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Resumo

Este trabalho tem como motivação fornecer dados experimentais importantes para a

interpretação da química de ionosferas planetárias, em particular para o maior Satélite de

Saturno, Titan. Aqui temos o interesse especí�co pelo estudo de reatividades de espécies

iônicas excitadas. Uma parte deste trabalho consistiu de experiências de preparação de

cátions (CH+
3 e CF+

3 ) selecionados em energia interna via a fotoionização VUV de espécies

neutras e de reações de cátions selecionados em massa e energia interna com moléculas

(O+ com metano e N+(3P) com C3H4, C3H6 e C3H8).

O estudo de preparação dos cátions CH+
3 e CF+

3 selecionados energia interna (vibra-

cional) foi realizado pela utilização da técnica de coincidência TPEPICO com a radiação

VUV do síncrotron SOLEIL. Um espectrômetro do tipo PFI-ZEKE que nos permite obter

uma resolução de até 0.84 cm−1 foi contruido para a realização de estudos complementares

envolvendo a radiação VUV laser do Centro de Laser da Universidade Paris Sud XI, em

Orsay na França.

Experiências para determinar a in�uência da excitação do cátion O+ (2S,2D,2P) na

produção de íons devido a sua reação com o metano foram realizadas com a utilização

da técnica de coincidência TPEPICO e da técnica de guia de íons. Estes experimentos

foram realizados na linha de radiação VUV DESIRS do síncrotron SOLEIL. Estudos de

determinação de constantes de velocidade e dos produtos formados da reação N+(3P)

com C3H4, C3H6 e C3H8 foram realizados a partir da utilização da técnica SIFT em uma

montagem do tipo comercial de pequeno porte no Instituto de Físico-Química J. Heyrovský

em Praga, na República Checa.
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Résumé

Ce travail a pour motivation de fournir des données expérimentales importantes pour

l'interprétation de la chimie des ionosphère planétaires, en particulier pour le plus grand

satellite de Saturne, Titan. On s'intéresse spéci�quement à la réactivité des espèces ioniques

excitées. Cette thèse porte, d'une part, sur des expériences de préparation des cations (CH+
3

et CF+
3 ) sélectionnés en énergie interne par photoionisation VUV d'espèces neutres, et

d'autre part, sur des réactions de cations sélectionnés en énergie interne avec des molécules,

O+ avec CH4 et N+(3P) avec C3H4, C3H6 et C3H8.

L'étude de la préparation des cations CH+
3 et CF+

3 sélectionnés dans des niveaux vibra-

tionnels a été réalisée par la technique de coïncidence TPEPICO et du rayonnement VUV

synchrotron à SOLEIL. Un spectromètre de type PFI-ZEKE qui permet d'atteindre une

résolution de 0.84 cm−1 a été contruit pour la réalisation d'études complémentaires avec

le rayonnement laser VUV du Centre Laser de l'Université Paris Sud (CLUPS), à Orsay

en France.

Les expériences pour la détermination de l'in�uence de l'excitation du cation O+

(2S,2D,2P) sur sa réactivité avec le méthane ont été réalisées par les techniques de coïn-

cidence TPEPICO et de guides d'ions. Elles ont été réalisées sur la ligne de rayonnement

VUV DESIRS du synchrotron SOLEIL. Les études pour déterminer la constante de vi-

tesse et les rapports de branchement entre produits des réactions de N+(3P) avec C3H4,

C3H6 et C3H8 ont été réalisées par l'utilisation de la technique SIFT sur un montage de

type commercial de petite taille à l'Institut de Physico-Chimie J. Heyrovský à Prague, en

République Tchèque.
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Abstract

This work has the motivation to provide experimental data relevant to the interpre-

tation of the chemistry of planetary ionospheres, particularly for the largest satellite of

Saturn, Titan. Here we have a particular interest in studying the reactivity of excited ionic

species. The �rst part of this work concerns the production of CH+
3 and CF+

3 state selected

cations by VUV photoionization of neutral species and the second part, the reactions of

state selected cations with molecules : O+ with methane and N+(3P) with C3H4, C3H6

and C3H8.

The study of the preparation of the CH+
3 and CF+

3 cations in selected vibrational

levels was performed by using the TPEPICO coincidence technique and VUV radiation at

the french synchrotron, SOLEIL. A PFI-ZEKE spectrometer, that allowed us to obtain a

resolution down to 0.84 cm−1, was constructed to conduct additional studies involving laser

VUV radiation at the Laser Center of the University Paris Sud XI, at Orsay in France.

Experiments to determine the in�uence of the O+ (2S,2D,2P) cation excitation on its

reaction with methane were performed using the TPEPICO coincidence and the guide ion

beam technique. These experiments were performed on the VUV DESIRS beamline at

the synchrotron SOLEIL. Rate constants and products branching ratio for the reacion of

N+(3P) with C3H4, C3H6 and C3H8 were measured with the SIFT technique in a small

commercial apparatus at the Institute of Physical Chemistry J. Heyrovský in Prague, Czech

Republic.
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Résumé Étendu en Français

Introduction et Motivations

La motivation principal de ce travail, c'est l'étude de la réactivité d'espèces ionisées

avec des molécules, plus spéci�quement d'ions sélectionnés en énergie interne. A cette �n,

une grande partie de ma thèse a été consacrée à la préparation d'ions sélectionnés dans

leurs niveaux d'énergie interne, et précisément, pour les ions CH+
3 et CF+

3 . Une partie de

cette thèse a été destinée à l'étude de réactions d'ions sélectionnés en énergie interne avec

des molécules, à savoir O+ (4S, 2D, 2P) avec CH4 et N+(3P) avec C3H4, C3H6 et C3H8.

Toutes les études des systèmes étudiés dans cette thèse ont eu comme motivation de

fournir des données expérimentales aux modélisateurs a�n de répondre à des questions sur

la chimie de l'ionosphère de Titan, qui est le plus grande satellite de Saturne.

Cette thèse s'inscrit dans un projet de collaboration entre les expérimentateurs et des

planétologues en France, Pascal Pernot du Laboratoire de Chimie Physique à Orsay, Na-

talie Carrasco du Laboratoire LATMOS, Univ. Versailles St Quentin, CNRS, et Véronique

Vuitton de l'Institute de Planétologie et d'Astrophysique de Grenoble. Cette interaction,

dans un premier temps, porte sur le choix des systèmes que les modélisateurs croient impor-

tant d'étudier pour décrire l'atmosphère de Titan. Plus tard, les résultats expérimentaux

obtenus pour ces systèmes serviront de données d'entrée dans leurs modèles.

La chimie de l'ionosphère planétaire est gouvernée par des ions primaires qui sont for-

més par photoionisation de molécules neutres de l'atmosphère par le rayonnement solaire

ou par impact avec les électrons magnétosphériques. Bien que les températures atmosphé-

riques soient faibles, il est donc possible d'obtenir une espèce ionique avec une quantité

considérable d'énergie interne. Donc, une des motivations de ce projet, dans lequelle cette

thèse s'insère, est de fournir des informations sur l'importance de la reactivité d'espèces

ioniques excitées avec une grande durée de vie. En plus de déterminer l'importance de l'ex-

1
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citation des espèces ioniques sur leur réactivité, ce travail porte aussi sur l'e�et de l'énergie

de collision sur la réactivité de ces espèces. Ces informations sont également très utiles,

non seulement pour la chimie planétaire, mais aussi pour l'étude des plasmas, puisque les

espèces radicalaires étudiées dans cette thèse sont également présents dans ces milieux.

L'atmosphère de Titan est principalement composée d'azote N2 (≈ 98 %) et de méthane

CH4 (≈ 2 %). Un exemple d'un système très important pour l'atmosphère de Titan est

l'étude de la réactivité du cation méthyle CH+
3 . Ce cation est un ion important pour la

chimie de l'ionosphère de Titan, il est produit par photoionisation dissociative du méthane

CH4 par le rayonnement solaire ou par impact électronique. L'utilité de mon travail sera

de pouvoir étudier la réaction de ce cation selectionné dans des niveaux vibrationnellement

excités avec les molécules les plus abondantes de l'atmosphère de Titan, comme N2 et CH4.

Pour étudier la réactivité des espèces ioniques excitées, il est d'abord nécessaire de

produire ces cations dans un état sélectionné. L'option utilisée dans le cas de CH+
3 et

de CF+
3 a été de produire les radicaux CH3 et CF3 in situ et d'utiliser des méthodes de

coïncidence TPEPICO pour produire les ions CH+
3 et CF+

3 vibrationnellement excités.

Le travail présenté dans cette thèse est la première étape qui correspond à déterminer

quels sont les états de cations qu'on peut produire de manière sélective a�n de réaliser les

études ultérieures de leur réactivité. Un autre objectif, plus fondamental, est de connaître

la spectroscopie de ces cations, étant donné que ces données de spectroscopie des espèces

excitées sont encore très rares.

L'étude spectroscopique du cation CF+
3 faisait partie du projet de post-doctorat de

Héloïse Soldi-Lose de la ligne de lumière VUV DESIRS du synchrotron SOLEIL. On a

participé à ce projet en raison de "présumées" ressemblances du radical CF3 avec le radical

CH3. J'emploie le mot "présumées" car en réalité ces deux systèmes ont des caractéristiques

spectroscopiques di�érentes en raison de la di�érence de géométrie de l'ion et du neutre

dans les deux systèmes et qui seront mieux appréciés au chapitre 2.

Les études expérimentales impliquant des espèces radicalaires sont en général très li-

mitées. Ce manque de données expérimentales se produit principalement en raison de la

di�culté de la production des radicaux et aussi du fait que les radicaux sont des espèces très

réactives. Donc, en dehors de la motivation de fournir des données expérimentales pour

les modèles ionosphériques, ce travail a également un intérêt dans l'étude du caractère

fondamental de la photoionisation des espèces radicalaires.
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Des études complémentaires concernant la spectroscopie de rotation du cation CH+
3 ,

en utilisant la technique d'ionisation en champ pulsé (PFI-ZEKE) avec l' utilisation du

rayonnement laser VUV, ont été réalisées a�n de con�rmer les interprétations sur les états

vibrationnelles peuplés qu'on a observés par l'utilisation de la technique TPEPICO. L'ob-

jectif initial de cette étude était d'obtenir des spectres de rotation des états vibration-

nellement excités de CH+
3 , puisque des spectres avec une résolution rotationnelle de leur

niveau vibrationnel fondamental ont déjà été obtenu [1�3]. A cette �n, j'ai participé à la

construction d'un spectromètre PFI-ZEKE. Une partie du travail e�ectué dans cette thèse

a été consacrée à la construction et l'optimisation du spectromètre avec l'utilisation d'une

molécule qui a été bien étudiée par cette technique, NO. Ce spectromètre est maintenant

disponible pour la communauté scienti�que au Centre Laser Université Paris Sud XI, à

Orsay en France.

Pour le cas de l'étude du cation O+, nous avons choisi la photoionisation dissociative

de la molécule O2 et la technique de coïncidence TPEPICO pour produire O+ sélectionné.

L'intérêt d'étudier ce système est principalement due à une discussion très récente sur

l'importance de l'oxygène sur la chimie de l'ionosphère de Titan. Selon ces discussions,

la chimie de l'oxygène serait initiée par des cations O+, qui sont injectés dans Titan en

provenance du satellite Encelade de Saturne, et qui ont été observés par le spectromètre

Cassini. Les processus de transfert de charge du cation O+ avec les molécules dominantes

sur Titan, comme N2 et CH4, produisent l'oxygène atomique neutre O qui pourrait être

le point de départ de la chimie de l'oxygène dans l'atmosphère de Titan. Il est donc très

important de mener une étude a�n de caractériser les réactions du cation O+ avec les

espèces les plus abondantes de Titan, N2 et CH4. Des études sur la reaction du cation

O+ sélectionné dans les états 4 S, 2D et 2P avec N2 ont été faites par Li et al. [4]. Mais

des études sur la réactivite du cation O+ avec le méthane n'ont été faites que pour l'état

fondamental 4S [5], ainsi qu'avec d'autres alcanes [6], en fonction de l'énergie de collision.

Dans ce travail, nous avons voulu déterminer la section e�cace absolue de la réaction de

O+(4S, 2D 2P) avec CH4 dans la même gamme d'énergie de collision.

Les études de la réaction N+(3P) avec des molécules C3H4, C3H6 et C3H8 ont été

réalisées dans un travail en collaboration avec l'Institut de Chimie Physique J. Heyrovsky

(Académie des sciences de la République Tchèque), à Prague (République Tchèque). Cette

étude a consisté en la détermination des constantes de vitesse de réaction et des rapports
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de branchement entre produits de réaction en utilisant la technique du "tube d'écoulement

d'ions sélectionnés" (Selected Ion Flow Tube, SIFT, en anglais). Pour cela, nous avons

utilisé un appareil SIFT commercial de petite taille, à l'Institut de Chimie Physique J.

Heyrovsky. Les motivations de ce travail reposent principalement sur l'importance de ces

réactions dans la chimie de l'ionosphère de Titan, mais on voulait aussi montrer que ces

études peuvent être réalisées sur un tel dispositif expérimental commercial.

Le chapitre 2

de cette thèse porte sur l'étude de la préparation des cations CF+
3 e CH+

3 sélectionnés

dans leur niveaux d'énergie interne. L'étude montrée dans ce chapitre concerne la spectro-

scopie de ces cations par l'utilisation du rayonnement VUV syncrotron et de la technique

de spectroscopie de photoélectron de seuil. Des expériences ont été réalisées sur la ligne

de rayonnement VUV DESIRS du synchrotron SOLEIL. Cette ligne possède un onduleur

eléctromagnétique de polarisation variable qui permet de travailler dans la gamme d'éner-

gie de photon de 5-40 eV avec un haut �ux de photons. Un premier dé� pour réaliser ces

études, c'est la production du radical. Pour cela, on a utilisé la technique de �ash pyrolysis,

basée sur la thermofragmentation d'une molécule précurseur. Des spectres ont été obtenus

avec le spectromètre DELICIOUS II de SAPHIRS [7].

Les spectres de photoélectrons de seuil de CH3 (9.8 - 10.4 eV) et CF3 (8.8 - 12eV)

ont montré une forte excitation dans le mode de vibration parapluie ν2 et du mode de

vibration d'élongation symétrique dans le plan, ν1. On a pu véri�er aussi une grande

di�érence pour les excitations de ces modes entre le spectre de CH+
3 et CF+

3 . C'est déja

connue que pour la transition entre l'état életronique fondamental de CH3 et de CH+
3 , il

n'y a pas de changement de géométrie entre ces états, qui est plane. Ceci engendre surtout

des transitions diagonales (n=n+). Mais par contre, pour le cas du mode de vibration ν2,

comme la courbe de potential en fonction de la coordonnée de pliage symétrique hors-plan

est très di�érente pour le neutre et le cation, les facteurs de Franck-Condon sont renforcés

pour des transitions non-diagonales. Par contre, le système CF3 → CF+
3 correspond à

un grand changement de géométrie (pyramidale pour le neutre et plane pour l'ion), on

a donc une grande distribution pour les transitions non diagonales (n6=n+). Ces deux

faits ont été véri�és expérimentalement. Les transitions les plus intense pour le système
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CH3 → CH+
3 sont les transitions (200, 2

1
1, 2

2
2, 2

2
0). Pour le système CF3 → CF+

3 , on voit

plutôt les progressions (0, 0)→ (0, nν+2 ) e (0, 0)→ (ν+1 , (n− 1)ν+2 ) avec n=13 à 26.

Des spectres de photoélectron de seuil de CD3 (9.8 - 10.4 eV), et de CH2D et CHD2

(9.8 - 10 eV) ont aussi été enregistrés. Avec les spectres obtenus on a pu déterminer les

fréquences des modes ν+2 et 2ν+2 pour CH+
3 , 1387 ± 15 et 2777 ± 25cm−1, respectivement.

On a determiné aussi les fréquences du mode de vibration de pliage symétrique hors plan

parapluie pour CD+
3 (ν+2 =1085 ± 15 cm−1), CH2D+

3 (ν+4 =1299cm
−1) e CHD+

2 (ν+4 =1188 ±

15 cm−1). Pour CF+
3 , on a determiné expérimentalment la valeur de 9.01 eV pour l'énergie

d'ionization adiabatique (EIad) et on a déterminé aussi les fréquences des modes ν+1 et ν+2 ,

980 cm−1 et 819 cm−1, respectivement.

Le chapitre 3

de cette thèse porte sur l'étude de la spectroscopie par champ pulsé PFI-ZEKE du

radical CH3. Dans cette étude, on a produit le radical par la technique de �ash pyrolysis,

on l'a excité vers ses états de Rydberg par l'utilisation de rayonnement laser VUV, puis

ionisé par application d'un champ pulsé. Pour cela, un spectromètre de type PFI-ZEKE a

été construit.

Pour l'optimization du spectromètre, on a choisi la molécule NO déjà bien étudiée par

cette technique. On a obtenu des spectres PFI-ZEKE avec une résolution de 0.9 cm−1 de

NO dans la gamme d'énergie de photon 79340-79490 cm−1 (9.835−9.855 eV) qui correspond

à l'état vibrationnel v+=2. On a obtenu aussi le spectre PFI-ZEKE de CH3 dans la gamme

79276 - 79440 cm−1 (9.829 - 9.850 eV) qui correspond à la transition vibrationnelle 200 entre

états électroniques fondamentaux du radical et du cation. On a essayé d'enregistrer des

spectres de la transition vibrationnel 211, mais on a rencontré une grande di�culté par

manque de photon. Il est projeté de construire une nouvelle cellule de génération de VUV

avec un prisme pour séparer les rayonnement VUV et UV qui sera plus e�cace par un

facteur 5 que le système avec le monochromateur actuel. Et comme le détecteur ZEKE est

non lineaire avec l'intensité, on espère gagner un facteur 50 à 100 sur le signal.
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Le chapitre 4

de cette thèse porte sur l'étude de la réactivité des états 4S, 2D et 2P du cation O+

avec la molécule de méthane, CH4. Cette étude concerne la production des cations O+

selectionnés dans ces etats 4S, 2D, 2P par photoionization dissociative de la molécule O2

avec la technique de coincidence TPEPICO et de la réaction de ces ions avec le méthane

par la technique de guide d'ions radiofréquence. Pour la réalisation de ces études, on a

utilisé le montage expérimental CERISES. Les expériences ont été réalisés sur la ligne de

rayonnement VUV DESIRS à SOLEIL dans la gamme d'énergie entre 18.5 - 24.5 eV et on

a utilisé la structure temporelle (148 ns entre deux paquets). Pour la détermination des

sections e�caces absolues de réaction on a aussi travaillé avec les isotopes 18O+ et CD4

pour éviter les problèmes de recouvrement de masse entre les di�érents produits.

On a retrouvé les valeurs mesurées par Levandier et al [5] pour la réaction du fonda-

mental O+(4S) et on a montré que l'excitation de O+ vers les états 2D et 2P changeait

complètement les rapports de branchement entre les deux produits principaux de la réac-

tion, CD+
4 et CD+

3 .

Le chapitre 5

de cette thèse porte sur l'étude de la réactivité du cation N+(3P) avec les molécules

C3H4, C3H6 et C3H8. Pour réaliser cette étude, on a utilisé la technique SIFT sur un

montage de type commercial à l'Institut de Chimie Physique J. Heyrovsky à Prague. Le

cation N+(3P) a été produit par décharge microonde de la molécule de N2 dans un �ux

de He. Des expériences de calibration sur les réactions de Kr+ avec C3H4, C3H6 et C3H8

ont été réalisés avec l'intention de valider les résultats obtenus pour les réactions de N+.

Pour tous les systèmes N+/C3, on trouve une constante de vitesse k = 2(0.4) × 109 cm3

molecule−1s−1 . Pour la réaction de N+ avec le propane et le propène, les seuls produits

observés sont les hydrocarbures CxH+
y . Par contre pour la réaction avec le propyne 15% des

produits de la réaction contiennent de l'azote N, le reste étant des hydrocarbures, CxH+
y .
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Conclusion Générale

On a obtenu pour la première fois des spectres de photoélectron de seuil des radicaux

CH3 (9.7-10.4 eV), CH2D et CHD2 (9.8-10 eV), CD3 (9.7-10.4 eV) et CF3 (8.5 -12.4 eV).

Dans ces spectres, on a observé des excitations des modes d'élongation symétrique dans le

plan ν1 et du mode de pliage symétrique hors plan ν2 (ν4 pour CH2D et CHD2 ). On a

pu déterminer, pour la première fois, les fréquences du mode ν+1 pour le cation CF+
3 (819

cm−1) et du mode de pliage symétrique hors plan pour les isotopomères CH2D+ (1299

cm−1) et CHD+
2 (1199 ± 15 cm−1). L'énergie d'ionisation adiabatique de CF3, 9.01 eV, a

été aussi déterminée. On a montré qu'on peut produire CH+
3 et CD+

3 avec 1 ou 2 quanta

d'excitation dans le mode ν+2 et CF+
3 dans un grand nombre d'états, pour étudier leur

réactivité.

Un spectromètre d'ionisation par champ pulsé a été construit en vue d'études de ces

radicaux à une plus haute résolution. On a obtenu des spectres PFI-ZEKE de NO (v=0→

v+=2) et de CH3 (200) dans la gamme d'énergie 79276 - 79490 cm−1 (9.829-9.855 eV). Ces

spectres ont montré qu'on peut avoir avec ce spectromètre une résolution d'environ 0.8

cm −1. Une des objectifs de cette étude a été aussi obtenir le spectre PFI-ZEKE du CH3

pour la transition 211, mais malheureusement, du au faible �ux de photon, cela n'a pas été

possible.Des modi�cations ont été prévues pour qu'on puisse gagner un facteur 5 sur le

�ux de photon, comme déjà mentionné.

Pour la première fois, la réaction du cation O+ sélectionné dans les états 2D et 2P

avec le méthane a été étudiée. On a observé que l'excitation du cation O+ a une grande

in�uence sur le rapport de branchement entre les deux produits principaux de la réaction,

CD+
3 et CD+

4 . On a mesuré les sections e�caces absolues pour chaque voie de réaction qui

serviront de données pour les modèles planétaires.

La constante de vitesse et les rapports de branchement entre produits ont été déterminés

pour la première fois pour les systèmes N+(3P) + C3H4, C3H6 et C3H8 et on a montré

que ce genre d'expériences peut être réalisé dans un montage SIFT commercial de petite

taille.



Capítulo 1

Introdução

Este trabalho tem como motivação principal o estudo da reativitade de espécies iônicas

com moléculas, em particular de íons selecionados em energia interna. Para este �m, uma

grande parte desta tese foi consagrada a preparação de cátions selecionados em energia

interna, especi�camente CH+
3 e CF+

3 , considerando futuros estudos de suas reatividades.

Outra parte desta tese destinada a estudos de reações de íons selecionados em energia

interna com moléculas, especi�camente O+ (4S, 2D, 2P) com o CH4 e N+(3P) com as

moléculas C3H4, C3H6 e C3H8.

Uma das motivações para a escolha dos sistemas estudados nesta tese é de fornecer

informações experimentais para modelizações em planetologia, a�m de responder questões

sobre a química das atmosferas planetárias. Neste trabalho temos um interesse particular

pelo estudo da ionosfera de Titan [8�13], que é o maior satélite de Saturno. O projeto

no qual se insere a minha tese consite de um trabalho em colaboração direta com os

planetólogos Dr. Pascal Pernot e Dr. Natalie Carrasco do Laboratoire de Chimie Physique,

em Orsay na França e Dr. Veronique Vuitton do Laboratoire de Planétologie de Grenoble, em

Grenoble na França. Esta colaboração consiste de interações bilaterais entre experimentais

e planetólogos. Esta interação consiste, em um primeiro momento, da proposição de estudos

experimentais da reatividade de sistemas que os modelizadores acreditam ser importantes

para descrever a atmosfera de Titan. Posteriormente os resultados experimentais obtidos

para estes sistemas propostos servirão de dados de entrada em seus modelos [8�13].

A química das ionosferas planetárias é governada por íons primários, que são forma-

dos pela fotoionização de moléculas neutras atmosféricas pela radiação solar, ou por im-

pacto eletrônico com elétrons magnetosféricos. Apesar das temperaturas atmosféricas serem
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Figura 1.1 - Imagem de Titan retirada do site da NASA (http ://www.nasa.gov).

muito baixas, ainda assim é possível obter espécies iônicas com uma considerável distribui-

ção de energia interna (rotacional,vibracional e eletrônica). Assim uma das motivações do

projeto o qual consiste esta tese, é realizar um estudo da reatividade de algumas espécies

iônicas excitadas que possuam grandes tempos de vida. Além de determinar a in�uência

dos estados excitados na reatividade das espécies iônicas, este trabalho tem o interesse em

determinar também o papel da energia de colisão na reatividade destas espécies. Estas

informações são também muito úteis não só para a química planetária mas também para

o estudo de plasmas, uma vez que as espécies radicais estudadas nesta tese são também

presentes em plasmas.

A atmosfera de Titan é composta basicamente da molécula de nitrogênio N2 (98%)

e da molécula de metano CH4 (≈ 2%). Portanto, torna-se muito importante o estudo da

reatividade dos hidrocarbonos que possam ser criados à partir do metano, seja pela reação

deste ou por sua ionização dissociativa. Um exemplo de sistema muito importante para

a atmosfera de Titan é o estudo da reatividade do cátion metila CH+
3 . Este cátion é um

importante íon para a química da ionosfera de Titan, produzido pela fotoionização do

metano, CH4, devido a radiação solar ou impacto eletrônico com elétrons magnetosféricos.

O interesse especí�co do projeto no qual se enquadra a esta tese é realizar estudos da
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reação deste cátion, selecionado em seus níveis de energia vibracional excitados, com as

moléculas mais abundantes na atmosfera de Titan, no caso N2 e CH4.

Para estudar a reatividade de espécies iônicas selecionadas em energia interna é necessá-

rio primeiramente a produção destes cátions em um estado selecionado. A opção adotada

no caso do CH+
3 e do CF+

3 foi de produzir os radicais CH3 e CF3 in situ e de utilizar

métodos de coincidência TPEPICO para selecionar os íons CH+
3 e CF+

3 em seus estados

vibracionalmente excitados. Os resultados apresentados nesta tese consistem na primeira

etapa, que corresponde em determinar quais são os estados dos cátions que podemos pro-

duzir de maneira seletiva para a realização dos subsequentes estudos de suas reatividades.

