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Resumo

Neste trabalho nos aplicamos a espectroscopia de multicoincidéncia por
tempo de voo para estudar a fotofragmentacdo na regido de valéncia de moléculas
simples ionizadas por radiagdo sincrotron. Realizamos medidas de espectroscopia
de multicoincidéncia para as moléculas de o0z6nio e de oxigénio usando luz
ultravioleta da linha TGM do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron — LNLS,

usando-se fotons com energia de 12,00 a 21,54 eV.

O ozbnio é um gas de grande interesse cientifico, devido a sua importancia
para a vida terrestre por atuar como barreira para as radiacdes ultravioletas do sol. E
também por apresentar desafios experimentais e tedricos interessantes; por ser uma
molécula triatdbmica com atomos iguais, altamente reativa, e de estrutura eletronica
complexa. Os espectros de ozdénio foram comparados com resultados anteriores
também realizados na linha TGM, mas sem filtro de harménicos superiores de
energia. Valores mais precisos das primeiras energias adiabaticas de ionizacdo do
ozobnio foram determinados e correlacionados aos trés primeiros estados eletronicos
da molécula. Um estudo dos canais de dissociacdo da molécula de ozénio usando

espectroscopia de multicoincidéncia na regido de 12 a 14 eV é apresentado.

Outro assunto abordado nesta Dissertacdo € a espectroscopia de liquidos.
Este ramo da espectroscopia esta em evolucdo e por isso necessita de
desenvolvimento de instrumentacdo cientifica especifica. Durante este trabalho nos
desenvolvemos um bico de micro-jato que sera conectado a uma camara
experimental projetada também para medidas de liquidos. Resultados prévios
indicam que a espessura do capilar do bico deve ser da ordem de 10 um. O
procedimento utilizado na construgcdo dos bicos permitiu a caracterizacdo dos
capilares com 50 um e 75 um. Os testes incluiram medidas de fluxo, de
comprimento uniforme do feixe e determinagcdo do diametro do feixe por difracdo de

luz.



Abstract

In the present work we have applied multicoincidence time-of-flight
spectroscopy in order to study the fotofragmentation in the valence region of simple
molecules ionized by synchrotron radiation. We have carried out measures of
multicoincidence spectroscopy to ozone and oxygen molecules, using ultraviolet light
of the TGM beamline from Brazilian Synchrotron Light Laboratory — using photons
with energy from 12,00 to 21,54 eV.

Ozone gas plays a significant scientific role, due to its importance for terrestrial
life, it actuates as a barrier to the ultraviolet radiation from the sun. Also for present
experimental an theoretical challenges; because it is a triatomic molecule with equal
atoms, highly reactive and with complex electronic structure. The spectra of ozone
were also compared with previous results achieved in beamline TGM, but without
filtering of harmonics of higher energy. More accurate values of the first ionization
adiabatic energy of the ozone were determined and correlated to the first three
electronic states of the molecule. A study of the channels of dissociation for ozone
using multicoincidence spectroscopy in the region of 12 to 14 eV is presented.

Another issue addressed in this Dissertation is the spectroscopy of liquids. This
branch of spectroscopy is in progress and therefore requires the development of
specific scientific instrumentation. During this work we have developed one micro-jet
nozzle that will be connected to a experimental chamber also designed to
measurements of liquids. Previous results indicated that the thickness of the capillar
nozzle should be at order of 10 um. The procedure used in the construction of
nozzles allowed the characterization of the capillar with 50 um and 75 um. The tests
included measures of flow, uniform length and the diameter of the beam by light
diffraction.
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Capitulo 1

Introducao

A espectroscopia € a ciéncia que estuda a interagdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria (gases, liquidos ou sélidos). O desenvolvimento
tecnologico e a utilizacdo de fontes de radiagdo sincrotron tém melhorado as
técnicas de investigacao espectroscopicas da matéria, colaborando para o avanco

de muitas areas de pesquisa como a fisica atbmica e molecular.

Entre as técnicas de espectroscopia existentes para amostras gasosas,
destaca-se neste trabalho a espectroscopia de raios-X proximo a borda de absorcao
(NEXAFS — Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure). A técnica NEXAFS
fornece informacdes sobre os ions produzidos em funcdo da energia dos fétons
absorvidos, o que possibilita a identificacdo das bordas de absor¢cdo das moléculas
estudadas. A deteccdo dos ions formados é feita por meio de técnicas
espectroscopicas de multicoincidéncia entre os fragmentos criados no mesmo
processo de fotoionizacdo. As técnicas de multicoincidéncia sao utilizadas para as
medidas da regido de valéncia de moléculas simples por meio de analise da razéo
de massa por carga e do tempo de voo dos fragmentos gerados. O uso conjunto de
técnicas de espectroscopia de massa e de multicoincidéncia entre um elétron e os
ions criados ao mesmo tempo recebe o nome de PEnPICO — coincidéncia entre um
fotoelétron e um fotoion (Photoelectron Photoion Coincidence) [1], onde o0 n
representa o numero de ions que serdo tomados em coincidéncia com o elétron em

uma determinada medida.



Os trés principais equipamentos envolvidos nas medidas com técnicas de
multicoincidéncia por tempo de v6o sdo: uma fonte de radiacdo sincrotron, uma linha
de luz e uma camara experimental. Fontes de luz sincrotron, como a fonte do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron do Brasil — LNLS [2], fornecem radiacdo com
alta intensidade e colimacdo numa faixa extensa do espectro eletromagnético. A
linha de luz é usada para filtrar a regido de interesse do espectro e focalizar o feixe
de luz. A faixa de energia de interesse neste trabalho encontra-se na regido do
ultravioleta, que foi fornecida pela linha de luz de grade toroidal do LNLS (TGM —
Toroidal Grating Monochromator) [3]. Na camara experimental ou estacdo de
trabalho as amostras gasosas sao dispostas na regido de interacdo com a radiacéo
sincrotron para a realizagdo das medidas. A camara € equipada com um
espectrometro de massa por tempo de véo (TOF — Time-of-Flight) e foi utilizada na
aquisicao de medidas em coincidéncia entre os fragmentos gerados.

As medidas acima citadas foram realizadas neste trabalho para estudar a
dissociacdo da molécula de ozonio, Oz, excitada com radiacdo sincrotron na regiao
de valéncia. Espectros de oxigénio, O,, nas mesmas condicfes experimentais,
também foram coletados para possibilitar a subtracdo da contaminacdo de O, das
medidas do Os;. O gas ozbnio estd entre as moléculas simples, constituidas de
poucos atomos, de maior interesse para a humanidade, devido a sua atuacdo como
filtro da radiacdo solar ultravioleta que é nociva aos seres humanos, as plantas e aos
animais. Por esta razdo, diversos estudos sobre o ozoOnio sdo encontrados na
literatura desde a sua descoberta no final do século XIX [4]. Entretanto, ainda
existem discussdes em relacdo a alguns dados espectroscopicos sobre sua
estrutura eletrénica [5]. Trata-se da identificacdo correta das energias de ionizacéo e
das posicdes espectrais dos trés primeiros estados excitados da molécula. Estas
controvérsias sao resultantes, principalmente, da dificuldade de produzir uma
amostra de alta pureza devido a sua grande reatividade. O 0z6nio é produzido num
ozonizador que fragmenta moléculas de oxigénio por descarga elétrica, gerando,
apos recombinacdo do oxigénio em moléculas de ozbnio e de oxigénio, uma
amostra com aproximadamente 10% de ozonio e 90% de oxigénio. Para retirar o
maximo de contaminacdo de oxigénio da amostra € necessario realizar um processo

de destilacdo. Esta segunda etapa foi utilizada conforme registrado em trabalhos



anteriores resultando na obtencdo de amostras de ozbdnio de Otima qualidade,

apresentando grau de pureza em torno de 90%.

Outra atividade realizada neste trabalho foi o desenvolvimento de uma
instrumentacao especifica, com a construcao e caracterizacdo de bico de micro-jato
para a utilizacdo em uma camara experimental destinada a espectroscopia de
liquidos. A espectroscopia de amostras liquidas € um novo tipo de espectroscopia
gue surgiu, apés superar, por exemplo, algumas limitagbes no vacuo da camara

experimental com a utilizacdo de técnicas de micro-jato [6].

O presente trabalho tem, portanto, como objetivo principal estudar os processos
de fotofragmentacédo seletiva de moléculas livres excitadas por radiacdo sincrotron
usando a espectroscopia de multicoincidéncia por tempo de vb6o. As amostras
utilizadas sdo moléculas de gas ozoénio, para analise de sua dissociacdo na regiao
de valéncia, e moléculas de gas oxigénio, para a subtracdo da contaminacdo dos
espectros de ozbdnio. O segundo objetivo € desenvolver instrumentacdo cientifica
ligada a construcdo de uma camara experimental para o estudo espectroscopico de
liquidos. Especificamente, projetar, montar e caracterizar um bico de micro-jato para

a injecao de amostras liquidas dentro da camara.

O conteldo desta dissertacdo estéd dividido em 6 (seis) capitulos, incluindo o
capitulo 1, Introducdo. No capitulo 2, Transicdes Eletronicas, sdo apresentados
0S aspectos tedricos, incluindo a aproximacao de Born-Oppenheimer e 0s processos
de fotofragmentacdo e posterior relaxacdo do sistema excitado. O capitulo 3,
Ozbnio, resume as caracteristicas eletrébnicas do gas ozénio juntamente com o0s
resultados registrados sobre sua regido de valéncia. O capitulo 4, Técnicas de
Espectroscopia e Descricdo Experimental, trata das técnicas espectroscopicas e
do aparato experimental utilizado no estudo do ozénio e no desenvolvimento do bico
de micro-jato. Dentre as espectroscopias abordadas estdo a de absorcéo, a de
multicoincidéncia e a de liquidos. No capitulo 5, Resultados e Analise, sao
discutidos os espectros resultantes para o 0zénio apos o tratamento dos dados e 0s
procedimentos realizados na construgao e caracterizagdo do bico de micro-jato. O
capitulo 6, Conclusdes e Perspectivas, recorda o0s principais resultados

alcancados e apresenta perspectivas para o trabalho.



Capitulo 2

Transicoes Eletronicas

A incidéncia de radiacdo na faixa do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo
sobre um sistema atémico ou molecular faz com que ocorram transicdes de elétrons
entre seus orbitais. Estes elétrons podem sofrer transicbes para orbitais de energia
de ligagdo menor ou serem arrancados. A ejecdo de elétrons foi inicialmente
observada por Hertz em 1887 [7], quando descobriu o efeito fotoelétrico. A
formulacao teodrica do efeito fotoelétrico por Einstein em 1905 [8] demonstrou que
conhecendo a energia do féton, hv, e medindo a energia cinética do elétron emitido,
Ex, € possivel saber a energia de ligacdo desse elétron, Ey, relacionada por uma

simples equacéo da Mecéanica Quantica:

E,=hv—E, . (2.1)

2.1 Orbitais moleculares

2.1.1 Aproximacdao de Born-Oppenheimer

O ponto inicial para descrever as transi¢cdes eletrbnicas que ocorrem entre
orbitais moleculares é a aproximacdo de Born-Oppenheimer [9]. Ela torna possivel
encontrar uma solucao aproximada para a equacédo de Schrodinger, que sé pode ser

resolvida exatamente para sistemas como o atomo de hidrogénio, entre outros.

4



A equacao de Schrdadinger é dada por [10]:
H|®)=¢|®) , (2.2)

onde H é o operador Hamiltoniano para um sistema de nucleos e elétrons
representando suas energias de interacdo, e ® é a funcdo de onda que satisfaz a
equacao (2.2). As energias de interacdo sdo: a energia cinética dos elétrons e dos
nucleos, a atragdo coulombiana entre os elétrons e os nucleos, a repulsédo entre os

elétrons e a repulsao entre os nucleos.

A aproximacao de Born-Oppenheimer diz que os nucleos, muito mais pesados
do que os elétrons, tém movimentos relativamente lentos e podem ser tratados
como estacionarios, enquanto os elétrons se movem uns em relacdo aos outros.
Esta consideracdo permite a separacdo de energias eletronicas e nucleares, pois se
podem negligenciar a energia cinética dos nucleos e a repulséo entre eles. Assim, a
funcdo de onda total, ®, que satisfaz a equacdo de Schrodinger (2.2), pode ser
escrita como o produto da funcdo de onda eletrbnica, ®ce, pela funcdo de onda

nuclear, ®nyq [9]:

O({ri};{Ra}) = Deiet({ri{Ra}) Pruci({RA}) (2.3)

onde r; e Ra sdo as coordenadas eletronicas e nucleares, respectivamente. A funcao
de onda eletronica (®eer) depende das coordenadas dos elétrons (r;) e da separacao
internuclear (Ra). Enquanto a funcdo de onda nuclear (®,,) depende somente da

coordenada internuclear dos atomos (Ra).

Com a aproximacao de Born-Oppenheimer pode-se escolher uma separacéo
internuclear, e resolver a equacdo de Schrodinger para os elétrons aquela
separacdo nuclear. Depois outra separacdo nuclear € escolhida para resolver
novamente a equacdo de Schrddinger. A repeticdo deste processo resulta na
obtencdo da curva de energia potencial que fornece informacdo da variacdo da
energia em funcdo da distancia de ligacdo e também com o angulo da ligacdo para
moléculas mais complexas. Da curva de potencial sdo determinadas: a distancia de
equilibrio da ligacdo, que € a distancia internuclear para o0 minimo da curva; e a
energia de dissociacao da ligacdo, que é relacionada com a profundidade do poco

de potencial [11].



A equacao de Schrodinger eletronica pode entdo ser resolvida para sistemas
de muitos elétrons. O procedimento se inicia com a definicAo de orbitais
moleculares, que representam as funcbes de onda que resolvem a parte eletronica
da equacao (2.3) [9, 10, 11, 12, 13].

2.1.2 Aproximacdo LCAO-MO

Orbitais moleculares — MO sao convenientemente representados por meio de
combinacdes lineares de orbitais atdbmicos — AO, como os orbitais do tipo s e do tipo
p. Esta aproximacdo LCAO-MO (Linear Combination of Atomic Orbitals — Molecular
Orbitals) é baseada no teorema variacional, que permite que orbitais atébmicos (y)
possam ser usados como um conjunto de base para descrever funcdes de onda

tentativa, ou orbitais moleculares [9]:

d):ZCi;(i , (2.4)

onde c¢; sdo coeficientes relacionados aos orbitais atdbmicos ocupados ou
desocupados, que sdo determinados a partir de calculos auto-consistentes, SCF —
Self-Consistent-Field [9]. Fungbes de onda mais precisas sao geradas com
conjuntos de base maiores, que demandam grande capacidade computacional.
Métodos numéricos para a obtencdo de solucbes aproximadas da equacdo de
Schrodinger eletrénica, como os calculos SCF, sdo descritos em textos de quéantica
avancada [9].

Pela aproximacdo LCAO-MO, orbitais atdmicos se combinam para formar
orbitais moleculares apenas se eles forem similares em energia e se sobreporem.
Se, ao serem formados, contribuem para a reducdo da energia da molécula,
mantendo-as mais ligadas, sdo ligantes. Por outro lado, se, apés sua formacao os
orbitais moleculares aumentam a energia da molécula, aproximando da energia
relativa a atomos separados, sdo denominados orbitais antiligantes e indicados pelo

simbolo *.

Orbitais moleculares do tipo ¢ e © Sd0 necessarios para descrever a estrutura

eletrbnica de moléculas simples de dois atomos. Essas moléculas sdo denominadas



diatbmicas homonucleares, quando sdo formadas por atomos iguais, ou
heteronucleares, quando os atomos sao diferentes. Orbitais ¢ e n podem ser
formados de combinagdes lineares de orbitais atbmicos 1s, 2s, 2px, 2py, € 2p; de
cada um dos dois atomos da molécula [12], como ilustra a Figura 2.1 (a). Os orbitais
do tipo ¢ tém simetria cilindrica em torno do eixo que liga os ndcleos. Eles podem
ser formados por orbitais atbmicos do tipo s ou p,, sendo z o0 eixo internuclear.
Orbitais moleculares de simetria &= tém planos nodais contendo os nucleos. Em
moléculas diatbmicas, orbitais n s&o formados por orbitais atdmicos py e py, que sdo

perpendiculares ao eixo internuclear.

A ordem de ocupacdo de orbitais moleculares no diagrama de nivel de energia
de um sistema molecular segue as regras de Hund e o principio da estruturacéo ou

principio de Aufbau [11, 12]. As regras de Hund podem ser assim descritas:

a) Os estados sdo ordenados conforme o valor da multiplicidade de spin S,
estados com S maximo sdo 0s mais estaveis e a estabilidade decresce com S.
Portanto, o estado fundamental tem a multiplicidade de spin maxima;

b) Mantido o mesmo valor de S entre dois estados, 0 mais estavel sera aquele

gue tiver o maior valor de momento angular orbital total L;

c) Para estados de valores de S e L idénticos, o0 mais estavel sera o que tem o
momento angular total J (J=S+L): minimo, se os orbitais desocupados forem maioria,
ou seja, se prevalecerem subcamadas abertas; e maximo se os orbitais ocupados

forem maioria.

O objetivo do principio de Aufbau € encontrar uma ordem de ocupacdo dos
orbitais que leve a configuracdo de estado fundamental do &tomo neutro. A regra
principal ao preencher os orbitais € o respeito ao principio de exclusédo de Pauli, que
diz que certo orbital s6 pode estar ocupado por no maximo dois elétrons com spins

emparelhados, ou seja, antiparalelos.

