ← X̃1A1) com máximos nas energias de 9,123 eV e 9,585 eV,

respectivamente. Por fim, a banda (4), no intervalo de 9,6 a 10,8 eV apresenta uma forte

estrutura de Rydberg convergindo para o contínuo de ionização, o qual tem seu primeiro

limiar em 11,320 eV (5). Os rótulos (6) e (7) correspondem ao terceiro (12,152 eV) e

quinto (14,586 eV) limiares de ionização, respectivamente6. Acima de 12 eV, os dados de

σa apresentam uma oscilação espúria significativa que surge em virtude de que o fator de

conversão do EPEE para o espectro de FOO é proporcional a E3 (equação 4.8), o que

acentua as oscilações oriundas de incertezas estatísticas a medida que a energia aumenta.

Conforme discutido na seção 2, os valores de σa convergem para σi com o aumento da

energia, sendo que essa seção de choque deve descrever principalmente o processo de ioni-

zação direta. Com a retomada dos trabalhos experimentais esperamos obter futuramente

novos espectros com melhor resolução em energia e melhor estatística de aquisição para

aprimoramento dos dados obtidos e apresentados no presente trabalho.

5.1.2 Seções de Choque de Fotoionização Parciais e Parâmetros

de Assimetria

Nessa seção, mostraremos os cálculos de σi e β obtidos na faixa que se estende desde o

limiar de ionização de cada orbital, dado pela referência [6], até 40 eV. Serão apresentados

apenas a média dos resultados obtidos na aproximação do comprimento (L) e velocidade

(V). Os resultados completos para essas duas aproximações podem ser encontrados no

apêndice B. Apenas uma descrição geral será fornecida, visto que até onde temos conheci-

mento, não encontramos dados teóricos ou experimentais na literatura para comparação.

Assim sendo, esperamos que o presente cálculo motive estudos experimentais que são ne-

cessários para a validação dos resultados teóricos. Nesse sentido, esperamos em um futuro

breve realizar medidas dessa natureza.

1. 7b2 → (ka1, ka2, kb2)

Na figura 5.3, mostramos os resultados de σi e β para a ionização do orbital HOMO

levando ao estado iônico 2B2 (7b−1
2 ), cujo limiar é de 11,320 eV. As transições per-

mitidas correspondem a transições para os orbitais ka1, ka2 e kb2 do contínuo de

ionização. A transição para o orbital ka1 apresenta uma forte ressonância em torno

de 14 eV. Na transição para o orbital ka2 há uma pequena estrutura próxima ao
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limiar de ionização e outra mais intensa em torno de 17 eV, enquanto a transição

para o orbital kb2 possui apenas uma ressonância em torno de 15 eV. Para β, obser-

vamos que próximo de 15 eV há um ponto de convergência e, na média, a distribuição

muda de aproximadamente −0,2 a 0,5 em toda a faixa de energia. Em linhas gerais,

para as energias para as quais β possui uma ressonância, há alguma correspondência

com regiões de mínimos em σi, sendo esse comportamento já descrito em trabalhos

prévios na literatura46.

2. 3b1 → (ka1, ka2, kb1)

Na figura 5.4, mostramos os resultados de σi e β para o orbital HOMO−1 levando

ao estado iônico 2B1 (3b−1
1 ), cuja energia de ionização é 11,357 eV. São permitidas

as transições para os orbitais ka1, ka2, kb1. As três transições apresentam o mesmo

comportamento com ressonâncias em torno 14–17 eV, sendo que a soma corresponde

a uma banda bastante larga centrada em torno de 15 eV. Podemos ver na transição

para o orbital de simetria A2 um pequeno ombro por volta de 13 eV. Observamos que

os dados de β possuem mínimos que podem ser associados aos pontos de máximos

nos dados de σi. A média dos resultados de β em relação às três simetrias do contínuo

se estende de −0,1 a 0,5.