Um outro objetivo, concernente a uma análise mais fundamental, é conhecer a espectros-

copia destes cátions, uma vez que a espetroscopia destas espécies excitadas é ainda muito

pouco explorada.

O estudo espectroscópico do cátion CF+
3 fez parte do projeto de pós-doutorado da Dr.

Heloïse Soldi-Lose, da linha de radiação DESIRS no síncrotron SOLEIL. Participamos deste

projeto devido a grande colaboração no estudo da fotoionização de radicais entre o grupo

de pesquisa da linha DESIRS do Síncrotron SOLEIL com o grupo do Dr. Christian Alcaraz

(um dos orientadores desta tese pela Université Paris Sus XI ) do Laboratoire de Physique

Chimie da Université Paris Sud XI em Orsay e pesquisador associada da linha DESIRS.

Apresentamos os resultados desses estudos nesta tese, pois tivemos um grande interesse

neste radical devido a "suposta" semelhança com o CH3. Utilizo a palavra suposta pois

na realidade estes dois radicais possuem caracteristicas espectroscópicas bem diferentes

devido a diferença em suas geometrias entre os estados da espécie neutra e da iônica, que

serão melhor apreciadas no capítulo 2.

O estudo experimental envolvendo radicais moleculares [14], em geral, são muito limi-

tados. A falta de dados experimentais ocorre primeiramente devido a grande di�culdade

na produção dos radicais e também devido ao fato destes radicais serem espécies muito

reativas. Assim, além da motivação de fornecer dados experimentais para modelos ionos-

féricos, este trabalho possui também um interesse de caráter fundamental no estudo da

fotoionização de espécies radicais.

Estudos complementares envolvendo a espectroscopia rotacional do cátion CH+
3 com a

utilização da técnica de ionização por campo pulsado (PFI-ZEKE) foram realizados com

intuito de con�rmar as interpretações em relação ao estados vibracionalmente populados
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do cátion, obtidos pela utilização da técnica TPEPICO. A ambição inicial deste estudo

era obter espectros rotacionais dos estados vibracionalmente excitados do CH+
3 , uma vez

que já foram obtidos espectros com resolução rotacional do seu estado vibracional funda-

mental [1�3]. Para estes �ns participei da construção de um espectrômetro PFI-ZEKE.

Parte do trabalho realizado nesta tese foi dedicado então a construção e optimização deste

espectrômetro à partir da utilização de uma molécula já bem estudada por esta técnica, no

caso o NO [15�21]. Este espectrômetro está agora disponibilizado a comunidade cientí�ca

no Centro de Laser da Université Paris Sud XI, em Orsay na França [22].

O interesse de estudar o sistema O+ (4S, 2D, 2P) com o CH4 se deve principalmente

a um debate bem recente sobre a importância das espécies de oxigênio na química da

ionosfera de Titan [23]. De acordo com estas discussões, a química do oxigênio em Titan é

iniciada graças a cátions O+ que são injetados em Titan pelo Satélite Enceladus de Saturno,

o que foi con�rmado pela observação de um �uxo de O+ pelo espectrômetro Cassini [24].

O processo de tranferência de carga do cátion O+ com as moléculas dominantes em Titan,

o N2 e CH4, produz o oxigênio atômico neutro que poderia ser o ponto de partida para

a química do oxigênio neutro na atmosfera de Titan. Assim, é muito importante realizar

um estudo de caracterização da reação do cation O+ com as espécies mais abundantes

de Titan, no caso N2 e CH4. Para a produção do cátion O+ selecionado nos estados 4S,

2D e2P, optamos pela utilização do processo de fotoionização dissociativa da molécula O2

juntamente com a técnica de coincidência TPEPICO.

Estudos sobre a reação do cation O+ selecionado nos estados 4S, 2D e 2P com N2

foram realizados por Li et al. [4]. Mas com o metano somente foram realizados estudos

envolvendo o estado fundamental 4S do cátion O+ com o metano [5], como também com

outros alcanos [6], sendo estes realizados em diferentes energias de colisões. Neste trabalho

temos como ambição determinar a seção de choque absoluta da reação do O+(4S, 2D, 2P)

com o CH4, na mesma gama de energia de colisões realizadas por Levandier et al. [5].

Estudos da reação N+(3P) com as moléculas C3H4, C3H6 e C3H8 foram realizados

em trabalho de colaboração com o Instituto de Físico-Química J. Heyrovský (Academy of

Sciences of the Czech Republic) em Praga, na República Checa. Este estudo consistiu da

determinação de constantes de velocidade de reação e de razões dos produtos produzidos

por esta reação pela utilização da técnica de tubo de �uxo de íons selecionados (selected ion

�ow tube technique, SIFT, em inglês). Para isto foi utilizado uma montagem SIFT comercial
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alocada no Instituto de Físico-Química J. Heyrovský. As motivações deste trabalho se

basearam primeiramente na importância destas reações para a química da ionosfera de

Titan como também teve uma motivação especial em mostrar que este tipo de estudo pode

ser realizado em um aparato experimental do tipo SIFT comercial.

Para melhor situar o leitor farei um breve síntese de como será organizado este ma-

nuscrito com os respectivos capítulos e conteúdos gerais de cada estudo realizado nesta

tese :

• Capítulo 2 : Este capítulo é destinado a caracterização dos níveis de energias vi-

bracionais dos cátions CH+
3 e CF+

3 pela fotoionização dos radicais CH3 e CF3, res-

pectivamente [25]. As etapas constituintes deste trabalho são :

• Produção dos radicais pela técnica de pirólise rápida ;

• Fotoionização direta do radical pela radiação VUV sintonizável síncrotron ;

• Espectroscopia dos cátions pela utilização da técnica de espectroscopia de fotoelé-

tron de limiar TPES (Threshold PhotoElectron Spectroscopy em ingês) ;

• Análise dos espectros obtidos.

• Capítulo 3 : Este capítulo é destinado a caracterização dos níveis de energias rovi-

bracionais dos cátions CH+
3 e NO+ pela técnica de espectroscopia de ionização por

campo elétrico pulsado PFI-ZEKE (Pulsed Field Ionization-Zero Kinectic Energy em

inglês). As etapas constituintes deste trabalho são :

• Estudo e construção de um espectrômetro PFI-ZEKE ;

• Produção dos radicais pela técnica de pirólise rápida ;

• A fotoexcitação dos radicais pela utilização da radiação VUV laser sintonizável ;

• Espectroscopia dos cátions pela utilização da técnica PFI-ZEKE ;

• Análise dos espectros obtidos.

• Capítulo 4 : Este capítulo é destinado ao estudo da reação do íon O+ seleciondado

nos estados 4S, 2D, 2P com a molécula CH4. As etapas constituintes deste estudo

são :

• Produção do íon O+ selecionado em energia interna pela utilização da fotoioni-

zação dissociativa da molécula de O2 pela radiação VUV sincronizável síncroton

juntamente com técnica de coincidência TPEPICO ;

• Reação com a molécula CH4 pela utilização da montagem experimental CERISES

(Collision Et Réaction d'Ions Sélectionnés par Electron de Seuil) ;
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• Determinação da seções de choque absolutas e da distribuição de velocidades dos

produtos da reação.

• Capítulo 5 : Este capítulo é destinado ao estudo da reação N+(3P) com as molé-

culas de propano (C3H4), propeno(C3H6) e propino (C3H8) [26]. Neste capítulo será

apresentado uma breve introdução das motivações seguido de uma descrição expe-

rimental. A parte de análise e discussão dos resultados será apresentada no artigo

aceito para publicação no The Journal of Physical Chemistry A no ano de 2011 que

estará anexado neste capítulo. As etapas deste trabalho consistiram :

• Da produção do íon N+ selecionado no estado 3P pela utilização da discarga de

microondas aplicada a um �uxo de N2 imerso em He ;

• Reação com as moléculas C3H4, C3H6 e C3H8 pela utilização da montagem expe-

rimental SIFT instalada Instituto de Físico-Química J. Heyrovský em Dolejskova,

Pragua na República Checa.

Durante o período da realização da minha tese, realizei alguns trabalhos em colabora-

ções sobre o tema de radicais, como :

• Determinação da seção de choque absoluta de fotoionização do radical metil [27].

Este trabalho é um dos temas da tese de Beranger Gans orientado pela Prof. Dolores

Gauyacq do Laboratoire de Photophysique Moleculaire da Université Paris Sud XI

em Orsay, França e consistiu de experiências complementares utilizando a radiação

VUV síncrotron e a radiação VUV laser.

• Espectroscopia de fotoelétrons e limiar do cyclopropenylidene (c-C3H2), do chloro-

cyclopropenylidene (c-C3HCl), do radical propargyl (H2CCCH) e bromopropargyl

(C3H2Br) [28,29]. Estes estudos fazem parte da tese de Patrick Hemberger orientado

pelo Prof. Ingo Fisher do Institute of Physical and Theoretical Chemistry, University

of Würzburg, em Würzburg, Alemanha.

Os resultados ilustrados no capítulo 2 sobre a fotoionização do radical metila e os re-

sultados apresentados no capítulo 5 foram publicados no Journal of Physical Chemistry

A [25, 26]. Os resultados apresentados no capítulo 2 sobre a fotoionização do radical tri-

�uorometil e os resultados apresentados nos capítulos 3 e 4 estão em etapa de redação para

futuras submissões.



Capítulo 2

Espectroscopia de foto-elétrons de

limiar dos radicais metil e

tri�uorometil

Este capítulo é destinado a caracterização vibrônica do cátion metil CH+
3 e seus isoto-

pômeros deuterados, e do cátion tri�uorometil CF+
3 , em um intervalo de energia de 9.7 eV

à 10.4 eV para o cátion metil e 8.5 à 12.4 eV para o cátion tri�uorometil. Este trabalho

consistiu de medidas envolvendo a utilização da radiação VUV do síncroton SOLEIL, Saint

Aubin, França, e também fazendo uso da técnica de espectroscopia do fotoelétrons de limiar

(TPES).

No decorrer deste capítulo serão apresentados as técnicas experimentais para obtenção

dos radicais e de seus espectros de foto-elétrons de limiar, estando organizado da seguinte

maneira : Primeiramente farei uma breve introdução sobre os estudos espectroscópicos

realizados sobre os cátions CH+
3 e CF+

3 . Posteriormente farei uma descrição das técnicas e

dos aparatos experimentais utilizados para a realização deste estudo. E �nalizarei com a

discussão dos resultados seguido de uma breve conclusão.

A. Introdução

Neste trabalho realizaremos um estudo de fotoionização dos radicais CH3 e CF3. Temos

que no caso da fotoionização do radical metil CH3X
2A
′′
2 → CH+

3 X
1A
′
1 , tanto o estado

eletrônico fundamental do neutro quanto o do cátion apresentam uma simetria planar,



A. Introdução 15

pertencendo ao grupo de simetriaD3h [30]. Já para a fotoionização do radical tri�uorometil,

CF3X
2A2 → CF+

3 X
1A
′
1, diferentemente do caso do radical metil, temos que o estado

eletrônico fundamental do neutro possui geometria não-planar pertencendo ao grupo de

simetria C3v e o estado eletrônico fundamental do respectivo cátion possui a geometria

planar, pertencendo ao grupo de geometria D3h [31].

Embora o estado eletrônico fundamental do cátion metil seja bem estudado, muitas fre-

quências vibracionais do CH+
3 e de seus isotopômeros deuterados ainda não foram experi-

mentalmente determinadas. Apesar de existirem valores obtidos com alta precisão (< 10−3

cm−1, ou seja, < 1.24 × 10−4 eV) reportados através de experimentos de espectroscopia

infravermelha de alta resolução, referentes ao modo de vibração de elongamento simétrico

CH ( ν+1 para CH2D+ e CHD+
2 [32]) e para o modo de vibração de enlongamento an-

tisimétrico CH (ν+3 para CH+
3 [33�35] e ν+5 para CH2D+ [32]), somente resultados com

baixa resolução foram obtidos para o modo de vibração de �exão simétrica fora do plano

OPLA (out-of-plane bending mode em inglês), ou como é conhecido modo de vibração

guarda-chuva (umbrella em inglês) [36�39].

Koenig et al. e Dyke et al. determinaram as frequências de vibração do modo guarda-

chuva ν+2 e 2ν+2 para o CH+
3 [36�38] e CD+

3 [38] com resolução entre 15-20 meV (120-161

cm−1) pela técnica de espectroscopia de foto-elétron PES. Liu et al. determinaram as

frequências de vibração de �exão fora do plano, simétrica ν+2 e antisimétrica ν+4 , para o

CH+
3 em um trabalho de espectroscopia de imagens de par de íons ( IPIS - Ion Pair Imaging

Spectroscopy ) CH+
3 - Cl− do cloreto de metil [39,40]. Apesar da superposição das bandas

fundamentais ν+2 e ν+4 , e pelo fato de terem considerado somente a constante rotacional B,

eles a�rmaram obter um valor surpreendentemente baixo para a incerteza de suas medidas

de 7 cm−1.

Devido ao fato da grande mudança de geometria entre o radical CF3 e seu respectivo

cátion, existe uma grande di�culdade na determinação de sua energia de ionização adiabá-

tica [31,41,42]. Graças a essa grande diferença de geometria, temos que a ionização vertical

do radical CF3 produz o cátion CF+
3 excitado com até 20 quanta de excitação no modo de

vibração OPLA (ν+2 ) [41].

Lifshitz e Chupka [31] realizaram um estudo de fotoionização direta do radical CF3, o

que acreditamos ser o único estudo de ionização direta em fase gasosa. Este estudo consistiu

da fotoionização VUV do radical CF3 à partir da utilização de uma lâmpada de descarga
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de mercúrio juntamente com um monocromador VUV e de um espectrômetro de massa

de seção magnética (magnectic-sector mass spectrometer em inglês). Lifshitz e Chupka

obtiveram a curva de produção do CF+
3 (ion yield) e obtiveram um valor para a energia

de ionização adiabática de 9.25 ± 0.04 eV. Foi obtido também a frequência de vibração do

modo simétrico OPLA do CF+
3 , ν+2 de 830 cm−1.

A motivações para o estudo espectroscópico do cátion metil foram as seguintes :

• Melhorar a resolução, comparadas a estudos realizados com a técnica de PES ;

• Determinar os termos de energia vibracionais fundamentais para algumas das espécies

isotopômeras ;

• Caracterizar os possíveis desvios da ionização direta ;

• Mostrar que a técnica de TPEPICO pode ser usada para produzir o cátion metil

selecionado em energia interna.

Para o CF+
3 a motivação é de realizar o primeiro estudo experimental de espectrosco-

pia de foto-elétron de limiar, via ionização direta do radical CF3, e caracterizar os níveis

vibracionais populados a partir desta técnica. E, consequentemente, tentar estimar expe-

rimentalmente a energia de ionização adiabática do CF3.

B. Técnicas Experimentais

B..1 Fotoionização

Para os estudos que serão apresentados neste capítulo, as espécies iônicas CH+
3 e CF+

3

foram criadas através do processo de fotoionização dos radicais CH3 e CF3. No processo de

fotoionização temos que a molécula AB absorve um fóton de energia hν igual ou superior

a energia de ionização EI desta molécula e consequentemente teremos :

hν +AB → AB+ + e−, (2.1)

onde AB+ é a espécie iônica e e− o elétron ejetado (foto-elétron).

O tempo necessário para que o elétron seja ejetado da molécula em um processo de

ionização (10−15s) é muito menor que o tempo necessário para a molécula efetuar uma

vibração ou rotação (10−13s). Assim podemos considerar que durante o processo de ioni-

zação os núcleos permanecem em repouso, ou seja, que a distância internuclear permanece
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constante durante a "transição". Assim, em um diagrama de energia potencial, essas tran-

sições ocorrem "verticalmemente" sendo a intensidade destas transições proporcionais ao

quadrado da superposição das funções de onda vibracionais do estado eletrônico do neutro

e do cátion. Esta aproximação é o chamado princípio de Franck-Condon. [43]. Quando o

estado eletrônico dos dois estados envolvidos na transição possuem a mesma geometria,

teremos que estes fatores de Franck-Condon se aproximarão de um valor unitário para tran-

sições entre estados que possuem o mesmo número quântico vibracional (vfinal = vinicial).

Para o caso em que haja uma diferença considerável entre a geometria do estado eletrônico

do neutro e do cátion, os fatores de Franck-Condon das transições entre um determinado

estado do neutro vinicial será diferente de zero para uma larga distribuição de estados

vibracionais (vfinal) do cátion.

Apesar de estarmos interessados no processo de fotoionização direta dos radicais CH3

e CF3, existem dois outros processos muito importantes que podem in�uenciar no estudo

apresentado neste capítulo :

• Processo de autoionização : Este processo possibilita a criação dos cátions via

ionização indireta. Ele consiste do decaimento espontâneo de estados �super excita-

dos�(estados de Rydberg) (AB∗) do radical via ejeção de um elétron, ou seja :

hν +AB → AB∗ → AB+ + e− (2.2)

Na �gura 2.1 está ilustrado um esquema dos níveis de energia do Ar (Argônio) e do

Ar+. Sabemos que na região entre os dois primeiros estados eletrônico do cátion Ar+

(2P3/2 e 2P1/2) existem estados autoionizantes. No exemplo ilustrado nesta �gura,

temos que após a excitação do Ar, devido a absorção de um fóton de energia hν,

o átomo decae para o estado 2P3/2 do cátion emitindo um elétron cuja a energia

cinética corresponde a diferença de energia entre o estado eletrônico excitado do Ar

no qual ele se encontrava e o estado eletrônico do cátion para o qual este decai.

• Processo de fotoionização dissociativa : No processo de fotoionização disso-

ciativa a molécula é fotoionizada e se encontra em um estado instável (AB+∗) e

dissocia-se em uma espécie iônica A+ e uma neutra B

hν +AB → AB+∗ + e− → A+ +B + e− (2.3)
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Ar+ 3p5 (2P3/2)

Ar+ 3p5 (2P1/2)

estado
fundamental

Ar 3p6 (1S0)

Ar 4s

Ar 7s

Ar 5s

Ar 6s

Ar 4s’

Ar 11s’

Ar 5s’

Ar 6s’

hν

Autoionização

Figura 2.1 - Esquema dos níveis de energia do Ar e do Ar+ e do processo de autoionização.

Este processo é também muito importante no estudo apresentado neste capítulo no

que diz respeito a escolha da molécula precursora para a produção do radical. Como

já mencionado anteriormente, a espectroscopia apresentada neste capítulo se baseia

no processo de fotoionização direta do neutro, assim, caso esse cátion seja produzido

por processo de fotoionização dissociativa da molécula precursora comprometerá os

resultados obtidos.

A maneira pela qual esses dois processos in�uenciaram positivamente ou negativamente

neste estudo �cará mais clara no decorrer da leitura deste capítulo.

As fontes de radiação VUV utilizadas para o estudo de espectroscopia de foto-elétron

são as lâmpadas de descarga elétrica (He, Ne), laser VUV e a radiação síncrotron VUV.

A fonte de fotoionização utilizada nos estudos apresentados neste capítulo foi a radiação

VUV síncrotron e será melhor apresentada na seção C..1.

B..2 Produção do radical

Radicais, ou como também chamados radicais livres, são moléculas que possuem elé-

trons desemparelhados em sua camada de valência. Essas espécies tendem, em geral, a

serem muito instáveis e, consequentemente, muito reativas.

A produção de radicais pode ocorrer das seguintes maneiras :
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• Fragmentação de uma molécula estável : Fornece-se energia su�ciente para que

se quebre uma ou duas ligações químicas obtendo-se um ou mais espécies radicais

desta reação ;

• Reações bimoleculares entre radicais e espécies estáveis.

Neste trabalho estamos interessados na produção dos radicais a partir da termofrag-

mentação de uma molécula estável a partir da utilização da técnica de pirólise rápida, ou

em inglês, �ash pyrolysis, que consiste da produção do radical a partir da termodissociação

de uma molécula precursora orgânica em um jato molecular supersônico.

Esta técnica tem a vantagem de uma alta seletividade química, fornecendo uma

produção "limpa" do radical, ou seja, ela tende a quebrar uma ou duas ligações químicas

evitando uma grande diversidade de espécies geradas. Possui a vantagem também de uma

alta e�ciência na produção de radicais (1014 cm−3) [44]. E tem a característica da

produção do radical com uma grande distribuição de energia interna. Como

não estamos necessáriamente procurando obter radicais a temperaturas muito baixas, esta

técnica se mostrou muito adequada às ambições do trabalho realizado nesta tese.

Existem também outros métodos de produção de radicais, como a fotólise e a descarga

elétrica. Essas duas fontes também são muito e�cazes na produção de radicais. A fotólise

tem a vantagem da possibilidade da produção de radicais com grande seletividade a baixas

temperaturas rotacionais, da ordem de 40K [2]. A técnica de descarga também pode-se

obter temperaturas baixas da ordem de 30K [45,46], mas esta técnica não possui nenhuma

seletividade na produção do radical, possuindo a desvantagem da existência de processos

competitivos a produção do radical como a ionização e forte excitação do precursor.

B..3 Técnicas espectroscópicas para a análise energética do cátion

Uma técnica muito utilizada para a espectroscopia do cátion é a espectroscopia do

foto-elétron (PES). Esta técnica consiste na análise das energias cinéticas dos fotoelétrons

ejetados de um átomo ou molécula após o processo de fotoionização com a utilização de um

fóton de energia �xa. No processo de fotoionização, caso a energia do fóton seja superior

a energia de ionização (EI=energia de ligação do último elétron de valência), temos que

parte da energia do fóton será para produção do cátion, no seu estado fundamental ou em

um estado excitado, e a energia excedente será tranferida ao foto-elétron sob a forma de
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energia cinética, ou seja :

Eint(M) + hν = Eint(M+) + Ecinet(e−) + EI (2.4)

onde Eint(M) e Eint(M+) são as energias interna da molécula e do cátion (eletrônica, vibra-

cional, rotacional), respectivamente ; hν a energia do fóton, EI a energia de ionização da

molécula e Ecinet(e−) a energia cinética do elétron ejetado.

AB+

AB

hν fixo

AB+

AB

hν sintonizavel

e- (Ec) AB+ e- (Ec=0) AB+a) b)

Figura 2.2 - Esquema ilustrativo simpli�cado das técnicas de (a) espectroscopia de foto-elétrons
PES e de (b) espectroscopia de foto-elétrons de limiar TPES.

Assim, a partir da análise energética dos foto-elétrons emitidos no processo de foto-

ionização direta, e conhecendo os níveis de energia interna da molécula neutra, pode-se

obter informações sobre os níveis energéticos do cátion. Esta técnica é conhecida como

espectroscopia do foto-elétron, ou em inglês PhotoElectron Spectroscopy (PES) (esquema

ilustrado na �gura 2.2 (a)).

Umas das fontes de radiação VUV muito utilizada no estudo de espectroscopia do

foto-elétrons são as lâmpadas de descarga de He e Ne [38, 47�49]. Essas fontes possuem

a possibilidade de serem monocromáticas, com a utilização de um monocromador ou de

um �ltro. A lâmpada de He nos permite obter majoritariamente fótons com energia de

21.22 eV devido a sua ressonância HeI. Já a lâmpada de Ne, também muito utilizada, tem

suas emissões mais intensas em 26.88141 e 26.9110 eV (NeII) e 16.88482 eV (NeIα), sendo

necessário o uso de �ltros ou monocromadores para se obter a pureza espectral.
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Muitos avanços foram obtidos no decorrer dos últimos anos em termos de resolução

da radiação e de analizadores de energia dos foto-elétrons. Mesmo assim a resolução da

medida da energia cinética do foto-elétrons limita a resolução em torno de 10 meV (80

cm−1) [50].

Este cenário foi modi�cado quando inferiu-se que, ao invés de utilizar a energia do fóton

�xa e medir a distribuição de energias cinéticas dos foto-elétrons (PES), utiliza-se a energia

do fóton sintonizável e detecta-se somente os fotoelétron de energia cinética zero, o que

vamos chamar daqui por diante de foto-elétrons de limiar (ou em inglês threshold photoelec-

tron- TPE). Esses foto-elétrons são nomeados desta forma pois a cada limiar de um estado

do cátion teremos foto-elétrons emitidos com energia cinética nula. Consequentemente um

espectro de foto-elétrons de energia cinética nula corresponderá a um espectro de limiar

de ionização em função da energia do fóton (ver �gura 2.2 (b)). Esta técnica é conhe-

cida como espectroscopia do foto-elétrons de limiar, ou em inglês Threshold PhotoElectron

Spectroscopy TPES.

Devido a maior sensibilidade de detecção de fotoelétrons de energia cinética nula

aumenta-se a resolução de detecção para até 1 meV (8 cm−1). Em geral esta técnica é

muito utilizada juntamente com a radiação VUV síncrotron fornecendo uma resolução �-

nal de até 1 meV (8 cm−1), mas no estudo de radicais a resolução mais comumente obtida

se encontra entre entre 5 e 10 meV (40-80 cm−1) [28,29]. Esta técnica foi utilizada para o

estudo da espectroscopia vibracional dos radicais metil e tri�uorometil, e seus resultados

serão discutidos no presente capítulo.

Uma importante diferença entre essas duas técnicas repousa no fato que em uma é

utilizada uma fonte �xa de radiação VUV (�gura 2.2(a)), enquanto na outra uma fonte

de radiação VUV sintonizável é utilizada (�gura 2.2(b)). Este fato é muito importante

em relação as possíveis intensidades medidas por uma técnica ou por outra. Sabemos que

durante o processo de fotoionização podemos também ter simultâneamente processos de

autoionização. Assim por utilizarmos uma fonte de radiação VUV sintonizável, é possível

aceder a um maior número de estados autoionizantes que podem contribuir para o espec-

tro TPE caso sejam autoionizações ressonantes, ou seja, Ecinet(e−) = 0. Estas possíveis

contribuições no espectro TPE destes estados autoionizantes faz com que o modelo da

aproximação de Franck-Condon não seja mais apropriado para a descrição deste espectro.

Apesar da técnica de TPES ser uma técnica com um grande poder de resolução, esta
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resolução não é su�ciente para obter informações sobre os níveis rotacionais do cátion.

A discriminação energética dos foto-elétrons ou foto-íons pode ser realizada pela téc-

nica de discriminação temporal ou discriminação geométrica. Neste trabalho para obter os

espectros de foto-elétrons de limiar �zemos uso da técnica de coincidência entre foto-íons

e foto-elétrons de limiar, ou, em inglês, Threshold PhotoElectron PhotoIon COincidende-

TPEPICO. E, para isto, utilizamos dois detectotes que operam em modo de coincidência :

um detetctor por tempo de vôo (TOF - time of �ight em ingês) e um detector de imagens

de vetores de velocidades (VMI - velocity map imaging em inglês).