2.1.3 Nomenclatura de Orbitais Moleculares

Como exemplo de estruturacdo de orbitais moleculares para moléculas

diatdbmicas, observa-se que a configuracao eletrénica resultante da combinacédo de



orbitais atbmicos s e p para a molécula de oxigénio, O, no estado fundamental, com

12 elétrons de valéncia é [11]:
16226 301" 27" | (2.5)

Esta configuracdo eletrbnica é baseada no diagrama de niveis de energia dos
orbitais moleculares do oxigénio ilustrado na Figura 2.1(b). Conforme o principio da
estruturacdo os dois elétrons 2n* ocupam orbitais diferentes: um elétron entra no
orbital 2n*c e o outro no 2n*,. Por estarem em orbitais diferentes, os elétrons tém
spins paralelos, configuragdo denominada tripleto. Num estado de tripleto os

momentos angulares somados ddo um spin total S=1 para configuracdo do O

fundamental.
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Figura 2.1 — a) Orbitais moleculares do tipo ¢ e © formados da interacéo de orbitais atdmicos do tipo
s e p [13]. b) Diagrama de niveis de energia dos orbitais moleculares de moléculas diatdmicas
homonucleares como o O, [11].

Uma forma reduzida de simbolizar a configuracdo do estado eletronico de

moléculas € a representac¢do por meio dos numeros quanticos pelo simbolo:

25+1A-;//—u ' (2.6)



onde 2S+1 é a multiplicidade de spin (1 para singleto, 2 para dubleto, 3 para tripleto
etc) e A € a magnitude do momento angular eletrénico total M sobre o eixo de

simetria da molécula, ou seja,
A=|M|=0123..., (2.7)

onde M=m;+my+... € a soma dos numeros quanticos da componente z dos orbitais
moleculares ocupados. No caso do O, fundamental M=0, pois os elétrons 2r*
ocupam orbitais diferentes, um deles com m=1 e o outro com m=-1. Cada valor de A

€ representado por uma letra grega conforme a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Notac&o para orbitais moleculares.
A |0 1 2 3
Letra|2 II A @

Os subscritos g e u, indicados nos orbitais moleculares da Figura 2.1(a) e na
equacdao (2.6), designam a paridade da molécula. Se forem pares ou impares com
respeito a simetria de inversdo da molécula sdo denotados pelos simbolos ¢
(gerade) e u (ungerade), respectivamente. Para esta classificacdo ser vélida é
necessario que o sistema contenha um centro de inversdo. Por esta razédo a
paridade se aplica apenas a moléculas diatdbmicas homonucleares. A molécula de

O, recebe o simbolo g, pois ndo muda com respeito a inversao, ou seja, € par.

Os simbolos (+) e (-), por sua vez, representam a simetria com respeito ao
plano de reflexdo que contém os nucleos: se a funcdo de onda ou orbital molecular
muda de sinal apés a reflexdo o simbolo é (-), se ndo muda de sinal o simbolo é (+).
O oxigénio no estado fundamental apresenta camada fechada, ou seja, todas as
camadas estdo preenchidas com a maxima quantidade de elétrons. E, sob reflexado
no plano xz um dos dois elétrons 2n* do O, muda de sinal e o outro ndo. Por isso a

simetria da molécula apos a reflexao é (-).

Reunindo as consideracdes citadas sobre a molécula de O, no estado

fundamental, a representacdo reduzida, conforme a equacgédo (2.6), de sua

configuracao eletrénica é dada por32§ [11, 13].
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A descricdo qualitativa que leva a construcdo da configuracdo eletrénica de
moléculas de muitos atomos segue as regras de formacao das moléculas diatbmicas
por LCAO-MO, com pequenas alteracdes. Por exemplo, a nomenclatura de orbitais
moleculares para moléculas diatbmicas vale também para moléculas triatdmicas
lineares. Entretanto, a geometria de moléculas triatbmicas como a agua, H,O, ou o
ozbnio, Oz, que apresentam uma conformacdo n&o linear, ndo pode ser

representada pelas designacgdes o, .

Figura 2.2 — Orbitais moleculares de moleculas triatdmicas de conformacéo néao linear,
como o H,0 [13].

As moléculas triatbmicas nédo lineares séo classificadas de acordo com sua
simetria com respeito a rotacdo de 180° sobre o eixo z, que estd no plano da
molécula, veja Figura 2.2. Sera a se o orbital ndo mudar de sinal ou b se mudar. Se
o orbital € simétrico ou anti-simétrico com respeito a reflexdo no plano o1, plano xz,
ele sera simbolizado pelo subscritos 1 e 2, respectivamente. Nesta analise o plano
yz corresponde ao plano que contém o eixo molecular principal. Observe que na
Figura 2.2 o orbital 2a; é simétrico com relacdo ao plano xz, perpendicular a pagina,

e que o orbital 1b, é anti-simétrico.



11

2.2 Fotoabsorcéao e Relaxacéao

Atomos ou moléculas quando interagem com a radiacdo eletromagnética
sofrem excitacdes de seus elétrons para orbitais de menor energia de ligacdo, o que
€ denominado de transi¢do eletrdnica. Se a energia do foton incidente for suficiente,
estes elétrons podem ser arrancados das moléculas deixando-as ionizadas. Os
elétrons excitados podem ser elétrons tanto de niveis de caroco, altamente
localizados, ou de niveis de valéncia que tém maior participacdo na ligacdo quimica

das moléculas [11, 12].

Fotoionizacdo ou fotoexcitacdo de um sistema atdbmico ou molecular pode
ocorrer apds a fotoabsorcdo. O sistema excitado ou ionizado fica um tempo num
estado altamente instavel até ocorrer a relaxacdo. A relaxacdo do sistema ocorre
guando outro elétron decai de um nivel de energia de ligacdo menor para preencher
o buraco originado apds a fotoabsor¢do. O periodo antes do decaimento € dito
tempo de vida do buraco. O elétron pode decair irradiando um féton com energia
caracteristica da transicdo dos niveis, processo radioativo denominado
fluorescéncia, ou pode decair emitindo um elétron Auger de um orbital de valéncia.

O ultimo processo € o chamado decaimento Auger [14], que ocorre com maior
probabilidade que a fluorescéncia para materiais de baixo numero atémico Z.

Durante o tempo de vida do buraco, a molécula pode se quebrar, ou seja, se
dissociar originando fragmentos neutros. Em seguida, ocorre o decaimento Auger,
gue pode gerar ions atdmicos simplesmente ionizados, ou duplamente ionizados.
Este processo € denominado dissociacdo ultra-rdpida [15, 16]. Entretanto, a
possibilidade mais provavel é a de que somente apds o decaimento Auger ocorra a

fragmentacdo da molécula.

A Figura 2.3 ilustra os processos de fotoionizagao, fotoexcitagcdo e decaimento
Auger possiveis ap6s a absorcdo de foton pelo sistema no estado fundamental. A
fotoabsorcdo promove o elétron para um orbital desocupado ou para o continuo,
representado na Figura 2.3 como o espaco vazio, sem representacdo de linhas de
orbitais ocupados ou desocupados. Os processos ilustrados na Figura sao descritos

nos proximos subitens do capitulo.
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Figura 2.3 — Diagrama esquematico dos processos decorrentes da absorcdo do féton pelo sistema no
estado fundamental: excitacdo de caroco (a), ionizagéo de valéncia (b), ionizacdo de caroco (c);
decaimento Auger participador (d) e espectador (e), apos excitacdo de caroco; e decaimento Auger
normal (f) apos ionizacdo de carogo. Adaptado da Ref. [17].

2.2.1 Fotoionizacéo

A energia do foton hv absorvida pelo atomo ou molécula no processo de
fotoionizacdo € maior que a energia de ligacao dos elétrons do sistema. O excesso
de energia transforma-se em energia cinética do elétron que é arrancado deixando o

sistema, A, num estado simplesmente ionizado:

A+hv > A" +e . (2.8)
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De acordo com a lei da conservacdo de energia, a energia cinética do elétron
emitido fornece informacéo sobre sua energia de ligacdo conforme representa a

equacdao (2.1) do efeito fotoelétrico.

A energia necesséria para remover elétrons do sistema, ou seja, promové-los
ao continuo, depende da localizagdo do orbital ocupado pelo elétron no estado
fundamental: niveis de valéncia, mais externos, ou niveis de caroco, mais internos.
Por este motivo, também se faz distingcdo entre fotoionizacéo de valéncia, quando o
elétron da valéncia é removido do sistema, Figura 2.3 (b); e fotoionizagdo de caroco,

quando o elétron do carogo é promovido ao continuo, como mostra a Figura 2.3 (c).

2.2.2 Fotoexcitagcéao

Quando a energia do foton hv absorvida é menor que a energia de ligacdo do
elétron, ou seja, menor que sua energia de ionizacdo, o atomo ou molécula ndo sera
ionizado. Ao invés disso, ocorrera o processo de fotoexcitacdo, representado na
Figura 2.3 (a). Um elétron de um orbital ocupado sera excitado para um orbital de
valéncia desocupado ou parcialmente ocupado, deixando o sistema, A, num estado

excitado neutro:

A+hv— A" (2.9)

7z

O processo de fotoexcitacdo € uma transicdo ressonante: a diferenca de
energia entre o orbital de caroco do elétron e o orbital de valéncia para o qual ele
sera promovido deve ser equivalente a energia do féton absorvido. Esta exigéncia

vale para atomos ou moléculas.

2.2.3 Decaimento Auger

O processo Auger é geralmente descrito como um modelo de duas etapas,
sendo a primeira a fotoabsorcéo e a segunda o decaimento com a ejecao do elétron

Auger, como representado no esquema da Figura 2.3.

Quando o processo de fotoabsorcdo deixa o sistema ionizado, o decaimento
Auger € denominado Auger Normal. No processo Auger Normal, Figura 2.3 (f), o
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buraco deixado no orbital de caroco é ocupado por um outro elétron e 0 excesso de
energia é liberado por meio da emissao de um segundo elétron, chamado de elétron
Auger, ea. Desta forma o sistema ficara num estado duplamente ionizado, e podera

ser representado, seguindo o processo da equacéo (2.8), por:

A"+e > A" +e +e,, (2.10)

onde a energia cinética do elétron Auger é dada pela diferenca de energia do estado
ionizado com um buraco e um elétron e o estado final com dois buracos e dois

elétrons.

Para um estado inicial de carogo excitado, o decaimento Auger € ressonante e

pode ser descrito a partir da equacéo (2.9) como:

A > A +e; (2.11)

onde a energia cinética do elétron Auger ressonante € a diferenca de energia entre o
estado excitado de caroco e o estado final simplesmente ionizado. Como o estado

final do decaimento Auger é equivalente ao processo de fotoionizacdo direta de

valéncia, este processo € também chamado de auto-ionizagao.

O decaimento Auger ressonante € denominado Participador, Figura 2.3 (d),
guando o elétron excitado participa ativamente do processo de relaxacdo
preenchendo a vacancia do estado excitado e deixando o sistema num estado final
de um buraco e uma particula. Por outro lado, o processo é do tipo Espectador,
Figura 2.3 (e) se o decaimento ocorre via outro elétron de valéncia e o elétron
inicialmente excitado permanece no mesmo orbital, resultando em um estado final

de duas vacancias de valéncia, um elétron espectador e um elétron Auger.

Como observado, o decaimento Auger deixa 0 sistema no minimo
simplesmente ionizado, no caso de caroco excitado, e no minimo duplamente
ionizado, no caso de carogco ionizado. Outros processos ndo descritos, como
processos shake-off, shake-up ou Auger cascata, podem gerar ejecdo de mais de
dois elétrons do sistema [14].
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2.2.4 Dissociacéao e Pré-dissociacao

Processos de excitagdo do caroco ou de ionizagdo levam atomos ou moléculas
a estados altamente excitados causando excitacdo de seus niveis vibracionais. O
resultado final € a criacdo de ions muito instaveis (simples ou multiplamente
carregados) que frequientemente vao dissociar. A dissociacdo ou fragmentacédo é um
processo dindmico pelo qual passa uma molécula eletronicamente excitada quando
ocorre 0 rompimento de suas ligacdes, o que pode ser provocado pela excitacdo de
vibracdes da molécula durante a movimentacao dos elétrons. A estrutura vibracional
de uma banda em um espectro eletronico é explicada pelo principio de Franck-

Condon:

Em virtude de os nucleos serem muito mais pesados do que os elétrons, uma
transicdo eletrénica ocorre com rapidez muito maior do que 0s nucleos podem

responder [11].

Segundo o principio de Franck-Condon, a estrutura nuclear permanece
imutével, ou seja, a distancia internuclear de equilibrio entre os nucleos, Re, ndo se
altera durante a transicdo eletrbnica. A transicdo mais intensa € a do estado
vibracional fundamental para o estado vibracional que se localiza verticalmente
acima dele no estado eletrbnico superior, veja Figura 2.4 onde esta representada a
excitacao do estado vibracional fundamental v'=0 para o estado excitado vibracional
v'=4. Esta € a origem do termo transi¢ao vertical para uma transicdo de acordo com
o principio de Franck-Condon. Ocorrem transi¢cdes para outros niveis vibracionais,
mas com menor intensidade. Isso pode ser observado no espectro de absorgao

ilustrado na parte superior esquerda da Figura 2.4.

A formulacdo quantitativa do principio de Franck-Condon é deduzida da

expressdo do momento de dipolo da transicdo u; =(f|u|i). Esta deducdo mostra

7

gue o fator de Franck-Condon é igual ao quadrado do mddulo da integral de

superposicao entre o estado vibracional |Ui> no estado eletrénico inicial da molécula
e o estado vibracional ‘uf> no estado eletronico final da molécula. As intensidades

vibracionais ou de absor¢cao no espectro sdo proporcionais ao fator Franck-Condon,

que é dado por:
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‘S(uf ,Uir = Kuf ‘Ui>‘2 : (2.12)

De acordo com a equacao (2.12), quanto maior for a superposicdo entre a
funcdo de onda vibracional do estado eletrénico superior e a funcdo de onda
vibracional do estado eletronico inferior, maior serd a intensidade da absorcdo das

transicoes eletronicas.

Energia de Absorgéo

Intensidade de
Absorcéao

WR)

Figura 2.4 — Curva de energia potencial — V(R) em funcdo da distancia internuclear R — evidenciando
a progresséo de Franck-Condon simbolizada pela reta vertical da transigdo eletrénica entre os niveis

vibracionais v’ e V" dos estados fundamental-f e excitado-e. No lado esquerdo superior esta
representada a intensidade de absorcdo em funcéo da energia de absor¢éo [13].

A dissociacao pode ser analisada a partir do principio de Frank-Condon. Uma
transicdo eletrénica pode levar a molécula no estado fundamental para um estado
intermediario excitado em um estado ligado (representado pela regido da curva de
potencial com niveis vibracionais). Se a energia do foton for maior a molécula
podera passar do estado fundamental inicial para um estado intermediario nao-
ligado ou repulsivo (representado pela regido onde os estados vibracionais deixam
de existir). Apds ultrapassar esse valor de energia a molécula ir4 se dissociar, ou
seja, quebrar as ligacbes. Esse valor de energia € chamado de limiar de
dissociacdo. Quando a energia incidente sobre o sistema atinge esse limiar, a

estrutura vibracional do espectro termina e a absor¢céo ocorre numa banda continua,
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como ilustra a Figura 2.5 (a). Entretanto, se os estados finais permitidos por Franck-
Condon tiverem energia similar podera haver cruzamento entre curvas de energia
potencial do estado ligado, (el), e do estado dissociativo, (e2), veja Figura 2.5(b). A
molécula, entdo podera fazer a transicdo de uma curva de potencial para outra,
iniciando sua fragmentacdo antes de seu limite de dissociacdo. Esse ultimo

processo € denominado pré-dissociacao.

a)

0-5 —
0-4 —
0-3
0-2
0-14
0-0
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Energia de Absorgéo

Intensidade de
Absorgao

=
e
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Figura 2.5 — Curvas de energia potencial — V(R) em funcdo da distancia internuclear R — levando: a
dissociacao (a) e a pré-dissociacao (b) [13].

A compreensdo das estruturas apresentadas nos espectros de transicoes
eletrbnicas envolve o entendimento de varios processos, como 0s descritos neste
capitulo, e fornecem informacdes importantes sobre a estrutura eletrbnica do

sistema.



Capitulo 3

Ozbnio

O papel fundamental do ozénio na absorcéo de determinados comprimentos de
onda de luz ultravioleta proveniente do sol foi reconhecido na parte final do século
XIX por Cornu [18] e Hartley [19]. A diminuicdo da camada o0zo6nio resulta num
aumento de incidéncia de radiacdo ultravioleta na superficie da terra, que pode
afetar a saude dos seres humanos, animais e plantas. Desde a descoberta do
ozbnio, numerosos estudos, envolvendo areas como quimica, geofisica e fisica,
foram realizados para entender sua estrutura eletronica e explicar os processos de
criacdo e destruicdo dessa molécula na atmosfera. Uma descricdo dos conceitos e
historico sobre a compreenséo dos processos que controlam a diminuicdo do 0z6énio
estratosférico, particularmente o papel desempenhado pelo uso humano dos
clorofluorcarbonetos (CFC) pode ser encontrada no artigo de revisdo de Solomon
[4].