3. 9a1 → (ka1, kb1, kb2)

Na figura 5.5 são apresentados os dados de σi e β para o HOMO−2 que possui uma

energia de ionização de 12,152 eV levando ao estado iônico 2A1 (9a−1
1 ). Neste caso,

são permitidas transições para os orbitais do contínuo ka1, kb1 e kb2. Vemos que o

máximo da curva de σi para a soma das seções de choque parciais está por volta de 17

eV. Para a transição 9a1 → kb2, observamos a presença de dois ombros pequenos, um

a 15 e o outro a 23 eV, respectivamente. Essa transição contribui pouco para a soma

global. Em relação a β, podemos notar uma convergência em torno de 15 eV, ou seja,

para todas as transições nessa energia, o elétron vai ser ejetado preferencialmente na

mesma direção. Entretanto, na média, o parâmetro de assimetria oscila entre 0,2 e

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

4. 2a2 → (ka2, kb1, kb2)

Na figura 5.6 são mostrados os cálculos de σi e β para o orbital HOMO−3 levando
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ao estado iônico 2A2 (2a−1
2 ). A energia de ionização desse orbital é de 12,271 eV.

As transições 2a2 → ka2 e 2a2 → kb2 apresentam máximos nas energias 14 e 16 eV,

respectivamente, enquanto que para a transição 2a2 → kb1, a seção de choque cai

monotonicamente com a energia. A soma das seções de choque parciais apresentam

um máximo em torno de 13 eV. Os resultados de β apresentam uma variação bastante

ampla na faixa de energia estudada para a transição 2a2 → kb2, enquanto que para as

outras transições as variações são menores. Na média, os valores de β se distribuem

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

5. 6b2 → (ka1, ka2, kb2)

Na figura 5.7, para o orbital HOMO−4 são mostrados os gráficos de σi e β, sendo

que o limiar de ionização é de 14,586 eV levando ao estado iônico 2B2 (6b−1
2 ). A

contribuição dominante corresponde a transição 6b2 → ka2 cujo máximo de seção

de choque de fotoionização está em torno de 16 eV. Por outro lado, a transição de

6b2 → kb2 possui um mínimo em torno dessa energia. Nossos resultados indicam

uma pequena contribuição 6b2 → ka1 para a seção de choque de ionização para

esse orbital. Para os valores de β, observamos uma maior variação para a transição

6b2 → kb2, sendo que na média os resultados se distribuem de entre −0,1 e 0,4.
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âm
et

ro
d

e
A

ss
im

et
ri

a

Energia do Fóton (eV)
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âm
et

ro
d

e
A

ss
im

et
ri

a

Energia do Fóton (eV)
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5.1.3 Seções de Choque de Fotoionização Total

Na figura 5.8 mostramos a seção de choque de fotoionização total calculada em com-

paração com os dados de fotoabsorção experimental na faixa de energia de 11 a 21 eV. As

seções de choque parciais também são mostradas para comparação. Como já mencionado,

o presente nível de cálculo descreve apenas a ionização direta, portanto, a contribuição

da autoionização para os resultados de σi não é levada em conta. Não há dados de fotoi-

onização prévios experimentais ou teóricos na literatura para comparação. Na faixa de

energia de 13 a 19 eV, observa-se que a seção de σi superestima a σa, o que é fisicamente

equivocado. Esse comportamento já foi observado anteriormente pelo nosso grupo de

pesquisa59 e a razão para isso não está clara. Provavelmente, isso está ligado com o po-

tencial de interação utilizado e estudos mais aprofundados são necessários para esclarecer

esse comportamento. Na faixa de energia que se estende do primeiro limiar de ionização

até aproximadamente 13 eV, espera-se uma contribuição significativa de decaimentos via

processos autoionizantes e dissociação neutro. Assim o comportamento do presente cál-

culo em comparação com os dados de fotoabsorção está razoável. Por fim, na faixa de

energia em torno de 20 eV e acima, espera-se e que σi ≈ σa, entretanto a discrepância

pode ser atribuída ao fato de que não levamos em conta outros orbitais necessários, mas

qualitativamente o comportamento da curva está bastante razoável.
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5.2 A Molécula de Clorofórmio (CHCl3)