B..3.1 TOF

Os detectores de tempo de vôo são baseados no princípio de dispersão no tempo de

partículas carregadas, que sofrem aceleração devido a um campo aplicado na região de

sua criação e que posteriormente percorrem uma distância L livre de in�uência de campo

elétrico até a sua detecção. Temos que, de maneira simpli�cada, todos os íons criados

recebem uma mesma quantidade de energia, consequentemente a velocidade dos íons no

percurso livre da in�uência do campo elétrico é proporcional a razão entre suas carga e

massa (m/q)−1. Assim, quanto maior a razão m/q maior será o tempo que ela levara para

ser detectada. Está técnica nos permite assim discriminar os íons pela sua razão m/q.

O espectrômetro de massa por tempo de vôo utilizado neste trabalho é baseado no

espectrômetro de massa desenvolvido por Wiley e MacLaren [51], o qual fornece uma

condição de focalização capaz de fazer com que o tempo de chegada da partícula carregada

no detector seja independente do ponto que ela seja criada, resultando em uma melhor

resolução temporal.

B..3.2 VMI

No estudo realizado neste capítulo foi utilizada a técnica de discriminação geométrica

a partir da técnica de imagens de vetores de velocidade VMI, implementado por Eppink

e Parker em 1997 [52]. Temos que em um evento de fotoionização ou de fotoionização

dissociativa, dois fragmentos serão formados e ejetados na mesma direção mais em sen-

tidos opostos. Se produzirmos um segundo evento com as mesmas condições, dois outros

fragmentos serão formados em um nova direção e assim por diante. A partir de um dado

número de eventos teremos então uma esfera 3D de vetores de velocidades associados a
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estes n eventos, a chamada esféra de Newton do processo. O aparato proposto por Eppink

e Parker [52] consiste de projetar esta esfera de Newton em um detector 2D sensível em

posição (Position Sensitive Detector - PSD) 1 com a utilização de uma lente eletrostática

composta por três eletrodos abertos. Com a utilização deste sistema é possível focalizar

todas as partículas carregadas (íons ou elétrons) com as mesmas velocidades vetoriais ini-

ciais em um mesmo ponto do PSD independente de onde a partícula seja criada na fonte

de ionização.

Figura 2.3 - Simulação do aparato VMI desenvolvido por Eppink e Parker (imagem retirada
do artigo de Eppink e Parker [52]). Nesta �gura esta representada a simulação de três pontos de
interação (∆y=3mm) onde em cada um dos três pontos 8 íons são formados com 1 eV de energia
cinética e espaçados entre si de um ângulo de 45o [52]. Em (a) temos a visualização completa da
simulação, em (b) e (c) uma ampliação dos três pontos de interação e em (d) atrajetória dos íons
no ponto de focalização, onde (1) representa as ejeções com 0◦ e 180◦ (direção x), (2) com 45◦ e
135◦ e (3) com 90◦ (direção y). Sendo os valores da dispersão no ponto de focalização (∆y) para
(1), (2) e (3) de 0.60, 0.41 e 0.088, respectivamente.

Na �gura 2.3 (retirada do artigo de Eppink e Parker [52]) está ilustrada a simulação

da focalização das partículas neste aparato, onde podemos veri�car a grande e�ciência

da focalização deste sistema. Um fator muito importante para que tenhamos este efeito

VMI se encontra na razão entre o potencial utilizado nos eletrodos extrator e repulsor

(VExt/VRep), cujas funções são de extrair e repelir os foto-elétrons para o detetctor PSD,

respectivamente. O valor óptimo para esta razão encontrado por Eppink e Parker para o

1. Daqui para frente vou me referir ao detertor sensível em posição pela abreviação PSD.
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seu aparato foi de 0.71.

Para se obter informações sobre a distribuição de energia cinética e angular das partí-

culas a partir da projeção 2D dos vetores de velocidade, é necessário reconstruir a imagem

inicial 3D. Estas imagens são obtidas a partir de métodos de inversões de imagem, como a

transformada de Abel, os métodos Basex e pBasex [53�55](ver mais a frente a �gura 2.9).

C. Experimental

Nesta seção descreverei cada etapa experimental do trabalho, desde a criação do radi-

cal a espectroscopia do cátion. As etapas experimentais do trabalho descrito neste seção

consistem :

• Da produção dos radicais metil e tri�uorometil em um jato molecular supersônico

contínuo, utilizando à técnica de pirólise rápida [44] ;

• Da fotoionização VUV na região entre 8 � 14 eV destes radicais com a utilização da

radiação VUV síncrotron ;

• Da espectroscopia dos respectivos cátion a partir de técnicas de espectroscopia dos

foto-eléletrons de limiar TPES.

C..1 Radiação Síncrotron

Um primeiro desa�o do estudo dos cátions CH+
3 e CF+

3 a partir da fotoionização dos

respectivos radicais, é a grande di�culdade de produzir este cátion em quantidades signi�-

cativas. Esta di�culdade pode estar relacionada a dois fatores :

• A baixa produção das espécies radicais ;

• Ao �uxo de fótons.

Apesar da técnica de produção de radical utilizada neste trabalho possuir uma alta

e�ciência, ainda assim a quantidade de radicais produzidos por esta é pequena. Consequen-

temente, faz-se necessário obter o maior aproveitamento possível das espécies já criadas

com a utilização da radiação VUV com um alto �uxo de fótons.

A necessidade de alto �uxo de fótons, juntamente com a necessidade de alta sintoniza-

bilidade da radiação, faz com que a fonte de radiação VUV síncrotron seja um excelente

instrumento para o estudo dessas espécies. A radiação síncrotron tem a vantagem de pro-

duzir um espectro de radiação contínuo em uma grande gama de energia. Esta radiação
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é emitida por elétrons relativísticos acelerados em um anel de armazenamento. Sempre

que estes elétrons sofrem um desvio, devido a aplicação de fortes campos magnéticos, uma

radiação é emitida em forma de um cone estreito na direção tangente à trajetória circular

da partícula. A potência total irradiada pelos elétrons é proporcional a E4
c /R

2, onde Ec é

a energia cinética dos elétrons e R o raio do anel de armazenamento.

As experiências realizadas nesta tese com a utilização da radiação síncroton foram

realizadas no síncrotron de 3a geração SOLEIL em Saint Aubin na França. Na �gura 2.4

está representado um esquema do síncrotron SOLEIL, onde estão ilustrados as linhas de

radiação que o compõem. A experiências realizadas para esta tese foram efetuadas na linha

de radiação VUV DESIRS. O processo de aceleração dos elétrons no síncrotron SOLEIL

consiste de três estágios :

• Acelerador linear (LINAC) : Inicialmente os elétrons são acelerados em um ace-

lerador linear de 16 metros de comprimento onde eles adquirem uma energia cinética

de 100 MeV (�gura 2.4) ;

• Acelerador circular intermediário (Booster) : Após sofrerem um primeiro pro-

cesso de aceleração no LINAC estes elétrons são injetados em um acelerador circular

intermediário de 157 metros de circunferência onde eles adquirem uma energia ciné-

tica de 2.75 GeV (�gura 2.4) ;

• Anel de armazenamento de SOLEIL : Estes elétrons são �nalmente injetados

no anel de armazenamento de SOLEIL de 354 metros de circunferência (�gura 2.4).

C..1.1 Linha de Radiação VUV DESIRS

A linha DESIRS (Dichröisme et Spectroscopie par Interaction avec le Rayonnement

Synchrotron ou em português Dicroísmo e Espectroscopia por Interação com a Radiação

Síncrotron) [56�60] está em operação desde março de 2008 e é adaptada ao estudo da

fotoionização de radicais, pois dispõe de um ondulador eletromagnético de polarização

variável do tipo HU640, OPHELIE 2 [56], que a permite trabalhar na gama de energia

entre 5 - 40 eV. O �uxo de fótons nesta gama de energia VUV em DESIRS é da ordem

de 1012 fótons/s em uma banda passante de 0.1 %.

Onduladores são mecanismos de inserção que provocam movimentos senoidais ou quase

senoidais nos elétrons relativísticos em um pequeno trecho do anel de armazenamento,

devido a utilização de campos magnéticos periódicos. Como consequência destas oscilações
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Figura 2.4 - Esquema do Síncrotron SOLEIL (�gura retirada do site do síncrotron SOLEIL)

obtem-se um aumento considerável do �uxo da radiação emitida neste trecho. A radiação

emitida por onduladores é uma radiação quase monocromática centrada na frequência ω

selecionada e uma série de harmônicos desta (2ω, 3ω, ...).

Para garantir a pureza espectral da radiação síncrotron, DESIRS dispõe de um mo-

nocromador de 6.65 metros de comprimento de incidência normal [59] fornecendo uma

resolução de E/∆E =2.5 x 105 à 13 eV e 1.2 x 105 à 21 eV [7]. Porém, devido ao fato

de que a segunda ordem da rede de difração do monocromador permite a passagem do

segundo harmônico, faz-se necesessário um �ltro suplementar que elimine as ordens super-

iores indesejadas da radiação síncrotron. Por esta razão a linha DESIRS (ver �gura 2.5)

dispõe de um �ltro de gás [57], que reduz por um fator superior a 105 o �uxo de fótons

com energias iguais ou superiores a energia de ionização do gás utilizado. Por exemplo, no

caso deste trabalho temos interesse em trabalhar na gama de energia de fóton entre 8.5 à

12.4 eV, a melhor escolha do gás utilizado no �ltro à gás é o Ar que �ltraria fótons com

energias superiores à 15.75 eV. A pureza espectral e a grande resolução de DESIRS a faz

adequada a estudos de espectroscopia molecular.

Neste trabalho, optamos por um compromisso entre resolução e �uxo de fótons. Maxi-
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Monocromador

Filtro de gás

Figura 2.5 - Esquema da linha VUV DESIRS do síncroton SOLEIL.

mizamos o �uxo, utilizando uma rede de difração de 200 ranhuras/mm com fendas de

entrada e saída de no máximo 100 µm para obter uma resolução de fótons típica de 5 meV

(40 cm−1). Utilizamos Argônio no �ltro à gás para remover fótons com energia superior

à 15.75 eV, permitindo trabalhar no intervalo de energia do fóton entre 8 - 15.75 eV com

uma radiação de alta pureza espectral.

C..2 Fonte de Produção do Radical

A fonte de pirólise utilizada neste trabalho foi inspirada na fonte desenvolvida por

Kohn et al. [44]. Para realizar a pirólise expandimos o gás contendo a molécula precursora

(pura, ou em mistura com gás portador (Ar)) de maneira contínua através de um nozzle de

diâmetro entre 50 - 100µm em um tubo de SiC de 1mm de diâmetro e de aproximadamente

3 cm de comprimento. Este tubo é interligado ao corpo metálico do jato molecular via uma

peça de cerâmica com a função de o isolar eletricamente. Em uma pequena região deste

tubo submetemos uma diferença de potencial fazendo com que haja uma corrente elétrica

somente neste trecho do tubo de SiC (extremidade oposta à cerâmica, ver �gura 2.6),

causando um aquecimento nesta região que pode chegar a temperaturas entre 1000�1800

◦C. Com intuito de evitar o superaquecimento dos eletrodos metálicos, a conexão entre

o tubo de SiC e os eletrodos é intermediada por quatro pares de de "meia-lua" de SiC
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de menor resistividade que o tubo. Um esquema da montagem experimental da fonte de

pirólise está ilustrada na �gura 2.6.

Fótons

Skimmer

Eletrodos

Cerâmica

Tubo de SiC

Figura 2.6 - Diagrama esquemático da fonte de pirólise instalada na montagem experimental
SAPHIRS em SOLEIL e na montagem experimental do CLUPS.

Esta fonte de radicais foi utilizada nos experimentos realizados no Síncrotron SOLEIL

e no Centro de Laser da Université Paris Sud (CLUPS). Com a particulariedade de que

em SOLEIL trabalhamos em um regime de jato molecular contínuo com um nozzle de

50-100µm de diâmetro e no CLUPS em um regime pulsado a 10 Hz com um nozzle de

0.5-0.8 mm de diâmetro.

C..3 Montagem Experimental SAPHIRS

A montagem SAPHIRS (�gura 2.7) foi desenvolvida para estudos de fotoionização por

radiação síncrotron de espécies produzidas em um jato molecular [61]. Ela já foi utilizada

para estudos de fotoionização de radicais produzidos pela técnica de pirólise rápida no

antigo síncrotron francês LURE [62�64].

O aparato é composto de duas câmaras interligadas por um skimmer de 1 mm de

diâmetro. Uma câmara é dedicada a expansão do jato molecular e a outra dedicada a

interação da radiação síncontron com a parte central do jato molecular (ver �gura 2.7).
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Estas duas câmaras podem ser isoladas entre si pela utilização de uma válvula mecânica

localizada entre estas.

A captação da parte central do jato molecular é realizada através da manipulação es-

pacial do jato molecular nos eixos x', y' e z' 2 (ver �gua 2.8) por meio de um sistema

motorizado de controle externo. O monitoramento visual do alinhamento do jato molecu-

lar em relação ao skimmer é realizado via duas câmeras localizadas na câmara do jato

molecular.

Câmara do 
jato molecular

Câmara do 
espectrômetro

o 

Figura 2.7 - Foto da montagem SAPHIRS em SOLEIL.

Espectros de coincidência entre foto-elétron � foto-íon são obtidos então com o espec-

trômetro DELICIOUS II [7,65], situado na câmara da interação da radiação com a matéria,

esses espectros são a posteriori normalizados pelo �uxo de fótons que são registrados simul-

tâneamente com a utilização de um fotodiodo AXUV100 da IRD localizada após a região

de interação em SAPHIRS.
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Figura 2.8 - Esquema da montagem SAPHIRS(jato molecular + fonte de pirólise + espectrô-
metro DELICIOUS II).

C..3.1 Espectrômetro e Análise

DELICOUS II consiste de um espectrômetro com geometria cilíndrica composto de um

detector de elétrons (ou íons) do tipo VMI [7, 65] e de um espectrômetro TOF Wiley -

McLaren [51]. O espectrômetro é magneticamente isolado por duas camadas de µ-metal

e instalado no interior da câmara destinada ao espectrômetro em SAPHIRS (�gura 2.8).

Este espetrômetro foi idealizado e construido graças a equipe da linha DESIRS Laurent

Nahon, Gustavo Garcia e Heloise Soldi-Lose.

A possibilidade de termos diferentes modos de operação em um mesmo aparato nos

permite realizar, para uma mesma amostra, tipos diferentes e complementares de espec-

troscopia com maior praticidade, sem a necessidade de mudar de aparato experimental,

2. x' e y' direções perpendiculares ao eixo do jato molecular e z' = direção paralela ao eixo do jato
molecular, como ilustrado no esquema representado na �gura 2.8
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economizando tempo destinado a modi�cação do aparato, ao alinhamento, etc.

• Espectros de foto-elétrons de limiar : Para a aquisição de espectros de foto-

elétrons de limiar DELICIOUS II funciona com o VMI em modo de detecção de foto-

elétrons. Registra-se imagens destes foto-elétrons no detetctor sensível em posição

(PSD) em diferentes valores de energia dos fótons.

Temos que a equação que relaciona a energia cinética (Ec) dos foto-elétrons com a

posição radial da imagem registrada no PSD é dada por [7] :

Ec = |q|Vrep
R2

C2
, (2.5)

onde |q| é o módulo da carga do elétron, Vrep o potencial da placa que tem a função

de repelir os elétrons para VMI (ver �gura 2.8) , R é a coordenada radial no detector

e C uma constante de calibração que depende da geometria do aparato. Para o VMI

de DELICIOUS II o valor efetivo desta constante é dada por C = 41.29 cm [7,65].

Um exemplo claro que mostra a relação da energia cinética dos foto-elétrons e de

suas posições radiais no detetor PSD está ilustrada na �gura 2.9, que corresponde a

uma imagem dos foto-elétrons obtida do Argônio à energia do fóton de 16 eV, onde

podemos nítidamente diferenciar os dois círculos mais intensos (como indicado na

�gura) que correspondem aos foto-elétrons energéticos com energia cinética de 63

meV e 241 meV, associados aos dois estados eletrônicos 2P3/2 (15.759 eV) e 2P1/2

(15.937 eV) do cátion Ar+, respectivamente.

De acordo com a equação 2.5, veri�camos que os foto-elétrons de limiar (os foto-

elétrons de energia cinética nula) se situam no centro da imagem e que quanto maior

o valor do potencial da placa repulsora Vrep menor será dispersão dos foto-elétrons

e vice-versa. Para se obter uma melhor discriminação entre foto-elétrons de limiar

e rápidos, e consequentemente uma melhor resolução, temos interesse em utilizar o

menor valor possível para o potencial repulsor [7]. DELICIOUS II nos permite obter

uma resolução de até 0.8 meV (6.4cm−1). Temos que o tamanho do detector PSD

(40 mm de diâmetro) limita a gama de energia cinética dos foto-elétrons detectados,

por exemplo, para o caso em que utilizamos 500 V sobre a placa repulsora Vrep

detectaremos somente foto-elétrons com energia cinética (Ecinet) igual ou inferior a

1 eV, enquanto que se utilizarmos Vrep= 50 V detectaremos somente foto-elétrons
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Figura 2.9 - Imagem bruta (à esquerda) dos foto-elétrons provenientes da fotoionização do Ar
à 16 eV e a imagem analisada (à esquerda) pelo método pBasex.

com Ecinet ≤ 100 meV.

Sabemos que no processo de produção do radical podemos obter diferentes espécies

simultâneamente. Assim temos interesse em trabalhar com DELICIOUS II em modo

de coincidência entre foto-elétrons e foto-íons (PEPICO e TPEPICO). Este modo de

operação nos permite obter informações sobre a fotoionização das diferentes espécies

criadas pela pirólise de maneira simultânea e discriminada.

Esse modo de operação corresponde em trabalhar com os dois espectrômetros (TOF

e VMI) em modo de coincidência, ou seja : utilizamos a parte VMI para a detecção

dos foto-elétrons, que emitem um sinal de start para os foto-íons que são detectados

no espectrômetro por tempo de vôo � TOF. Assim temos que a cada vez que fotoio-

nizamos uma espécie podemos associar sempre a razão m/z dos foto-íons criados aos

correspondentes foto-elétrons ejetados.

É importante mencionar que no momento da fotoionização haverá foto-elétrons eje-

tados com ângulos muito pequenos em relação ao eixo de detecção 3. A imagem �nal

do PSD corresponderá a círculos bem de�nidos associados a foto-elétrons com uma

dada energia cinética mais as contribuições destes "elétrons quentes" em toda a ima-

gem. Isto pode ser veri�cado na imagem dos foto-elétrons do Argônio ilustrada na

�gura 2.9. Nesta temos os dois círculos correspondendo aos foto-elétrons de energia

3. Daqui para frente vou me referir a estes elétrons como elétrons quentes.
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cinética de 63 meV e 241 meV, como já mencionado e temos também ao longo de

toda a imagem o sinal correspondente a esses "elétrons quentes". O procedimento

adotado para eliminação da contribuição do sinal destes elétrons quentes no sinal dos

foto-eletrons de limiar se faz da sequinte maneira :

Figura 2.10 - Imagem ilustrativa para mostrar o procedimento de tratamento da imagem dos
foto-elétrons.

• Selecionamos de acordo com a resolução desejada um círculo na parte central do

PSD, onde majoritariamente teremos contribuições no sinal dos foto-elétrons de

energia cinética nula e alguma contribuição de foto-elétrons quentes ;

• Para eliminar a contribuição dos elétrons quentes, escolhemos uma "coroa" ao

redor deste círculo central (como ilustrado na �gura 2.10). O sinal obtido à partir

da coroa fornece uma avaliação da contribuição destes elétrons quentes na parte

central da imagem ;

• Se supusermos que esta distribuição é homogênea e está relacionada somente a

estes elétrons quentes nas proximidades da região central no PSD, o procedimento

seria uma simples normalização e substração. Mas sabemos que podemos obter

contribuições nesta "coroa" de foto-elétrons com certa energia cinética que po-

dem estar localizados em um raio que esteja no interior desta "coroa" (equação
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2.5). Garcia et al. [7] mostraram que a maneira de eliminar a contribuição destes

elétrons quentes, considerando as possíveis constribuição de foto-elétrons energé-

ticos, é dada pela seguinte expressão :

STPES = Scirculo − fScoroa
Acirculo
Acoroa

, (2.6)

onde STPES é o sinal TPES corrigido das contribuições dos elétrons quentes,

Scirculo e Scoroa são os sinais obtidos correspondentes ao círculo central e a "co-

roa" , Acirculo e Acoroa são as áreas do círculo central e da "coroa", f é um fator

empírico que representa a contribuição não constante da "coroa" e foi mostrado

por Garcia et al. [7] que pode variar entre 0.5 e 0.8.

• Espectros de produção de íon (ions yield) :

Estes espectros são obtidos em modo de coincidência entre foto-elétrons e foto-íons.

Este tipo de espectro consiste da integração de todo o sinal de foto-elétrons obtido

em coincidência com foto-íons em diferentes energia de fótons, ou seja, sem nenhuma

discriminação energética dos foto-elétrons. Para este tipo de aquisição devemos ter a

certeza que detecta-se todos os foto-elétrons criados após interação com a radiação

VUV. Neste caso devemos trabalhar com valores altos sobre o potencial repulsor,

como previsto da equação 2.5.

Nestas condições, em um primeiro momento, obteve-se espectros de produção de

íons dos precursores com a pirólise desligada a�m de caracterizar a fotoionização

dissociativa dos precursores. Foram realizados também espectros da produção do

CH+
3 e CF+

3 à partir da fotoionização do CH3 e CF3, respectivamente, vislumbrando

a determinação da seção de choque absoluta de fotoionização σabs dos radicais CH3

[27, 66] e CF3.

• Imagens de vetores de velocidade de íons :

Uma importante etapa da experiência é o alinhamento do jato molecular em relação

ao skimmer. Nesta etapa o VMI é utilizado em modo de detecção de íons para

auxiliar no alinhamento da posição x�y do jato molecular de forma a optimizar

a parte supersônica do jato (parte central do jato molecular) em relação a parte

termalizada.

Esta optimização é realizada com o auxílio da análise da imagem de vetores de
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velocidades (VMI) dos íons no PSD, como ilustrado na �gura 2.11. Na �gura 2.11 está

ilustrada um exemplo de imagem feita para a optimização da posição x�y do nozzle

em relação ao skimmer com a utilização do argônio como gás teste. No centro, temos

a imagem dos vetores de velocidades. Embaixo (x) temos a projeção das velocidades

sobre o eixo longitudinal do jato molecular. À esquerda (y), temos a projeçãodas

velocidades sobre o eixo horizontal (Perpendicular ao eixo do jato molecular e ao

eixo de deteção), sendo as coordenadas x, y e z as coordenadas representadas no

esquema ilustrado na �gura 2.8.

Figura 2.11 - Imagem de vetores de velocidade dos íons.

Este modo de aquisição foi também utilizado para a determinação da energia de

aparecimento (EA) do CF+
3 proveniente da fotoionização dissociativa do C2F6, mas

isso será melhor discutido na seção D..1.
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D. Resultados

D..1 Escolha do Precursor

A produção do radical neste trabalho está associada a estudos de fotoionização VUV,

seja pela radiação síncrotron ou laser. Um importante fator a ser levado em consideração

no processo de escolha da molécula precursora e das condições de pirólise é que na gama

de energia de fótons utilizada, o cátion de interesse seja proveniente exclusiva-

mente do processo de fotoionização do radical. Visto isto, o único risco desta técnica

de produção de radical seria de ter espécies que possam produzir o cátion estudado via o

processo de fotoionização dissociativa que pode ocorrer devido :

• A conversão incompleta da molécula precursora ;

• A outras espécies produzidas na pirólise pela reação primária, ou seja, a espécies

criadas devido a termofragmentação da molécula precursora ;

• A espécies secundárias produzidas na pirólise devido a processos de recombinação,

ou seja, a reações das espécies criadas da termofragmentação da molécula precursora

com moléculas presentes no tubo de pirólise.

A escolha do precursor utilizado é então ditado por estas três problemáticas listadas

acima. O precursor ideal seria a molécula que fragmenta-se completamente a baixas tempe-

raturas e cujas espécies criadas devido a sua termofragmentação não possibilitam a criação

do cátion estudado via fotoionização dissociativa. Infelizmente nem sempre consegue-se este

tipo de precursor. Assim é necessário obter um compromisso entre o precursor utilizado,

as condições de pirólise e a gama de energia de fótons ultilizada, a�m de evitar a criação

do cátion estudado via a fotoionização dissociativa proveniente destas três fontes listadas

acima.

Para fazer a caracterização dos níveis energéticos dos cátions CH+
3 e CF+

3 , o primeiro

desa�o é a produção do radical, assegurando-se que a produção do cátion é devido a foto-

ionização do radical e não a processos de fotoionização dissociativa da molécula precursora

ou de outra espécie criada no processo de pirólise. Nesta etapa a grande sintonizabili-

dade e grande �uxo de fótons de DESIRS é de fundamental importância, uma vez que

nos possibilita explorar uma grande gama de energias em um tempo consideravelmente

curto, permitindo analisar a fotoionização dissociativa da molécula precursora, e também

identi�car todas as espécies produzidas na pirólise.
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O procedimento para caracterizar a produção do radical consiste de maneira geral das

seguintes etapas :

1. Registar espectros de tempos de vôo em diferentes energias de fótons com a pirólise

desligada, a�m de caracterizar a energia de aparição do cátion estudado devido a

fotoionização dissociativa deste ;

2. Registar espectros de tempos de vôo em uma dada energia de fótons com diferentes

condições de pirólise, a�m de caracterizar a produção do radical devido a pirólise ;

3. Registar espectros de tempos de vôo na condição de pirólise ótima e em diferentes

energias de fótons, a�m de caracterizar todas as espécies criadas no processo de

pirólise.

Detalhes sobre a escolha da energia de fótons utilizada no item 2 e alguns casos especiais,

como o exemplo do CF3 estarão melhor explicitadas na seções a seguir.

Neste estudo foram utilizados os precursores CH3NO2, CH2DNO2, CHD2NO2, CD3NO2

e CH3NNCH3, para a produção do radical CH3, e C2F6 para a produção do radical CF3.

As etapas que consistiram a escolha e a caracterização para cada precursor serão descritas

nas sub-seções a seguir.