A criacdo do oz6nio na superficie terrestre ocorre por reacdes quimicas entre
oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e a presenca da luz solar. As maiores fontes
destes compostos quimicos sdo a exaustdo dos veiculos motorizados e a emissao
de gases poluentes nas industrias. Estas fontes provocam o aumento irregular da
concentracdo de 0zonio na baixa atmosfera, 0 que aumenta o nimero de casos de

cancer e atrapalha o crescimento de plantas.

s

A distribuicdo vertical do ozénio na atmosfera terrestre € praticamente
constante na troposfera (a uma altura de 0 a 10 km) e aumenta com a altura na

estratosfera (aproximadamente de 10 a 50 km). O 0z6nio responséavel pela absorcao

18
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da radiacdo ultravioleta solar estd na estratosfera. A camada de 0zb6nio na alta
atmosfera é produzida e destruida naturalmente, por um processo de recombinacao,
a uma taxa constante. Entretanto, o aumento da emissdo de poluentes quimicos,
como os CFC, tem diminuido sua espessura. Na estratosfera, estas substancias se
fragmentam por meio da radiacdo ultravioleta em moléculas de cloro e bromo, que

interagem com a molécula de oz6nio destruindo-a.

3.1 Caracteristicas do Ozénio

A representacdo quimica da molécula de ozbénio € Os;. O 0zbnio € um gas
altamente reativo e apresenta um odor caracteristico. Apresenta ponto de ebulicdo a
1 atm igual a - 111,7 °C. Em estado liquido o ozénio tem cor azul. Os trés atomos de
oxigénio que compdem o o0zbnio sdo dispostos em forma de V, um atomo de
oxigénio central (O¢) ligado a dois outros atomos de oxigénio terminais (Or), observe
a Figura 3.1. No estado fundamental, a molécula tem simetria C,y com angulo de

ligaco igual a 116,8° e comprimento das liga¢ées igual a 1,27 A [20].

03 OC

/ Y? A
~_

116,8°

o @ @

Figura 3.1 — Representagdo da molécula de oz6nio no estado fundamental.

A representacdo de alguns dos orbitais moleculares do Oz no estado
fundamental € mostrada na Figura 3.2. Nesse estado, a configuracdo eletrénica do

o0zo6nio € dada por [21]:
e Caroco: 1a’2a’1b; ,
e Valéncia: 3a’2b’4a/5a’3b’1b’4b%6a1a’ ,

e Orbitais vazios: 2b)7a’5b, .
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Figura 3.2 — Orbitais moleculares do 0zénio no estado fundamental [22].

O orbital molecular mais interno, 1a,, corresponde ao orbital 1s do atomo de
oxigénio central Oc. Os orbitais degenerados 2a, e 1b, correspondem a
combinacdes pares e impares do orbital 1s dos atomos de oxigénio terminais, Or.
Os orbitais de valéncia internos, 3a/2b’4a’, sdo combinaces dos orbitais atdmicos
02s. Conforme Laiding e Schaeffer [23], sdo necessarias duas configuracfes para
descrever melhor os orbitais de valéncia externos:

e Valéncia: (Configuracéo 1) ...5a/3b71b’6a’4b’1a’ (~77%),
e Valéncia: (Configuragéo 2) ...5a;3b71b’6a/ 4b>2b} (~23%).

Os orbitais 5a,e 3b, tém carater o ligante. O 6a, e o 4b, sdo também o ligantes,
mas essencialmente pares solitarios dos oxigénios terminais. O 1b, é um orbital =«

gue estd fora do plano da molécula e esta situado sobre o oxigénio central.
Conguanto, os orbitais que representam a diferenca entre as duas configuragdes

possiveis, la, e 2b,, sdo combinacdes de orbitais p dos &tomos de oxigénio
terminais [24]. Os orbitais vazios 7a, e 5b, tém carater o* antiligante, enquanto 2b,

tem carater ©* antiligante (em complemento a 1b,).
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Um grande numero de estudos envolvendo niveis eletrbnicos, vibracionais e
rotacionais da molécula de ozonio tem explorado suas caracteristicas, como mostra
o artigo de revisdo de propriedades espectroscépicas e cinéticas da molécula até
1987 publicado por Steinfeld et al. [25]. Entretanto, ainda sdo necesséarios novos
estudos com técnicas de espectroscopia, como o realizado por Berkowitz em 2008
[26] sobre as secBes de choque de fotoionizacdo parcial do o0zdnio. Com novas
investigacbes sobre o o0z6nio €& possivel melhor compreender sua estrutura
eletrbnica, confirmar dados que apresentem controvérsia na literatura e fornecer
dados adicionais que podem ser Uteis em medidas de concentracdo atmosférica do

ozonio.

3.2 Revisao da Banda de Valéncia

O gas ozbnio é altamente reativo, 0 que impossibilita sua armazenagem.
Considerando esta caracteristica, para se realizar medidas com a molécula de
0z6nio é necessario produzir o gas a partir da quebra e recombinacdo da molécula
de oxigénio. Por essa razdo, muitos dos dados publicados para o 0zénio contém

uma contaminacao substancial de oxigénio interferindo na concluséo dos resultados.

Por exemplo, resultados obtidos sobre a estrutura eletronica da camada de
valéncia sdo, ainda, objeto de discussdes. Ha acordo sobre a ordem dos trés
primeiros estados eletrénicos do ozénio, ?A;, °B, e A, determinados
experimentalmente por Katsumata et al. [27] em 1984 e teoricamente por Kosugi et
al. [28] em 1981. Entretanto, existem controvérsias em especial quanto as energias
de ionizagédo, principalmente no primeiro estado eletrénico da molécula. Wiesner et
al. [29] e Katsumata et al. [27] encontraram o valor 12,43 eV para a primeira energia
de ionizacdo adiabatica, enquanto Weiss et al. [30] mediram 12,52 eV. Também,
existe algum desacordo no lado de mais alta energia do espectro, nas energias de
ionizacao tanto vertical como adiabatica, porque nessa regido as bandas sao fracas

e difusas, e ha sobreposicdo dos estados que compdem cada uma delas.

Em relacdo a fotoionizacdo da banda de valéncia, foi publicado recentemente
por Couto et al. [5] o Unico artigo sobre a molécula de ozbénio usando a
espectroscopia de fotoelétrons limiares (TPES - Threshold Photoelectron
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Spectroscopy). A utilizacdo da técnica TPES em conjunto com radiacdo sincrotron
une duas importantes caracteristicas para as medidas: alta sensibilidade e alta
resolucdo. Medidas TPES sao obtidas sobre elétrons com energia cinética nula ou
guase zero. Neste artigo, as energias adiabaticas de dois estados eletronicos foram
determinadas e cinco bandas de progressodes vibracionais foram resolvidas para a
molécula de ozbnio. A Figura 3.3 apresenta o espectro em escala expandida de
Couto et al. [5] que mostra os trés primeiros estados eletrdnicos do ozbnio, eles
concordam com as referéncias [28, 29], especialmente com o0s resultados das
medidas de espectro de fotoelétrons (PES— Photoelectron Spectroscopy) obtidas por
Wiesner et al. [29]. O espectro PES do ozdnio esta representado na Figura 3.4.
Nesses espectros, 0 eixo das ordenadas representa a intensidade da producéo de
fons, que é dada em unidades arbitrarias (u.a.). O primeiro estado, 1%A;,
corresponde a uma banda com 7 niveis de progressées vibracionais. O estado 1°B,
apresenta 3 niveis e o terceiro estado, ?A,, apresenta 5 niveis de progressido

vibracionais. A primeira energia de cada um desses estados esta na Tabela 3.1.

Intensidacde (u. a.)

: . , : , :
12.4 12.8 13.2 13.6 14.10
Energia do Foton (eV)

Figura 3.3 — TPES — Espectro de fotoelétrons de energia cinética nula do ozénio detalhando seus trés

primeiros estados eletrdnicos do Os: °Ay, °B,, e %A, [5].
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Tabela 3.1 — Energias do primeiro estado vibracional e nUmero de progressdes vibracionais dos trés
primeiros estados eletrénicos do Os.

_ NUmero de progressdes _ o _ )
Estado Eletronico _ o Energia do primeiro estado vibracional [5]
vibracionais [5]

’p, 7 12,51 eV
’B, 3 12,98 eV
A, 5 13,52 eV

Weiss et al. [30] em 1976 publicaram medida de producdo parcial de ions na
regido de valéncia do oz6nio. Mocellin et al. [31] mediram a producéo parcial pela
primeira vez usando medidas de multicoincidéncia PEPICO e luz sincrotron como
fonte de excitagdo em 2001. Técnica PEPICO mede em coincidéncia um elétron e
um ion criado no mesmo processo de ionizagcdo. A analise da producdo parcial e
total de ions em conjunto com dados publicados com espectro de fotoelétrons do
o0zo6nio obtido por técnica de espectroscopia de fotoelétrons limiares, com energia
cinética préximo de zero, por exemplo, permitiram a identificagdo das bandas nos
espectros de producdo de ions. Um acréscimo de energia em torno de 12,5 eV
coincidiu com o limiar da primeira energia de ionizacdo, que representa a primeira
energia adiabatica da molécula, indicando concordancia com o0s resultados
previamente obtidos por Weiss et al. [30]. Contudo, os resultados obtidos estavam
misturados com efeitos de mais alta energia, pois os harmonicos superiores nao
eram filtrados pela linha de luz com monocromador de grade toroidal — TGM do

Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS utilizada para as medidas na época.

& O R T PES

¢ =t ! : . © o A 4B,

- 28

o AD00 — l :

= ' :

= 2000 % ‘

2 LJ \_,_J\)l e
= I I T | T | | |
T 12 13 14 15 16 ir 18 18 20 21 22

Energia do Fdton (%)

Figura 3.4 — PES — Espectro de fotoelétrons do 0zbdnio detalhando seus estados eletrdnicos entre 12
e 22 eV. Adaptado da Ref. [29].
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As medidas realizadas por Mocellin et al. [31] foram refeitas durante este
trabalho de Dissertacao utilizando a linha TGM do LNLS, com a energia dos fotons
variando entre 12 e 21eV, mas agora sem a contaminacao por harmoénicos de mais
alta ordem [32]. As novas medidas da banda de valéncia tornaram possivel a
determinacdo exata das energias adiabéaticas dos primeiros estados eletrénicos do
ozobnio. Estas informacdes sobre a banda de valéncia do o0zénio podem ser cruciais

para cientistas trabalhando com problemas de altas atmosferas.

3.3 Producéao de Ozb6nio

O o0zbnio é obtido a partir da quebra da molécula de oxigénio, O,, por uma
descarga elétrica resultando em dois 4tomos de oxigénio, 20, que, em seguida, se
recombinam com moléculas de O, formando moléculas de O3 [33], como mostra o

diagrama simplificado da Figura 3.5.

O /OO\
@) QO
o, * t 0,
GV, o
¢ ¥
® @
O3 O3

Figura 3.5 — Representagdo da formacao de moléculas Oz a partir da quebra de moléculas de O..

O esquema da montagem utilizada neste trabalho para producéo e purificacao
do gas ozobnio é apresentado na Figura 3.6. Toda a montagem é revestida de papel
aluminio para ndo entrar luz e provocar a quebra da molécula de ozbnio. A
montagem € construida de material inerte, como vidro ou teflon, pois o o0z6nio é
muito reativo e se quebra em contato com materiais como o cobre, por exemplo. O
sistema também €& protegido por caixas de isolamento, pois podem ocorrer

explosbes provocando acidentes.
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O ozbnio € produzido num gerador de oz6nio comercial [34] que provoca
descarga elétrica no gas oxigénio quebrando algumas moléculas. As moléculas
intactas de O, se recombinam com os atomos de oxigénio formando uma mistura de
aproximadamente 90% de moléculas de oxigénio e 10% de moléculas de ozbnio. A
passagem do gas do ozonizador para o sistema de purificacdo é controlada por meio
de um fluxémetro, que permite a manutencdo de baixa pressdo, da ordem de 10*
mbar. Durante a producao, a mistura resultante, 0zénio mais oxigénio, € aprisionada
num tubo em U, submerso em um recipiente com nitrogénio liquido, a uma
temperatura de -196°C, onde se mantém liquefeita. A mistura obtida € insuficiente
para a obtencéo de bons resultados com o 0z6nio, devido a sua baixa concentracao.
Para melhorar a porcentagem de o0z6nio faz-se um processo denominado

purificagéo da amostra.

gerador de ozdnio

caixas de seguranga ﬂ T m = "

fluxdrmetro
™ 03+ 0, liguido %

™ M, liguido

saida para
a camara
de medidas

Mnoi
; aguecido
tmedidor de A armadilha bomba de

pressio de M, vacuo

;
A W

sistermna de seguranca
da bomba

regeratario
de vidro

Figura 3.6 — Esquema da montagem para producéo e purificacdo do gas ozénio [35].

A purificacdo da amostra consiste em eliminar as moléculas de oxigénio
presentes na mistura Oz + O,. O procedimento € baseado no processo de destilacao,
pois o ponto de ebulicdo do oxigénio € menor que o do ozénio. Inicialmente, abaixa-
se o recipiente de nitrogénio liquido para que a temperatura do tubo em U, e
consequentemente a da amostra, aumente. Observa-se atentamente a variacao de
temperatura através de um termopar colocado no tubo em U. A temperatura néo

pode superar o ponto de ebulicdo do 0zb6nio para ndo ocorrer perda da amostra. A
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mistura € aquecida até a temperatura de ebulicdo do O,, -182.8°C, quando o O, é
bombeado. Repete-se esse procedimento trés vezes para que todo O, da mistura O3
+ O, seja bombeado. A Ultima etapa consiste em fechar o sistema de bombeamento
e aquecer a amostra pura de O3 para que ela possa ser armazenada na forma
gasosa no reservatorio de vidro que € conectado a camara experimental, através de

uma valvula agulha.

Finalizada a purificacdo, obtém-se amostras que contém aproximadamente
90% de ozobnio [5, 36], 0 que representa uma amostra de qualidade para medidas de
fotofragmentagdo. Apos a etapa de purificacdo, o 0zbnio é isolado no reservatério de
vidro, de onde sai para a camara experimental para dar inicio as medidas. Dentro da

camara o gas é mantido a uma presséo da ordem de 10° mbar.

Para retirar o excesso de 0z6nio do sistema de producgéo, abrem-se as véalvulas
do sistema de seguranca da bomba, que € preparado para quebrar as moléculas de
oz6nio restantes através da passagem por uma serpentina de MO, aquecida. Desta
forma, 0 gas que atravessa a armadilha de nitrogénio, N,, apresenta pouco gas
o0zobnio reduzindo o perigo de uma possivel explosdo do gas em contato com o 6leo

da bomba de vacuo.

Cada amostra de 0z6nio dura cerca de quatro horas. Essa limitacdo € devido a
sua alta reatividade e a escolha de se produzir amostra em pouca quantidade. Como
0 ozbnio em estado liquido pode explodir, € conveniente manter o minimo possivel
de ozobnio neste estado, prevenindo acidentes. Ao final das medidas com uma
amostra de ozonio, inicia-se a producdo de uma nova amostra para continuar as

medidas.

O maior desafio encontrado ao se trabalhar com o 0z6nio é obter amostras com
um grau de pureza elevado, ou seja, com pouca contaminagdo de O,, e em
guantidade suficiente para fazer medidas com longa duracdo. Os espectros de
massa obtidos para o o0z6nio, conforme analisado no capitulo de resultados,
evidenciam a boa qualidade das amostras produzidas durante os experimentos. Um
artigo sobre o procedimento de produgéo de amostras de ozonio [35] foi produzido
durante esse trabalho e encontra-se no apéndice desta Dissertagéao.



Capitulo 4

Técnicas de Espectroscopia e Descricao

Experimental

Espectroscopia € uma técnica experimental relacionada com a absorgéo, a
emissdo, ou o espalhamento de radiacdo eletromagnética por atomos e moléculas
[37]. Como descrito no capitulo 2, a absorcdo do féton pode deixar a molécula
excitada ou ionizada dependendo da energia do féton. O estudo das transicfes
eletrdnicas de atomos e moléculas é objeto de interesse da espectroscopia de
absorcdo eletronica que permite a caracterizacdo eletrbnica do sistema e tem
denominacdes especificas conforme a técnica experimental utilizada e a energia do

féton incidente.

As técnicas de espectroscopia envolvidas na realizacdo deste trabalho e o
aparato experimental utilizado sédo apresentados neste capitulo. As duas primeiras
técnicas, espectroscopia de absorcao e espectroscopia de multicoincidéncia, foram
utilizadas para a obtencdo de espectros para andlise da regido de valéncia da
molécula de ozbnio. Para a realizacdo destas medidas trés equipamentos basicos
sdo necessarios: uma fonte de luz sincrotron; uma linha de luz e uma estacédo de
trabalho, ou camara experimental. A espectroscopia de liquidos é abordada em
seguida, fundamentando a necessidade do desenvolvimento do bico injetor de
micro-jato. O instrumental relacionado com a construgao e a caracterizacao do bico
para futura montagem na camara experimental de medidas de amostras liquidas é

descrito no final do capitulo.

27
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4.1 Radiacao Sincrotron

A luz sincrotron foi vista pela primeira vez em um feixe de luz proveniente do
anel de armazenamento de um laboratorio da General Electric em 1947 [38]. Desde
entdo, diversos avancos tecnoldgicos tém destacado a radiagdo sincrotron como
poderosa ferramenta de pesquisa cientifica em diversas areas do conhecimento
incluindo fisica, quimica e ciéncia de materiais. Entre as décadas de 1960 e 1970,
devido ao aumento da importancia e possibilidades de aplicacdo da luz sincrotron,
laboratoérios exclusivos para este tipo de experimento foram construidos. As fontes
de luz destes laboratérios eram baseadas em imas de dipolo, que caracterizam os
chamados laboratorios de segunda geracdo. Os laboratdrios de terceira geracao
caracterizam-se pela utilizacdo de dispositivos de insercdo mais avancados, como
onduladores e wigglers, que tornam o feixe de elétrons altamente colimado e com

brilho intenso.