A configuração eletrônica do estado fundamental (1A1) da molécula de clorofórmio foi

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

CHCl3 : [...] 7a
2
1 8a21 7e4 8e4 9a21 9e4 2a22 (5.2)

No cálculo das seções de choque de fotoionização, consideramos as contribuições dos

sete orbitais mais externos60, 2a2, 9e, 9a1, 8e, 7e, 8a1 e 7a1, com as energias de ionização

experimentais de 11,48, 11,91, 12,01, 12,85 15,99, 16,96, 19,8 eV, respectivamente. A

geometria experimental61 e o grupo pontual C3v foi usado em nossos cálculos. Na figura

5.9 mostramos uma representação da molécula. Cada canal de ionização é calculado sepa-

radamente (L e V) e no final as seções de choque são somadas. As transições permitidas

por dipolo, ao longo das coordenas de polarização x, y, e z, respectivamente, são (2a2 →
ka2, ke), (9e → ka1, ka2, ke), (9a1 → ka1, ke), (8e → ka1, ka2, ke), (7e → ka1, ka2, ke),

(8a1 → ka1, ke), e (7a1 → ka1, ke).

A expansão em ondas parciais para os orbitais moleculares e para as funções de onda

inclui até lmax = 75. Para o cálculo do termo de polarização do potencial foi utilizado a

polarizabilidade calculada a partir do GAMESS, sendo αxx = 51,672 a.u., αyy = 51,672

a.u. e αzz = 34,933 a.u., resultando em α0 = 46.092 a.u.

FIGURA 5.9: Representação da molécula de CHCl3. Figura obtida com o emprego do
software MacMolPlot utilizando a geometria experimental.
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5.2.1 Seções de Choque de Fotoionização Parciais e Parâmetros

de Assimetria

Nessa seção, apresentamos os cálculos de σi e β para os sete orbitais mais externos da

molécula de CHCl3 na faixa que se estende desde o limiar de ionização de cada orbital

até 45 eV. Assim como para a molécula de CH2Cl2, não encontramos dados teóricos ou

experimentais na literatura para comparação. Discutiremos brevemente os resultados

da média entre os dados obtidos nas aproximações do comprimento (L) e velocidade (V),

visto que são bastante representativos do comportamento global dos resultados. Os dados

completos para essas duas aproximações podem ser encontrados no apêndice B.

1. 2a2 → (ka2, ke)

Na figura 5.10 são mostrados os cálculos de σi e β para o orbital HOMO levando

ao estado iônico 2A2 (2a−1
2 ). A energia de ionização desse orbital é de 11,48 eV. A

transição 2a2 → ke apresenta uma forte ressonância em torno de 14 eV, enquanto

a transição 2a2 → ka2 apresenta uma ressonância menor em torno de 17 eV. Os

valores de β para a transição 2a2 → ke apresentam um mínimo em torno de 14

eV e um patamar em torno de 16 eV em concordância com o comportamento de σi

nessas energias. Os valores de β para a transição 2a2 → ka2 apresentam um valor

praticamente constante na faixa de energia estudada, sendo que os valores médios

para as duas transições encontram-se na faixa de de −0,3 a 0,5.

2. 9e → (ka1, ka2, ke)

Na figura 5.11 são mostrados os cálculos de σi e β para a fotoionização do orbital

HOMO−1 levando ao estado iônico 2E (9e−1). A energia de ionização desse orbital

é de 11,91 eV com transições permitidas para os orbitais do contínuo ka1, ka2 e ke.