D..1.1 Radical metil

A �gura 2.12 mostra o espectro de massa que ilustra a produção do radical metil à partir

da pirólise do nitrometano CH3NO2 (Sigma-Aldrich, ReagentPlus, ≥ 99.0 %) imerso em 1.1

bar de argônio. Na �gura 2.12 (a)�(d) estão ilustrados espectros de massa adquiridos com a

mesma energia de fótons de 11.1 eV, logo acima da energia de ionização do precursor (EI =

11.08 eV) [67] em diferentes condições de pirólise. Em (a) a fonte de pirólise está desligada,

observamos somente o espectro de massa do precursor CH3NO+
2 (m/z = 61). Conforme

o aumento da potência sobre os eletrodos veri�camos o desaparecimento do precursor e

o aparecimento dos produtos da pirólise, no caso m/z = 15, 30 e 46. A razão m/z = 15

corresponde a CH+
3 , 46 a NO+

2 , já para a razão 30 sabemos que é uma mistura entre

NO+ e CH2O+ que possuem a mesma razão carga massa, pois observamos que a energias

superiores a 10.8 eV o sinal referente a m/z = 30 cresce consideravelmente. Atribuimos esse

aumento de sinal a fotoionização do CH2O cuja a energia de ionização é de 10.88 eV [67].

A presença do formaldeido CH2O como produto da pirólise do nitrometano foi con�r-

mado também pela realização de experiências com a utilização do precursor nitrometano
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completamente deuterado CD3NO2. O fato de utilizarmos o CD3NO2 como precursor nos

permite agora distinguir as massas do NO+ (m/z=30) e do CD2O+ (m/z=32). O espectro

de massa da pirólise (44 W) do CD3NO2 está ilustrado na �gura 2.13 com energia de fótons

a (a) 9.9 eV e a (b) 12.4 eV. Podemos veri�car que a 44 W m/z = 30 (NO+) e 32 (CD2O+)

são observados em energias superiores a 10.8 eV (�gura 2.13 (b)) e em energias inferiores

a esta (�gura 2.13(a)) observa-se somente a razão massa carga m/z = 30. Assim temos

que na �gura 2.12(e) com a pirólise de 44 W, a uma energia de fóton de 9.84 eV, CH+
3

(m/z=15) e somente o NO+ correspondente a razão m/z=30.

Para determinar a energia de aparecimento (EA) do CH+
3 , foi registrado um espectro

da produção de íons CH+
3 (ions yield) em função da energia de fótons, com a fonte de

pirólise desligada. Nestas condições o aparecimento do cátion metil está associado somente

ao processo de fotoionização dissociativa do precursor. Esse espectro está ilustrado na

�gura 2.14, onde atribuimos a energia de aparição do CH+
3 proveniente da fotoionização

dissociativa do CH3NO2 à 13.1 eV.

Como já mencionado, para a produção do CD3 foi utilizado como precursor o nitrome-

tano completamente deuterado CD3NO2 (Sigma-Aldrich, Nitromethane-d3 99 atom % D),

e o procedimento para a caracterização foi similar a do CH3. Para o caso do CD3 tivemos

somente um incoveniente : a razão massa carga (m/z = 18) do CD+
3 coincide com a do

cátion H2O+, proveniente da fotoionização de resíduos de água à partir de 12.6 eV.

Para produzir os radicais CH2D e CHD2, misturamos CH3NO2 e CD3NO2 em um

mesmo recipiente, onde deixamos interagir por várias horas. Devido a trocas de hidrogê-

neo entre os dois precursores, ao �nal obtivemos as quatros espécies simultâneamente ,

CH3NO2, CH2DNO2, CHD2NO2 e CD3NO2 como mostra o espectro de massa ilustrado

na �gura 2.15 (a) a 11.3 eV. Este método tem a vantagem de ser rápido e simples, dife-

rentemente do caso onde fosse necessário a síntese dessas espécies, além da vantagem de

permitir obter informações relativas às quatro espécies de radicais simultâneamente.

Na �gura 2.15 temos em (a) o espectro de massa de fotoionização dos precursores

CHxDyNO2 com x + y = 3 com m/z = 61, 62, 63 e 64 com a pirólise desligada e com

uma energia de fóton de 11.3 eV, em (b) temos o espectro de massa da fotoionização dos

radicais CHxDy com x + y = 3 com m/z = 15, 16, 17 e 18 com a fonte de pirólise à 40

W com uma energia de fóton de 9.9 eV. Devido aos campos inomogêneos criados pelos

eletrodos VMI na zona de fotoionização, os espectros de massa obtidos apresentam-se
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Figura 2.12 - Espectros de massa de fotoionização 11.1 eV (a)�(d) e a 9.84 eV (e) do precursor
CH3NO2 e seus produtos de pirólise em função da potência aplicada sobre os eletrodos da pirólise :
(a) pirólise desligada ; (b)�(e) pirólise ligada a 10.5 W (b), 25.5 W (c) e a 44 W (d), (e).

como picos antisimétricos com uma grande "cauda" em direção a tempos de vôos maiores

no espectro de massa. Isto causa uma sobreposição dos picos CHxDyNO+
2 , mas não para

os picos CHxD+
y , devido ao fato de suas razões m/z serem menores (ver �gura 2.15). Assim

não há nenhuma sobreposição nos espectros TPEPICO obtidos para cada isotopômeros

deuterados do radical metil.
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Figura 2.13 - Espectros de massa de fotoionização dos produtos de pirólise (44 W) do precursor
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Figura 2.14 - Espectro de produção do CH+
3 à partir da fotoionização dissociativa do CH3NO2

em função da energia fóton.

Podemos veri�car que a razão para os quatros picos não é exatamente a mesma na

�gura 2.15 (a) e (b) : a razão entre os picos de CH2D+, CHD+
2 e CH+

3 , CD
+
3 são maiores

do que a razão entre os picos de CH2DNO+
2 , CHD2NO+

2 e CH3NO+
2 , CD3NO+

2 . Isto sugere

que parte da conversão deve ocorrer no tubo de pirólise e não somente no reservatório.

Isto foi comprovado em uma segunda série de experiências nas quais tinhamos somente
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Figura 2.15 - Espectros de massa de fotoionização dos precursores CHxDyNO2 (x + y = 3) e
seus produtos de pirólise a 11.3 eV com a pirólise desligada(a) e a 9.84 eV com a pirólise ligada
(b).

como precursor CH3NO2 e CD3NO2. Após pirólise foi observado os quatro isotopômeros

deuterados do radical metil. Negligenciando efeitos isotópicos, uma completa mistura de H

e D nos conduziria a uma razão estatística de 1 :3 :3 :1. Como a razão observada está longe

desta, acreditamos que para obtermos valores mais próximos da razão esperada deveriamos

esperar um maior tempo, aumentar a temperatura do reservatório ou adicionar uma base

a mistura como já sugerido [68].

Uma outra opção para o precursor do radical metil é o diazometano (CH3NNCH3).

Este precursor se mostrou muito e�ciente para a produção do radical metil, uma vez que

conseguimos converter-lo completamente no radical metil com a utilização de somente 25

W sobre os eletrodos de pirólise, o que é excelente, primeiro por aumentar a vida útil do

tubo de SiC e segundo por evitar reações secundárias no mesmo.

Na �gura 2.16 estão ilustrados espectros de massa obtidos com a mesma energia de

fóton de 9.84 eV, superior a energia de ionização do precursor CH3NNCH3 (EI =8.45

eV) [67] e do radical metil (EI= 9.838 eV) [2]. A �gura 2.16 (a) ilustra o espectro de massa

do precursor imerso em 1.1 bar de argônio com a pirólise desligada. Podemos identi�car o
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Figura 2.16 - Espectros de massa de fotoionização a 9.84 eV do precursor CH3NNCH3 e seus
produtos de pirólise em função da potência aplicada sobre os eletrodos da pirólise : (a) pirólise
desligada ; (b)�(e) pirólise ligada a 14 W (b), 19 W (c), 25 W (d) e 30W (e).

precursor m/z = 58 (CH3NNCH+
3 ) e m/z = 43 (CH3NN+) que provêm da fotoionização

dissociativa do precursor (EA = 9.20 eV) [67]. Em (b)�(d) podemos veri�car a completa

conversão do precursor no radical m/z = 15 (CH+
3 ) com 25W. Apesar de ser o precursor

ideal para o estudo do radical metil, existem alguns incovenientes ao se trabalhar com

ele. Principalmente devido ao fato de não ser um precursor comercial, sendo necessário a
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realização de sua síntese no local das experiências e também por ser um precursor instável

(explosivo).

A síntese foi realizada no laboratório de química das instalações de SOLEIL por Bastian

Noller e Patrick Hemberger do Instituto Teórico de Química da Universidade de Wurzburg

na Alemanha [69] durante a realização das experiências em SAPHIRS. Por ser um produto

altamente explosivo, requer muitos cuidados durante a síntese como também no transporte

e na manipulação do produto até a sua instalação em SAPHIRS, sendo necessário que

seja mantido durante todo o processo de síntese, transporte e utilização à temperaturas

inferiores à 1oC. Devido a estas limitações escolhemos trabalhar com este precursor somente

para o estudo do radical metil a altas energia uma vez que, como discutido anteriormente,

o nitrometano mostrou-se adequado para estudos com energias de fótons inferiores à 13.1

eV.

D..1.2 Radical tri�uorometil

Para a produção do radical tri�uorometil CF3 utilizamos o hexa�uoroetano C2F6 como

precursor (Apollo Scienti�c 99%). Sabe-se que o C2F+
6 é uma espécie muito instável [70],

sendo impossível ser observada experimentalmente. Este precursor fotodissocia-se em CF+

(EA = 16.6 ± 0.5 eV), CF+
2 (EA = 14 ± 0.2 eV), CF+

3 (EA = 13.4 ± 0.1 eV) e C2F+
5 (EA=

15.4 ± 0.1 eV) [70]. Assim a única maneira de analisar a termofragmentação do precursor é

a partir da análise dos fotofragmentos do C2F+
6 . Para isto utilizamos uma energia de fóton

de 11 e 17 eV e obtivemos espectros de massas com a pirólise desligada (�guras 2.17 (a) e

(c)) e ligada à uma potência de 50W (�guras 2.17 (b) e (d)).

Nas �guras 2.17 (a) e (c) temos os produtos da fotoionização dissociativa do precursor,

onde à 17 eV veri�camos todos os 3 fragmentos : CF+
2 (m/z = 50), CF+

3 (m/z = 69),

C2F+
5 (m/z = 119). Após ligar a pirólise à 50 W observamos que à 17 eV (�gura 2.17 (d))

a razão entre CF+
3 e os outros fragmentos aumenta indicando que agora temos parte do

CF+
3 que provêm da fotoionização dissociativa do precursor como também da fotoionização

do radical CF3, como pode ser con�rmado à 11 eV, que é uma energia superior a energia

de ionização do CF3 (�gura 2.17 (b)) onde com a pirólise desligada (�gura 2.17 (a)) não

havia nenhum sinal e com ela ligada (�gura 2.17 (b)) observamos CF+
3 correspondente a

fotoionização do radical.

Uma vez que não conseguimos fazer a conversão total do precursor no radical, temos
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Figura 2.17 - Espectros de massa de fotoionização a 11 eV (a)�(b) e a 17 eV (c)�(d) do precursor
C2F6 e de seus produtos de pirólise com a pirólise desligada (a) e (c) e ligada a 50 W (b)e(d).

que nos assegurar qual a gama de energia dos fótons que podemos trabalhar, sem que haja

contaminação nos resultados devido à fotoionização dissociativa do precursor. Este tipo de

precaução é tomada por sabermos que é muito provável que com o uso da pirólise estejamos

excitando a molécula precursora, o que pode acarretar em energias de aparição inferiores

aos valores obtidos em experimentos sem a utilização da pirólise.

Para determinar a energia de aparição do CF+
3 com a pirólise ligada trabalhamos com

DELICIOUS II em modo de detecção de imagens de vetores de velocidades de íons sele-

cionados. Estas imagens nos permitem diferenciar íons que são formados de processos de

fotoionização direta e de processos de fotoionização dissociativa do precursor.

Para determinar a energia de aparição do CF+
3 à partir das imagens de íons selecionados,

analisa-se a energia cinética em um intervalo de ângulo polar no qual íons provenientes da

fotoionização direta não estão presentes (ver �gura 2.18 (a) e (b)) por não apresentarem

velocidades de recuo em sua criação, integra-se esta região para diferentes energias de

fótons. No caso foram integradas imagens obtidas entre 12 e 14 eV com um passo de 0.2

eV. O resultado desta integração em função da energia de fóton está ilustrada na �gura

2.19, onde podemos concluir que a energia de aparição do CF+
3 com a pirólise à 50 W, na

condição a qual foram obtidos os espectros que serão apresentados neste trabalho, é de 12.4
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Figura 2.19 - Porcentagem de CF+
3 produzido devido a fotoionização dissociativa do C2F6 em

função da energia do fóton.

eV que é inferior em 1 eV do valor encontrado na literatura provenientes de experimentos

sem a utilização da pirólise. Assim nosso estudo sobre o cátion CF+
3 , nestas condições

experimentais, é limitado à energias de fóton inferiores à 12.4 eV.

Na tabela 2.1 estão ilustrados a energia de ionização de todos os precursores utilizados

neste trabalho para a produção dos radicais CH3 e CF3, a energia de ionização destes

radicais formados e a energia de aparecimento (EA) dos cátions CH+
3 e CF+

3 a partir da
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utilização de cada precursor.

Tabela 2.1 - Energias de ionização (EI) dos precursores e dos radicais e energia de aparecimento
(EA) dos cátions CH+

3 e CF+
3 provenientes da fotoionização dissociativa de cada precursor.

Precursor Radical Cátions CH+
3 /CF

+
3

(Energia de Ionização) (Energia de Ionização) (Energia de Aparecimento)

CH3NO2 (EI = 11.08 eV)1 CH3 (EI = 9.838 eV)2 CH+
3 (EA = 13.1 eV)3

CH3NNCH3(EI =8.45 eV) 1 CH3 (EI = 9.838 eV)2 CH+
3 (EA = 11.32 eV)1

C2F6 (EI =13.6-14.6 eV) 1 CF3 (EI = 9.01 eV) 3 CF+
3 (EA = 12.4 eV) 3,4

1Referência [67]. 2Referência [2]. 3Este trabalho.4Valor obtido com a pirólise ligada.

D..2 TPES e Simulações

D..2.1 Análise vibracional para o CH+
3 , CH2D+, CHD+

2 e CD+
3

Foram obtidos espectros em coincidencia de foto-íons com valores de m/z = 15, 16,

17 e 18 com foto-elétrons de limiar � TPEPICO em função da energia VUV do fóton,

correspondendo a espectros de foto-elétrons de limiar (espectros de TPE) 4 dos radicais

CH3, CH2D, CHD2 e CD3.

O espectro TPE do CH3, ilustrado na �gura 2.20, mostra uma estrutura centrada na

energia de ionização do CH3 aproximadamente a 9.84 eV e diversas estruturas secundá-

rias. Elas podem ser interpretadas como sendo transições rovibracionais na fotoionização

CH3(�X2A
′′
2) → CH+

3 (�X
1A
′
1). A posição de algumas transições 1n

+
1
n1 2

n+
2
n2

5 entre estados vi-

bracionais do modo de alongamento simétrico (ν1) e do modo de �exão fora do plano em

inglês umbrella bending mode ou �out of plane bending mode - OPLA� (ν2) estão ilustrada

na �gura 2.20.

As energias de transições foram calculadas utilizando as frequências experimentais ob-

tidas por Triggs et al., Yamada et al. e Hermann et al. [71�73] para o neutro e frequências

4. Daqui para frente usarei a expressão espectros de TPE ao invés de espectros de foto-elétrons de
limiar.

5. n1 e n2 são os números quânticos do modo de vibração ν1 e ν2 na espécie neutra e n+
1 e n+

2 são os
números quânticos do modo de vibração ν1 e ν2 na espécie iônica ; 1 e 2 representam os modos de vibração
ν1 e ν2.
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Figura 2.20 - Espectro TPE do radical CH3 (TPEPICO de m/z = 15) produzido pela pirólise
do CH3NO2 (∆Efoton = 5.9 meV e ∆EEC(e−) = 6 meV)

obtidas à partir do cálculo de superfícies de energia potencial próximo do equilíbrio pelo

método de explicity correlated coupled cluster CCSD(T*)-F12a juntamente com interação

de con�guração vibracional (VCI) [25] para o cátion (ilustradas nas tabelas 2.2 e 2.3).

Esses cálculos dos termos de energias vibracionais como também dos fatores de Franck-

Condon (tabela 2.4) foram realizados pelo Prof. Peter Botschwina do Institute of Physical

Chemistry Georg-August-University na Alemanha em um trabalho de colaboração teórico-

experimental. Estes cálculos estão bem detalhados na referência [25].

Para cada transição, barras proporcionais ao fatores de Franck-Condon entre o estado

inicial (n1, n2) do neutro e o estado �nal (n+1 , n
+
2 ) do cátion multiplicado pelo fator

de Boltzmann [exp(−Einit/kTvib)] foram adicionadas no grá�co, onde Einit corresponde

a energia do estado inicial (n1, n2), k a constante de Boltzman e Tvib a temperatura

vibracional da população inicial do neutro (n1, n2).

Neste modelo considera-se que o processo de ionização direta é dominante em relação

a processos de autoionozação [74], embora saibamos que na espectroscopia de foto-elétrons

de limiar processos de autoionização possuem um papel importante. Assim, este modelo

pode ser visto como um ponto de partida para a interpretação das intensidades de tran-

sições observadas e estimativa dos efeitos de autoionização. Uma temperatura, Tvib, de

aproximadamente 550 K foi estimada pelo melhor acordo das barras calculadas com as
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intensidades experimentas, em particular para as transições 200 (≈ 9.84 eV) e 211 (≈ 9.93

eV), sendo assim aplicada esta mesma temperatura Tvib para todas transições.

Tabela 2.2 - Termos de energias vibracionais T(n+1 ,n
+
2 ) em cm−1 para CH+

3 e CD+
3 .

1

(n1,n2) CH+
3 CD+

3 CH3 CD3

(0,1) 1404 1090 607 458
(0,2) 27872 21962 1286 965
(0,3) 4157 3305 2013 1505
(0,4) 5515 4418 2777 2071
(1,0) 2940 2097 3004 2157
(1,1) 4359 3157
(1,2) 5736 4255
(2,0) 5855 4166
(0,5) 6863 5534
(1,3) 7107 5345
(2,1) 7292 5201

1Cálculos com o hamiltoniano que leva em conta a correção da interação anarmônica com os modos e'
(ver artigo [25]). 2Cálculos VCI (n=Q) fornecem 2807 cm−1 (CH+

3 ) e 2194cm
−1 (CD+

3 ).

Os primeiros picos mais intensos entre a banda de origem 6 e 10.1 eV foram atribuídos a

sequência ∆ν2 = 0 (2nn com n = 1− 3 ilustrado em vermelho na �gura 2.20) pois nenhuma

outra transição ocorre neste região. Isto signi�ca que com a utilização da técnica de pirólise

rápida populamos vibracionalmente o modo ν2 até n2 = 3 para o radical metil.

Uma análise mais cuidadosa da banda de origem (200) do espectro TPE do CH3( �gura

2.20) mostra que esta é composta de no mínimo três diferentes contornos : um pico central

a um energia ligeiramente inferior a energia de ionização do CH3 (9.83891 eV [2]) com um

rebordo a menores energias e um a mais altas energias. Um segundo TPES foi obtido nesta

região com as fendas do monocromador ligeiramente reduzidas, 75 µm ao invés de 100

µm, que corresponde a uma resolução (∆Efoton) de aproximadamente 4.4 meV ao invés

de 5.9 meV. O resultado está ilustrado na �gura 2.21 e veri�camos que o segundo pico,

correspondente a transição 211, parece apresentar igualmente o mesmo tipo de estruturas.

Interpretamos estas estruturas como sendo as ramas rotacionais P, Q e R correspondentes

as transições com ∆N = N+ − N = −1, 0,+1, sendo N e N+ os números quânticos do

momento angular total (sem considerar o spin ) do CH3 e CH+
3 , respectivamente.

6. Nesta tese me re�ro a transição 200 como sendo a banda de origem.
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Figura 2.21 - Espectro de TPE experimental dos radical CH3 (TPEPICO de m/z = 15)
produzidos pela pirólise dos precursore CH3NO2 em função da energia do fóton (∆Efoton = 4.4
meV e ∆EEC(e−) = 6 meV)

Para con�rmar nossa interpretação, simulamos o espectro rotacional das bandas 200 e

211 com o modelo desenvolvido por Willitsch e Merkt [75] (Apêndice ) para moléculas que

podem ser aproximadas como piões simétricos ou piões assimétricos [75]. Este modelo já

foi aplicado à fotoionização do radical CH3 em um trabalho de espectroscopia ZEKE, onde

foram observadas várias transições rotacionais da banda de origem (200) [2].

Para a fotoionização do CH3 perto da sua energia de ionização, isto é, transições entre

o estado eletrônico fundamental do CH3 e o estado eletrônico fundamental do CH+
3 , é

previsto que entre as ramas ∆N = 0, ±1, ±2 e ±3, as ramas dominantes neste modelo de

ionização de orbital molecular serão as de ∆N = 0, ±1 [2]. Para as simulações apresentadas

neste trabalho foram consideradas somente transições rovibracionais com ∆N = 0, ±1.

Para os cálculos, foram utilizadas as constantes rotacionais para o CH3 publicadas na

literatura por Yamada et al e Kawaguchi et al. [72, 76] e para o CH+
3 por Jagod et al. e

Kraemer et al. [35, 77]. Na �gura 2.21 estão representadas em forma de barras o cálculo

das transições rovibracionais e por linhas tracejadas a convolução pela função do aparelho.

Para a convolução foi utilizada uma função Gaussiana com largura a meia altura (fwhm)

de 7.4 meV, que leva em consideração a resolução do fóton (∆Efoton) e dos foto-elétrons de

limiar (∆EEC(e−)) utilizados para a obtenção do espectro experimental ilustrado na �gura

2.21.

O resultado da simulação ilustra que o grande pico central equivale ao contorno rota-

cional estreito da rama Q e os rebordos os contornos das ramas P e R. O ótimo acordo
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Tabela 2.3 - Termos de energias vibracionais fundamentais (anarmônicos) (em cm−1) para
CH2D e CHD2 e seus respectivos cátions.1

CH2D CHD2 CH2D+ CHD+
2

ν1(a1) 3062 3002 3113 3055
(3004.8)2 (3114.6)3 (3056.2)2

ν2(a1) 2278 2240 2220 2168
ν3(a1) 1387 1389 1027 1036
ν4(b1) 557 1308 507 1205

(560.5)4

ν5(b2) 3158 3107 2389 2356
(3105.8)2

ν6(b2) 1169 1171 1277 1281
1CCSD(T*)-F12a/cc-pVQZ-F12. Valores experimentais estão ilustrados entre parênteses.

2Referênica [32]. 3Referênica [78]. 4Referênica [76].

entre a simulação dos contornos rotacionais e o espectro experimental demonstra que o

valor da resolução (7.4 meV) utilizada para a simulação é muito próximo ao valor real.

Para realizar a simulação do espectro experimental apresentado na �gura 2.21 foi uti-

lizado uma temperatura rotacional de 400 K para levar em conta a população do estados

rotacionais do CH3. Estes radicais são assim formados a uma temperatura muito maior que

a temperatura de 40K obtida por experimentos no qual o radical é produzido pela fotólise

do precursor em um regime de jato pulsado [2] e de 250K obtida à partir de experimentos

no qual o radical é produzido pela técnica de pirólise rápida em regime de jato pulsado [1].

Podemos remarcar claramente a diferença entre trabalhar em um regime de jato pulsado

e contínuo [62�64]. Esta diferença de temperaturas obtida entre o regime pulsado e contínuo

está relacionada primeiramente ao fato de que o regime pulsado nos permite selecionar a

parte mais fria do jato molecular, segundo a pressão média no tubo de pirólise em um

regime contínuo é menor e este nunca está vazio, o que pode conduzir de alguma maneira

a uma química diferente.

A segunda transição vibracional (211) é também muito bem representada pela simulação

rotacional com a mesma temperatura rotacional e resolução de 200, como pode ser veri�cado

na �gura 2.21.

Mesmo se o per�l geral é bem reproduzido, existem algumas diferenças entre o espectro

simulado e o espectro experimental. Em particular, a intensidade do contorno da rama P

nas duas transições é claramente subestimada na simulação. O mesmo fato já foi observado
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por Blush et al. [1] e por Schulenburg et al. [2] para o CH3, ou seja, um aumento notável das

intensidades das ramas rotacionais com ∆N ≤ 0 dos resultados experimentais comparados

aos seus valores calculados. Isto ocorre para ramas P (∆N = -1) como também para ramas

O (∆N = -2). Vias de interações rotacionais (autoionização rotacional) contribuem para

estas perturbações nas intensidades do espectro ZEKE. O mesmo mecanismo pode também

causar perturbações nas intensidades do espectro de foto-elétron de limiar.

Como a temperatura rotacional em nosso experimento é maior do que em experimen-

tos pulsados, um maior número de níveis rotacionais contribuem para o espectro e para

processos de autoioizações ressonantes. Isto pode explicar por que o contorno das ramas

P é mais intenso no espectro experimental em relação a simulação para as transições 200 e

211. Estruturas adicionais são observadas no inicio e no �m da "cauda" dos dois picos (200

e 211), e acreditamos que estas estruturas podem estar relacionadas ao contorno das ramas

rotacionais O e S (∆N = ± 2).

O mesmo procedimento foi utilizado para os espectros de TPE do CD3. No espectro

de TPE do CD3, ilustrado na �gura 2.22, observamos estruturas similares a do espectro

de foto-elétrons de limiar obtido do CH3. Como para o espectro TPE do CH3, para o

cálculo das intensidades das barras ilustradas na �gura 2.22 foram utilizados os fatores de

Franck-Condon que envolvem o mesmo nível de cálculo realizado para o CH3 [25]. Estes

valores estão ilustrados na tabela 2.4.

O melhor acordo entre as intensidades dos resultados teóricos (barras) e experimentais

(espectro de TPE) para o espectro de TPE do CD3 foi encontrado para uma temperatura

vibracional de aproximadamente 550 K. Para as posições das barras foram utilizadas as

frequências rovibracionais obtidas experimentalmente por Frye et al. [79] e Sears et al. [80]

para o modo ν2 do CD3. Para o modo ν1 do CD3, ν+1 e ν+2 do CD+
3 foram utilizados

resultados obtidos pelos cálculos realizados por Botschwina [25], que estão ilustrados na

tabela 2.2.