A origem da radiacdo sincrotron € a aceleracdo de particulas carregadas
(elétrons, positrons, entre outras) com velocidades préximas a velocidade da luz
(v/c<1) em uma trajetoria circular. Quando essas particulas relativisticas tém sua
trajetéria desviada por campo magnético, elas emitem radiacdo eletromagnética. No
caso da radiacdo sincrotron, essa radiacdo emitida compreende comprimentos de
onda que vao do infravermelho aos raios-X. O feixe de luz emitido é intenso. Seu
formato € de um cone bem estreito na direcdo de propagacéo dos elétrons. O angulo

de abertura desse cone é dado aproximadamente por 2y onde:

y = 5 (4.1)

gue € a razao entre a energia total e a energia da massa de repouso dos elétrons.

Equacbes que caracterizam a radiagdo sincrotron podem ser obtidas pela
aplicacado da eletrodinamica classica ao movimento relativistico de uma particula
carregada em Orbita circular [39]. Um importante parametro do anel de
armazenamento de uma fonte de luz sincrotron é a poténcia total radiada, P, E
valido assumir que a intensidade da radiagdo para N elétrons é igual a N vezes a
intensidade de um uanico elétron. Desta forma, a poténcia total radiada por cada

elétron, P, € dada por:
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3R2 (ﬂ ), (4.2)

onde e é a carga do elétron, ¢ é a velocidade da luz, e R € o raio de curvatura do
magneto de dipolo. O fator g é dado pela razdo entre a velocidade do elétron e a da

luz (B =v/c) e, portanto, & aproximadamente igual a 1.

A equacdo (4.2) indica importantes propriedades da poténcia emitida pela luz
sincrotron: ela cresce com a energia elevada a quarta poténcia e decresce com a
massa a quarta poténcia. Isto explica porque os aceleradores de elétrons séo
usados como fonte de radiacdo sincrotron. Um elétron emite radiacdo durante o
tempo necessario para ele viajar ao longo das secdes curvas de sua trajetoria em
torno do anel, ou seja, ¢ = 2zR/fc. Com este tempo, a energia perdida pelos elétrons

por volta no anel é [39]:

AE = (ZﬂRJP_4_7re_IB(

e 3 R J (43)

A consideracdo de Orbita circular serve como boa aproximacdo tedrica,
entretanto, na pratica, a trajetoria do anel de armazenamento tem a forma de um
poligono com diversos dispositivos, como dipolos magnéticos (bending magnets),
gue provocam a curvatura da trajetéria dos elétrons e a consequente emissao da

radiacao sincrotron.

A fonte de luz sincrotron apresenta caracteristicas Unicas que a diferenciam
das fontes de luz convencionais (laser, lampadas de gases, tubos de raios-X, etc),
pois possibilita experimentos com resolucdo temporal, espacial, angular ou em
energia. Ela representa uma poderosa ferramenta experimental para pesquisas
aplicadas em diferentes areas, sendo ideais para espectroscopia [40]. As principais
caracteristicas da radiacdo sincrotron que a colocam em vantagem sobre outras

fontes de luz sao:
e  Amplo intervalo espectral

A energia dos fétons no intervalo de poucos eV & ordem de 10° eV, abrangendo
desde o infravermelho até o raio-X, correspondendo a energia de ligacdo de elétrons

em atomos, moléculas, solidos e sistemas biol6gicos. Esses elétrons incluem
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elétrons da valéncia, elétrons envolvidos nas ligagdes quimicas e elétrons do caroco,

gue podem ser indiretamente afetados por algumas ligacoes.
e Altaintensidade

A intensidade liberada por uma fonte de radiacdo sincrotron sobre uma amostra

€ mais alta do que a de outras fontes, dentro dos intervalos de interesse.
e Polarizagao

Uma propriedade importante da radiacdo sincrotron € a sua polarizacédo. A
radiacdo pode ser considerada linearmente polarizada no plano do anel e, acima e
abaixo deste plano, a luz torna-se elipticamente polarizada a esquerda ou a direita,

respectivamente.
o Estrutura temporal pulsada

Os elétrons circulam em grupos compactos (pacotes) no anel de
armazenamento. Neste caso, a radiacao € emitida em pequenos “pulsos” que duram
0 comprimento do pacote, da ordem de nanosegundos ou fracbes de nanosegundo,

e tém intensidade muito estavel de pacote para pacote.
e Alta colimacéo natural

As caracteristicas relativisticas do processo de emissao confinam a direcdo da
radiacdo a um intervalo fechado muito pequeno no plano da orbita dos elétrons.
Essa caracteristica permite concentrar alta intensidade em uma pequena éarea. O

tamanho do feixe no foco pode chegar a algumas dezenas de pum.
o Sintonia da energia dos fétons

Essa importante propriedade permite ajustar com facilidade a energia dos
fotons de acordo com as experiéncias a serem realizadas. Esta sintonia é feita pelos

elementos 6pticos das linhas de luz e monocromadores.

As medidas espectroscopicas deste trabalho foram realizadas no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron — LNLS, localizado em Campinas-SP, um laboratério de
segunda geragcao. O LNLS possui uma energia nominal de operagao de 1,37 GeV e
€ capaz de gerar uma corrente maxima no feixe de elétrons de 250 mA. O tempo de
vida do feixe gerado é de 15 horas. Para manter a érbita do feixe estavel, uma

cavidade de radiofrequéncia repde a energia perdida pelo feixe [2]. A Figura 4.1 é
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uma foto do anel de armazenamento do LNLS, onde podem ser identificados alguns

de seus componentes, protecdo contra radiacdo e algumas das 12 linhas de luz.

Figura 4.1 — Foto do anel de armazenamento do LNLS [2].

4.1.1 Linhade Luz TGM

A radiacdo sincrotron oferece um amplo intervalo espectral para fins de
pesquisa cientifica em diversas areas. Apos a producao da radiacdo, portanto, sdo
necessarios dispositivos oticos, tais como espelhos, grades de difracdo e
monocromadores, que selecionem, focalizem e filtrem uma determinada faixa do
espectro de energia de interesse. Ao conjunto de instrumentos que selecionam a
faixa espectral desejada da radiacao sincrotron e a conduzem a estacéo de trabalho,

ou camara experimental, da-se o nome de linha de luz.

A linha de luz utilizada neste trabalho € uma linha de grade toroidal do LNLS
denominada linha TGM (Toroidal Grating Monochromator). A TGM fornece luz
linearmente polarizada de energia entre 12 a 330 eV com um fluxo de 10* fétons/s
com um poder de resolugdo maior que 700 [32]. Para o presente trabalho a faixa de
energia de 12 a 21 eV representa a regidao espectral de interesse, pois
correspondente a regido de valéncia do ozoénio. A linha de luz TGM é constituida de

um monocromador de grades toroidais, com uma fenda de cada lado do



32

monocromador (as fendas de entrada e saida), além de um sistema de capilares e

espelhos de focalizacéo, vide diagrama esquematico na Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Esquema da configuracdo atual da linha de luz TGM. Adaptada da Ref. [32].

Na faixa de energia de 12 a 21 eV a linha de luz TGM do LNLS sofreu
modificacdes relevantes para medidas de fotofragmentacdo na regiao de valéncia.
Um filtro de altos harménicos de Nedénio (Ne) foi instalado entre o monocromador e a
saida para a camara experimental [3], como mostra esquema da Figura 4.2. Esse
filtro impede a passagem de fétons com energia acima da energia de absor¢éo do
Ne, ou seja, acima de 21,54 eV. Desta forma, medidas realizadas entre 12 e 21 eV
nao contém mais contribuicdes indesejaveis de harménicos de segunda ordem (24 e
42 eV, por exemplo) e superiores. Isto possibilita a obtencdo de medidas reais dos
processos de ionizacdo em funcdo da energia do fo6ton, ou seja, com resultados

espectrais correspondentes apenas a faixa de energia de interesse.

4.2 Espectroscopia de Absorcéo

Na espectroscopia de absorcdo a intensidade de absorcdo da radiagcao
incidente € monitorada a medida que a energia da radiacdo varia num determinado
intervalo. A absorcdo de radiacdo é geralmente dividida em um numero de regifes
de energia. Originalmente a divisao foi feita em radiacdo infravermelha — IR, visivel —
VIS, e ultravioleta — UV, na base da sensibilidade do olho humano. Entretanto, a
divisdo conceitualmente clara € separar o espectro eletromagnético nos tipos de

excitacoes que eles produzem [41]. Radiacdo IR produz excitacbes que provocam
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alteracdes nos niveis de liberdade rotacional e vibracional de moléculas. Luz UV/VIS
produz excitacdes da banda de valéncia que podem excitar ou retirar seus elétrons,

deixando a molécula ionizada.

A absorcdo de raios-X, por sua vez, produz excitacdes de nivel de caroco,
levando um elétron de um estado de carogco para um estado vazio. Para cada
elemento quimico a absorcédo tem um certo valor, pois a energia de ligacdo de nivel
de caroco é especifica para cada um deles. Esta técnica € normalmente conhecida
como espectroscopia de absorcdo de raios-X (XAS - X-Ray Absorption
Spectroscopy).

Quando se analisa o sistema proximo a sua borda de absorcdo, ou seja,
préximo ao valor de energia a partir do qual o sistema comeca a absorver, a técnica
€ mais conhecida como NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure) [42].
A Figura 4.3 representa a relacdo de um espectro NEXAFS com as energias

necessarias para levar o sistema a fotoexcitacédo ou fotoionizacgéo.

Niveis
de
Valéncia

Energia de Absorgio
g

T

"
é
X 1P Energia do Foton

Figura 4.3 — Esquema da formac&o de um espectro NEXAFS. Os picos de absor¢do indicam a
energia necessaria para excitar o elétron do carogo para os respectivos orbitais desocupados ou
parcialmente desocupados. Adaptada da Ref. [42].

O esquema da Figura 4.3 mostra que 0s picos de absor¢cdo em um espectro
NEXAFS indicam a energia necessaria para excitar o elétron do caro¢o do nivel 1s,
por exemplo, para orbitais do nivel de valéncia ou para o continuo. Quando a
energia do féton é exatamente igual a energia necessaria para que o elétron seja
excitado do seu orbital inicial para um orbital desocupado, ou parcialmente

desocupado, a probabilidade de absor¢cédo é maior, o que faz com que a intensidade
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de absorcdo aumente. O resultado sdo picos com alta intensidade nas ressonancias,
0 que pode ser observado no espectro de absorcédo da Figura 4.3 quando o elétron
do orbital de caroco 1s € promovido para o orbital ©*. Por outro lado, no exemplo
desse espectro de absorcdo, a promoc¢ao do elétron para o orbital c* leva-o para o
nivel do continuo, ou seja, o elétron € retirado do sistema deixando o sistema num
estado simplesmente ionizado. A borda de absorcdo em torno da energia do foton
gue leva o elétron para o orbital c*, no espectro da Figura 4.3, evidencia que a partir
de certo valor de energia do féton, quando o elétron ja atinge niveis do continuo, da-
se inicio o processo de fotoionizagdo. O valor da energia no inicio da borda de
absorc¢édo € identificado como a energia de ionizagao, IP.

Um espectro de absorcédo obtido pela técnica NEXAFS é proporcional a secao

de choque de absorcao de raio-X, oy, de um atomo ou molécula [42]:

P

i
o, =— 4.4
= (4.4)

onde Py é a probabilidade de transi¢do por unidade de tempo de um estado inicial
para um estado final, e F € o niumero de fétons incidentes por unidade de tempo por

unidade de area.

A transicao de um estado inicial i para um estado final f € permitida se a integral

<i‘0‘f> for diferente de zero, onde O é o operador apropriado ao tipo de transic&o,

podendo ser: operador momento de dipolo, operador momento de quadrupolo ou
operador momento angular [13].

Pela Regra de Ouro de Fermi a probabilidade de transi¢do € dada por:

P = sl ¢ ) (45

onde ¢, (E) € a densidade de energia dos estados finais. O operador ' € um termo

perturbativo devido ao campo eletromagnético relacionado ao potencial vetor 4, que

€ dado por ¥V (¢) :iZ;, onde ;: Z; € a soma dos operadores de momento
mc

linear dos elétrons.

O fluxo de fétons F, associado com uma onda plana, é dado pelo fluxo de

energia de um campo eletromagnético dividido pela energia do foton:
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ey (4.6)

Considerando as definicdes da probabilidade de transicdo e do fluxo de foétons,
além da aproximacao de dipolo elétrico, a secdo de choque de absor¢éo de raio-X &
dada por [42]:

_ Ar?e?

o =

X

(rlepli) ¢, (2) (4.7)

mécw
A medida da absorcdo de fotons pode ser obtida também pela producédo de
elétrons ou ions, resultantes do processo de fotoabsorcdo e possivel

fotofragmentac@o molecular, pois 0 maximo de producéo destes fragmentos também

ocorre no maximo de ressonancia, como ocorre com a se¢ao de choque.

4.3 Espectroscopia de Multicoincidéncia

A deteccao e a analise de particulas ou fragmentos criados num mesmo evento
em processos de fotofragmentacdo s&o realizadas a partir de técnicas de
multicoincidéncia. As técnicas recebem nomes diferenciados de acordo com as
letras iniciais em inglés dos tipos de fragmentos analisados: PEPICO (Photoelectron
Photoion Coincidence) sdo medidas em coincidéncia entre o elétron e um ion criado
no mesmo processo de ionizacdo, que freqientemente séo utilizadas para estudar
ionizagcdes simples; PEPIPICO ou PE2PICO (Photoelectron Photoion Photoion
Coincidence) referem-se a medidas de dupla coincidéncia que colecionam um
elétron e dois ions criados ao mesmo tempo; por outro lado, PEPECO
(Photoelectron Photoelectron Coincidence) sdo medidas de espectroscopia de
coincidéncia de elétrons, e assim por diante. Artigos de revisdo de J. Eland e I.
Nenner et al. [1, 14] relatam a teoria e a pratica relacionadas a essas técnicas.

Um espectro de multicoincidéncia pode fornecer informacfes importantes como
momento e energia cinética dos fragmentos gerados na dissociacdo. Para isso é
preciso relacionar o tempo que um fragmento carregado leva para atingir o detector
apos a sua criacdo. Este tempo € denominado tempo de véo do fragmento. O

tempo de voo, t, € o tempo medido entre 0 momento de emissdo do fragmento
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carregado e o momento de sua deteccdo. O procedimento para a deteccdo e
correlacdo dos sinais € frequentemente possibilitado pela utilizacdo da
espectroscopia de massa por tempo de v6o em conjunto com a de multicoincidéncia.

A espectroscopia de massa por tempo de voo consiste de uma fonte de
excitacdo (tubo de raios-X, ldmpada de He ou luz sincrotron), um sistema de alto
vacuo e um espectrometro por tempo de véo (TOF — time of flight). A técnica é
potencializada quando se utiliza radiacao sincrotron para excitar as amostras. Uma
camara experimental equipada com um espectrometro TOF do tipo Wiley-McLaren
[43] torna possivel medir o tempo de v6o dos fragmentos gerados em coincidéncia.
A Figura 4.4 mostra um diagrama do TOF utilizado para as medidas em coincidéncia

entre elétrons e ions, usando radiacdo sincrotron.
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Figura 4.4 — Esquema do espectrémetro de massa por tempo de véo montado para medidas em
coincidéncia entre elétrons e ions [44].

O principio de trabalho de um espectrémetro de massa é simples. Moléculas de
amostras gasosas sao fragmentadas na regido de ioniza¢édo. Os ions formados séo,
entdo, acelerados através de grades com campos elétricos constantes e entram num
tubo de voo livre de campo. No final do tubo, os ions alcancam o detector de placas
de multicanais MCP (multi channel plate) [45]. A amostra de moléculas gasosas €&

inserida na regido de ionizagdo do TOF, mostrada na Figura 4.4, através de uma
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agulha fina, no plano do TOF e perpendicular a dire¢cdo de propagacédo da radiacao
sincrotron. A regido de ionizacdo fica entre duas grades de sinais opostos que
atraem os elétrons, Gey, € ions, Gj, para lados contrarios. As lentes, L. e L;, focalizam
os fragmentos e uma segunda grade, Ge, acelera os elétrons na regidao de
aceleragao.

O processo de deteccdo se inicia quando um elétron que € arrancado da
molécula é atraido por um potencial elétrico positivo para o detector MCP de
elétrons que fica localizado no mesmo plano, mas em sentido oposto ao tubo de
vbo. Cada elétron que chega dispara um contador de tempo. Quando um ion
correspondente a este elétron € detectado no MCP de ions, o contador de tempo €&
parado. Com isso, é obtido o tempo de véo do ion [45]. A montagem experimental da
Figura 4.4 permite também detectar multiplos fragmentos de ions depois de apenas
um sinal de inicio de contagem do tempo. Uma Placa Fast TDC identifica e
correlaciona os diferentes sinais detectados, apés a pré-amplificacdo e
discriminacdo dos mesmos. O sistema de aquisicdo de dados apresenta no
computador os espectros de tempo de véo dos fragmentos para cada valor de

energia do féton incidente.

O tempo de v6o é proporcional a raiz quadrada da razdo da massa pela carga
elétrica do ion, m/q. O tempo de vbo ¢ pode ser expresso em fungdo do angulo de

ejecao ddo fragmento relativo ao eixo de simetria do detector [46]:

t=q | 2080 (4.8)
qE qE

onde « € um fator geométrico do espectrometro, m é a massa do fragmento, ¢ € a

sua carga, p € 0 seu momento linear, E € a intensidade do campo de extracdo e 6 &

o angulo formado entre a direcéo de ejecao dos fragmentos e o eixo do detector.