As transições 9e→ ka1 e 9e→ ka2 apresentam ressonâncias em torno de 14 e 17 eV,

respectivamente, sendo que a primeira possui uma intensidade bem mais significativa.

Por outro lado, a transição 9e → ke apresenta uma pequena ressonância próxima ao

limiar de ionização e outra mais intensa em torno de 19 eV. Os dados de β para a

transição 9e→ ka2 são praticamente constantes na faixa de energia estudada, porém,

os dados para as outras duas transições apresentam mínimos na região próxima ao

limiar de ionização, provavelmente associados com as ressonâncias nos valores de σi.
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3. 9a1 → (ka1, ke)

Na figura 5.12, são mostrados os gráficos de σi e β para a fotoionização do orbital

HOMO−2 levando ao estado 2A1 (9a−1
1 ) com um limiar de ionização de 12,01 eV.

A transição 9a1 → ke apresenta duas ressonâncias em σi próximas a 14 e 19 eV,

enquanto a transição 9a1 → ka1 apresenta uma ressonância em torno de 16 eV. Os

valores de β para a transição 9a1 → ke apresentam um mínimo correspondente à

posição das ressonâncias observadas em σi. O valor médio de β encontra-se entre

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

4. 8e → (ka1, ka2, ke)

Na figura 5.13 são apresentados os gráficos de σi e β para a fotoionização do orbital

HOMO−3 levando ao estado 2E (8e−1), cuja energia de ionização é 12,85 eV. As

transições 8e → ke e 8e → ka2 apresentam ressonâncias em torno de 16 e 18 eV,

enquanto a transição 8e → ka1 decai monotonicamente com a energia de excitação.

Com relação a β, a transição 8e → ke apresenta uma variação mais ampla na faixa

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

5. 7e → (ka1, ka2, ke)

Na figura 5.14 mostramos nossos resultados para a fotoionização do orbital HOMO−4
levando ao estado 2E (7e−1) com um limiar de ionização de 15,99 eV. Os dados para

σ mostram uma contribuição significativa da transição 7e→ ke, sendo que a seção de

choque apresenta um forte decaimento próximo ao limiar de ionização e na sequência

duas ressonâncias largas em torno de 18 e 21 eV. Para a transição 7e→ ka2 observa-

se também duas ressonâncias em torno de 20 e 26 eV, mas bem menos intensas. A

transição 7e → ka1 pouco contribui para a seção de choque. As oscilações em β

estão bastante associadas ao comportamento de σi, sendo que é possível observar,

em geral, que máximos em β correspondem a uma inflexão em σi.

6. 8a1 → (ka1, ke)

Na figura 5.15 mostramos nossos resultados para a fotoionização do orbital HOMO−5
com limiar em 16,96 eV levando ao estado 2A1 (8a−1

1 ). A transição 8a1 → ke apre-

senta três ressonâncias em σi próximas a 16, 21 e 27 eV, sendo a primeira a mais

intensa. A transição 8a1 → ka1 apresenta um ombro em torno de 17 eV e depois
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decai monotonicamente com a energia. Novamente os valores de β estão em acordo

com os pontos de inflexão em σi, sendo que a média varia entre valores próximos a 0

a 0,9.

7. 7a1 → (ka1, ke)

Na figura 5.16 mostramos nossos resultados para a fotoionização do orbital HOMO−6
levando ao estado 2A1 (7a−1

1 ). Os dados de σi para a transição 7a1 → ke apresenta

uma ressonância em torno de 21 eV, enquanto a transição 7a1 → ka1 apresenta

uma banda bastante larga centrada em torno de 25 eV. Assim como para os dados

anteriores e possível observar que os valores de β estão em acordo com os pontos de

inflexão em σi, sendo que seus valores médios se distribuem entre 0,6 e 0,9.
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âm
et

ro
d

e
A

ss
im

et
ri

a

Energia do Fóton (eV)
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orbital HOMO−1 da molécula de CHCl3 levando ao estado iônico 2E (9e−1).