Em analogia ao espectro TPE do CH3, consideramos a sequência 2nn em vermelho.

Observamos que o cátion CD+
3 pode ser formado seletivamente no modo de vibração OPLA

ν+2 nos níveis n+2 = 0, 1, 2.

No caso do espectro TPE do CH3 a intensidade experimental da transição 222 é muito

maior que o valor teórico previsto (ver �gura 2.20). Esta é uma forte evidência de processos

de autoionização. Já para o caso do CD+
3 temos um bom acordo com as previsões teóricas
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Figura 2.22 - Espectro de TPE experimental do radical CD3 (TPEPICO de m/z = 18) pro-
duzido pela pirólise do precursor CD3NO2 (∆Efoton = 5.9 meV e ∆EEC(e−) = 9 meV)

e os resultados PES [38] (�gura 2.24), sendo uma indicação de que no espectro de TPE do

CD3 processos de autionização são menos presentes no que no caso do CH3.

Nas �guras 2.23 e 2.24 estão ilustrados os espectros de foto-elétron obtidos por Dyke

et al. [38] para CH3 e CD3, respectivamente. Estes espectros foram obtidos à partir da

utilização de uma lâmpada de HeI (21.2 eV) (�guras 2.23 e 2.24 (a)) e de NeI (�guras 2.23

e 2.24 (b)).

No estudo de espectroscopia do foto-elétron realizado por Dyke et al. [38], os espectros

obtidos à partir da utilização da lampada de He I (21.2 eV), a transição 222 (pico C nas

�guras 2.23(a) e 2.24(a)) é claramente menor que a transição 211 (pico B nas �guras 2.23(a)

e 2.24(a)). As intensidades das transições 200, 2
1
1 e 222 são bem representadas pelos fatores

de Franck-Condon e uma temperatura Tvib de 500 K. Note que quando uma lâmpada de Ne

I é utilizada, uma intensidade muito maior é observada para o pico C nas �guras 2.23(b)

e 2.24(b), mas nenhuma conclusão pode ser tomada neste estudo para a probabilidade de

transição para 222, devido a uma pequena contribuição de uma fraca emissão do Ne I à

16.67 eV, como já assinalado pelo autores [38].
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Comparações entre estudos TPES e PES con�rmam que para altas energias de fotoio-

nização o processo de ionização direta é dominante, enquanto que para baixos valores de

energias de fotoionização o processo de autoionização deve ser levado em conta.

A análise desta sequência de espectros mostra que com a técnica de espectroscopia de

foto-elétrons de limiar podemos obter CH+
3 selecionado com energia interna de até dois

quanta de excitação no modo OPLA ν+2 , sendo que o nível n+2 = 3 também formado mais

com uma baixa e�ciência.

De acordo com o modelo, é também prevista a sequência ∆ν2 = +2 (transições 2n2+2
n2

em verde na �gura 2.20), como podemos veri�car pela magnitude das barras. O pico cor-

respondente a transição 220 é visível entre 10.15 eV e 10.2 eV e está de acordo com o modelo.

Outras transições estão também previstas para ocorrerem nesta mesma faixa de energia,

como 1112
2
0, 1

2
1 e 244. Elas correspondem a estados iniciais com uma considerável excitação

que não serão signi�cantemente populados com a temperatura Tvib. Consequentemente, es-

tas transições não irão contribuir para a intensidade do espectro nesta região. A transição

1102
0
0 é esperada a uma energia um pouco acima, em torno de 10.2 eV, o que é consistente

com o modelo que prevê uma intensidade muito pequena para esta transição.

De maneira semelhante as transições 111, 1
0
12

2
0 e 2

2
4 não contribuirão para a intensidade

da banda origem 200 na região entre 9.8 - 9.85 eV, onde são previstas ocorrerem. O pico em

9.76 eV é atribuido a transição 213. O nível n2 = 3 do estado inicial é fracamente populado

de acordo com a previsão teórica, mas veri�camos neste espectro que a previsão teórica é

menos intensa que a intensidade experimental obtida. Autoionizações ressonantes podem

ser a causa dessa discrepância.

No espectro de TPE do CD3 a principal diferença em relação ao espectro de TPE

do CH3 é nítida em relação as sequências 2n2+2
n2

(em verde nas �guras 2.20 e 2.22) e

1102
n2
n2

(em magenta nas �guras 2.20 e 2.22). Com os novos valores calculados pelo Prof.

Peter Botschwina [25], são previstas contribuições consideráveis dessas sequências e com

intensidades comparáveis, como podemos veri�car na �gura 2.22. Isto não foi discutido nos

estudos PES realizados por Koenig e Dyke [36�38]. Três estruturas foram observadas no

espectro TPE do CD3 correspondentes à n2 = 0− 2. Devido às suas estruturas rotacionais

se sobreporem no espectro obtido, não podemos estimar a contribuição da sequência 1102
n2
n2

ou 2n2+2
n2

para nenhuma das três bandas (≈ 10.1 eV, ≈ 10.16 eV, ≈ 10.25 eV).

E como para o caso do CH3, espera-se uma contribuição muito pequena das transições
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Figura 2.23 - Espectro de foto-elétrons do CH3 obtido a partir da utilização de uma lâmpada
de (a) He I (b) Ne I. Estes grá�cos foram retirado do artigo de Dyke et al. [38] (�gura 3 do artigo).

1112
0
2, 1

1
2 e 2

4
4 na gama de energia das bandas 101 e 2

0
2. Destas observações podemos concluir

que na gama de energia estudada neste trabalho podemos obter CD+
3 com excitação interna

nos modos de vibrações ν+1 e ν+2 com a técnica de espectroscopia de foto-elétrons de limiar.

Figura 2.24 - Espectro de foto-elétrons do CD3 obtido a partir da utilização de uma lâmpada
de (a) He I (b) Ne I. Estes grá�cos foram retirado do artigo de Dyke et al. [38] (�gura 4 do artigo).

Como para o espectro de TPE do CH3, foram observadas estruturas no espectro de

TPE do CD3 ilustrado na �gura 2.22, as quais acreditamos estarem também relacionadas

à estrutura rotacional das transições 200 e 211. Assim foi obtido um espectro TPE do CD3

com as mesmas condições experimentais mas com um maior tempo de aquisição que está

ilustrado na �gura 2.25.

O mesmo tipo de simulação rotacional realizado para o CH3 foi também realizado para

o CD3 (�gura 2.25). É evidente que para o CD3 essas estruturas correspondentes às ramas

P, Q e R sejam menos separadas, devido as constantes rotacionais serem menores para
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Figura 2.25 - Espectro de TPE experimental dos radical CD3 (TPEPICO de m/z = 18)
produzidos pela pirólise dos precursor CD3NO2 em função da energia do fóton (∆Efoton = 5.9
meV e ∆EEC(e−) = 9 meV)

9.959.909.859.80
Photon energy (eV)

CD3
+ CHD2

+
CH2D

+ CH3
+

Figura 2.26 - Espectro de TPE experimental dos radicais CH3, CH2D, CHD2 e CD3 (TPEPICO
de m/z = 15, 16, 17 e 18) produzidos pela pirólise dos precursores CH3NO2, CH2DNO2, CHD2NO2

e CD3NO2 em função da energia do fóton(∆Efoton = 5.9 meV e ∆EEC(e−) = 9 meV).

espécies deuteradas. Para a simulação utilizamos constantes rotacionais publicadas por

Sears et al. [80] para o CD3, para o CD+
3 foram utilizadas as constantes rotacionais obtidas

por Schulenburg et al. [2] e constante de distorção centrífuga obtida por Kraemer et al. [77].

A largura a meia altura da função do aparelho (fwhm) é aproximadamente 9 meV para

este espectro. Um melhor ajuste entre simulação e o espectro experimental foi encontrado

a uma temperatura rotacional de 500 K e temperatura vibracional de 600 K.
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Na �gura 2.26 temos ilustrado os espectros TPE dos quatro isotopômeros do radical

metil CH3, CH2D, CHD2 e CD3. Estes espectros foram obtidos simultâneamente à partir

da técnica de coindencia de foto-elétrons de limiar com foto-íons (m/z = 15, 16, 17 e 18).

Os radicais foram produzidos pela pirólise dos isotopômeros deuterados do nitrometano

CH3NO2, CH2DNO2, CHD2NO2 e CD3NO2, obtidos à partir de uma mistura de CH3NO2

e CD3NO2 já detalhada na seção D..1. A grande vantagem deste resultado e desta técnica

é que nos permite analisar o espectro obtido para as quatro espécies simultânemanete com

as mesmas condições experimentais e mesmas energias de fótons. Apesar do sinal obtido

ser menos intenso comparado a um obtido separadamente.

No espectro TPE ilustrado na �gura 2.26 observamos que o pico central das espécies

desloca-se gradativamente para menores energias de fóton de CH3 para CH2D, CHD2 e

CD3, seguindo a variação de energia de ionização dado pelas linhas pontilhadas que repre-

sentam resultados obtidos com a espectroscopia ZEKE de alta precisão [2]. Encontramos

um deslocamento de 7 meV entre o espectro de TPE dos radicais CH3 e CD3, que está

em excelente acordo com o resultado de alta precisão obtido por Schulenburg et al. [2] de

59.8 cm−1 (7.4 meV). Podemos veri�car também um deslocamento visível para a outra

estrutura que representa um quantum de excitação no modo de vibração OPLA ν2 para

CH3 e CD3, ν4 para CH2D e CHD2. Uma segunda conclusão que podemos obter da análise

do espectro representado na �gura 2.26 é que podemos obter CH2D e CHD2 selecionado

com um quantum de excitação no modo de vibração OPLA pela técnica de TPEPICO.

Podemos também obter informações sobre as frequências ν+2 e 2ν+2 para CH+
3 e CD+

3 (e

igualmente de ν+4 para CH2D+ e CHD+
2 ) à partir da análise da posição das bandas 211, 2

2
2

e 220. Elas estão relacionadas nas seguintes equações :

E(211) = EI + ν+2 − ν2 (2.7)

E(222) = EI + 2ν+2 − 2ν2 (2.8)

E(220) = EI + 2ν+2 . (2.9)

A frequência vibracional ν+2 (ou ν+4 para CH2D+ e CHD+
2 ) pode ser obtida à partir da

equação 2.7 e 2ν+2 pela equação 2.8 ou pela equação 2.9. Como as bandas vibracionais são

rotacionalmente alargadas, para uma melhor determinação das frequências vibracionais, é

necessário fazer uma análise rotacional como mostrado no decorrer do texto (�guras 2.21
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e 2.25). Se nenhuma análise rotacional pode ser realizada, ainda é possível determinar as

frequências vibracionais, com uma menor precisão, considerando o máximo dos picos.

Foram realizados alguns destes procedimentos para determinar as frequências vibracio-

nais do modo de vibração OPLA. Por exemplo, o melhor ajuste para a posição em energia

da transição 211 para o CH
+
3 e CD+

3 à partir da comparação com a simulação foi encontrado

para a frequência vibracional ν+2 igual a 1387 cm−1 (CH+
3 ) e 1085 cm −1 (CD+

3 ), onde

foram utilizadas a frequência vibracional ν2 para CH3 obtido por Yamada et al. [72] de

606.453 cm−1 e para o CD3 igual a 457.8 cm−1 obtida por Frye et al. [79].

Os valores encontrados estão ilustrados na tabela 2.5 juntamente com valores já exis-

tentes na literatura. Os valores obtidos à partir da análise dos contornos rotacionais foram

determinados com uma precisão de ± 15 � 25 cm−1, levando em consideração a incerteza

nos valores relativos da energia dos fótons e do erro de ajuste entre espectro simulado e

o espectro experimental. Os valores em parênteses ilustrados na tabela 2.5 representam

valores estimados correspondentes a determinação sem o uso da análise rotacional.

Os melhores valores encontrados para a frequência fundamental do modo OPLA são

1387, 1299, 1188 e 1085 para os isotopômeros CH+
3 , CH2D+, CHD+

2 e CD+
3 , respectiva-

mente, e estão de bom acordo com os resultados teóricos encontrados por Peter Botschwina

de 1404, 1308, 1205 e 1090 cm −1. Todos os valores experimentais, entretanto, são inferiores

de 5 � 17 cm−1 (1�2 meV). Esta diferença sistemática pode ser atribuida à incerteza na

calibração da energia do fóton. A razão ν+2 (CH
+
3 )/ν

+
2 (CD

+
3 ) para as frequências experi-

mentais é de 1.278 ± 0.025 que é consistente com o valor encotrado de 1.288 dos cálculos

teóricos de maior precisão (n=Q) realizados por Peter Botschwina [25].

Nosso melhor resultado experimental para a frequência 2ν+2 (CH+
3 ) é de 2777 ± 25

cm−1, está em excelente acordo com o valor encontrado por P. Botschwina de 2787 cm−1 à

partir de modelos 2D (tabela 2.2), mas 30 cm−1 inferior ao valor obtido com cálculos VCI

(olhar nota de roda-pé da tabela 2.2). O maior desacordo entre resultados experimentais

e teóricos é para a frequência de vibração do modo 2ν+2 . Isto pode ser associado a esta

frequência ter sido derivada da diferença de energia entre as bandas 222 e 200, sendo assim

mais sensível a erros da calibração da energia dos fótons. Este desacordo pode ser também

explicado devido ao fato que a razão sinal ruído nas medidas da transição 222 que é menor

do que para a transição 211. Ainda assim, a diferença entre os resultados experimentais e

os teóricos estão ligeiramente fora da barra de erro.
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Tabela 2.5 - Termos de energia vibracional T(n+1 ,n
+
2 ) (em cm−1) do modo de vibração OPLA

para o cátion metil, ν+2 e 2ν+2 (CH+
3 e CD+

3 ) e ν
+
4 (CH2D

+ e CHD+
2 ).

CH+
3 CD+

3

ν+2 2ν+2 ν+2 2ν+2
Este trabalho 1387 ± 154,7 2777 ± 254,6 1085 ± 154,8 �
Dyke et al.1,2 1406 ± 302,4 2738 ± 602,4 1098 ± 202,4 2136 ± 402,4

1366 ± 201,4 2760 ± 202,4 1088 ± 201,4 2100 ± 301,4

� 2790 ± 201,5 � 2170 ± 401,5

Koenig et al.2 13564 26724 � �
� 27205 � �

Liu et al.3 1359 ± 7 � � �

CH2D+ CHD+
2

ν+4 ν+4
Este trabalho (1299)4,8 1188 ± 154,8

1Espectroscopia do foto-elétron com lâmpada de Ne I [38]. 2Espectroscopia do foto-elétron com lâmpada
de He I [36�38]. 3�Heavy electron� Espectroscopia do foto-elétron [39]. 4Obtido à partir das medidas das
transições 211 ou 222 para CH+

3 e CD+
3 , e 4

1
1 para CH2D

+ e CHD+
2 (equações 2.7 e 2.8 ) com as frequências

dos neutros ν2(CH3) = 606.5 cm−1 [72], ν4(CH2D) = 560.5 cm−1 [76], ν4(CHD2) = 510 cm−1 [81],
ν2(CD3) = 457.8 cm−1 [72], 2ν2(CH3) = 1288.1 cm−1 [72] e 2ν2(CD3) = 965.7 cm−1 [79]. 5Determinado
à partir da transição 220.

6Espectro de foto-elétron de limiar da �gura 2.20. 7Espectro TPE ilustrado na
�gura 2.21. 8Espectro TPE ilustrado na �gura 2.26 (e também �gura 2.25 para o CD3).

Os valores obtidos por Koenig et al. [36,37] para ν+2 e 2ν+2 no seu estudo de espectrosco-

pia de foto-elétrons do CH3 são de�nitivamente muito inferiores comparados aos resultados

obtidos neste trabalho, mas é difícil discutir esta diferença uma vez que não fornecido nen-

huma barra de erro no trabalho realizado por Koenig et al.. Várias determinações para

as frequências ν+2 e 2ν+2 foram reportadas por Dyke et al. [38] para CH+
3 e CD+

3 em um

estudo de espectroscopia de foto-elétron com uma precisão entre ±20 e ±60 cm−1, que é

compatível com os resultados obtido neste trabaho.

O valor de ν+2 obtido por Liu et al. [39] para o CH+
3 de 1359 ±7 cm−1, em experi-

mentos de espectroscopia de imagem de pares de íons (IPIS) é muito inferior ao obtido

neste trabalho experimental e pelos cálculos realizados por Botschwina de 28 e 45 cm−1,

respectivamente, especialmente no que diz respeito a alta precisão reportada pelos autores.

O valor obtido para ν+4 também é inferior ao valor obtido por Botschwina [25] de 24 cm−1.

Como já discutido, a precisão fornecida pelos autores para a determinação de ν+2 e ν+4

é muito enigmático, e acreditamos que esteja subestimado pelas seguintes razões : (i) a

observação experimental feita no experimento IPIS foi realizada em uma grande gama de
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energia de 1000 cm−1 onde as duas bandas se sobrepõem, (ii) o passo de energia utilizado

parece um pouco grande para descrever 11 picos rotacionais, (iii) eles consideram somente

a constante rotacional B para o CH+
3 .

Para CH2D+ e CHD+
2 os valores obtidos neste trabalho (tabela 2.5) são os primeiros

valores experimentais para a frequência do modo de vibração OPLA ν+4 .

D..2.2 Análise vibracional para o CF+
3

Na �gura 2.27 está ilustrado o espectro TPE do radical tri�uorometil, este espectro

foi obtido em uma gama de energia de fóton entre 8.8 e 12.24 eV. Podemos veri�car neste

espectro um lento aumento no sinal dos foto-elétrons de limiar detectados entre 9 e 9.7 eV.

Este comportamento já era esperado por causa da mudança de geometria entre o estado

eletrônico do neutro e do cátion. Neste espectro podemos observar também na região entre

10.3 � 11.6 eV a presença de algumas estruturas em forma de picos acentuados. Na realidade

essas estruturas correspondem a uma progressão de dois picos sempre com o mesmo período

de 0.102 eV (819 cm −1) e separados entre si de 0.020 eV (162 cm −1).

12.212.011.811.611.411.211.010.810.610.410.210.09.89.69.49.29.08.8

Efóton(eV)

  Espectro TPE do CF3

Figura 2.27 - Espectro de TPE experimental do radical CF3(TPEPICO de m/z = 69) pro-
duzidos pela pirólise do precursor C3F6 em função da energia do fóton(∆Efoton = 7 meV e
∆EEC(e−) = 9 meV).

Para a interpetração destas estruturas, foi realizado uma simulação do espectro TPE

envolvendo transições entre os modos vibracionais de alongamento simétrico no plano (ou
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em inglês breathing mode) ν1 e o modo de vibração simétrico OPLA ν2. A simulação

consistiu da multiplicação do fator de Boltzmann (e−Ei/kTvib) pelos fatores de Franck-

Condon determinados por Bowman et al [41] das transições 7 (0, 0) → (0, n+2 ), (1, 0) →

(0, n+2 ), (0, 1) → (0, n+2 ), (1, 1) → (0, n+2 ), (0, 0) → (2, n+2 ), (1, 0) → (1, n+2 ), (0, 1) →

(1, n+2 ), (1, 1)→ (1, n+2 ), (0, 0)→ (3, n+2 ) e (1, 0)→ (2, n+2 ).

10.9410.9210.9010.8810.8610.8410.82
Efóton (eV)

Simulações das transições
 (0,0)-(0,n)
 (0,0)-(1,n-1)
 (1,0)-(0,n+1)
 (1,0)-(1,n)

 
 Espectro experimental TPE do CF3

 Concolução de todas as simulações

Figura 2.28 - Espectro de TPE experimental (ampliação do espectro ilustrado na �gura 2.27
na gama de energia de fóton de 10.80 � 10.945 eV) do radical CF3 (vermelho) e simulações do
espectro experimental.

Na �gura 2.28 está ilustrada uma ampliação do espectro TPE experimental ilustrado

na �gura 2.29 em uma gama de energia de fótons entre 10.8 à 10.95 eV, esta gama corres-

ponde a uma das sequências de picos da progressão. Nesta �gura está também ilustado o

espectro TPE simulado para cada uma das transições citadas acima separadamente, como

também a convolução de todas estas (curva violeta). Para a simulação deste espectro foi

utilizado as frequências do modo ν1 e ν2 para o CF3 de 701 cm−1 e 1089 cm−1, obtidos

experimentalmente por Carlson et al [82] e Bozlee et al [83], respectivamente. Os espec-

tros simulados foram convoluidos por uma função gaussiana cuja largura a meia altura

corresponde a resolução esperada do espectro experimental, no caso, 8 meV. Para o posi-

cionamento destas transições foram utilizados os valores de ν+1 = 980 cm−1 e ν+2 = 819

7. Aqui escolhemos representar as transições (n1ν1, n2ν2)→(n+
1 ν

+
1 , n

+
2 ν

+
2 ) como (n1, n2)→(n+

1 , n
+
2 ).
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cm−1 . O melhor acordo entre o espectro experimental e a simulação foi encontrado para

uma temperatura vibracional (Tvib) de 350K.

Podemos veri�car na �gura 2.28 que a primeira estrutura do espectro experimental (em

vermelho) situada a energia de fóton de 10.84 eV pode ser interpretada de acordo com os

resultados da simulação, como a transição (0, 0)→ (0, 18) (ilustrada em verde). Em relação

a interpretação da segunda estrututa localizada a 10.86 eV do espectro experimental (em

vermelho), foram realizadas diversas simulações com diferentes valores de temperaturas

rotacionais. Após a análise destas simulações concluimos que esta estrutura localizada a

10.86 eV é associada a transição (0, 0) → (1, 17) (em azul escuro). Esta atribuição nos

indica que o valor proposto por Bowman et al para ν+1 de 1041 cm−1 é superestimado em

relação ao que observamos no espectro experimental. O melhor valor encontrado que acorda

os resultados experimentais e simulação é de 980 cm−1 para a frequência de vibração do

modo ν+1 , 819 cm
−1 para a frequência de vibração do modo ν+2 e uma energia de ionização

adiabática de 9.01 eV, considerando o modelo harmônico para ν+2 .

Na �gura 2.29 temos ilustrado o espectro do TPE experimental juntamente com a

simulação do espectro à partir da convolução de todas as transições listadas acima (curva

preta ilustrada no grá�co 2.28). Estas duas estruturas acentuadas foram interpretadas

como sendo as progressões (0, 0) → (0, n) e (0, 0) → (1, n − 1). O "fundo" encontrado

neste espectro pode ser interpetrado em parte pelas contribuições no sinal das outras

transições já citadas acima, ou mais provavelmente a uma grande excitação rotacional de

cada uma destas transições vibrônicas consideradas.

No espectro experimental ilustrado na �gura 2.29(a) veri�camos que as estruturas ob-

servadas a energias de fótons superiores a 11.44 eV não podem ser interpretadas pelas

simulações utilizadas neste trabalho. Uma das explicações possíveis para este desacordo

seria a existências de contribuições neste espectro de elétrons provenientes de processos de

autoionizações ressonantes. Uma outra possível origem desse desacordo seria de de�ciências

nos cálculos ab initio. Estas duas possibilidades podem explicar também a diferença entre

a razão entre as intensidades das duas estruturas encontradas no espectro experimental e

o simulado.

Na tabela 2.6 estão ilustrados a comparação dos valores propostos neste trabalho para

as frequência de vibração ν+1 e ν+2 com valores encontrados na literatura. Ao nosso conhe-

cimento o valor obtido para a frequência do modo ν+1 neste trabalho é o primeiro valor
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12.011.511.010.510.09.59.0
E(eV)

 Experimental
 Simulação

11.611.411.211.010.810.610.410.210.0
E(eV)

 Experimental
 Simulação

Figura 2.29 - (a)Espectro de TPE experimental do radical CF3 função da energia do fóton e
simulação do espectro experimental. (b) Ampliação dos espectros ilustrados em (a).

experimental proposto para este modo. Valores teóricos de 1041 cm−1 e 1059 cm−1 foram

propostos por Bowman et al [41] e Horn et al [85] para a frequência de vibração do modo

ν+1 , respectivamente. Estes valores teóricos de ν+1 estão um pouco superestimado em rela-

ção ao valor encontrado neste trabalho. Para o modo de vibração ν+2 o resultado obtido

neste trabalho está em excelente acordo com os resultados experimentais, obtidos em um

estudo de fase gasosa realizado por Lifshitz e Chupka [31] de 830 cm−1 e em um estudo

de matriz realizado por Forney et al. [84] de 798 cm−1. E está também em ótimo acordo

com os valores propostos por Bowman et al [41] e Horn et al [85] de 804 cm−1 e 805 cm−1,

respectivamente.
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Tabela 2.6 - Frequências vibracionais em cm−1 do estado eletrônico fundamental do cátion
CF+

3 .

CF+
3

Exp.1 Exp.2 MM3 CEPA-14 Este trabalho
ν+1 (a′1) � � 1041 1059 980 ± 27
ν+2 (a′′2) 798.1 830 804 805± 5 819 ± 25
ν+3 (e′) 1662.4 � 1642 � �
ν+4 (e′) � � 632 � �

1Obtidos em um estudo de matriz realizado por Forney et al. [84]. 2Obtidos em um estudo de fase gasosa
por realizado por Lifshitz e Chupka [31]. 3Valores teóricos obtidos pelo codigo MULTIMODO em

trabalho publicado por Bowman et al. [41].3Valores teóricos obtidos à partir da aproximação coupled

electron pair CEPA-1 em um trabalho publicado por Horn et al. [85].

Em relação a determinação da energia de ionização adiabática do CF3, existe uma

grande discussão na literatura dos últimos anos em torno de seu valor preciso [41, 85�93].

Este debate resume-se na discussão em torno de dois grupos de valores, estas duas vertentes

estão muito bem exploradas no artigo de Botschwina et al [92]. Porém, quero enfatizar que

este trabalho não tem o objetivo de fornecer valores com alta precisão para energia de

ionização adiabática do CF3. O valor proposto por este trabalho para energia de ionização

é de 9.01 eV e se situa muito bem no grupo de valores defendidos por P. Botschwina.

E. Síntese

Neste trabalho foram obtidos pela primeira vez espectros de foto-elétrons de limiar dos

radicais metil (CH3, CH2D, CHD2 e CD3) e tri�uorometil (CF3). Mostramos que podemos

produzir o cátion metil com um e dois quanta de excitação no modo de vibração OPLA em

seu estado eletrônico fundamental para a realização de futuros estudos de sua reatividade.