A técnica permite a analise ndo s6 da razdo m/q e da porcentagem dos
fragmentos, mas também da projecdo do seu momento ao longo do eixo de
deteccdo, dando acesso a dinamica de dissociacdo. Além disso, varrendo-se a
energia do foton de excitacdo da molécula, diferentes estados eletrénicos podem ser
mapeados e correlacionados com os fragmentos produzidos e com a energia
cinética liberada (KER — Kinetic Energy Release) na quebra das moléculas. Por

exemplo, analisando os espectros obtidos pela técnica, obtém-se: a abundancia do
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ion produzido, que é refletida na &rea relativa de cada pico do espectro; e a KER

gue € proporcional a largura do pico.

Os dados experimentais resultantes de medidas de multicoincidéncia por tempo
de vOo geram espectros, por exemplo para medidas PEPICO, de simples
coincidéncia ou espectros de massa por tempo de vbo simples. Os espectros
obtidos podem fornecer informagdes mais completas sobre o processo de
fotofragmentacdo. Entre elas estd a identificacdo dos diferentes ions através da
posi¢cdo dos picos no espectro de tempo de vbo. Isso é possivel, pois experiéncias
de multicoincidéncia permitem a separacao univoca dos ions correspondentes a um

canal de fragmentacao, além da comparacao dos diferentes canais diretamente.

Outra forma de representar os dados é por meio de espectros de producéo de
ions. Esses espectros sao gerados pela contagem de todos os ions criados, ou de
um ion selecionado, em func¢éo da energia do foton. A varredura da energia do foton
é realizada conforme a regido de interesse de determinado experimento. Para o
caso onde todos os ions sdo contados, o grafico resultante € denominado espectro
de producdo total de ions — TIY (Total lon Yield). O espectro relacionado a producao
de um ion especifico € denominado espectro de producdo parcial de ions — PIY
(Partial lon Yield). No espectro PIY é possivel medir a probabilidade de formacéo de
um certo ion, por meio das integrais das areas sob 0s picos do espectro de tempo

de vbo.

A principal vantagem de usar um espectrometro TOF € a possibilidade de
comparar os diferentes canais de dissociacdo, resultantes de um processo de
fotofragmentacdo diretamente. Desta forma é possivel determinar os produtos de
fotoionizac&o de cada energia e como eles contribuem para a producéo total de ions
do processo, que esta diretamente relacionada a medida de absor¢édo da energia do
féton incidente.

4.3.1 Camara Experimental

A estacao de trabalho, ou camara experimental, utilizada para as medidas de

fotofragmentacdo de amostras gasosas € equipada com um espectrémetro de
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massa por tempo de voo — TOF (time of flight) do tipo Wiley-MacLaren [43], que foi
construido no Instituto de Fisica Universidade de Brasilia [47]. A foto da Figura 4.5
mostra a cAmara ja conectada ao final da linha de luz TGM. A frente da foto esta a
montagem utilizada para a producdo de amostras gasosas de o0zodnio, que foi
realizada conforme procedimento descrito no capitulo 3.

Caixa de isolamento do tubo B D, Cémara

experimental

Caixa de isolamento
do baldo

e T e

Sistema de
Bombeamento

Figura 4.5 — Ao fundo, cAmara experimental conectada a saida da linha de luz TGM no LNLS; a
frente, montagem para producéo do gas ozénio.

Essa camara pode girar ao redor da direcdo de propagacao da luz permitindo
medidas em diversos angulos. Essa caracteristica da camara permite a obtencédo de
medidas independentes da distribuicdo angular anisotrépica no espaco dos ions
formados. A distribuicdo angular dos fragmentos para luz linearmente polarizada,

como a luz sincrotron, pode ser expressa por [48]:

do!dQ = o, 4rx[1+ pP,(cos9)] (4.9

onde do é a secdo de choque de absor¢do, d( € a unidade de angulo sdlido, o; é a
secdo de choque de absorcao total integrada no espaco, 4 é o angulo entre o vetor
de polarizacdo e a direcdo de dissociacdo e P, € o polinbmio de Legendre de
segunda ordem. O parametro S representa a anisotropia da distribuicdo angular e é

dado por:
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S =3cos’ $-1 (4.10)

Substituindo o angulo 4 por 54,7°, obtém-se um valor constante de =0 para
gualquer distribuicdo angular dos fragmentos. Por esta razdo, medidas onde se
mantém a camara experimental com o espectrometro girada a 54,7° ndo apresentam
dependéncia com a distribuicdo angular. Este angulo é conhecido como angulo
magico.

Num espectrébmetro TOF do tipo Wiley-McLaren, como o dessa camara, 0S
potenciais aplicados sobre as grades de extragdao sao otimizados de acordo com as
condicdes de resolucdo espacial e de energia. A resolucédo espacial € a capacidade
do espectrometro distinguir massas, independente da distribuicdo espacial inicial. A
resolucdo em energia é a capacidade do espectrdmetro em reduzir a diferenca no

tempo de voo introduzida por uma distribuicdo na energia cinética inicial [43].

O TOF usado [47] apresenta uma melhoria em relagéo ao proposto por Wiley-
MacLaren que consiste na inclusdo de um sistema de lentes de focalizacdo para os
elétrons e para os ions, Le e L;, como pode ser visto na Figura 4.4. O objetivo deste
sistema de lentes é aumentar a eficiéncia de deteccdo dos fragmentos e evitar a
discriminagdo dos ions e elétrons mais energéticos. Os potenciais aplicados nas
fontes de alta tensdo que geraram a melhor resolucdo do TOF estdo na Tabela 4.1.
Estas fontes de alta tensdo séo responsaveis pelas voltagens nos eletrodos do
espectrometro que alimentam: os detectores de placas de multicanais-MCP de ions
e de elétrons; as grades, G;, G, € G, € as lentes, L, e L., de ions e elétrons.

Tabela 4.1 — TensBes aplicadas para a melhor resolucao do TOF.

Eletrodo do TOF Tenséo (V)
MCP de elétrons -4350
Lente de elétrons — L, -1500
Grade de elétrons — Gg, +1100
Grade de elétrons — Gg; +425
MCP de ions -4850 e +1900
Lente de ions — L; -2950

Grade de ions — G; -425
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4.4 Espectroscopia de Liquidos

As superficies de liquidos com pressdes de vapor relativamente altas, maiores
que 0,10 Torr (1,3x10* Pa), ndo sdo facilmente acessiveis para investigagdes com
muitos métodos experimentais desenvolvidos para o estudo de moléculas livres e
superficies sélidas. Exemplos de tais técnicas espectroscopicas sao Espectroscopia
de Multicoincidéncia (PEnPICO), Espectroscopia de Raios-X do Fotoelétron (XPS),
Espectroscopia de Ultravioleta do Fotoelétron (UPS), Espectroscopia de Absorcao

de Raios-X (XAS) e Espectroscopia Auger Ressonante (RAS).

Todas essas técnicas requerem sistemas em vacuo tornando-as muito dificeis
de serem aplicadas a liquidos dentro dos procedimentos convencionais. Contudo,
desenvolvimentos recentes de técnicas de micro-jatos tém tornado estes estudos
factiveis. Resultados de espectroscopia eletronica de ultravioleta (UPS) em agua
liguida [6] e de espectroscopia de raios-X proximo a borda de absor¢cdo (NEXAFS)
utilizando radiagdo sincrotron [49] demonstraram a viabilidade de extensdo da
técnica a sistemas em fase liquida. A interpretacdo dos resultados obtidos para
liquidos sdo feitos a luz daqueles obtidos para os sistemas em fase gasosa, ou
sélida, implicando que essas espectroscopias devam ser feitas em paralelo e
conjuntamente a simulagcdes computacionais, buscando modelos tedricos para seu

entendimento.

O ponto crucial para o desenvolvimento da técnica consiste em obter um
sistema de vacuo, altamente eficiente que garanta uma pressao de trabalho para a
camara experimental de 1x10° mbar (1x10° Pa). Um potente sistema de
bombeamento diferencial com uma velocidade de bombeamento superior a 9.000
litros por segundo [6] garante o vacuo necessario para funcionar o espectrometro
TOF. Para isso, uma boa opc¢do é um sistema constituido por uma bomba turbo-
molecular pequena e uma bomba criogénica [49].

A condicéo para transferir fotoelétrons da superficie do liquido para a entrada
do espectrébmetro é relacionada ao produto da pressao de vapor P (que é a pressao
exercida por um vapor quando este esta em equilibrio com o liquido que lhe deu
origem) vezes 0 comprimento d, ou espessura efetiva da camada de vapor. Para um

jato cilindrico, essa espessura € dada por [50]:


http://pt.wikipedia.org/wiki/Press%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vapor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Equil%C3%ADbrio
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Pd =" P(r)dr = BR,,(NR,, ~IR,,)

jato espec J

, (4.11)

onde Ry € 0 raio do jato, R.,.. € a posi¢do radial da entrada do espectrometro
medido do centro do jato, e Py é a pressao de vapor de equilibrio local
correspondente na superficie do jato. Para evitar o espelhamento inelastico no
vapor em medidas de espectroscopia UPS, a espessura efetiva da camada de vapor
é igual a Pd < 0,10 Torr mm (1,3x10* Pa mm). Isso corresponde a Respec <IMM- € Rigo
< 5um. Estes valores equivalem a limitar a presséo de vapor da superficie do liquido
a Po< 0,30 Torr (4,0x10" Pa), o que é muito menor que o valor de press&o de vapor

da agua, por exemplo, que é igual a 4,6 Torr (6,1x10° Pa) a 273K.

Para amostras livres de colisdo em superficies liquidas o diametro do jato dju,
deve ser menor que o livre caminho médio A, das moléculas de gas no equilibrio

térmico correspondente:

d (4.12)

Jato </1 gas "

7

O livre caminho médio das moléculas de &gua no vapor a 273K é
aproximadamente 10 um. As equacdes (4.11) e (4.12) correspondem, portanto, a
condicdo de que o didametro do jato seja da ordem de poucos microns. Jatos de
liquido da ordem de poucos microns de didmetro sdo necessarios para conseguir
manter a presséo de trabalho da ordem de 1x10°® mbar (1x10° Pa), fazendo com
gue uma area relativamente pequena do liquido esteja exposta ao vacuo. Jatos
muito pequenos (10 pum) permitem ter uma quantidade de vapor de liquido pequena
dentro da camara experimental e entdo ser possivel fazer vacuo. A vazdo ou
quantidade de agua por segundo colocada no vacuo, Vj,, € dada pelo produto da

velocidade pela area [51]:

V. =v.A=v.m? . (4.13)

lig

Pelo principio de Bernoulli, se um fluido estiver escoando em um estado de
fluxo continuo, entdo a pressdo depende da velocidade do fluido. Quanto mais
rapido o fluido estiver se movimentando, tanto menor serd a pressdo a mesma
altura no fluido. Aplicando a equacdo de Bernoulli para escoamento horizontal, a

velocidade da equacédo (4.13) é dada por:
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v= |22 (4.14)

Assim, para um jato de agua (p=1,00 x10° Kg/m®) de 10 um pressurizado a 725
psi (5,00 MPa), obtém-se v=100m/s e a quantidade de 4gua colocada no vacuo seréa
Vig=28,3 cm®h (7,86 x10° m?/s). Para estimar a quantidade de vapor saindo do
micro-jato com o tempo, V..., considera-se a quantidade total de calor transferida na

mudanca de fase de agua para vapor, Qeq:
Qevap = aVevap ' (415)

onde o é o calor de vaporizacdo que vale aproximadamente 2,30 x10° kJ/kg para a
agua a temperatura ambiente (T~ 300K). O calor total retirado do liquido, ao esfria-lo,

Qiiq, € dado por:
Oy =, Vi, (Tf -T) . (4.16)

onde ¢, = 4,19 x10% J/(kg.K) é a capacidade térmica da 4gua. Como Qevap= Quig, UMA
diferenca de temperatura em torno de 20K resulta em V..,,/Vi; = 4%. Portanto a
quantidade de vapor saindo do feixe sera aproximadamente V,,,= 1,13 cm®h

(3,14x10*° m3/s), um valor baixo compativel com medidas de liquidos em vacuo.

A presséo tao alta de injecdo do liquido, da ordem de mega Pa, e o diametro
tdo pequeno do capilar sdo necessarios para se ter um espaco para medidas depois
gue o liquido sai do capilar da ordem de 1mm, depois disso o liquido congela devido
a baixa pressao de trabalho. Também para que a quantidade de vapor ao redor do
jato de liguido seja pequena para que se possa fazer espectroscopia sem
interferéncia do vapor, ou seja, para que o elétron ndo sofra espalhamento

inelastico.

A exploragdo da fase liquida é uma técnica nova, por isso necessita de
desenvolvimento de instrumentacao especifica, como a camara experimental que foi
projetada pela equipe do Laboratério de Espectroscopia Eletrbnica da UnB,
conforme esquema da Figura 4.6. A camara experimental projetada é equipada com
um espectrémetro TOF. Ela recebe liquidos volateis e possibilita a medida, em alto
vacuo, antes que o liquido congele devido a baixa pressao. Pode-se observar no
esquema da Figura 4.6 (a) a posicao da armadilha de N liquido colocada em frente

a flange para a conexdao do bico de micro-jato. Essa armadilha equipada com
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bombas difusoras armazenara o liquido congelado. A baixa presséo de trabalho na
camara é controlada pela bomba turbo e por uma bomba criogénica, ndo mostrada
no esquema, que sera posicionada abaixo da camara. O espectrébmetro TOF é
posicionado de forma a possibilitar a coleta dos ions gerados na regido de interacéo,
sem dependéncia com a distribuicdo angular dos foétons, ou seja, a 54,7° com o feixe
de luz incidente. A Figura 4.6 (c) destaca a regido de interacdo onde o feixe de

liqguido cruza com o feixe de fotons a 90° e € excitado pela radiacdo eletromagnética.

Armadilha de N,
liquido

Entrada
da
bomba
turbo

Entrada
de
liquidos

Figura 4.6 — Esquema da camara experimental projetada para possibilitar medidas de amostras
liguidas: a) vista frontal, b) lateral, c) ampliagédo da regiéo de interacéo.
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4.4.1 Micro-jato para Liquidos

Em experimentos com amostras liquidas € necesséario acoplar a flange de
entrada de liquidos da camara experimental o bico de micro-jato que injetara a
amostra liquida bombeada a uma alta pressao. A técnica de micro-jato desenvolvida
tem como base uma bomba de HPLC (High Performance Liquid Chromatography -
Cromatrografia Liquida de Alta Preciséo), Figura 4.7, que fornece pressdo da ordem
de 0 a 6.000 psi (0 a 41,37 MPa) ao liquido. A bomba HPLC utilizada é o modelo

Waters 510 da marca Millipore.

Figura 4.7 — Bomba de HPLC usada para pressurizar o liquido que entrard na camara experimental.

Optou-se por montar o bico injetor com acessorios swagelok e capilar de silica,
conforme ilustra o protétipo da Figura 4.8. Durante os testes, cada bico injetor
montado, com uma determinada espessura de capilar, é conectado a saida da
bomba de HPLC que daréa pressao ao liquido. A bomba utilizada pode pressurizar o
jato liquido para fluxos variando de 1 a 9 mililitros por minuto. Os testes foram
sempre iniciados pela pressdo menor. O aumento da pressao foi feito de forma

gradual para observar a resposta do bico injetor.

Testes em diferentes condigcdes foram realizados para cada espessura de
capilar de silica utilizado, conforme procedimentos descritos no capitulo 5. Vale aqui

ressaltar o procedimento utilizado para medir o didametro do feixe de liquido que foi
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realizado por difracdo. Para obter o valor do didmetro, analisou-se o padrdo de
difracdo formado de acordo com o procedimento realizado para se medir o diametro
de um fio de cabelo ou da abertura de uma fenda, por exemplo, conforme ilustra a

Figura 4.9.

Figura 4.8 — Prot6tipo do bico injetor de micro-jatos montado a partir de acessoérios para HPLC e
capilar de silica com diametro interno de 10 um.

Para realizar a medida do diametro por difracdo, posiciona-se o laser de forma
gue a luz incida no feixe perpendicularmente. Desta forma, observa-se a projecao do
padrao de difragdo no anteparo, onde podem ser vistas manchas claras ou
iluminadas (os maximos) e manchas escuras (0s minimos). Na Figura 4.9 as
manchas cinzas representam 0os maximos claros que apresentam cor em um padréao

de difracdo. Para calcular o diametro, utiliza-se a relacéo [52]:
asend =mA (4.17)

onde a corresponde a abertura da fenda ou ao didmetro do fio ou feixe de liquido; m
corresponde a ordem do minimo escuro escolhido (para a terceira mancha escura
entdo m=3); e 1 corresponde ao comprimento de onda da luz do laser. O valor de 9
determinado usando a geometria, como ilustrado na Figura 4.9. A distancia entre o
centro do maximo central (mais brilhante) e o terceiro minimo sera o cateto oposto
(v) do triangulo retangulo. A distancia entre o fio e o anteparo serd o cateto
adjacente (L). Para medidas onde se garante que o feixe do laser forma 90° com o

anteparo, o valor de senf € dado aproximadamente por y/L. Para essa verificacdo
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posiciona-se um espelho plano como anteparo e ajusta-se até o raio refletido

retornar na mesma direcao do raio incidente.

e

Fio de cabelo

haximo claro central

Figura 4.9 — llustracdo do procedimento para a medida de didmetro de fio de cabelo por difracdo. Na
regido ampliada, séo destacados os minimos escuros de ordem m=1, 2 e 3, em torno do maximo

claro central. Desenho fora de escala [53].