46

0

5

10

15

20

25

−0.5

0

0.5

1

10 15 20 25 30 35 40 45

S
eç
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5.2.2 Seções de Choque de Fotoionização Total

Na figura 5.17 apresentamos a seção de choque de fotoionização total para a molécula

de CHCl3 na faixa de energia de 11 a 45 eV. Além disso, mostramos também as seções de

choque parciais para comparação. Não temos conhecimento de dados prévios de fotoioni-

zação experimentais ou teóricos na literatura para comparação e validação dos resultados.

Nossa intenção futuramente é investigar experimentalmente σi de forma a permitir uma

discussão mais adequada do presente resultado.
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externos da molécula de CHCl3 juntamente com a soma (fotoionização total).
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Capítulo 6

Conclusões e Perspectivas

Este trabalho relata uma investigação teórica e experimental da interação de fótons

na região do VUV com moléculas de interesse atmosférico na fase gasosa. Experimental-

mente, a técnica de EPEE foi usada para obter seções de choque de fotoabsorção para

a molécula de diclorometano na região 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 aproximação de Born,

pode-se observar uma boa concordância entre os resultados obtidos e dados da literatura

na faixa de 5 a 11 eV. Nossos resultados de seções de choque de fotoabsorção para energias

acima de 11 eV são inéditos. Ressalta-se que a parte experimental do trabalho foi signifi-

cativamente afetada pela pandemia de COVID-19, sendo que apenas espectros de baixas

resolução e energia de impacto puderam ser obtidos. A obtenção de dados de fotoabsorção

com o emprego da EPEE é uma tarefa árdua que exige bastante tempo para encontrar as

condições experimentais adequadas, entre elas, a alta resoluções na energia do feixe. O

trabalho de busca de condições experimentais mais adequadas continuará sendo feito pelo

grupo de pesquisa. Além disso, a técnica de EPEE permite estudar transições oticamente

proibidas, o que não é possível com o emprego de técnicas óticas. Esse trabalho também

será realizado futuramente pelo nosso grupo para as moléculas estudadas no presente

trabalho e para outras de interesse.

Do ponto de vista teórico, seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoioni-

zação das moléculas de CH2Cl2 e CHCl3 foram calculadas utilizando o pacote ePolyScat-E3

para energias desde o limiar de ionização até aproximadamente 40 eV. Não existem re-

sultados experimentais para comparação. Entretanto, os cálculos de seção de choque de
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fotoionização para a molécula de CH2Cl2 foram comparados com os dados de fotoabsorção,

sendo que uma concordância razoável pode ser observada.

Em resumo, apresentamos um estudo espectroscópico das moléculas de CH2Cl2 e CHCl3

através da obtenção de dados absolutos de seção de choque de fotoabsorção, fotoionização,

bem como parâmetros de assimetria para a ejeção do fotoelétron. Esses resultados podem

ser bastante uteis para a determinação de taxas de reação envolvendo a degradação dessas

moléculas na alta atmosfera terrestre.

Para trabalhos futuros, portanto, as perspectivas são: expandir os trabalhos experi-

mentais para outros ângulos de espalhamento e faixas de energia do elétron incidente,

possibilitando uma investigação mais detalhadas de transições oticamente proibidas por

dipolo elétrico com suas respectivas seções de choque. Adicionalmente, pretende-se reali-

zar mudanças no aparato experimental para adicionar um outro analisador para medidas

do fotoelétron permitindo a obtenção de seções de choque de fotoionização simultanea-

mente com as medidas de fotoabsorção via EPEE. A obtenção de dados de fotoionização

experimentais são necessárias para a validação dos cálculos teóricos apresentados neste

trabalho.
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Apêndice A

Informações Adicionais I: Exemplo do arquivo

de entrada do ePolyScat-E3 para o CH2Cl2

1 #

2 # input file for teste

3 #

4 # script for CH2Cl2 photoionization test run using G09 output for orbitals

5 #

6 Label ’CH2Cl2 valence ionization ’

7

8 LMax 50 # maximum l to be used for wave functions

9 LMaxI 100 # maximum l value used to determine numerical angular grids (~2X LMax)

10 EMax 100.0 # EMax , maximum asymptotic energy in eV

11

12 ################################################################################