A partir da análise dos espectros fomos capazes de obter as frequências ν+2 e 2ν+2 para o

CH+
3 e o CD+

3 com maior precisão que já existente na literatura e foi determinada pela

primeira vez experimentalmente a frequência do modo OPLA ν+4 para os cátions CH2D+,

CHD+
2 .

Em relação ao estudo do cátion CF+
3 , veri�camos uma grande excitação nos modos de

vibração ν1 e ν2. Porém, diferentemente da excitação do CH+
3 , populamos uma grande gama

de estados vibracionais envolvendo os modos ν1 e ν2. Neste estudos pudemos determinar

experimentalmente, considerando um modelo harmônico, a frequência dos modos ν+1 e ν+2
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e estimar um valor para a energia adiabática de fotoionização do CF3.



Capítulo 3

Espectroscopia PFI-ZEKE do radical

metil CH3 e NO

Este capítulo é destinado a caracterização rotacional do cátion metil. Este trabalho

consistiu em medidas envolvendo a radiação VUV laser do Centro de Laser da Univerdidade

Paris Sul XI (CLUPS), em Orsay na França, juntamente com a técnica de espectroscopia

por campo pulsado PFI-ZEKE. As etapas que constituiram este trabalho consiste :

• Geração da radiação VUV laser à partir da mistura de 4 ondas ;

• Construção de um espectrômetro de ionização por campo pulsado (PFI-ZEKE) ;

• Optimização do novo espectrômetro PFI-ZEKE com a utilização de uma molécula

bem estudada (NO) ;

• Produção do radical metil pela técnica de pirólise rápida em jato molecular pulsado

à 10 Hz ;

• Medidas de espectros de ionização por campo pulsado do NO e do CH3.

Este capítulo está organizado da seguinte maneira : Após uma breve introdução, será

discutido as técnicas de espectrocopia utilizada neste estudo e a geração da radição laser

VUV. A técnica de produção do radical metil não será discutida neste capítulo, uma vez

que ela já foi apresentada no capítulo 2. Posteriormente, será apresentada a descrição

experimental e �nalmente serão discutidos os resultados obtidos sobre os radicais NO e

CH3.
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A. Introdução

Como já mencionado na introdução do capítulo 2, existe um certo número de estudos

de espectroscopia infravermelha de alta resolução onde eles observaram a transição entre

o estado vibracional fundamental e o estado com un quanta de excitação no modo de

elongação assimétrico ν3 do cátion CH+
3 [33�35]. Assim, eles foram capazes de determi-

nar constantes rotacionais muito precisas, tanto para o estado fundamental quanto para

o estado excitado no modo ν3. Porém, para o modo de vibração OPLA ν2 e de elonga-

ção simétrica no plano ν1, até o presente momento, nenhum estudo de alta precisão foi

reportado para o cátion CH+
3 . A motivação deste trabalho é obter o espectro rotacional

do cátion metil na região energética correspondente a um quanta de vibração no modo

de vibração ν2 pela técnica de ionização por campo pulsdado PFI-ZEKE. Existem um

certo número de estudos envolvendo estudos do cátion metila à partir desta técnica, porém

sempre envolvendo o estado vibracional fundamental. Blush et al. [1] obtiveram espectros

de rotação do cátion, correspondente ao estado vibracional fundamental, pela utilização da

técnica de ionização por campo pulsado PFI-ZEKE, onde eles obtiveram o cátion CH+
3 com

uma temperatura rotacional de 250 K. Schulenburg et al. [2, 3], posteriormente obtiveram

um espectro PFI-ZEKE do cátion metil, neste mesmo estado vibracional, mais com uma

temperatura rotacional de 40K.

A diferença das temperaturas rotacionais obtidas deste dois trabalhos se deve ao fato

que no trabalho realizado por Blush et al. o radical foi produzido pela técnica de pirólise

rápida enquanto que no trabalho realizado por Schulenburg et al. foi utilizada a técnica de

fotólise para a produção do radical.

Até o presente momento nada em relação a rotação dos estados vibracionalmente ex-

citados do cátion metil foi relatado. Esta é a motivação dos trabalhos que serão descritos

neste capítulo.

B. Técnicas experimentais

B..1 Técnica de ionização por campo pulsado

Em 1984 foram apresentados os primeiros trabalhos descrevendo uma nova técnica,

capaz de resolver as estruturas rotacionais dos cátions. Nestes trabalhos foram obtidos

espectros do cátion NO+ com uma resolução de 1.2 cm−1 [17]. O procedimento experimental
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para obtenção destes espectros consistiu da utilização de um espectrômetro de tempo

de vôo e da aplicação de um pulso elétrico para a extração dos foto-elétrons. O pulso

utilizado fazia com que no momento da fotoionização todos os eletrodos na região de

ionização se encontrassem a 0 V e após um determinado tempo aplicava-se um campo

elétrico para a extração destes foto-elétrons. Na época, esta alta resolução foi associada

à melhor discriminação temporal entre os foto-elétrons energéticos e os foto-elétrons de

limiar, proveniente do retardo entre o momento da fotoionização e a extração dos foto-

elétrons [50].

Mas em 1988, foi observado que a energia de ionização obtida pela espectroscopia ZEKE

era menor que os valores obtidos à partir da extrapolação de Rydberg. Foi veri�cado tam-

bém que este desvio era correlacionado com o valor das tensões utilizadas [19]. A partir

de então foi constatado que os sinais obtidos na espectroscopia ZEKE não eram de foto-

elétrons de energia cinética nula (foto-elétrons de limiar) mas sim de elétrons de energia

cinética nula provenientes da ionização devido a aplicação de um campo elé-

trico de estados super excitados que convergem para cada limiar de ionização da molécula

(estados de Rydberg). A partir deste momento a técnica é então chamada de espectros-

copia PFI-ZEKE, onde PFI signi�ca Pulsed Field Ionization em inglês, ou em português

Ionização por Campo Pulsado.

Antes de prosseguir a discussão sobre esta técnica, farei uma breve discussão sobre os

estados de Rydberg de uma molécula.

• Estados de Rydberg

Temos que uma molécula em um estado eletrônico de Rydberg possui o elétron da

camada externa deslocalizado com relação ao resto da molécula (núcleos e os outros

elétrons). Por simpli�cação, a molécula pode ser descrita como um núcleo iônico

(AB+) e um elétron de Rydberg. Neste caso, a função de onda deste elétron assume

um caráter atômico, sendo descrita através de um modelo hidrogenóide.

• Modelo Hidrogenóide : Uma primeira aproximação para descrever estes estados

de Rydberg é considerar este núcleo iônico AB+ como sendo uma carga pontual

(�gura 3.1). Assim a solução para as funções de onda eletrônica são funções de

onda estacionárias de um partícula em um campo coulombiano (campo central

(1/r)), onde r seria a distância da posição do elétron com relação ao centro de

massa do núcleo iônico. Este modelo é o chamado modelo hidrogenóide. Os níveis
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de energia eletrônico (En,k) relativos aos limiares de ionização (EIk) neste modelo

são descritos como :

En,k = EIk −
Ry
n2

, (3.1)

onde k representa os números quânticos do estado iônico (EIk) o qual a série de

Rydberg converge (n→∞) e Ry a constante de Rydberg corrigida pelas massas :

Ry = R∞

(
MAB

MAB +me

)
, (3.2)

sendo me e MAB as massas do elétron de Rydberg e do núcleo iônico e R∞ a

constante de Rydberg (10 973 7.316 cm−1).

O elétron de Rydberg, em uma aproximação semi-clássica, realiza uma trajetória

elíptica, com o núcleo iônico localizado em um dos seus focos, como representado

na �gura 3.1. Os parâmetros da trajetória a, b e x são relacionados aos números

quânticos n, ` e m da seguinte maneira [94] :

a = n2a◦ (3.3)

b = n

(
1 +

`

2

)
a◦ (3.4)

x =

(
1 +

`

2

)2

a◦ (3.5)

onde a◦ é o raio de Bohr (0.53 Å).

Elétron

Núcleo iônico

b

ax

Figura 3.1 - Esquema clássico da trajetória do elétron de Rydberg em torno do núcleo iônico.

• Modelo considerando o defeito quântico δ`,m : Um modelo mais realista leva

em consideração o tamanho do núcleo, sua polaridade, sua simetria, etc. Estas

considerações são representadas por um parâmetro nomeado defeito quântico δ`,m.

Este parâmetro leva também em consideração as interações não coulombianas entre
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o núcleo iônico e o elétron de Rydberg (efeitos de penetração do elétron de Rydberg

no núcleo iônico) e interações a grandes distâncias. A expressão que representa as

energias destes estados é assim representada por :

En,`,m,k = EIk −
Ry

(n− δ`,m)2
(3.6)

onde o defeito quântico δ`,m depende dos números quânticos do momento angular

orbital ` do elétron de Rydberg e de sua projeção m no eixo do campo molecular.

A relação entre o defeito quântico δ`,m e o caráter penetrante destes estados é :

δ`,m grande ⇒ ` e m pequenos ⇒ característica penetrante ;

δ`,m pequeno ⇒ ` e m grandes ⇒ característica não penetrante.

Estados de Rydberg com características não penetrantes terão pequenos δ`,m e se

aproximam da aproximação hidrogenóide.

Todavia, como já haviamos visto, a técnica de espectroscopia do elétron de energia

cinética zero pela ionização por campo pulsado (PFI-ZEKE) consiste da ionização seletiva

dos estados de Rydberg com altos valores n (n > 100). A técnica PFI-ZEKE, do ponto

de vista experimental, pode ser melhor compreendida através da �gura 3.2. Após excita-

ção via utilização da radiação laser (�gura 3.2 (a)) a molécula é então submetida a um

campo elétrico homogêneo ~F causando uma queda na barreira de potencial de ionização da

molécula [6.12
√
F/(V cm−1) em cm−1 ionização adiabática] como ilustrado na �gura 3.2

(b). A expressão para o potencial (em unidades atômicas), no qual o elétron de Rydberg é

submetido na presença de um campo externo ~F (modelo hidrogênóide) é expressa como :

V (r) = − 1

|r|
+ Fz (3.7)

Ao submetermos estes estados a um campo elétrico resulta em uma quebra de degene-

rescência dos estados (En) de Rydberg. O levantamento desta degenetescência irá deslocar

as energias destes estados para valores maiores (estados azuis, blue states em inglês) ou

para valores menores (estados vermelhos, red states em inglês) [95].

Podemos representar os mecanismos de ionização por campo elétrico através de dois

modelos, a ionização adiabática e diabática [95]. A maneira através da qual as moléculas
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Figura 3.2 - Esquema da espectroscopia ZEKE por ionização por campo pulsado.

se ionizam, dita qual modelo deve ser usado. No nosso caso, onde há uma forte interação

entre os campos coulombiano e externo, cabe a aproximação diabática. No caso da ioniza-

ção diabática temos que as expressões que ilustram a queda da energia ∆E do limiar de

ionização para os estados extremos vermelhos e azuis pode ser aproximadamente expressa

por [3] :

∆E

hc
∼= 4.35

√
F/(V cm−1) Estados vermelhos (3.8)

∆E

hc
∼= 2.35

√
F/(V cm−1) Estados azuis (n ≈ 100) (3.9)

A grande questão nos experimentos PFI-ZEKE era então, como estes estados de Ryd-

berg poderiam sobreviver ao tempo de atraso aplicado entre o momento da excitação laser e

a aplicação do campo elétrico, que é da ordem de alguns microsegundos. Sabemos que os es-

tados envolvidos na espectroscopia PFI-ZEKE possuem número quântico principal n muito

grandes (n = 100− 200) sendo menos sensíveis a processos de decaimento (predissociação,

autoionização). Porém o tempo de decaimento está relacionado também as características

do momento angular orbital destes estados, que de�nem o carácter penetrante dos elétrons

de Rydberg no núcleo iônico.
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Temos que, na excitação laser, populamos estados com ` pequenos, e estes possuem

a característica de penetração no núcleo iônico, o que os torna mais sensíveis a processos

de decaimento. O tempo de vida associado a estados de Rydberg com altos valores de n

e pequenos valores de ` é da ordem de n3 (tempo de vida na escala de nanosegundo), o

que não é su�ciente para a sobrevivência destes em experimentos PFI-ZEKE (escala de

microsegundos).

Uma explicação para este desacordo foi proposta por Chupka em 1993 [96], onde ele

atribui a grande longevidade dos estados de Rydberg nos experimentos ZEKE à presença

de campos residuais no espectromêtro, que provocariam uma mistura Stark entre estados

com números quânticos orbitais ` grandes, reduzindo o carácter penetrante dos estados

excitados ópticamente, aumentando o seu tempo de vida em um fator n. Ele propõe que

o tempo de vida é também aumentado em um fator n devido a mistura de estados com

diferentes valores de número quântico m, em consequência de campos inomogêneos criados

pelos íons produzidos pelo processos de ionização direta (fotoionização devido a impulsão

laser).

Assim atribui-se que os estados envolvidos na ionização pelo campo elétrico pulsado

podem ser descritos como uma sobrerposição de estados de Rydberg com diferentes valores

de ` e m, com uma maior contribuição de estados com valores altos de ` e m. Esta técnica é

uma técnica muito potente, mais também muito sensível, sendo sempre necessário encontrar

a melhor condição experimental capaz de optimizar o processo de ionização pelo campo

elétrico.

B..2 Fonte de radiação VUV

B..2.1 Mistura de quatro ondas (four wave mixing)

Para a produção da radiação laser VUV utilizamos o processo de mistura não-linear

de frequências (nonlinear frequency mixing) [97]. A mistura é realizada em um material

não-linear, transparente a radiação VUV, neste caso os gases [98]. Por simplicidade conside-

remos o caso da polarização não linear sujeito a irradiação por uma fonte monocromática :

P = χ(1)E + χ(2)EE + χ(3)EEE + . . . (3.10)
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onde χ(2) e χ(3) são a segunda e a terceira ordem não linear da susceptibilidade, respectiva-

mente. Como os gazes são meios isotrópicos, temos que o termo de susceptibilidade elétrica

de ordem 2, χ(2), é nulo restando como primeiro termo não linear o termo de ordem 3,

χ(3). Assim para produzir um efeito não linear é necessário a utilização de três fótons. As

possíveis misturas de frequências estão ilustradas no diagrama representado na �gura 3.3.

 
 ωvuvω2

ω1

ω3

 
ωvuv ω3ω2ω1= + +

Estado excitado
 do gás raro

Estado
fundamentalsoma diferenca

ωvuv 2ω1= + ω2 ωvuv 2ω1= - ω2

ω1

ω2

ω1 ωvuv

ωvuv

ω2

ω1

ω1

Figura 3.3 - Esquema de geração da radiação VUV à partir da mistura de 3 frequências

Para aumentar a e�ciência da produção da radiação VUV é conveniente utlizar dois

fótons, cuja a soma de suas frequências correspondam a uma ressonância de um estado

excitado do gás nobre. Por razões de simplicidade é conveniente utilizar estes dois fótons

com a mesma frequência, como ilustrado no esquema representado na �gura 3.3 (b) e (c).

Nestas condições podemos obter a frequência VUV (ωvuv) das seguintes maneiras

ωvuv = 2ω1 + ω2 Soma (3.11)

ωvuv = 2ω1 − ω2 Diferença (3.12)

onde ω1 é mantida �xo para a ressonância do gás nobre e ω2 sintonizável (�gura 3.3 (b) e

(c)) fornecendo uma radiação VUV ωV UV sintonizável.

A potência da radiação VUV (PV UV ) gerada por estes processos (2ω1±ω2) é expressa

como :

PV UV ∝ P 2
1P2N

2(χ(3))2F (3.13)

onde Pi é a potência da radiação com frequência ωi (i=1 e 2), N é a densidade do gás e

χ(3) a suceptibilidade de ordem 3. F é um parâmetro de acordo de fase (phase matching),

adimensional, expresso em função do (wavevector mismatch) desacordo entre os vetores
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de onda ∆k (= kV UV − (2k1 ± k2)) e do parâmetro confocal bi das duas radiações usadas

[99�101]. A potência da radiação VUV pode ser maximizada, para uma dada potência e

parâmetro confocal dos lasers incidentes, variando-se a pressão do gás nobre na célula de

geração VUV ou utilizando uma mistura de gases nobres (�gura 3.4).

Célula de conversão de frequência
200 mmLente (f=200 mm)

Janela de LiF

Kr

geração de VUV

Figura 3.4 - Esquema da célula de geração da radiação laser VUV.

C. Experimental

C..1 Geração da radiação VUV

As experiências envolvendo a utilização da radiação VUV laser foram realizadas no

Centro de Lasers da Université Paris Sud XI (CLUPS). Este centro foi imaugurado em

junho de 2007 e faz parte do Polo de Lasers da Paris-Sud (POLA). O CLUPS é composto

por três plataformas : O Servidor Laser (SELA), O Centro de Fotônica Biomédica (CPBM)

e o LaseriX, sendo estas plataformas abertas a utilização de pesquisadores externos.

Os trabalhos foram realizados na plataforma SELA (�gura 3.5) [102], que atualmente

dispõe de 3 lasers de corantes pulsados à 10 Hz com largura de pulso entre 5�10 ns da

Quantel (TDL90) [103]. Estes são excitados por um laser Nd�YAG YG981E, e cobrem

uma gama espectral entre 4µm e 200nm com uma resolução de 0.05 cm−1. Esta plataforma

dispõe também de um laser OPO excitado por um laser Ng-YAG que cobre a região entre

2.6 e 11 µm com uma resolução de até 0.005 cm−1. De posse deste arranjo de lasers,

juntamente com um sistema de geração da radiação VUV, a plataforma SELA cobre uma
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Figura 3.5 - Esquema da plataforma SELA do Centro de Laser da Université Paris Sud
(CLUPS).

gama espectral de 11µm (IR) à 65 nm (VUV). Todos os lasers são sincronizados (<1 ns) por

uma mesma unidade de controle de retardo, o que possibilita a realização de experimentos

multi frequências.

Na �gura 3.5 está representado o esquema do servidor de laser SELA, onde a direita

temos a sala destinada aos lasers e a esquerda temos duas salas destinadas aos aparatos

experimentais. O aparato utilizado para as experiências realizadas nesta tese foi o aparato

experimental VUV (EXP. 3 na �gura 3.5). Para a geração da radiação VUV foram utilizados

os lasers de corantes TDL3 e TDL2, onde TDL3 é destinado a geração da frequênica de

ressonância ω1 (UV) e TDL2 a geração da frequência sintonizável ω2 (Visível), o esquema

que demonstra a gama de energia obtida à partir da utilização destes dois lasers na geração

da radiação VUV está ilustrado na �gura 3.6.

As radiações lasers de frequência ω1 e ω2 são guiadas, sobrepostas e focalizadas na

celula de geração da radiação VUV (ver �gura 3.4). A célula de reação é simplesmente

uma célula cilíndrica, como ilustrado na �gura 3.4, fechada em suas extremidades por

uma janela de quartzo (entrada dos laser ω1 e ω2) e uma janela de LiF de outro lado

(saida dos lasers ω1, ω2 e ωV UV ), esta última transmitindo a radiação VUV de energias

inferiores a 11.8 eV. Uma vez gerada a radiação VUV ela é então separada e focalizada até
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Gamas de VUV gerados
por mistura de 4 ondas 
2ω1 ± ω2 et ω1+ωEx ± ω2

 nos gases raros Ar, Kr e Xe 

Figura 3.6 - Diagrama de energia de fótons VUV gerada na plataforma SELA do Centro de
Laser da Université Paris Sud (CLUPS)

a montagem experimental ZEKE por um monocromador VUV (Jobin-Yvon) composto de

uma rede toroidal de 600 ranhuras/mm (�guras 3.5 e 3.7). Medidas do �uxo da radiação

VUV são realizadas graças a uma grade de ouro localizada a poucos centímetros da câmara

de fotoionização e fotoexcitação.

Neste trabalho foram realizados estudos com os radicais NO e CH3 na gama de energia

entre 79260 � 79490 cm−1 (9.838 � 9.867 eV). Para isto foi utilizado o processo de diferença

2ω1 − ω2, com 2ω1 sintonizado na ressonância da transição 5p[1/2,0] ← 4p do Kr (2ω1

=94092.862 cm−1, ou seja, λ1 = 212.554 nm) [104].

Para trabalhar nesta gama de energia VUV foram utilizados os corantes DCM e uma

mistura de DCM com LDS 698 nos laser TDL3 e TDL2, respectivamente, possibilitando

obter λ1 = 212.554 nm (a partir do processo de duplagem 1/λf+1/λf seguido do processo

de triplagem 2/λf+1/λf em TDL3) e λ2 = 640 � 690 nm (TDL2). Estes dois lasers de

corantes foram bombeados com a frequência do segundo harmônico do laser Nd :YAG (λd

= 532 nm).
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A
B C

D

Figura 3.7 - Foto da montagem experimental com a linha VUV [(A) monocromador VUV + (D)
câmara de geração da radiação VUV] e as câmaras de experiência [(B) câmara do espectrômetro
(C) câmara do jato molecular] utilizada no centro de laser CLUPS.

C..2 Montagem experimental

Na �gura 3.8 temos ilustrado um esquema da montagem experimental que consiste de

duas câmaras : uma câmara destinada a expansão supersônica do gás molecular pulsado

(à direita), onde está ilustrada a fonte de pirólise, e uma câmara destinada a interação

da parte central do jato molecular (via utilização de um skimmer de 4 mm de diâmetro)

com a radiação VUV laser. Esta ultima é destinada ao espectrômetro PFI-ZEKE. O jato

molecular é pulsado e gerado graças a utilização de uma vávula solenoidal pulsada da

General Valve, ilustrada na �gura 3.9, e a fonte de pirólise utilizada é a mesma já descrita

no capítulo 2. A válvula pulsada é sincronizada com o pulso da radiação VUV a�m de

fotoexcitar a parte frontal do jato molecular, onde se encontram as espécies mais frias.

A contrução e optimização do espectrômetro PFI-ZEKE fez parte do trabalho realizado

nesta tese. Este espectrômetro foi construído utilizando como modelo o espectrômetro uti-

lizado por Frederick Merkt e colaboradores em l'ETH Zürich [2,3]. Os primeiros resultados

obtidos partir da utilização deste espectrômetro fazem parte dos resultados ilustrados neste
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Figura 3.8 - Esquema da montagem experimental utilizada no centro de laser CLUPS.

Figura 3.9 - Foto da válvula solenoidal pulsada da General Valve.

capítulo.

O espectrômetro consiste de um cilindro circular de comprimento total de 5.6 cm ,

composto por 5 placas de extração de aço inoxidável polidas conectadas entre si resistiva-

mente (ver �guras 3.8 e 3.10). Estas placas são conectadas entre si resistivamente visando a

criação de um campo homogêneo que pode chegar até 714 V/cm em seu interior. A região

que compreende a fotoionozação e fotoexcitação até a detecção em um detector MCP, é

protegida por dois cilíndros concêntricos de µ-metal com intuito de proteger de campos
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magneticos externos. O detector MCP está localizado a 17.5 cm da região de interação com

a radiação VUV.

Este espectrômetro pode ser utilizado em modo de detecção de íons ou de elétrons,

dependendo da polarização utilizada nos eletrodos de extração e no detector MCP. Os

modos de operação utilizados para a obtenção dos resultados que serão apresentados neste

capítulo foram :

Figura 3.10 - Foto do espectrômetro PFI-ZEKE construido nesta tese.

• Modo detecção de íons (Estudo de fotoionização) : Esta parte do estudo

consiste na optimização da pirólise (espectros de massa por tempo do vôo) como

também da acquisição de espectros da produção de íons em função da energia do

fóton (ion yield). Este modo de detecção consiste de utilizar tensões DC positivas nas

placas de extração e tensões negativas no detector MCP. Estes espectros são muito

importantes para a compreensão dos espectros PFI-ZEKE, uma vez que a partir da

análise destes espectros pode-se identi�car processos de autoionização ressonante que

podem contribuir para as intensidades no espectro PFI-ZEKE.

• Modo detecção de elétrons (Estudo de fotoionização) : Este modo consiste de

utilizar tensões DC negativas nas placas de extração e tensões positivas no detector
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MCP. Este modo de operação nos permite, em certas condições de funcionamento,

obter espectros de foto-elétrons de limiar. A realização deste tipo de espectros é

possivel graças primeiramente a : grande discriminação dos foto-elétrons energéticos

neste espectrômetro quando submetido a baixas tensões (0.178 V/cm) e a espectros

de tempo de vôo.

1.21.00.80.60.40.20.0
Tempo de vôo (µs)

Efóton = 9.87731 eV

v
+
=0

v
+
==1

v
+
=2

sentido de
detecção

v
+
=2

sentido oposto
da detecção

Tempo de vôo dos elétrons

Figura 3.11 - Esquema da célula de geração da radiação laser VUV.

Na �gura 3.11 temos ilustrado o espectro de tempo de vôo dos foto-elétrons do

NO a uma energia de fóton de 9.87731 eV. Nesta �gura podemos obervar 4 picos

correspondentes a foto-elétrons associados aos estados vibracionais v+=0, 1 e 2 do

cátion NO+. Os dois primeiros picos são foto-elétrons energéticos provenientes de

v+ = 0 e 1. Os dois picos com tempos de vôos mais longos estão associados ao

estado vibracional v+ = 2, sendo o primeiro referente a foto-elétrons ejetados no

sentido da detecção e o segundo no sentido oposto. Neste espectro podemos veri�car

a grande discriminação dos foto-elétrons energéticos pela razão entre as intensidades

dos picos. Nestas condições é possível obter um espectro de foto-elétrons de limiar

pela integração do sinal de uma porta temporal localizada entre esses dois picos,

analogamente como realizado na experiência discutida no capítulo 2.

• Espectros PFI-ZEKE : Estes espectros consitem na utilização da técnica de io-

nização por campo pulsado. Geralmente utiliza-se uma sequência de pulsos elétricos

que permita ionizar as espécies excitadas em seus estados de Rydberg e discrimina-

las dos foto-elétrons energéticos. Para a extração de elétrons PFI-ZEKE é utilizado
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um gerador de pulsos (Agilent 33250A) cuja a amplitude e o tempo de subida do

pulso são respectivamente 5 ns e 5 V.