Substituindo os valores acima descritos na equacao (4.17), obtém-se o valor do

diametro do feixe do liquido, a=dy.:., dado por:

— (4.18)
y

d

Seixe

Incidir o laser sobre o feixe liquido serve também para caracteriza-lo quanto a
sua uniformidade. Quando o feixe torna-se néo uniforme ou difuso o padrdao de

difracdo desaparece.

A caracterizacdo instrumental do bico injetor é necessaria para subsidiar sua
utiizagdo em sistemas de espectroscopia de liquidos. Os testes do bico
desenvolvido foram realizados em funcao de alguns parametros, tais como: presséao,
medida de fluxo e diametro do feixe; usando como liquidos testes agua destilada e

metanol.



Capitulo 5

Resultados e Analise

5.1 Medidas de Oz06nio e de Oxigénio

Medidas em coincidéncia entre um elétron e um ion, PEPICO, foram realizadas
para estudar a fotofragmentacdo da molécula de ozénio na regido de valéncia. Os
espectros de producdo total de ions (TIY) e também os espectros da producdo
parcial de ions (P1Y) sdo apresentados para a molécula de ozénio e oxigénio. Neste
trabalho pode-se notar uma diferenca enorme nos espectros devido ao filtro de altos
harmoénicos utilizados para estas novas medidas. A andlise é baseada na
comparacao de espectros obtidos anteriormente, em 2001 [31], sem o filtro, com os

atuais. As mudancas que aparecem sao discutidas.

Os resultados mais recentes da regidao de valéncia da molécula de oz6nio
foram publicados por Wiesner et al. [29] em 2003 que mediram com alta resolucdo o
espectro de fotoelétron (PES — Photoelectron Spectroscopy) com energia do foton
fixa em 100 eV; por Couto et al. [5] em 2006, que mediram também com alta
resolucdo o espectro de elétrons limiares (TPES); e por Willitsch et al. [54] em 2005
gue mediram o espectro de ionizacdo de campo pulsado — elétron de energia
cinética nula (PFI-ZEKE) com altissima resolucdo podendo resolver até o espectro
rotacional. E também, o artigo bastante recente de J. Berkowitz [26] onde ele
republicou os dados de valéncia j& existentes e calculou a secao de choque absoluta

na fotoionizacao parcial do ozonio.

48
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A preparagéo inicial do sistema para as medidas de fotofragmentag&o consiste
em ajustes de tenséo, verificacdo do funcionamento dos componentes do sistema e
alinhamento do feixe de luz com a camara experimental. Todo o sistema é mantido
em VAacuo por varias bombas de vacuo dispostas estrategicamente ao longo da linha
de luz TGM, da camara e do sistema para a producdo do ozénio. As bombas
utilizadas sdo desde bombas do tipo pré-vacuo, que fornecem pressées da ordem
de 10 mbar, até bombas idnicas que mantém o sistema em pressdes da ordem de
10 mbar.

Apbs a obtencdo do correto funcionamento do sistema, as medidas foram
iniciadas com o0 gas oxigénio. As amostras de gas o0zonio sao obtidas a partir da
guebra de moléculas de oxigénio. Entdo € preciso obter espectros de oxigénio nas
mesmas condicfes para que, na analise dos dados, seja possivel descontar a

contaminacgao de oxigénio nos espectros de ozonio.

Em seguida, amostras do gas ozonio foram preparadas com a montagem
ilustrada na Figura 4.5. Apés injetar o ozbénio produzido na camara experimental,
foram coletados espectros PEPICO para analisar a qualidade da amostra de 0zonio
produzida. A duragdo de cada amostra de 0z6nio, evidenciada pela manutencao do
valor de pressdo na camara de medidas, foi de 4 horas em média. As amostras de
o0z6nio com menor contaminacdo foram utilizadas nas medidas. Os sinais medidos
sdo registrados pelo sistema de aquisicdo de dados. Eles sdo mostrados no
computador em forma de espectros de simples coincidéncia, PEPICO, ou de massa
e espectros de producdo parcial e total de ions, PIY e TIY. A aquisicdo dos
espectros PIY e TIY dura por volta de quatro horas para medidas da producéo de
ions entre 12 e 14 eV, com um passo de 0,01 eV e com 100 segundos por ponto.
Vérios conjuntos de dados séo coletados para possibilitar o tratamento de dados e a
andlise de resultados. A analise dos espectros obtidos é realizada com o programa

de analise Igor Pro produzido pela Wavemetrics [55].

Um espectro de massa simples ou PEPICO relaciona a intensidade de cada ion
gerado com seu respectivo tempo de vb6o em determinada energia do féton. A area
relativa dos picos reflete a abundéncia relativa de cada ion e a largura é proporcional
a energia cinética liberada (KER — Kinetic Energy Released) na quebra da molécula.
O ion molecular ou ion pai, como é chamado, sempre tem a menor largura a meia

altura, pois ndo tem energia cinética liberada porque ndo se fragmenta. A largura
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deste pico reflete a resolucdo instrumental e o alargamento Doppler, que € devido ao
movimento térmico das moléculas. Apdés uma conversdo do tempo de vbo, a
abscissa do espectro de massa é dada normalmente pela razdo de massa por

carga, m/q, dos ions criados.

A Figura 5.1 mostra um espectro de massa medido com energia do foton de
12,65 eV para as moléculas de (a) oxigénio e (b) de ozb6nio. Nela verifica-se a
presenca de O," (32 u.m.a.) para o oxigénio; e de O3" e O," para o o0zodnio,
representados pelos picos de massa atdbmica 48 e 32 u.m.a., respectivamente. O
pico que é observado a 18 u.m.a. se refere a contaminagéo da amostra por H,O". O
pico de O,", no espectro do ozbnio, da uma idéia da pequena contaminacdo da
amostra pelo oxigénio. A energia de 12,65 eV esta abaixo do potencial de formacao
do O," proveniente do ozonio, entdo o O,' que aparece no espectro vem da
contaminagcao de oxigénio. Considerando-se que a secdo de choque para o O; e
para o O3 € a mesma, pode-se estimar pela area dos picos que a contaminacao do
oxigénio na amostra do oz6nio é de 11 % e de agua é de 8%. A contaminacao de
oxigénio pode ser subtraida pelas medidas realizadas para esta molécula. Ja a
contaminacdo de agua podera influenciar somente no espectro de PIY do ion O, e
nao ha como subtrai-la dessas medidas. A energia do foton utilizada nas medidas,
menor que 21,54 eV, estd abaixo do limite de dupla ionizacdo, entdo ndo ha

contribuicdo de dupla ionizacdo das moléculas do ozénio e oxigénio.

(@) O;

1 ()

Intensidade (unid. arb.)

H,0
J A
T T T T T
0 10 20 30 40 50
m/q (u.m.a)

Figura 5.1 — Espectros de PEPICO das moléculas de (a) oxigénio e (b) oz6nio para a energia do féton
de 12,65 eV, usando-se na linha de luz o filtro de Ne.
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A Figura 5.2 mostra as mesmas medidas da Figura 5.1, espectros de PEPICO
para o (a) oxigénio e (b) ozbnio obtidos para a mesma energia 12,65 eV. Esses
espectros foram obtidos em 1999 sem o filtro de Nebnio (Ne) na linha de luz e foram
publicados na Ref. [31]. Comparando-se o0s dois espectros pode-se observar a
grande producdo de O, e O" no espectro de ozdnio e de O no oxigénio. Mesmo
estando abaixo do limiar de producdo do ion OF, ele aparece bastante
significativamente. Isto acontece porque, nas medidas sem o filtro de Ne, a energia
do féton igual a 12,65 eV e seus multiplos estdo presentes. O segundo harmbnico
tem energia de 25,3 eV, que ja é barrada para o caso do filtro de Ne (21,54 eV).

Pode-se observar a melhora extraordinaria na qualidade dos espectros.

@ "

Intensidade (unid. arb.)

0 10 20 30 40 50
m/q (u.m.a.)

Figura 5.2 — Espectro de PEPICO da molécula de (a) oxigénio e (b) oz6nio para a energia do féton de
12,65 eV, sem o filtro de Ne. Medidas realizadas anteriormente e publicadas na Ref. [31].

A Figura 5.3 mostra os espectros de producdo total de ions — TIY resultantes da
ionizacdo e fragmentacdo das moléculas de ozbnio e oxigénio. Espectros TIY
representam a soma das contribuicbes de todos os ions em funcdo da energia do
féton. Ou seja, eles mostram a soma das intensidades registradas nos espectros de
massa para todos os ions que foram relacionados no inicio da aquisicdo da medida
TIY. Devido a utilizacdo do filtro de Ne a intensidade de absorcdo sofre uma queda
brusca em 21,54 eV, a energia de absor¢cdo do Ne. Esses espectros foram
normalizados pelo tempo de aquisi¢do, pela pressdo da amostra e pela corrente do
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fotodiodo, que é proporcional a intensidade da luz. Eles foram calibrados pela
energia de absorcao do Nednio (Ne), que é de 21,54 eV, responsavel por filtrar os
altos harménicos da linha de luz TGM. A contaminacdo de O, nos espectros de O3
foi subtraida usando-se as medidas de O, puro, realizadas nas mesmas condi¢des
do O3. Para isso os dados do oxigénio foram multiplicados por um fator de
proporcionalidade para que a intensidade no inicio dos espectros de TIY tanto do
o0zOnio quanto do oxigénio seja igual. Para verificar se a quantidade de oxigénio
molecular na amostra de o0zdnio se mantém constante durante uma medida, foram
feitos espectros de PEPICO para energias fixas do foton antes e depois das
medidas. Nao foram observadas mudancas significativas na quantidade de
contaminacao.

80x10™ —

60 — O3 TIY com

contaminagdo de O,

40

Intensidade (u. a.)

O3 TIY
apos subracdo da
contaminagéo de O,

20 —

y

Absorcdo do Ne em 21,54 eV

I I I I I I ! I I I ! I
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Energia do féton (eV)

Figura 5.3 — Espectro de producéo total de ions da molécula de O, (linha preta) e de O; com
contaminagéo (linha vermelha), e apés a subtragdo da contaminacéo (linha azul), na regido de 12,10
a22,10 eV.

Na Figura 5.4 é apresentado o mesmo espectro da Figura 5.3, a diferenca entre
as duas figuras € que a primeira foi medida sem o filtro de harménicos de Ne e a
segunda com o filtro. A maior diferenca observada € que os espectros tém sua
intensidade aumentada com o aumento da energia do f6ton na Figura 5.4, devido
aos harménicos de ordem superior. Pode-se observar também que com o uso do

fillro de Ne as estruturas presentes no espectro de TIY do oz6nio ficam mais
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evidentes, Figura 5.3. Na Figura 5.3 observa-se que 0 espectro ndo esta sobre um
ruido de fundo como no caso da Figura 5.4, esse “background” também é
proveniente de harmdnicos superiores, 0 que tornava, anteriormente, a

determinacdo da energia de primeira ionizacdo mais dificil e imprecisa.
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Figura 5.4 — Espectro de TIY do oxigénio molecular (linha continua) e do 0zdnio, com contaminacao
(pontos, espectro do meio), e sem contaminacao (pontos, espectro de baixo) na regido de 12,0 a 22,5
eV, sem o filtro de Ne, ver Ref. [31].

Nas duas moléculas, a intensidade do espectro de TIY aumenta com a energia
do féton. Pode-se identificar no espectro de 0z6nio um aumento na producao de
fons em 12,50 + 0,02 eV que coincide com seu o limiar de ionizacdo. Usando um
modelo, o mais simples possivel, pode-se esperar um aumento na producdo de ions
cada vez que um novo estado i6nico € alcancado. Portanto, quando o primeiro
estado i6nico é atingido, o ion O3" comeca a ser produzido. A producdo dos ions Oy"
e O" podem ou ndo coincidir exatamente com a energia de ionizac¢éo identificada no
espectro de PES, representado anteriormente na Figura 3.4. Se o estado ibnico tem
um canal de dissociacdo levando diretamente a producdo dos ions observados,
entdo haver4d uma coincidéncia. Nos estados ligados, entretanto, excitacdes para
estados vibracionais mais baixos dentro da regido de Franck-Condon levardo a

producéo de Os" inicialmente. Aumentando-se a energia do féton pode-se alcancar
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estados vibracionais mais altos os quais podem dissociar ou pré-dissociar, levando a
formac&o de O," e O" no lugar de O3". Estas mudancas no padréo de fragmentacg&o
irdo influenciar o espectro de PIY, mas ndo o de TIY. Portanto, no espectro de TIY,
um degrau maior ou menor sera observado cada vez que um novo estado iénico é
alcancado. O tamanho do degrau dependerd da secdo de choque do estado. Do
espectro de fotoelétrons (PES) pode-se determinar a posicdo em energia de cada
estado i6nico e também sua denominacdo. Pela presenca de progressées
vibracionais no espectro PES é possivel determinar quais estados que séo ligados
dentro da regidao de Franck-Condon. Também, se um certo modo vibracional é
excitado predominantemente, pode-se inferir que produtos podem ser mais ou
menos produzidos. Para facilitar o estudo, o espectro de TPES do 0z6nio na mesma

regido sera usado para comparacao, retirado da Ref. [5].

A primeira mudanga na inclinagao do espectro TlY do oz6nio ocorre para 12,50
+ 0,02 eV que concorda com a energia adiabatica do estado 1 ?A; (6a;). Este valor
esta de acordo com os resultados prévios de TPES da Ref. [5]. E concorda também
com valores de PFI-ZEKE de Willitsch et al. [54] que mediram 12,52495 + 0,00006
eV e com medidas de fotoionizagédo de Weiss et al. [30] de 12,519 + 0,004eV. Este
valor ndo leva em conta uma banda quente “hot band” a 12,44 eV medida por Dyke
et al. [56], Katsumata et al. [27] e Wiesner et al. [29]. Neste trabalho a presenca
dessa “hot band” também foi medida no espectro de PIY do Os;" e sera discutida

mais adiante nos resultados de PIY.

No espectro de TIY do ozbnio, Figura 5.3, pode-se observar dois degraus na
regido de 12,50 a 14,00 eV. No primeiro degrau, que se inicia em 12,50 eV e termina
em aproximadamente 13,50 eV, observa-se uma inclinacdo mais suave na subida
deste até o patamar. Os dois primeiros estados eletrdnicos do ozénio estdo
superpostos neste degrau, o primeiro estado 1 ?A; em 12,73 eV, e o segundo 1 ?B;
em 13,00 eV. Ja& o segundo degrau corresponde a ionizacdo do terceiro estado
eletrdnico 1 A, em 13,54 eV, veja Tabela 5.1. Estes trés primeiros estados, quando
comparados nos espectros de TPES e PES, ndo mostram diferencas na intensidade
e perfil, levando a concluir que principalmente a ionizacao direta forma estes picos.
Também, estes primeiros estados apresentam vibracdes, o que permite inferir que
sdo estados ligados e levam a formac&o primeiramente de Os*. Na regido de 14,00

eV a 15,50 eV ha um acréscimo gradativo e lento na producao total de ions, esta



55

regido corresponde a banda 4, 2 °B,, no espectro de PES. De 15,50 eV até 18,50
eV pode-se observar trés bandas largas no espectro de TIY. A primeira tem seu
maximo em 16,07 eV, a segunda em 16,92 eV e a terceira em 17,78 eV, podendo
corresponder & abertura dos seguintes estados iénicos, 2 ?B;, 3 *Ape 4 2B,
respectivamente, correspondendo as bandas 5 e 6 do TPES. Estas bandas
apresentam progressao vibracional no espectro de TPES e PES e também se pode
ver no espectro de TIY, principalmente na banda 5. Na regido de 18,50 eV até 19,80
eV o espectro de TIY decresce suavemente para depois aumentar ligeiramente até o
limite deste espectro em 21,54 eV. Esse aumento depois de 19,80 eV corresponde a
banda 7, 8 e 9 do espectro de TPES, que é a abertura dos estados idnicos, 5 °B,, 5
A1, 6 %A1; 6°B, 5 °B1; e 7 °B,, 7 ?As. Estruturas vibracionais nédo sdo observadas

para estes estados, mesmo no TPES que tem uma resolugcéo melhor.

Tabela 5.1 — Potenciais de ionizacdo determinados no espectro de TPES do O; e sua designacéo, na
regido de 11,50 a 21,00 eV comparados com os dados de PES de Wiesner [29] e Katsumata [27]. O
numero da banda esta associado a Figura 5.5.

TPES |, (eV)Ref.[5] Estado PESRef.[29] PES Ref. [27]

Banda
+10 meV ibnico + 35 meV 125 meV
1 12,73 1°%A, 12,73 12,73
2 13,00 1°B, 13,00 13,00
3 13,54 1°%A, 13,54 13,54
4 2B, 15,4 15,6
5 16,57 2%B,; 16,38 16,50
3°2A,
6 17,30 17,60 17,6
4°B,
5°B,
7 19,6 5°2A, 19,4 19,4
6 °A,
6 °B,
8 20,0 20,1 20,00
5°B,
7°B,
9 20,4 20,9 20,8
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Figura 5.5 — Espectro TPES do oz6nio retirado da Ref. [5]. Mostra os primeiros estados eletrénicos
para a molécula de ozbnio simplesmente ionizada.