13 OrbOccInit # Orbital occupation of initial state

14 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

15

16 InitSym ’A1’ # Initial state symmetry

17 InitSpinDeg 1 # Initial state spin degeneracy

18

19 ################################################################################

20

21 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

22 FegeEng 11.320 # Energy correction used in the fege potential

23 IPot 11.320 # IPot , ionization potential

24

25 ################################################################################

26 VCorr ’PZ’

27 AsyPol

28 0.25 # SwitchD , distance where switching function is down to 0.1

29 1 # nterm , number of terms needed to define asymptotic potential

30 0 # center for polarization term 1 is for C atom; 0 for writing
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explicity the polarization center

31 0.0 0.0 0.0 # use molecular center for polarization term

32 2 # ittyp type of polarization term , = 1 for spherically symmetric

33 # = 2 for reading in the full tensor

34 26.504 46.670 31.780 0.0 0.0 0.0 # value of the spherical polarizability

35 3 # icrtyp , flag to determine where r match is , 3 for second crossing

36 # or at nearest approach

37 0 # ilntyp , flag to determine what matching line is used , 0 - use

38 # l = 0 radial function as matching function

39 ################################################################################

40

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

42

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

44 FileName ’PlotData ’ ’teste.dat ’ ’REWIND ’

45

46 ################################################################################

47 OrbOcc # occupation of the orbital groups of target

48 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 1

49

50 ScatSym ’B2’ # Scattering symmetry of total final state

51 ScatContSym ’A1 ’ # Scattering symmetry of continuum electron

52 SpinDeg 1 # Spin degeneracy of the total scattering state (=1 singlet)

53 TargSym ’B2’ # Symmetry of the target state

54 TargSpinDeg 2 # Target spin degeneracy

55

56 GetBlms

57 ExpOrb

58 GenFormPhIon

59 DipoleOp

60 GetPot

61 PhIon

62 GetCro
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Apêndice B

Informações Adicionais II: Comparação dos re-

sultados obtidos nas aproximações de compri-

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

(M)
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B.1 CH2Cl2
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FIGURA B.1: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO da molécula de CH2Cl2 comparando as aproximações de comprimento (L),
velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.2: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−1 da molécula de CH2Cl2 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.3: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−2 da molécula de CH2Cl2 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.4: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−3 da molécula de CH2Cl2 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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âm
et

ro
d

e
A

ss
im

et
ri

a

Energia do Fóton (eV)
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FIGURA B.5: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−4 da molécula de CH2Cl2 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.6: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO da molécula de CHCl3 comparando as aproximações de comprimento (L),
velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.7: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−1 da molécula de CHCl3 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.8: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−2 da molécula de CHCl3 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.9: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−3 da molécula de CHCl3 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.10: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−4 da molécula de CHCl3 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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eç

ão
d

e
C

h
oq

u
e

(M
b

)

HOMO−5: Eion(6) = 16,96 eV
Soma (L)

Soma (M)
Soma (V)

a1 → ka1 (L)
a1 → ka1 (M)
a1 → ka1 (V)
a1 → ke (L)
a1 → ke (M)
a1 → ke (V)

P
ar

âm
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FIGURA B.11: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−5 da molécula de CHCl3 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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FIGURA B.12: Seções de choque e parâmetros de assimetria para a fotoionização do
orbital HOMO−6 da molécula de CHCl3 comparando as aproximações de comprimento
(L), velocidade (V) e a média de ambos (M).
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