Os sinais adiquiridos nos detectores de �uxo da radiação VUV e MCP (contagens

de foto-íons, foto-elétrons ou elétrons ZEKE) são exibidos em um osciloscópio (Tektronic

TDS 3024B) e transferidos por Ethermet para o computador de acquisição de dados do

CLUPS. O gatilho (trigger) para o funcionamento do jato molecular pulsado, do campo

de extração e do osciloscópio são relativos ao Q-switch do laser de bombeamento Nd :YAG

pela utilização de um gerador de retardo de alta precisão (Stanford Research Systems

Inc.)

D. Resultados

D..1 Espectro ZEKE do NO e do CH3

Como já mencionado anteriormente, como ponto de partida, para a optimização do

novo espectrômetro, escolhemos utilizar uma molécula já bem estudada por esta técnica,

no caso a molécula de NO, que foi a primeira molécula estudada pela utilização da técnica

PFI-ZEKE [16�19].

A vantagem de se utilizar esta molécula está também relacionada ao estudo do radical

CH3 por esta técnica. A técnica de espectroscopia PFI-ZEKE não é uma técnica de coin-

didência entre íons e elétrons, consequentemente não é possível distinguir a procedência

do elétron detectado, ou seja, não conseguimos identi�car de qual molécula esses elétrons

foram ejetados. Por essas razões a situação ideal é que possuamos somente uma espécie

a ser ionizada, desta maneira somos 100 % certos de um sinal PFI-ZEKE proveniente da

espécie de interesse. Mas o estudo do radical metil, como já mencionado, envolve a produ-

ção do radical pela técnica de pirólise rápida. Sabemos que durante a produção do radical

produzimos também diferentes espécies que podem ser fotoionizadas na mesma gama de

energia que o radical.

A característica que de�ne a melhor molécula precursora para o estudos envolvendo esta

técnica é que na gama de energia de interesse não tenhamos nenhuma transição associada

a nenhuma outra espécie produzida no processo de pirólise desta. Assim, a situação ideal

seria se na gama de energia de fóton de interesse fotoionizassemos somente o radical. Caso

isto não seja possível, temos que nos assegurar que a(s) outra(s) espécie(s) não possua(m)
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nenhuma transição nesta gama de energia de fóton. É neste ponto que SOLEIL exerce um

papel de fundamental importância, pois de posse dos espectros de foto-elétrons de limiar

obtidos em SOLEIL, podemos determinar qual a molécula precursora é a mais apropriada

para a realização do estudo de espectroscopia PFI-ZEKE do radical.

Assim, após a análise de todos os precursores testados no síncrotron SOLEIL, escolhe-

mos trabalhar com o precursor nitrometano CH3NO2 para a produção do radical metil.

Sabemos que com a utilização deste precursor na gama de energia que envolvem os primei-

ros estados vibracionais do cátion metil, fotoionizamos o radical NO, como já mostrado no

capítulo precedente. A partir da análise dos espectros de foto-elétrons de limiar do NO e do

CH3 obtidos em SOLEIL pudemos veri�car que não há nenhuma sobreposição do espectro

de estados excitados vibracionalmente do CH+
3 com estados do NO+. Porém para o estado

vibracional fundamental do CH+
3 é possível que haja uma sobreposição com a transição

NO (X2Π+
1/2, v = 0, J) → NO+(X1Σ+, v+ = 2, J+). Por esta razão temos um interesse

suplementar em utilizar a molécula de NO como molécula "teste" pois, ao mesmo tempo

que optimizamos o espectrômetro, podemos determinar experimentalmente suas possíveis

contribuições no espectro PFI-ZEKE do radical metil.

Para a aquisição do espectro ZEKE dos radicais NO e CH3, foi utilizado o pulso des-

crito no esquema ilustrado na �gura 3.12. No momento da fotoexcitação ou fotoionização, o

espectrômetro se encontra a 0 V. Após um retardo de ≈ 150 ns um primeiro pulso discrimi-

nante positivo (Fd = + 0.178 V/cm) é aplicado durante 500 ns. Este pulso foi utilizado com

a função de discriminar temporalmente os foto-elétrons dos elétrons ZEKE. Um segundo

pulso elétrico negativo (FI = -0.356 V/cm) é então aplicado após o pulso discrimnante com

a função de realizar a ionização dos estados de Rydberg sobreviventes ao primeiro pulso

elétrico aplicado. Este pulso será chamado daqui por diante de pulso ionizante.

Na �gura 3.12 estão ilustrados o pulso elétrico utilizado, o tempo de vôo dos elétrons

do NO à 9.85 eV devido a aplicação deste pulso e o sinal da radiação VUV registrada

na grade de ouro localizada antes da câmara do espectrômetro. O espectro de tempo de

vôo dos elétrons do NO consiste de três picos, como ilustrado na �gura 3.12. O pico com

menor tempo de vôo representa foto-elétrons energéticos relacionados com a vibração do

estado v+ = 0 do íon NO+, o segundo pico foto-elétrons energéticos relacionados ao estado

v+ = 1, e o terceiro pico que possui o maior tempo de vôo são os elétrons ZEKE, devido

a ionização do NO pela aplicação do pulso ionizante VI , podemos obervar na �gura 3.12
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Figura 3.12 - (a) Sinal dos fóton obtidos na grade de ouro. (b) Pulso elétrico ZEKE. (c)
Espectro de tempo de vôo dos foto-elétrons do NO+.

que eles são detectados somente após a aplicação do pulso ionizante VI .

Na �gura 3.13 temos ilustrado o espectro PFI-ZEKE obtido do NO na gama de energia

da transição NO (X2Π+
1/2, v = 0, J) → NO+(X1Σ+, v+ = 2, J+), com uma resolução

de 0.84 cm−1. Todas as raias foram interpretadas como pertencentes a ramas com ∆J=-

7/2,. . .,+7/2, como pode ser veri�cado na �gura 3.13. Para a determinação da temperatura

rotacional a partir do espectro experimental, foi realizada uma simulação pela utilização

do modelo de Buckingham, Orr e Sichel [105] (Apendice ). Este modelo pode ser descrito

pela equação ilustrada abaixo :

σtotal ∝
∑
λ

(2J ′′ + 1)Q(λ)Cλe
−Ei/kTrot , (3.14)

sendo Cλ os coe�cientes de expansão do orbital molecular que foi ionizado, e−Ei/kTrot o

fator de Boltzmann e Q(λ) o fator que carrega a dependência com o número quântico

rotacional e é representado pela equação .2 ilustrada no Apendice .

O melhor ajuste entre espectro experimental e simulação foi encontrado para a tempe-
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Figura 3.13 - Espectro PFI-ZEKE do NO.

ratura rotacional (Trot) de 40K e para os coe�cientes C1=0.5, C2=0.8 e C3=0.3, como pode

ser veri�cado na comparação entre o espectro experimental e o espectro simulado ilustrado

na �gura 3.14. Os valores destes coe�cientes se diferenciam dos valores obtidos por Jarvis et

al. [15], onde foram obtidos os valores de C1=0.2, C2=0.8 e C3=0.0 para estes coe�cientes.

Para a interpretação do nosso espectro, primeiramente utilizamos os coe�cientes obtidos

por Javis, porém observamos que não conseguiamos descrever todas as ramas observadas

no espectro experimental, mais especí�camente, as ramas cujos ∆J=+7/2 . Constatamos

que o coe�ciente C3 é fundamental para a aparição destas ramas no espectro simulado.

Na �gura 3.15 está ilustrado um segundo espectro ZEKE do NO, onde utilizou-se a fonte

de pirólise (desligada) no jato molecular, ou seja, o jato molecular contendo a molécula de

NO pura é expandida no tubo de pirólise ao invés de diretamente na câmara de experiência.

Consequentemente obtemos NO com uma temperatura rotacional superior. No caso do

espectro ilustrado na �gura 3.15, o melhor acordo entre espectro experimental e espectro

simulado foi encontrado para uma temperatura rotacional de 250K. Tanto no espectro

ilustrado na �gura 3.14 quanto na �gura 3.15, os coe�cientes obtidos neste trabalho parecem

estar de bom acordo com a experiência, uma vez que pela utilização deles conseguimos
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Figura 3.14 - (a) Espectro experimental ilustrado na �gura 3.13. (b) Simulação BOS do espectro
experimental com Trot=40K.

descrever com um bom acordo espectros experimentais com diferentes temperaturas. É

importante salientar que apesar de este estudo não ter a ambição de realizar um estudo

espectroscópico do NO, os resultados obtidos apresentam a melhor resolução em relação a

estudos realzados pela utilização da radiação VUV juntamente com a técnica PFI-ZEKE

existente na literatura para o NO, como por exemplo os estudos realizados por Jarvis et

al. (2-6 cm−1) [15] e Kong et al. (4 cm−1) [106].

Na �gura 3.16 esta ilustrado o espectro ZEKE do radical CH3 produzido da pirólise

do CH3NO2, obtido na gama de energia da banda de origem do CH+
3 e um espectro si-

mulado pela utilização do modelo de Willitsch e Merkt [75]. A comparação do espectro

experimental com o simulado indica que as estruturas mais intensas que observamos são

basicamente associada as ramas P, Q e R, (∆N=N+-N= -1, 0 e 1, respectivamente) da tran-

sição CH3(X2A�2) → CH+
3 (X

1A'1) e correspondente a uma temperatura rotacional entre

300 e 400 K. Porém, sabemos que nesta região podemos ter contribuições das transições

NO (X2Π+
1/2, v = 0, J) → NO+(X1Σ+, v+ = 2, J+). Para nos assegurar das atribuições
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Figura 3.15 - (a) Espectro experimental ilustrado na �gura 3.13. (b) Simulação BOS do espectro
experimental com Trot=250K.

deste espectro, realizamos um espectro do NO puro com as mesmas condições de pirólise

do espectro ilustrado na �gura 3.15.

A temperatura rotacional encontrada neste trabalho é muito superior a temperatura

obtida por experimentos de fotólise de 40K em um regime de jato pulsado [2]. É também

superior a temperatura obtida por Blush et al. [1] de 250K obtida à partir de experimentos

que consistiam também da utilização da técnica de pirólise rápida em regime de jato

pulsado. A diferença entre a temperatura obtida neste estudo e a obtida por Blush et al.

pela utilização da mesma técnica se deve ao fato de não termos utilizado neste trabalho o

skimmer para a obtenção do espectro PFI-ZEKE do CH3.

Na �gura 3.17 estão ilustrados o espectro do NO obtido com a pirólise ligada (em ver-

melho) e o espectro experimental ilustrado na �gura 3.16 (em azul). A partir da análise

destes espectros podemos atribuir facilmente as contribuições do espectro do NO no es-

pectro obtido pela pirólise do CH3NO2. Esta contribuição se concentra principalmente na

gama de energia das ramas R e de contribuições na rama Q. Porém podemos constatar
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(a)

(b)

Figura 3.16 - (a)Espectro PFI-ZEKE do radical metil produzido pela pirólise do CH3NO2

(vermelho). (b) Simulação do espectro experimental(violeta).

que boa parte do sinal é associado ao espectro PFI-ZEKE do CH3.

Nesta tese não temos o interesse de realizar o estudo espectroscópico da banda de

origem do CH3, mas sim mostrar que com o espectrômetro contruido somos capazes de

realizar espectros ZEKE do radical metila com uma excelente resolução. A ambição inical

deste trabalho era sondar a transição vibracional 211 do cation metila, mas infelizmente

não obtivemos exito devido ao baixo de �uxo de fótons. Um projeto está em andamento,

para a construção de uma nova célula de geração da radiação VUV com a utilização de
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Figura 3.17 - Espectro experimental ilustrado na �gura 3.16 (em azul) e espectro ZEKE do
NO com a pirólise ligada (em vermelho).

um prisma para separar as radiações VUV e UV que aumentará em um fator 5 o �uxo de

fótons. Como o detector ZEKE é não linear com a intensidade, espera-se obter um ganho

de 50 à 100 sobre o sinal ZEKE.

E. Síntese

Nete estudo foi construído um espectrômetro do tipo PFI-ZEKE que está disponibi-

lizado para a comunidade cientí�ca no Centro de Laser da Université Paris Sud XI. Foi

mostrado neste trabalho que o espectrômetro construído nos permite obter uma resolução

�nal de até 0.8 cm−1. Foi obtido também o espectro PFI- ZEKE da banda de origem 200

do CH+
3 com uma resolução de 0.9 cm−1 que a mesma obtida no trabalho realizado por

Schulenburg et al. [2]. Problemas de �uxo de fótons di�cultaram a obtenção do espectro

PFI-ZEKE envolvendo a transição 211, porém uma nova célula de geração da radiação VUV

esta sendo construida a�m de aumentar o �uxo de fótons em um fator 5.



Capítulo 4

Reação íon selectionado-molécula :

O+(4S, 2D, 2P)+CH4

Neste capítulo serão apresentados os resultados de um estudo de reação entre o cátion

O+, selecionado em seus estados excitados 2D e 2P e em seu estado fundamental 4S, com

a molécula de metano CH4. O objetivo deste estudo é fornecer dados experimentais (seção

de choque absoluta) da reação íon-molécula para a modelização de atmosféras planetárias,

especi�camente com relação ao efeito na reatividade do cátion O+ selecionado em seus

estados excitados 2D e 2P.

As etapas envolvidas para a realização deste trabalho consistiram :

• Produção do cation O+ pela fotoionização dissociativa da molécula O2 com a utili-

zação da radiação sintonizável VUV síncrotron de SOLEIL ;

• Seleção do cátion O+ nos seus estados 4S, 2D e 2P devido a utilização da técnica

TPEPICO ;

• Reação do íon selecionado em massa e em energia interna com o metano ;

• Detecção das espécies iônicas criadas selecionadas em massa desta reação com dife-

rentes valores de energia de colisão ;

• Determinação da seção de choque absoluta desta reação dos diferentes produtos da

reação ;

• Determinação das velocidades dos produtos (componente da velocidade no eixo de

detecção de CERISES).

Todas estas etapas serão descritas no decorrer deste capítulo, onde primeirameiramente
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farei uma breve apresentação do sistema estudado, posteriomente a descrição experimental

seguido da discussão dos resultados encontrados.

A. Apresentação do Sistema

Na �gura 4.1 está ilustrado o diagrama os principais canais energéticos primários da

reação do O+(4S, 2D, 2P) +CH4, onde podemos esperar a formação dos seguintes íons

produtos desta reação : CH+
2 (m/z=14), CH+

3 (m/z=15), CH+
4 (m/z=16), OH+(m/z=17),

H2O+(m/z=18) , HCO+(m/z=29), H2CO+(m/z=30) e H3CO+ (m/z=31).
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Figura 4.1 - Diagrama da reação.

Um estudo realizado por Levandier et al. [5], envolvendo a reação do O+ no seu estado

eletrônico fundamental (4S3/2) com o metano, mostrou que os principais produtos iônicos

primários formados são o CH+
4 e o CH+

3 , devido a tranferência de carga (CH+
4 + O) e

tranferência de carga dissiociativa (CH+
3 +H+O) ou de tranferência de H− (CH+

3 +OH),

respectivamente. Este estudo consistiu de medidas de seções de choque absoluta de reação

pela utilização da técnica GIB (Guide Ion Beam em inglês) [107], que consiste da colisão

de íons selecionados em massa com um gás a baixa pressão em uma célula de reação, sendo

os produtos iônicos de reação analisados graças a um segundo �ltro de massa quadrupolar.
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Estas medidas foram realizadas em diferentes energias de colisões e, por se tratar do estudo

da reação do estado fundamental do O+, eles obtiveram uma grande sensibilidade em

suas medidas, uma vez que não houve a necessidade da utilização de nenhuma técnica de

discriminação energética do cátion O+.

Um grande problema para a identi�cação dos produtos iônicos desta reação é o fato

de haverem diferentes espécies iônicas criadas com a mesma razão massa carga, como por

exemplo CH+
4 (m/z=16) e O+(m/z=16) que inviabiliza as medidas, uma vez que não somos

capazes de discriminar os sinais correspondentes de cada um. Uma maneira de solucionar

este problema é pela utilização espécies isotópicas como 18O e CD4.

No estudo realizado por Levandier et al [5] foi utilizado o metano deuterado CD4,

que possibilitou distinguir alguns destas sobreposições em massa existentes, como, por

exemplo, no caso citado acima do CH+
4 . Com a utilização do metano deuterado obteve-

se uma sobreposição dos produtos iônicos CD+
4 com D2O+ (m/z=20), o que pode ser

discriminado graças a informações da reação com o metano CH4, o qual se obtem a espécie

iônica H2O+ sem nenhuma sobreposição em massa. O fato da utilização dessas duas reações

(CH4 e CD4) auxiliou também na compreensão e interpretação das espécies iônicas criadas

a partir de reações secundárias.

Neste trabalho além de utilizarmos a espécie deuterada do metano CD4, utilizamos

o isotópo do oxigênio 18O para auxiliar na interpretação e na determinação da seção de

choque absoluta de reação. Assim, para evitar a superposição em massa do íon reagente

e dos íons produtos, e discriminar as massas de íons provenientes de reações secundárias

foram realizadas as seguintes reações :

16O+(4S,2D,2 P ) + CH4 ; (4.1)

16O+(4S,2D,2 P ) + CD4 ; (4.2)

18O+(4S,2D,2 P ) + CH4. (4.3)

B. Experimental

As experiências foram realizadas utilizando a radiação VUV da linha DESIRS no sín-

crotron SOLEIL, na gama de energia de fóton entre 18 e 24 eV. A experiência CERISES

(ilustrada na �gura 4.2) foi instalada na plataforma livre de DESIRS (ver �gura 2.5). Para
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trabalhar nesta gama de energia de fóton foi utilizado uma rede de difração de 400 ranhu-

ras/mm no monocromador, que proporciona um bom compromisso entre o �uxo de fótons

e a resolução necessária para o estudo realizado neste capítulo.

B..1 Aparato Experimental

Os experimentos foram realizados no aparato experimental CERISES, que signi�ca

Collision Et Réaction d'Ions Sélectionnés par Electron de Seuil, em francês, e colisão e

reação de íons selecionados por elétron de limiar, em português . Este experimento, como

o nome já diz, possibilta a obtenção de informações correspondentes a reação de íons

selecionados em energia interna, baseado na técnica de coincidência de íons e foto-elétrons

de limiar, ou seja, a técnica de TPEPICO [108, 109]. O aparato experimental CERISES é

dividido em três zonas de bombeamento diferencial (�guras 4.2 e 4.3) :

Figura 4.2 - Foto do aparato experimental CERISES na linha DESIRS em SOLEIL.

• Zona de produção do íon (fotoionização ou fotoionização dissociativa de um gás

neutro em um tubo de 8 mm de comprimento) ;

• Zona de reação do íon selecionado em massa (e em energia interna por TPEPICO)

com a amostra neutra ;
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• Zona de detecção dos produtos da reação e da atenuação do íon reagente.

Figura 4.3 - Esquema da montagem experimental CERISES.

Os íons e elétrons são criados em um recipiente cilíndrico metálico de 8 mm de comprimento

"fechado" (sem que haja contato) em suas duas extremidades por eletrodos cilíndricos.

Estes eletrodos possuem a função de extrair íons e elétrons da fonte de ionização em

extremidades opostas. Para minimizar os efeitos de campos magnéticos externos, a fonte

de ionização e esses eletrodos são envoltos por uma dupla camada de µ-metal. Na �gura

4.3 temos ilustrado um esquema completo do aparato CERISES onde podemos vizualizar

o percurso dos íons e elétrons até que sejam detectados. Na �gura 4.4 está ilustrado um

esquema melhor detalhado dos eletrodos responsáveis pela extração dos íons e elétrons da

fonte de ionização.

B..1.1 Elétrons

Os elétrons são extraídos por eletrodos polarizados positivamente (EEe e Se) e pos-

teriormente focalizados por um a lente eletrostática (eletrodos Le1, Le2 e Le3) em um

detector de elétrons do tipo MCP (ver �gura 4.4). A seleção dos foto-elétrons de limiar

nesta fonte é feita devido a discriminação angular e temporal dos foto-elétrons.
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• Discriminação angular : Ocorre devido a um pequeno diafragma de 2mm de diâmetro

no primeiro eletrodo (Se) permitindo somente a passagem dos foto-elétrons de limiar

(foto-elétrons lentos) e dos foto-elétrons energéticos que se encontram no eixo de

detecção (�gura 4.5).

• Discriminação temporal : Uma vez que é feita a discriminação angular, serão detec-

tados três tipos de foto-elétrons :(1) foto-elétrons lentos, (2) foto-elétrons energéticos

que se movem inicialmente no sentido da detecção dos foto-elétrons e (3) foto-elétrons

energéticos que se movem inicialmente no sentido oposto. Estes se distinguem devido

ao fato de possuirem diferentes tempo de chegada ao detector, devido os sentidos

das suas velocidades iniciais, ou seja, em um espectro de tempo de vôo dos foto-

elétrons, tempos mais curtos corresponderam a foto-elétrons do tipo (2) seguidos

por foto-elétrons do tipo (1) e (3) (�gura 4.5). Assim para realizar a discrimina-

ção dos foto-elétrons de limiar basta utilizar uma janela temporal correspondente ao

foto-elétrons do tipo (1) como ilustrado na �gura 4.5.

Figura 4.4 - Esquema detalhado dos eletrodos situados na fonte de ionização de CERISES.
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Para este tipo de discriminação é necessário trabalhar com fontes de radiação que

possuam uma estrutura temporal que permita a realização de medidas de tempo de vôo dos

foto-elétrons entre 30 à 100 ns. Por isto, experimentos com este detector de foto-elétrons

de limiar só pode ser realizado no síncrotron SOLEIL no período de funcionamento em

modo de 8 pacotes, que corresponde a um intervalo de tempo de 148 ns entre dois pacotes

respectivos. Assim, de maneira simpli�cada, temos que a obtenção dos espéctros de tempo

de vôo dos foto-elétrons é obtido a partir de um sinal de start correspondendo a detecção

dos foto-elétrons e de um sinal stop correspondente a radiação síncrotron (∆t =148 ns).

-E2+E1

fótons

Detector

Janela temporal

Sinal

t

1 32

Figura 4.5 - Esquema representando a discriminação geométrica (direita) e a discriminação
temporal (esquerda) dos foto-elétrons de limiar.

A cada vez que um sinal é detectado nesta janela temporal, desencadeia a extração

e detecção dos íons que são formados em concidência com estes foto-elétrons de limiar.

Para a acquisição de tempos de vôo de íons usa-se um bloqueio no sistema de detecção de

start (foto-elétron de limiar) que impõe um intervalo de tempo de 2 ms entre dois starts

consecutivos.

B..1.2 Íons

A cada sinal de start (foto-elétrons), íons são extraídos (eletrodos Si, Si′ , EE) e foca-

lizados por uma lente eletrostática composta por três eletrodos LI1, LI2 e LI3, em dois

eletrodos divididos em dois (DHleft, DHright, DVup, DVdown) que terão a função de elimi-

nar os íons que não estão correlacionados aos foto-elétrons de limiar no modo de operação

de coincidência (ver seção B..3.1). O feixe de íons atravessa então uma última lente ele-

trostática (eletrodos LII1, LII2, 8Pe) que o focaliza no primeiro �ltro de massa quadrupolar

(Quadrupolo I, ver �guras 4.3 e 4.4).
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O �ltro quadrupolar consiste de quatro cilindros metálicos em paralelo, como ilustrado

na �gura 4.3, sendo os cilindros dispostos em face possuindo uma tensão Vpolar+V e os ci-

lindros do lado uma tensão Vpolar-V. Onde Vpolar corresponde a tensão necessária para per-

mitir a translação dos íons (movimento longitudinal ao eixo de detecção) e V corresponde a

uma tensão DC superposta a uma tensão de radio frequência (RF) (V=VDC+VRF (cosωt))

com o intuito de produzir um campo elétrico oscilante entre esses cilindros, ou seja, um

campo elétrico oscilante transversal ao eixo de detecção dos íons, permitindo somente a

passagem de íons com uma determinada razão massa carga m/z [108,110�112]. Assim, va-

lores especí�cos dos potenciais VDC e VRF e da frequência ω produzirão campos oscilantes

que favorecerão somente a passagem de um íon com uma determinada razão massa carga

(m/z). A relação de resolução será proporcional a razão VDC/VRF . Para o caso em que

VDC=0 teremos que o quadrupolo funcionará em modo de transmissão total de todas as

massas.

Após a seleção em massa do primeiro quadrupolo o íon é focalizado (eletrodos L1, L2

e L3, ver �gura 4.3) em um octopolo (Octopolo I, �gura 4.3) de 140 mm de comprimento

que possui a função de guiar e focalizar os íons reagentes na célula de reação. A célula de

reação consiste de um cilindro de 40 mm de comprimento que constitui o �m do primeiro

octopolo. A reação ocorre então nesta célula a uma pressão da ordem de 1.33 × 10−4 mbar

(10−4 torr) e uma temperatura de 300K. A energia de translação do íon reagente, ou seja,

a energia de colisão, é determinada pela diferença de potencial entre a célula de reação e a

região na qual o íon reagente é formado, ou seja, a região de ionização (ver �gura 4.3). Os

íons resultantes são extraidos da região de reação através de uma diferença de potencial

constante, de 0.7 V, estabelecida entre o primeiro octopolo e um segundo octopolo de

420 mm de comprimento (ver �gura 4.3). Ao �nal deste segundo octopolo estes íons são

então focalizados (eletrodos Q1, Q2 e Q3) em um segundo �ltro de massa quadrupolar

(Quadrupolo II, �gura 4.3) e detectados por um detector do tipo MCP.

Um procedimento experimental a�m de garantir a detecção de todos os íons produzidos

pela reação é utilizado. Este procedimento consiste de pulsar o último eletrodo (L3) que se

encontra antes do primeiro octopolo. Este pulso tem a função de repelir os íons produzidos

da reação que possuam velocidades no sentido oposto ao sistema de detecção dos íons.

Assim após a passagem dos íons reagentes aumenta-se a tensão deste eletrodo evitando

assim o escape destes íons produtos.
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B..2 Determinação da seção choque absoluta total

Temos que a variação do número dos íons produzidos (dIxprodi) e dos íons reagentes

(dIxreag) devido a reação do íon reagente com o gás em um comprimento dx da célula de

reação é proporcional a quantidade de íons reagentes Ireag(x) :

dIxreag = −σT Ireag(x)ndx (4.4)

dIxprodi = σiIreag(x)ndx (4.5)

onde n é a densidade do gás reagente na célula de reação, σT é a seção de choque absoluta

total da reação, σi a seção de choque absoluta da reação para o produto i, sendo
∑

i σi = σT .