Observa-se na Figura 5.3 que o espectro do O, apresenta mais vibracdes que 0
do Os3. Apesar da resolucdo das estruturas do O, ndo se consegue ver a progressao
vibracional do 0z6nio, devido ao maior nimero de graus de liberdade vibracional de
moléculas triatbmicas em relacdo as diatbmicas. Entretanto, é possivel fazer a
associacdo de cada estado eletrbnico acessado correlacionando os trés primeiros
estados i6nicos do ozobnio indicados por Couto et al. [5] com os aumentos de
intensidade nos espectros de producao parcial de ions — PIY do ozdnio.

As intensidades dos espectros PlY sdo obtidas pela area abaixo de cada pico
no espectro de massa por tempo de véo de determinado ion. Como as medidas PIY
sao realizadas em uma faixa de energia, cada ponto corresponde a um espectro de
massa medido naquela energia do féton. A producgéo parcial de ions Os" da amostra
de oz6nio, identificada por O3*/O3 P1Y, é mostrada na Figura 5.6. Esta figura mostra
em destaque a regido de 12,00 a 12,60 eV. Pode-se identificar no espectro PlY a
primeira energia de ionizacdo adiabéatica em 12,43 + 0,01leV, que esta de acordo
com o valor encontrado por Dyke et al. [56], Katsumata et al. [27] e Wiesnher et al.
[29]. Este valor para a primeira energia adiabatica apresenta maior precisdo que o
valor publicado em 2001 por Mocellin et al. [31], pois 0s espectros ndo contém mais
a influéncia dos altos harménicos de energia. Este inicio da producdo do Oz"
também pode ser acompanhado pela Figura 5.7. Nessa figura foram plotados os
espectros TOF para as energias de foéton de 12,41 a 12,45 eV a um passo de 0,01
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eV. Pode-se perceber que para a energia de 12,41 eV ndo ha formacédo de Os" e
que para energias maiores a producdo se inicia. O pico de O," que aparece nesses
espectros é proveniente da contaminacdo de oxigénio. Pode-se afirmar com certeza
essa energia de ionizacao, pois a calibracdo dos espectros foi feita pela energia de
absorcao do Ne.

.
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Figura 5.6 — Espectro de produc&o parcial de ions O;" do 0z6nio (P1Y), indicando a primeira energia
de ionizacdo do ozbénio em 12,43 £ 0,01 eV.

Na Figura 5.6 o espectro mostra um aumento bem pronunciado na intensidade
em funcdo da energia do foton entre 12,43 e 13,10 eV. Este espectro mostra as
mesmas caracteristicas descritas acima para TIY nesta regido. Mostrando que o0s
dois primeiros estados iénicos, 1 ?A; e 1 °B, do ozénio formam principalmente O5"
por ionizacdo direta. Para energias maiores que 13,10 eV 0 espectro mantém uma
tendéncia a aumentar, mas muito suavemente. Estas energias correspondem ao

terceiro estado eletrdnico do 0zonio, 1 A.,.
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Figura 5.7 — Espectros TOF mostrando o inicio da producdo do O;" da molécula de 0z6nio na energia
de 12,43 + 0,01 eV.

A Figura 5.8 representa as produgdes parciais de ions O," do oxigénio, O,'/O5,
e do 0zonio, 0,"/03. O P1Y do O,"/03 ap0s a subtracio da contaminacdo do oxigénio
também é apresentado. A formac&o do O,"/O3; vem do processo O3z +hv—0,"+0+e".
A contaminacao da amostra por oxigénio da origem ao espectro de fotoionizacao do
oxigénio que é bem conhecido e sabe-se que estas estruturas sdo de processos de
auto-ionizac&o. Entdo o aumento na inclinacdo da intensidade da curva do O,/03 é
devido a este fragmento produzido pelo ozonio. O inicio da formacao do fragmento
O," ocorre a energia adiabéatica de 13,1 + 0,1 eV e corresponde a energia do
segundo estado eletrénico do 0z6énio, 1 *B,. Este valor estd em bom acordo com
Weiss et al. [30] (13,125 = 0,004 eV). Observa-se nesse espectro um aumento mais
ingreme na intensidade correspondendo a energia do terceiro estado eletrénico do
0z6nio, 1 ?A,, em 13,49 + 0,02 eV. O espetro PES deste estado é bastante alargado
indicando que provavelmente ele é um estado pré-dissociativo, observe a Figura 3.4.
Como discutido antes, o aumento na fragmentacdo ndo necessita coincidir com a
energia de ionizacdo no PES, apesar de que neste caso coincide para o terceiro
estado. Isto € verdadeiro somente para estados dissociativos ou pré-dissociativos

com um cruzamento no mais baixo nivel vibracional permitido na regido de Franck-
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Condon. Se o cruzamento acontece a energias mais altas, a posi¢cado do aumento no
PIY serd deslocada para maiores energias pela mesma quantidade. Calculos
indicam que a densidade de elétron se localiza principalmente nos atomos de
oxigénio terminais. Este estado apresenta progressao vibracional associado ao
modo vibracional de estiramento simétrico. O aumento de intensidade no espectro
do Os" nesta regido de energia é bem suave, quase ndo ha aumento, enfatizando o
carater dissociativo ou pré-dissociativo deste estado. Como este é um estado que
apresenta progressao vibracional, ou seja, um estado ligado, e como a energia do
aumento da fragmentac&o coincide com o PES e TPES pode-se confirmar que este

€ um estado pré-dissociativo, como ja havia sido sugerido por Katsumata et al. [27].

A producéo do ion O aparece em mais alta energia ndo sendo incluido neste
trabalho. Pode-se observar dos espectros de PIY que o ion Os" é o mais formado na
regido de 12 a 14 eV, que corresponde aos trés primeiros estados eletrénicos do

ozonio.
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Figura 5.8 — Espectro de producéo parcial de ions O," da molécula de O, (linha preta) e de O; com
contaminacéo (linha vermelha), e apés a subtragdo da contaminacgédo (linha azul), na regido de 12,10
al4,10 eV.

A Figura 5.9 mostra a producéo parcial de ions O," do oxigénio na regido de

12,00 a 14,00 eV. Este espectro apresenta a estrutura vibracional do estado
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fundamental do O," X2Hg. A intensidade da progressao vibracional concorda bem
com trabalhos anteriores [57], sendo o0 sétimo nivel vibracional o mais intenso. Pode-
se perceber neste espectro que outras séries vibracionais estdo presentes com
menor intensidade, como por exemplo, em 12,52 eV pode-se ver um pequeno pico
superposto ao pico maior. Estas séries aparecem de estados que cruzam com este
estado fundamental. A primeira energia de ionizagdo do oxigénio é identificada em
torno de 12,06 + 0,01 eV, conforme indica a seta na Figura 5.9. Esse valor esta de

acordo com o valor dado por muitos autores [58].
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Figura 5.9 — Espectro de produc&o parcial de ions O," da molécula de oxigénio, mostrando a primeira
ionizacdo em 12,06 + 0,01 eV.

A Figura 5.10 mostra o espectro PIY para o O formado a partir de moléculas
de oxigénio. A energia de formagdo do O (O,+hv—0"+0+e) é localizada em 18,75

+ 0,01eV, e esta de acordo com trabalhos anteriores [57, 58]. O ion mais produzido

nesta faixa de energia € o0 O;".
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Figura 5.10 — Espectro da producéo parcial de ions do oxigénio mostrando o inicio da producéo de O*
em 18,75 eV.
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5.2 Desenvolvimento do Bico de Micro-jato

O desenvolvimento do bico injetor de micro-jato é destinado ao estudo da
espectroscopia de amostras liquidas. Os bicos de micro-jato foram montados e
testados em temperatura e pressdo ambiente, com o propésito de caracterizar o
funcionamento do micro-jato com o menor didmetro interno de capilar possivel. Os
didmetros interno e externo dos quatro capilares de silica, destinados a montagem e
aos testes dos bicos de micro-jato, estdo na Tabela 5.2. Ao lado dos valores
nominais dos diametros externos estdo os valores medidos com um micrémetro, que

apresentaram uma porcentagem de erro em relagao ao valor nominal de 5%.

Tabela 5.2 — Diametros internos (di;) € externos (dey) dos capilares de silica.

Capilar  dint nominal (um)  dex Nnominal (um)  dex medido com um micrémetro (um)

1 75 375 364 +5
2 50 375 364 +5
3 25 375 364 +5
4 10 150 148 +5

As afericbes dos diametros externos dos capilares serviram também para
verificar a eficiéncia do método de difracdo para medidas de diametro de um fio de
cabelo, que foi utilizado para as medidas de diametro do feixe de liquido do micro-
jato. Os valores de diametro obtidos por difracdo apresentaram uma diferenca de 3 e
8% em relacéo aos dados obtidos com o micrébmetro, evidenciando que o método de
difracdo utilizado oferece resultados adequados podendo ser usado para medir 0s
diametros dos feixes de liquido. A Tabela 5.3 mostra os valores e a diferenca

percentual resultante da comparacéo dos dados.

Tabela 5.3 — Comparacéo dos valores medidos dos didmetros externos - dey dos capilares de silica.

dext medido com um dexe medido com 0 método  Diferenca percentual
Capilar dext Nominal (um) o o

micrometro — dm (um) de difrag&o — dq (um) entre dm e dqg (%)
1/2/3 375 364 +5 354+9 3

4 150 148 +5 160+ 9 8
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A montagem do bico injetor consiste em adaptar um fino capilar de silica a
conexdes que receberao o jato de liquido que sai da bomba HPLC. O jato de liquido
entrard na regido de interacdo da camara experimental projetada para permitir
medidas de espectroscopia liquida a partir da técnica de micro-jato, veja Figura 4.6.
O capilar é envolvido por um tubo de plastico, denominado luva, para se manter
firme dentro das conexdes sem dobrar ou amassar. Para assegurar que o capilar
esteja devidamente fixado na luva que o encobre, aplica-se cola ep6xi ao redor do
capilar antes de coloca-lo dentro da luva. As conexdes sdo realizadas conforme
demonstra o esquema da Figura 5.11, a partir de acessorios swagelok préprios para
adaptacdo em bombas HPLC. A utilizacdo de acessoérios para HPLC permite a
vedacdo adequada do conjunto. O procedimento de montagem do bico injetor foi

idéntico para os quatro diferentes capilares de silica.

Conex0des swagelok "ﬁf
para adaptacdo na > et \
\ > — \ C )
bomba HPLC — apilar de
o Cﬁ,——fﬁjv _—— Luva silica
i = —

Figura 5.11 — Esquema de montagem do bico injetor de micro-jato.

A verificagao inicial de funcionamento dos bicos montados, com diferentes
valores de didmetro interno consistiu em analisar a saida do liquido da bomba HPLC
apos a conexdo de cada bico, como mostra a foto da Figura 5.12. Os bicos com
capilares de menores diametros, 25 um e 10 um, apresentaram vazamento entre a
luva verde, as conexdes e o capilar em si. Aléem disso, para o capilar de 10 um, além
do vazamento, ndo foi observada a formacao do feixe de liquido, tanto para a agua
destilada quanto para o metanol. Estas constatacfes indicaram que o procedimento
de montagem utilizado ndo se adequou aos menores didmetros. Como € um
requisito da técnica de micro-jato a utilizacdo de capilares com diametros em torno
de 10 um [6], novos procedimentos de montagem precisam ser realizados para obter

o funcionamento correto do bico com esses capilares.
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A caracterizagdo dos bicos montados foi realizada visando 0s seguintes
aspectos de funcionamento do sistema: medida de fluxo; medida do comprimento do
feixe de liquido uniforme; e medida por difracdo do didmetro do feixe em fungéo do
fluxo e da pressdo na bomba de HPLC. Como liquido utilizou-se &gua destilada e
metanol, com valores de densidade iguais a p = 1,00x10° kg/m® e p = 0,79x10° kg/m®
e valores de pressdo de vapor iguais a 4,6 Torr (6,1x10% Pa) e 92 Torr (1,2x10* Pa),

respectivamente.

Para as medidas de fluxo aplicou-se um fluxo nominal na bomba de 1,5 mL/min
a 5,0 mL/min, limitando-se a pressdo maxima de operag¢do na bomba a 3.000 psi. A
pressao foi obtida da propria escala de pressédo na parte frontal da bomba de HPLC.
Essa escala fornece valores de 0 a 6.000 psi com uma precisdo de 50 psi. A medida
de fluxo por minuto foi realizada utilizando um cronémetro, para registrar o tempo de
duracdo em minutos e segundos, e um béquer graduado, onde se acompanhava a
variacdo de 25 + 1 mL de volume de liquido na entrada da bomba. A Figura 5.12
mostra uma foto do feixe de liquido saindo da HPLC, deixando em evidéncia a
escala de pressédo da bomba.

Escala de presséo de

3 o operacgdo da bomba HPLC
Bico de micro-jato montado

com capilar de 50um

Waters 510 Feixe de liquido saindo
pLCTpp do capilar

pOaIRH"
i PRESSURE 11090

Figura 5.12 — Foto da bomba de HPLC com bico injetor de micro-jato conectado.

Os dados coletados para a medida de fluxo e do comprimento do feixe de
liguido uniforme em funcdo do fluxo e da pressdao na bomba de HPLC sé&o
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apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5. Nessas medidas para 0os bicos com o0s
capilares de 75 um e de 50 um foram utilizados agua destilada e metanol, como esta
identificado nas tabelas. Os valores de fluxos medidos ficam menos precisos para 0s
menores fluxos, 1,5 mL/min e 2,0 mL/min. Entretanto, para valores maiores de fluxo
e conseglentemente de pressdo de operacdo da bomba, observa-se que a medida
corresponde aos valores esperados dentro do erro experimental, tanto para o capilar

de 75 um quanto para o de 50um.

Tabela 5.4 — Dados das medidas de comprimento uniforme do feixe e do fluxo com agua destilada e
com metanol para o capilar de 75um.

. ] Comprimento uniforme Tempo medido para ] )
Fluxo da Presséo (psi) ) o ) Fluxo medido (mL/min)
do feixe (cm) 25+1 mL de liquido (min)
bomba
. Agua Agua Agua Agua
(mL/min) g Metanol g Metanol g Metanol g Metanol
destilada destilada destilada destilada

15 10050 300+50 0,50+0,05 1,00 £ 0,05 13,77 £ 0,02 14,62 + 0,02 1,8+0,1 1,7+0,1
2,0 10050 40050 0,60+0,05 1,20 £ 0,05 11,32 £ 0,02 11,08 + 0,02 22+0,1 23+0.1
3,0 150 +50 450 =50 1,10 £ 0,05 1,80 £ 0,05 8,15 + 0,02 8,00 + 0,02 3,1+0,1 3,1+0,1
4,0 250 £50 50050 1,20+0,05 2,30+0,05 6,28 + 0,02 6,12 £ 0,02 4,0+0,2 4,1+0,2
50 350+50 600+ 50 1,60+£0,05 3,20+0,05 4,95 + 0,02 4,95+ 0,02 51+0,2 51+0,2

Tabela 5.5 — Dados das medidas de comprimento uniforme do feixe e do fluxo com agua destilada e
com metanol para o capilar de 50um.

. ) Comprimento uniforme Tempo medido para Fluxo medido
Fluxo da Presséo (psi) ) - . :
do feixe (cm) 25+1 mL de liquido (min) (mL/min)
bomba
. Agua Agua Agua Agua
(mL/min) g Metanol g Metanol g Metanol g Metanol
destilada destilada destilada destilada
15 100 £ 50 550 £ 50 0,30 0,05 1,0 £ 0,05 14,48 + 0,02 14,85 + 0,02 1,7+£0,1 1,7+£0,1
2,0 200 + 50 700 + 50 0,40 +0,05 1,1+ 0,05 11,76 £ 0,02 11,40 £ 0,02 21+0,1 22+0,1
3,0 450 £ 50 1000 + 50 0,50 0,05 0,8 £ 0,05 8,00 £ 0,02 7,97 £ 0,02 3,1+£0,1 3,1+0,1
4,0 500 £ 50 1400 + 50 0,60 0,05 0,6 = 0,05 6,45 £ 0,02 6,20 £ 0,02 3,9+0,2 4,0+0,2
50 600 £ 50 1600 + 50 0,80 0,05 0,4 + 0,05 5,02 £ 0,02 4,87 £0,02 4,9+0,2 51+0,2

O feixe de liquido foi caracterizado também quanto a uniformidade. O

comprimento uniforme do feixe foi verificado pela formac¢do do padrdo de difracao
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em um aparato proximo ao feixe apdés incidir perpendicularmente sobre ele luz de
um laser de He-Ne (de comprimento de onda A = 633 nm). Quando o padrdo de

difracdo ndo aparecia implicava que o feixe ndo estava mais uniforme.

O comprimento uniforme do feixe cresce mais rapido para o capilar de 75 pum
do que cresce para o de 50 um. Os dois casos indicam que a uniformidade do feixe
depende da pressédo na bomba, quanto maior o fluxo e conseqientemente maior a
pressdo, o comprimento uniforme cresce. Pode-se observar também que quanto
menor o diametro do capilar, menor serd o comprimento uniforme do feixe, mesmo
sendo a pressdo maior. A medida para o capilar de 50 um com metanol apresentou
ainda um diferencial quanto a pressdo de operacdo da bomba. Essa pressao
aumentou muito. Apos ultrapassar o valor de 1.000 psi foi observada uma mudanca
no comprimento uniforme do feixe, que passou a diminuir ao invés de aumentar.
Desta forma, verificou-se que o comportamento do feixe de micro-jato apresenta
uma limitagdo quanto a pressdes de operacdo da bomba HPLC superiores a 1.000
psi.

A medida do diametro do feixe em funcéo do fluxo e da pressdo da bomba de
HPLC foi realizada seguindo o procedimento de medida de diametro de um fio de
cabelo por difracdo, conforme descrito no capitulo 4, usando a equacgédo (4.18), ou
seja,

=m= . (5.1)

A medida do comprimento y entre 0 maximo central claro e o primeiro minimo
escuro, m=m;=1 na equacgdao (5.1), foi realizada na figura de difragcdo projetada na
auséncia de luz a uma distancia L=5,26+0,03m. A Figura 5.13 mostra a formacéao de
um padrdo de difracdo separando as respectivas manchas claras e escuras

causadas pela difracdo do feixe de liquido.

Os valores de diametro do feixe obtidos os bicos de micro-jato montados com
os capilares de 75 um e de 50 um em funcéo do fluxo de operagcéo da bomba estao
listados na Tabela 5.6. As medidas foram realizadas usando agua destilada e
metanol. Os valores dos respectivos comprimentos y medidos também estdo na
Tabela 5.6. O didametro do feixe aproximou-se mais rdpido do valor nominal do

diametro interno do capilar com o aumento da presséo para o capilar de 50 um. As
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medidas com metanol apresentaram, ainda, didametros do feixe mais proximos ao

diametro nominal do capilar que para a agua destilada.

|
|
|
|
|
|
|
|
'
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|

Figura 5.13 — Foto do padréao de difrac@o do feixe do micro-jato.

Tabela 5.6 — Diametros do feixe de liquido — dgi (Agua destilada e metanol) em funcado do fluxo da
bomba para os capilares de diametros internos — d;, iguais a 75 e de 50 um.

dit (capilar) = 75um di (capilar) = 50um
Fluxo da
bomba Agua destilada Metanol Agua destilada Metanol
(mL/min)
y(em)  deixe (um) y (€M)  drice (um) Y (€M)  dreige (wm) Yy (€M) Creixe (uM)

1,5 3,940,1 86 + 4 4,00,1 83+4 4,9+0,1 68 +3 5,5+0,1 61+2
2,0 4,0£0,1 83+4 3,940,1 85+ 4 5,1+0,1 65+3 5,8+0,1 57+2
3,0 3,840,1 88+ 4 4,1+0,1 81+4 5,5+0,1 61+2 6,0+0,1 56 + 2
4,0 4,1+0,1 82+4 4,2+0,1 79+4 6,0£0,1 56 + 2 6,2+0,1 54 +2

5,0 4,2+0,1 80+4 4,3+0,1 77+4 6,4+0,1 52+2 6,4+0,1 52+2




Capitulo 6

Conclusdes e Perspectivas

No presente trabalho de Mestrado foi apresentado o estudo de
fotofragmentacdo da molécula de o0z6nio na regido de energia correspondente a
excitacdo da camada de valéncia e também a caracterizagdo de um dispositivo
experimental de injecdo de liquidos que serd utilizado em um equipamento para o

estudo de fotofragmentacdo de amostras liquidas.

O ozbnio € uma molécula simples de grande interesse cientifico e ambiental
que apresenta controvérsias em relacdo a dados sobre sua estrutura eletrénica e
fotofragmentacdo. Sua fotofragmentacdo foi estudada com espectroscopia de
multicoincidéncia por tempo de vb6o entre um fotoelétron e um fotoion. As medidas
foram realizadas em 2007 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS,
Campinas, Sao Paulo. A linha de luz TGM foi utilizada para medidas do 0zo6nio e do
oxigénio na faixa de energia de 12 a 21 eV. Foram coletados espectros de producéo
total, TIY, e parcial de ions, PlY. Durante os experimentos foram produzidas
amostras de 0z6nio de boa qualidade, que foi verificada pela andlise dos espectros
de massa PEPICO obtidos, para energias fixas do foton, antes e depois das
medidas de PIY e TIY. As possiveis contaminacdes de oxigénio nos espectros de
ozo6nio foram retiradas a partir da subtracdo de espectros de O, obtidos nas mesmas
condicbes experimentais. Os espectros foram calibrados pela energia de absorcao
do Ne, 21,54 eV. Como a linha TGM dispde de um filtro de Nednio (Ne) para
absorver os harmonicos superiores da luz sincrotron, sua energia de absorgéo foi

utilizada para calibrar os espectros.
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A presenca do filtro de Ne permitiu a reducao do ruido de fundo nos espectros
de TIY e observar com maior nitidez as estruturas existentes. A determinacdo da
energia para a primeira ionizacdo do O3 tornou-se mais precisa do que a resultante
das medidas realizadas, sem o referido filtro, por Mocellin et al. [31]. Observou-se
gue para as moléculas de O, e O3, a intensidade do TIY aumenta com a energia do
foéton. Nas estruturas de espectros TIY, um degrau maior ou menor € observado
cada vez que um novo estado idnico € alcancado. O inicio do primeiro degrau no
TIY do O3 ocorreu em 12,50 + 0,02 eV, o que concorda com a energia adiabatica do
estado 1 ?A; (6a;), estando de acordo com resultados prévios publicados [5, 30, 54].
O primeiro degrau do TIY do Oz, compreendido entre 12,50 e 14,00 eV, corresponde
a superposicdo dos dois primeiros estados eletrénicos 1 ?A; e 1 ?B,. O terceiro
estado eletrénico 1 ?A, corresponde ao terceiro degrau centrado em 13,54 eV. A
comparacao desses trés estados com espectros TPES e PES indicou que a
formacgao dos picos ocorreu principalmente por ionizacao direta. As estruturas para
maiores energias do espectro TIY foram correlacionados com as bandas 4 a 9 do
espectro TPES do Os.

Nos espectros PIY do ozonio, o0 aumento da producao idnica observada para os
fragmentos Os" e O," foi relacionada com os trés primeiros estados eletronicos da
molécula, %A, °B, e ?A,. Suas primeiras energias de ionizacdo adiabaticas foram
determinadas. Em especial, foi identificada a primeira energia de ionizacao
correspondente a 12,43 + 0,01eV, cujo valor concorda com as referéncias
[27,29,56]. Este resultado apresenta maior precisdo em relacdo as medidas
semelhantes realizadas por Mocellin et al. [31], uma vez que, com a utilizacdo do
filtro de Ne, a influéncia de harménicos superiores foi eliminada, assim como, foi
definida uma energia de referéncia Unica para calibracdo dos espectros. A segunda
energia adiabatica de 13,1 + 0,1 eV esta em concordancia com a Ref. [30]. A banda
de energia centrada em 13,49 + 0,02 eV corresponde ao terceiro estado eletronico, 1
’A,. Na regido entre 12 e 14 eV, correspondente aos trés primeiros estados
eletronicos da molécula, observou-se maior formac&o do ion principal do 0z6nio Os".
O espectro PIY O," medido para a molécula de oxigénio, indicou o valor de 12,06 +
0,01 eV para a primeira energia adiabatica de ionizacdo do oxigénio, que concorda
com valores anteriores [58]. A intensidade da progress&o vibracional do O," também

apresentou concordancia com trabalhos prévios [57].
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Os resultados obtidos para a molécula de ozbnio neste trabalho buscam
contribuir para o estudo de gases constituintes da atmosfera terrestre, mas nao
encerram os varios tipos de estudo que ainda precisam ser realizados. Espera-se no
futuro contar com fonte de excitacdo de mais baixa energia no LNLS, para realizar
estudos adicionais de forma a simular o efeito da luz solar sobre esses gases.

No que diz respeito a instrumentacao cientifica, para utilizacdo em medidas em
espectroscopia de liquidos, foi desenvolvido um bico de micro-jato com capilares de
diferentes didametros internos: 10, 25, 50 e 75 um. A caracterizacdo deste dispositivo
€ essencial ao desenvolvimento de uma camara experimental, que foi projetada pelo
grupo do Laboratério de Espectroscopia Eletronica (LEE) do Instituto de Fisica da
UnB. Trata-se de um projeto inédito no Brasil que possibilitard& medidas de

fotoionizacdo em amostras liquidas mantidas em regime de vacuo.

Estudos recentes sobre a técnica de micro-jato [6] indicam que o diametro do
capilar deve ser menor que o livre caminho médio das moléculas, em torno de 10
um. Os testes iniciais indicaram que o procedimento de montagem foi adequado
para os capilares de maior diametro, 50 e 75 um, cujo funcionamento nao
apresentou vazamento ou interrupcdo do feixe. Para estes capilares, alguns
parametros de funcionamento foram medidos em funcao da presséo de operagéao da
bomba HPLC. Os liquidos utilizados nas medidas foram a agua destilada e metanol.
Para os dois liquidos, observou-se aumento de conformidade do fluxo medido em
relacdo ao fluxo nominal, em fungéo da pressdao. As medidas realizadas com os
feixes indicaram que a uniformidade é diretamente proporcional ao seu diametro,
fluxo e consequentemente a pressao de injecao. O diametro do feixe foi medido pelo
método de difracdo e apresentou valores mais proximos ao diametro interno do

capilar para o caso do metanol, utilizando o capilar de 50um.

De acordo com os testes realizados, para viabilizar a aplicacdo do bico de
micro-jato em espectroscopia de liquidos, novos procedimentos de montagem
precisam ser realizados para obter o funcionamento do bico injetor esperado
teoricamente com capilares de didmetros menores (10 um). A abertura dessa nova
fronteira de medidas de espectroscopia de liquidos com técnica de micro-jato tem
uma potencialidade ainda sem limites devendo proporcionar conexdes com

aplicacdes tecnoldgicas.
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A home-made ozone generating system is described in this paper. A commercial ozone
generator produces a gas mixture of 10% ozone and 90% of oxygen. A distillation process
purified the mixture that achieves ozone samples with purity between 90 and 95%. A system
consisting mainly of glass and PTFE components is used to produce and purify the ozone.
The use of these inert materials is imperative to get the purification process and guarantee the

non-degradation of the sample.

Keywords: Ozone; Coincidence spectroscopy; Instrumentation

El casero sistema de generacion de ozono se describe en este documento. Un comercial
generador de ozono produce una mezcla de gases del 10% del ozono y el 90% de oxigeno. Un
proceso de destilacion purifica lograr la mezcla de ozono con muestras de pureza entre el 90 y
el 95%. Un sistema que consiste principalmente de vidrio y componentes PTFE se utiliza para
producir y purificado el ozono. El uso de estas inerte materiales es imprescindible para la

eficiencia del proceso de purificacién y de la no degradacion de la muestra.

Descriptores: 0zono, espectrometria de coincidencia, Instrumentacion
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PACS: 33.80.Gj, 82.37.Vb, 33.20.Ni

1. Introduction

The ozone molecule is composed by three oxygen atoms. These atoms are disposed in a V
shape with a bond angle of 116.8° and the bond length of 1.27 A in the ground state. The
molecule is planar and belongs to the C,, symmetry. The three oxygen atoms are in different
chemically environments. One site consists of the central oxygen atom (Oc), and it is in the
center of the V. The other ones consist of two terminal oxygen atoms, Or. The distinction
between them can be observed in the XPS ( X-Ray Photoemission Spectroscopy) spectra by
the energy separation of the O 1s™ core orbital from O¢ and O atoms of 4.6 eV [1, 2]. The
peak width of Ocl1s™ is larger than Ot1s™, 0.75 and 0.63 eV, respectively.

The molecular electronic configuration on the ground state is written as:

core: 1a,? 2a;° 1by?

valence: 3a;% 2b,? 4a;° 5a;° 3b,% 1b,? 4b,” 6a;° 1a,”

empty orbital: 2b,° 7a,° 5b,°
where the inner molecular orbital (MO) 1a; corresponds to the 1s orbital from the O¢. And the
degenerated MO orbital 2a; and 1b, are even and odd combinations of 1s orbital of Ot atoms,
respectively. The inner valence orbitals, 3a;? 2b,? 4a;%, are O 2s like orbitals. The orbitals 1b;,
la, and 2b; are out-of-plane, and the 5a;, 4b, and 6a; are in- plane & orbitals, where 2b; and
6a; have n anti-bonding character. The 3a,, 7a; and 5b, orbitals are ¢ anti-bonding character

[3,4,5]

2. The ozone production
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The ozone gas is produced by an electric discharge of pure O, using a commercial ozonizer
[6]. The O, gas enters the generator and goes through a high electric field, where some
molecules can be broken. This reaction in O, produces the ozone, Os;. The yield of this
process produces a mixture of 10% of ozone and 90% of oxygen. This amount of ozone is not
sufficient to do good spectroscopy. Therefore, another stage to improve the Oz samples is
necessary, and it is called “purification of ozone”. A sketch of the experimental set-up is
shown in Fig. 1.

The high reactivity of ozone requires the use of neutral material to build the system and
produce ozone, such as Pyrex, flexible tubes of PTFE, Viton, etc. To produce ozone it is
necessary to use high-purity O, a commercial gas cylinder, which is joined to the ozone
generator; a cooling system to separate the oxygen and ozone molecules, one reservoir to
store the samples and one efficient vacuum system with a cooling trap system included for
security. All the connections are made by heating the PTFE tubes and pushing them against
valves, connectors, etc. This type of connection links the system to the primary vacuum (=107
mbar). The gas flux between the generator and the purification system is controlled by the
flux meter (0.2-2.5 Ipm (liter per minute)). The flux control is very important because the
pressure inside the system can rise rapidly and increase the risk of explosion. The purification
system consists of a Pyrex U-tube where the O,/O3 mixture will be trapped in liquid phase. A
security procedure must be followed to avoid fire or explosion inside the vacuum pump. The
pumps need to be protected by heated MnO, granules which act as a catalyst to break the
ozone molecules and, in addition, liquid nitrogen traps.

The system is pumped continuously. The purification of ozone is realized by passing the
oxygen/ozone mixture through a U-tube glass that can be cooled externally with liquid
nitrogen. At the liquid nitrogen temperature (-196 °C) both oxygen (boiling point —182.8 °C)

and ozone (boiling point —-111.7 °C) get trapped and can be seen as violet liquid inside the U-
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tube. Generally, about 12 minutes is enough time to produce ozone in the generator. This
point is crucial because the production for a long time can increase the pressure of the system
and can result in an explosion. There are other parameters that must be observed in order to
avoid problems: the oxygen pressure inside the cylinder should be around 1 atm, higher
pressure can damage the ozone generator; the gas flux must be 0.5 Ipm, approximately, and
the pressure inside the system can not be over 20 mbar. In resume, the most important
precaution that must be taken in order to avoid explosions is to keep the pressure inside the

system as low as possible.

When some amount of liquid is obtained in the ozonizer, it is turned off and the
purification process will start. The separate process is done by cooling and heating the sample
inside U-tube. It is used one platform that moves up and down to put in contact the sample
hold with liquid nitrogen reservoir. When the sample reaches the boiling point of oxygen, the
oxygen evaporates and can be pumped out. After that the reservoir that contains liquid
nitrogen is moved up to freeze the sample again. This cooling and heating procedure is

repeated three or more times in order to obtain a pure ozone sample.

The purified liquid ozone is warmed up and filled into a glass reservoir which is connected
with the experimental chamber. In order to refill the glass reservoir the connection to the
pumps is shut and the liquid is heated up, while monitoring the pressure in the system.
Stainless steel proved to be sufficiently inert to prevent ozone from dissociating during the
inlet into the experimental chamber. Some care must be shown concerning the diameter of the
needle used to inlet the gas in the chamber (that needs to be bigger than usual). The
experimental data revealed that following this procedure a gas mixture with more than 90%
ozone could be trapped in the system [7, 8]. In Fig. 2 the signal from the O, contamination
can be compared to the Os signal. The spectrum of Ol1s?—n" excitation in the total ion yield

spectrum from the ozone sample is shown. The O, contamination is hard to see, it is appears
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like a small shoulder at 530.8 eV photon energy, the O1s*—n" excitation from oxygen.

Explosions can never be excluded, so it is important to surround the glass U-tube
containing the liquid ozone with a Plexyglass box to prevent pieces of glass from injuring
anybody. Since ozone is sensitive to visible and UV-light, covering the whole inlet system
with non-transparent foil increases the lifetime of the liquid and the gaseous sample.

3. Conclusion

It is very important in spectroscopic studies to have pure samples. In order to separate the
contributions coming from ozone from those of the major contaminant, oxygen, which is also
composed of oxygen atoms, it is necessary to have very pure ozone sample. With the home
made system described above it is shown that is not easy but it is possible to produce a pure

ozone sample.
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Figure Caption:
Fig. 1: A schematic view of the ozone generation set-up.
Fig. 2: The O, contamination in the O1s*—n" excitation in the total ion yield spectrum from

ozone sample.



83

ozone
Plexyglass generator
security box T ° 1
flux meter
~liquid 05 + 0, 0,
— liquid N,
v valve
tothe TII I T
experimental eated
eate
chamber pressure © - trap  acuum
a gauge 2 N pump
glass reservoir M

pump security system

How to produce a pure ozone sample? A. Mocellin, et al.



84

1.4x10"° -
1.2-
1.0 -
= 0.8-

counts)

Total ion yield
o O O
N A O
| ] |

| | | | | | |
527 528 529 530 531 532 533
Photon energy (eV)

How to produce a pure ozone sample? A. Mocellin, et al.



	07_Cap5_Resultados.pdf
	07_Cap5_Resultados.pdf
	Figura 5.1 – Espectros de PEPICO das moléculas de (a) oxigên
	Figura 5.2 – Espectro de PEPICO da molécula de (a) oxigênio 
	Figura 5.3 – Espectro de produção total de íons da molécula 
	Figura 5.4 – Espectro de TIY do oxigênio molecular (linha co
	Tabela 5.1 – Potenciais de ionização determinados no espectr
	Figura 5.5 – Espectro TPES do ozônio retirado da Ref. [5]. M
	Figura 5.6 – Espectro de produção parcial de íons O3+ do ozô