A partir da integração das equações 4.4 e 4.5 obtemos a seguinte relação para a seção

de choque absoluta σi :

σi =
(Iprodi(L)− Iprodi(0))

I0
σT

(
1

1− e−σTnL

)
(4.6)

onde L é o comprimento da célula de reação e I0 o número inicial dos íons reagentes antes

que ocorra a reação. No caso ideal temos que Iprodi(0) = 0, isso implica dizer que antes da

célula de reação não exista nenhum gás residual, mas devido ao fato de que em CERISES

a célula de reação é aberta nas duas extremidades, há uma parcela do gás residual (fora da

célula) que contribui para a reação. Assim para fazer a correção desta "poluição", realiza-se

medidas de contagens de íons reagentes e íons produtos com o gás reagente dentro e fora

da célula de reação, ou seja, injetamos o gás diretamente na câmara, ao redor da célula

de reação. Desta forma é possível simular a contribuição do gás residual (gás reagente na

câmara) nas medidas de seção de choque absoluta. Assin, temos que a equação 4.6 pode

ser reescrita da seguinte maneira

σi =

Ireac −
(1)︷ ︸︸ ︷

Ipol
Preac
Ppol

 σT
Isol

(
1

1− e−σT
Preac
kT

L

)
(4.7)

sendo

• Iat e Pat → a contagem dos íons reagentes e a pressão medida na célula de reação

(MKS Baratron 616 A) com o gás injetado na célula de reação ;
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• Isol e Psol → a contagem dos íons reagentes e a pressão medida na célula de reação

com o gás injetado fora da célula de reação ;

• Ireac e Preac → a contagem dos íons produtos e a pressão medida na célula de reação

com o gás injetado na célula de reação ;

• Ipol e Ppol → a contagem dos íons produtos e a pressão medida na célula de reação

com o gás injetado fora da célula de reação,

Temos que Isol representa o I0 nas nossas condições experimentais, que leva em consi-

deração a perda dos íons regantes devido a presença do gás residual. O termo representado

por (1) na equação 4.7 representa a contribuição dos íons produtos provenientes da reação

do íon reagente com o gás residual. Nesta equação foi também substituido a densidade do

gás (n) por Preac/kT (equação do gás perfeito), onde T é a temperatura e k a constante

de Boltzmann.

Um outro importante detalhe na determinação da seção de choque absoluta é o com-

primento da célula de reação, devido ao fato desta ser aberta nas duas extremidades, faz-se

necessário uma determinação de seu comprimento efetivo. Para isto, utiliza-se um sistema

já bem estudado no qual conhecemos as seções de choque absolutas, no caso a reação

Ar+ +D2 → ArD+ +D estudada por Ervin e Armentrout [113], e realiza-se uma expe-

riência de determinação de seção de choque absoluta. Após a calibração com os valores

obtidos por Ervin e Armentrout, determina-se o comprimento efetivo da célula de reação.

O valor encontrado para o comprimento efetivo da célula de reação de CERISES foi de 4.5

cm ao invés de 4.0 cm (comprimento geométrico).

Assim, após a substituição do valor efetivo de L e da utilização da seção de choque

encontrada à partir da equação 4.4 coinsiderando I0 = Isol, como já mencionado, obtemos

a seguinte expressão para a seção de choque absoluta σi em Å2 com as pressões dadas em

10−4 torr.

σi =
686

Preac

(
Ireac − Ipol Preac

Ppol

Isol

)
Preac
Pat

ln
(
Isol
Iat

)
1−

(
Iat
Isol

)Preac
Pat

(4.8)

À partir da determinação da seção de choque absoluta σi [Å2] podemos determinar a

constante de velocidade de reação ki (cm3 s−1) para os diferentes produtos da reação :

ki = 1016σiκ

√
2

µ
Ecm (4.9)
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onde κ é uma constante de conversão (982269.35), µ a massa reduzida dos reagentes (em

unidade de massa atômica), e

Ecm ∼= Elab
mb

mb +ma+
(4.10)

a energia de colisão no referencial do centro de massa (eV), sendo Elab é a energia cinética do

íon reagente no referencial do laboratório, ma+ e mb representam a massa do íon reagente

e da molécula neutra reagente, respectivamente.

B..3 Modos de Funcionamento de CERISES

Além do modo de coincidência com foto-elétrons de limiar e foto-íons TPE-

PICO, CERISES pode também funcionar em dois diferentes modos :modo "contínuo" e

o modo "pulsado". Estes três diferentes modos de funcionamento, podem ser utilizados

de maneira complemetar no estudo de reação íon-molécula.

B..3.1 Modo de coincidência com foto-elétrons de limiar

Como já descrito na parte experimental, esse modo de funcionamento nos permite obter

informações da reatividade de um íon em função de sua energia interna. Neste modo de

operação podemos obter as seguintes informações :

• Espectros de foto-elétron de limiar : Permite obter informações sobre os níveis

de energia vibracionais ou/e eletrônico do íon reagente estudado. Para este tipo de

detecção registra-se os foto-elétrons detectados dentro da janela temporal dos foto-

elétrons de limiar em diferentes energias de fótons (�gura 4.5).

• Espectros de tempo de vôo de íons : Estes espectros são utilizados para a

determinação da seção de choque absoluta de reação σT e σi. O procedimento para

a obtenção das grandezas necessárias para a determinaçào da seção de choque (Iat,

Isol, Ireac e Ipol, ver seção B..2) absoluta são :

• Ireac e Ipol : Quadrupolo I em modo de transmissão do íon reagente, quadrupolo II

em modo de transmissão do íon produto i, com o gás reagente na célula de reação

e na câmara, respectivamente.

• Iat e Isol : Quadrupolo I e quadrupolo II em modo de transmissão do íon reagente,

com o gás reagente na célula de reação e na câmara, respectivamente.
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• Falsas coincidências : Para a determinação de choque absoluta temos que levar em

consideração os íons detectados que não sejam relacionados com os foto-elétrons de

limiar, ou seja, eventos de falsa coincidência (FC). Assim uma maneira de obter seções

de choque com uma menor percentagem de erro é a minimização destes eventos. A

seguir, estão ilustrados três procedimentos experimentais realizados para reduzir os

eventos de falsa coincidência.

1. Temos que o número de falsa coincidência cresce quadraticamente com o nú-

mero de eventos. Assim, uma primeira forma de reduzir estes eventos é a de

limitar o número de contagens de foto-elétrons de limiar por segundo

(O+(4S) = 250 contagens/s, O+(2D) = 25 contagens/s, O+(2P) = 50

contagens/s). Para isto, reduz-se o �uxo de fótons pelo estreitamento das fen-

das de entrada e saída do monocromador de DESIRS. Uma outra maneira de

diminuir o número de contagens seria diminuir a pressão do gás reagente na

célula de reação.

2. Uma outra maneira de diminuir os eventos de falsas coincidências é pelo método

proposto por Lavollee e Henri [114, 115] que consiste de pulsar o primeiro

eletrodo lado íon da fonte de ionização sincronizado ao peródo de 148 ns

do sinal dos fótons. Na realidade este eletrodo é composto de duas metades Si e

Si'(ver �gura 4.4). Si é mantido em uma tensão �xa de -0.2 V e pulsa-se Si' de

maneira que quando a fotoionização ocorre ele possui o mesmo valor de tensão

de Si (-0.2 V) e caso não seja detectado nenhum foto-elétron de limiar, um

pulso de "varredura" é aplicado criando um campo perpendicular eliminando

os "falsos" íons que se encontram na fonte de ionização. Sendo este pulso de

varredura bloqueado por um intervalo de tempo de 4 µs (para o O+ e 6µs

para o Ar+) caso foto-elétrons de limiar sejam detectados. O tempo de duração

deste pulso (70 ns), seu retardo e sua amplitude (-1.3 V) foram cuidadosamente

testados a�m de que não haja perturbação na detecção dos foto-elétrons de

limiar.

3. Apesar da utilização de um pulso de "varredura" em Si', ainda há a detecção de

"falsos" íons normalmente em forma de um fundo plano no tempo de vôo dos

íons. Este fundo pode estar relacionado a íons criados em um momento anterior

ou posterior a fotoionização em questão. Para a eliminação deste fundo, pulsa-
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se o eletrodo DVdown (�gura 4.4) de maneira a eliminar íons que não estejam

correlacionado com os foto-elétrons de limiar.

Apesar da utilização destes três procedimentos experimentais para a redução das fal-

sas coincidências não é possível elimina-las completamente. Logo é necessário quan-

ti�car a contribuição destas falsas coincidências na determinação da seção de choque

absoluta da reação.

Para determinação das contribuições destas falsas coincidências nas medidas dos íons

reagentes e dos íons produtos da reação realizamos os mesmos procedimentos, com as

mesmas condições experimentais para a obtenção dos valores experimentais, sendo

que ao invés de utilizar um "verdadeiro" start relacionado a foto-elétrons de limiar,

utilizamos um gerador periódico de impulsões (400 Hz) como "falso" start.

Feito isto podemos efetuar as seguintes correções :

Nireag.vc = Nireag.exp −Nireag.fc
Nrstart.exp

Nrstart.fc
(4.11)

e

Niprod.vc = Niprod.exp −Niprod.fc
Npstart.exp

Npstart.fc
(4.12)

ondeNireag.exp eNiprod.exp são as contagens dos íons reagentes e íons produtos obtidas

nas experiências de coincidência e Nrstart.exp e Npstart.exp o número de starts para

estas duas contagens. Nireag.fc e Niprod.fc são as contagens dos íons reagentes e

íons produtos obtidas pelos falsos starts de coincidência e Nrstart.fc e Npstart.fc o

número de starts das falsas coincidências relacionado as medidas dos íons reagentes e

produtos, respectivamente. Assim de posse dos valores das verdadeiras coincidência

Niprod.vc eNireag.vc, obtidas à partir das equações 4.11 e 4.12, podemos obter as seções

de choque absoluta (σT e σi). Para as experiências realizadas neste estudo obtivemos

porcentagens de falsas coincidências inferiores a 15 % dos valores experimentais.

B..3.2 Modo Contínuo

Neste modo não utiliza-se janela temporal, bloqueio ou pulso. Assim não temos a in-

formação da contribuição de cada estado discriminado do íon para a reação. Todos os íons

produzidos na fotoionização (ou fotoionização dissociativa) são extraidos. Este modo de

operação pode fornecer informações complementares aos resultados obtidos pelo modo de
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operação em coincidência, e possui a vantagem de uma acumulação muito mais rápida e

uma melhor sensibilidade.

• Espectros de massa : Neste modo de operação podemos obter espectros de massa

�xando a energia de fóton e fazendo variar VDC e VRF aplicados ao �ltro quadripolar

II, de maneira que a razão VDC/VRF permaneça constante, o que signi�ca dizer que

se mantem a mesma resolução em massa. Assim podemos obter informações dos

produtos obtidos por uma determinada reação.

• Espectros em função da energia de colisão : Para obter estes espectros �xa-se

a energia dos fótons e o �ltro quadripolar I e II e registra-se o número de íons com

diferentes tensões sobre o octopolo I. Para o caso da detecção do íon reagente, sem

a utilização do gás reagente podemos obter a função de transmissão do aparelho.

Podemos também determinar a seção de choque absoluta em função da energia de

colisão pelos procedimentos de medida explicitado na seção B..2. Estes espectros

podem ser de fundamental importância para a compreensão do mecanismo de reação

a qual os íons produtos são originados.

• Espectros em função da energia de fóton : Fixa-se a energia de colisão e os

�ltros de massa quadrupolar I e II e registra-se o número de íons detectados em

direrentes energia dos fótons.

E�ciência de detecção

Um fator muito importante para a medida absoluta da seção de choque é a e�ciência de

detecção e transmissão dos íons (ηi) e dos elétrons (ηe). Por de�nição temos que a e�ciência

de detecção é dada por :

ηi =
Ni

N0
e ηe =

Ne

N0
(4.13)

onde N0 é o número de ionizações que corresponde a criação de N0 íons e N0 foto-elétrons,

Ne e Ni são os números de foto-elétrons e íons detectados, respectivamente. Levando em

conta que a e�ciência de detecção em modo de coincidência é dada porNc = ηiηeN0 = ηcN0,

onde Nc são os números de coincidências medido, podemos reescrever a equação 4.13 como :

ηi =
Nc

Ne
e ηe =

Nc

Ni
(4.14)

Em particular, temos interesse em determinar a e�ciência de detecção para coincidência

entre foto-elétrons de limiar e íons. Desta forma, escolhemos uma condição experimental
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na qual temos certeza de que os foto-elétrons produzidos são 100 % foto-elétrons de li-

miar. Desta maneira podemos determinar a e�ciência de detecção de coincidência entre

foto-elétrons de limiar e íons (ηc). O sistema escolhido para esta determinação foi o da

fotoionização do argônio à 15.76 eV, onde teremos 100% de foto-elétrons de limiar pro-

veniente da transição entre o estado fundamental do Ar (1S0) e o estado fundamental do

Ar+(2P3/2). Foram medidas a e�ciência de detecção de 21.6 % para os foto-elétrons de

limiar e de 10 % para os íons , resultando em uma e�ciência de detecção para coincidência

entre foto-elétrons de limiar e íons de 2.2 %.

B..3.3 Modo Pulsado

Este modo de funcionamento não é um modo de coincidência, ou seja, não há discrimi-

nação energética dos íons reagentes. Neste modo pulsa-se somente o eletrodo S′i (400Hz)

para a obtenção de espectros de tempo de vôo dos íons produtos da reação. Os íons rea-

gentes são desviados (impedidos de deixar a zona de fotoionização) graças a um potencial

de -1.7 V aplicado sobre S′i, exceto durante um período de 10 µs, no qual S′i se encontra

a -0.2 V, onde os íons podem sair da zona de fotoionização. Este modo de operação nos

permite obter informações sobre a distribuição de velocidades dos íons produzidos pela

reação. Na realidade, nos experimentos realizados neste trabalho não foi usado o modo

pulsado, sendo este aqui exposto somente em caráter informativo.

C. Resultados

C..1 Optimização com Ar+

A preparação e optimização de CERISES é realizada pela utilização do Argônio, onde

explora-se a gama de energia de fóton (15.73 � 16 eV) dos dois primeiros estados excitados

do cátion Ar+ (2P3/2 e 2P1/2) formado devido a fotoionização do átomo neutro. Na �gura

4.6 estão ilustrados espectros de tempo de vôo de foto-elétrons do Argônio em diferentes

energias de fóton obtidos em CERISES. Podemos veri�car a grande e�ciência na detecção

dos foto-elétrons de limiar. Conforme o aumento da energia dos fótons veri�camos que

esses foto-elétrons mais energéticos são fortemente discriminados e aparecem na forma de

dois picos, um com tempo de vôo mais curto e outro mais longo que o dos foto-elétrons

de limiar, cada vez menos intensos. Estes dois picos correspondem, como já mencionado
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de fótons, entre 15.76 eV Ar+(2P3/2) à 15.94 eV (Ar+(2P3/2)).

anteriormente, a foto-elétrons rápidos que estão no eixo de detecção, seja no sentido da

detecção dos foto-elétrons (tempo de vôo mais longos) ou no sentido oposto (tempos de

vôo mais curtos), lembrando que suas posições relativas em tempo de vôo são invertidas

pelo fato de utilizarmos os sinais dos foto-elétrons como start e a radiação síncrotron como

stop.

Para veri�car a e�ciência de detecção dos foto-elétrons de limiar realizamos espectros

da produção de Ar+, de foto-elétrons (energéticos + de limiar) e de foto-elétrons de limiar

(janela temporal ilustrada na �gura 4.6) em função da energia dos fótons. Na �gura 4.7

(a) está ilustrado a produção de Ar+ em função da energia de fóton e podemos veri�car

as fortes estruturas de autoionização do Ar entre os dois estados (2P3/2 e 2P1/2) do Ar+.

Essas estruturas são já bem atenuadas no espectro da produção de foto-elétrons ilustrado

na �gura 4.7 (b), devido a discriminação angular realizado pelo diafragma do eletrodo Se
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e vemos o desaparecimento quase completo destas estrututas no espectro de foto-elétrons

de limiar da �gura 4.7 (c) (utilização da janela temporal nos foto-elétrons de limiar).

Na �gura 4.8 temos ilustrado o espectro de transmissão de foto-elétrons com e sem a

utilização da janela temporal em função da energia cinética dos foto-elétrons. Neste grá�co

podemos veri�car a grande e�ciência da utilização da janela temporal para a detecção dos

foto-elétrons de limiar e a grande discriminação dos foto-elétrons energéticos. Podemos

ver esta discriminação pelo fato da curva azul (com a utilização da janela temporal) ir

a zero mais abruptamente do que a curva sem a utilização da janela temporal. Podemos

determinar a resolução obtida para os foto-elétrons de limiar pela largura a meia altura

do espectro de transmissão de foto-elétrons. O valor de obtido para a resolução dos foto-
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elétrons de limiar foi de 11 meV.

C..2 A fotoionização dissociativa do O2

Para a produção do cátion O+ selecionado em energia interna foi utilizado o processo

de fotoionização dissociativa do O2 :

O2(
3Σ−g ) + hν(≥ 18.73eV )→ O+∗

2 + e− → O+ +O + e− (4.15)

Em um processo de fotoionização dissociativa temos que a energia dos fótons é fornecida

ao sistema da seguinte maneira :

hν → ED + Ee +

2×EO+︷ ︸︸ ︷
EO+ + EO (4.16)

onde ED (= ED+ + EI(O2)) é a energia potencial associada com o limite de dissociação

da reação, com EI(O2) representando a energia de ionização do O2 e ED+ a energia

de dissociação do respectivo estado eletrônico do cátion O+
2 . Ee é energia cinética do

elétron, EO e EO+ a energia cinética dos fragmentos O e O+, respectivamente. Como
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Figura 4.9 - Principio de produção des íons O+∗ pela fotoionização dissociativa de O2

O e O+ possuem a mesma massa temos que EO+ = EO. Na �gura 4.9 está ilustrado

um diagrama energético que descreve o processo de fotoionização dissociativa do O2. No

diagrama representado na �gura 4.9 temos que a energia dos fótons coincide com um limite

de dissociação do cátion O+∗
2 excitado, resultando, como mostrado no esquema, em dois

tipos de cátions formados pelo processo de dissociação, um proveniente da dissociação do

estado excitado O+∗
2 que formarão cátions O+ com energia cinética nula, e cátions O+

que possuiram energia cinética não nula proveniente de limites de dissociação de energias

inferiores. Alguns limites de dissociação para a molécula de O2 e O+
2 estão ilustrados na

�gura 4.10 e listados na tabela 4.1. A �gura 4.10 e os valores ilustrados na tabela 4.1 foram

extraidos no artigo de Lafosse et al. [116], onde foi realizado um estudo de correlações de

vetores de velocidades de foto-elétrons e foto-íons do processo de fotoionização dissociativa

do O2 em uma gama de energia de fóton entre 20�28 eV.

Uma grande vantagem de CERISES é a discriminação angular (diafragma) e temporal

(pulsos) dos íons energéticos. Quando a energia dos fótons é superior a um dado limite

de dissociação LD (Ee = EO+ = 0) estes íons adquirem energia cinética superiores e

começam assim a serem discriminados. A cada limite de dissociação LD do O+
2 somos

capazes de detectar, graças a discriminação entre foto-elétrons e íons energéticos, somente

íons seleciondos em um certo nível de energia interna.
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Figura 4.10 - Esquema de curvas de energia potencial para alguns estados do O2 e O
+
2 retirado

do artigo de Lafosse et al. [116].

Tabela 4.1 - Limites de ionização dissociativa e suas energias relativas ao estado fundamental
do O2 [116�118].

Limite de dissociação do O2 E(eV)
L1 O+(4S) +O(3P ) 18.73
L2 O+(4S) +O(1D) 20.70
L3 O+(2D) +O(3P ) 22.06
L4 O+(4S) +O(1S) 22.92
L5 O+(2P ) +O(3P ) 23.75
L6 O+(2D) +O(1D) 24.03

Para a produção do íon O+ selecionado nos estados 4S, 4D e 2P utilizamos os seguintes

limites de dissociação L1 (18.73 eV), L3 (22.06 eV) e L5 (23.75 eV) listados na tabela 4.1.
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Estudos sobre a reatividade deste íon selecionado nestes estados com a molécula de CO2 já

foram realizados em CERISES no antigo síncrotron francês LURE por Christian Alcaraz

e colaboradores [119].

Na �gura 4.11 estão ilustrados o espectro em função da energia dos fótons obtido no

síncrotron SOLEIL com CERISES funcionando em modo de coincidência entre o íon O+ e

foto-elétrons de limiar (TPEPICO). Este espectro representa a integração de espectros de

tempo de vôo do íon O+ em diferentes valores de energia dos fótons. Podemos veri�car que

em energias superiores a cada limite de dissociação (ponto máximo dos picos) começamos

a observar a discriminação dos íons mais energéticos. Um outro importante ponto é que

antes de cada pico o sinal obtido sobre os íons em coincidência é nulo, o que indica que

este estado é realmente puro. À partir deste espectro sabemos extamente a qual energia

dos fótons devemos trabalhar para obter a espécie iônica selecionada nos estados 4S, 2D e

2P (máximos dos picos).

1400

1200

1000

800

600

400

200

0

C
oi

nc
id

ên
ci

as
 O

+

24232221201918
Energia do Fóton (eV)

O
+
(
4
S) + O(

3
P) O

+
(
2
D) + O(

3
P) O

+
(
2
P) + O(

3
P)

L1 L2 L3 L4 L5 L6

Figura 4.11 - Espectro de coincidência de íons e foto-elétrons de limiar - TPEPICO da fotoio-
nização dissociativa do O2



C. Resultados 110

C..3 Reação O+ com o metano

Como já mencionado no início deste capítulo, para evitar a sobreposição da razão m/z

dos íons detectados provenientes da reação entre o O+ e o metano, foram estudas reações

envolvendo o metano deuterado e o isótopo 18O+, como listado no início deste capítulo,

nas equações (4.1, 4.2 e 4.3).

Este estudo consistiu, em um primeiro momento, de uma série de experiências em modo

contínuo (sem seleção do cátion no seus estados excitados) para sondar quais produtos

desta reação seriam in�uenciados pela excitação do cátion O+. Estes estudos consistiram

de espectros de cada produto da reação em função da energia de colisão para três energias

de fótons diferentes. Apesar destes espectros não fornecerem a informação discriminada da

reação do estado excitado do O+, eles servem como indicadores da possível in�uência da

excitação do O+ para a produção de cada produto.

Neste estudo foram observados como principais produtos desta reação os cátions CH+
4

e CH+
3 . Foram também observados os cátions CH+

2 , H2CO+, H2O+, OH+ e HCO+ como

produtos minoritários. Entre os produtos minoritários observados neste estudo, optamos

por realizar um estudo de coincidência somente dos produtos H2O+, OH+ e HCO+. As

razões desta escolha serão melhor explicadas no decorrer desta seção. Para apresentar os

resultados obtidos neste estudo escolhi em um primeiro momento apresentar os resultados

dos produtos majoritários e em um segundo momento apresentar os resultados de alguns

desses produtos minoritários. A seção de choque absoluta de reação para estes produtos

minoritários foi obtida a partir da reação 18O+(4S, 2D,2P) + CH4 com diferentes energias

de colisão. Nesse sistema escolhido não há nenhuma sobreposição de massa para nenhum

destes produtos.

Antes da realização do estudo deste sistema, nos asseguramos que a razão m/z 18 sele-

cionada da fonte de ionização era proveniente do 18O+ e não de impurezas presentes na fonte

de ionização, mais precisamente H2
16O+(m/z=18). Para realizar esta sondagem realizamos

um estudo a partir da utilização do 16O2. Veri�camos que a razão entre H2O+(m/z=18)

e O+(m/z=16) que sai da fonte de ionização em modo de coincidência é negligível, encon-

tramos um valor inferior a 0.5 % para todos os estados do cátion O+ (4S, 2D,2P). Assim,

no estudo da reação 18O+(4S, 2D,2P) + CH4 podemos considerar que a razão m/z=18

é associada ao cátion O+ e não ao cátion H2O+ proveniente de impurezas da fonte de

ionização.
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Para realizar a determinação da seção de choque absoluta para os produtos principais

desta reação, CH+
3 e CH+

4 , utilizamos o sistema 16O+ + CD4. Apesar do sistema 18O+ +

CH4 ser o que apresenta menor sobreposição das razões m/z para os produtos da reação,

ele possui duas desvantagens : primeiro pelo fato do 18O2 ser muito mais caro que CD4.

Segundo, devido ao fato de que em CERISES o espectro de massa é assimétrico, apresen-

tando um "cauda" no sentido de massas menores. Assim, no sistema 18O+ + CH4 teremos

que as medidas para um dos principais produtos desta reação CH+
4 (m/z=16) poderá ser

contaminado por esta "cauda" proveniente da razão m/z=18 do 18O+. Este problema não

ocorre no sistema 16O+ + CD4, uma vez que a razão m/z dos produtos principais desta

reação CD+
3 (m/z= 18) e CD+

4 (m/z= 20) possuem a razão m/z superior a do cátion 16O+.

Figura 4.12 - Espectro de massa de tempo de vôo do íon reagente O+ (4S) (em preto) e dos
principais produtos da reação O+(2S) + CD4, CD

+
3 (em vermelho) e CD+

4 (em azul).

Nas �guras 4.12 e 4.13 estão ilustrados os tempos de vôo obtidos do cátion 16O+ e

dos principais produtos da reação dos estados 4S (�gura 4.12) e 2P (�gura 4.13) do 16O+

com o metano CH4 em diferentes energias de colisões. Nestes espectros, podemos veri�car

a boa correção destes em relação as falsas coincidência, tendo em vista que a base destes
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espectros de tempo de vôo consiste de um sinal que oscila em torno de zero. A partir

da integração do sinal destes espectros de tempo de vôo somos capazes de determinar a

porcentagem de produção e a seção de choque absoluta para cada produto. Um outro tipo

importante de informação que pode ser extraída destes espectros está relacionada com a

interpretação dos mecanismos de reação que geraram o respectivo produto. Por exemplo,

pela análise do diagrama ilustrado na �gura 4.1, temos que na reação envolvendo O(4S) os

canais acessíveis para a criação do CH+
4 e CH+

3 são os de transferência de carga (CH+
4 + O)

e transferência de H− (CH+
3 + OH). Porém, para reações envolvendo os estados excitados

2D e 2P podemos também produzir o cátion CH+
3 via tranferência de carga dissociativa

(CH+
3 + H + O). Infelizmente, esta análise ainda não foi realizada, por isto não será

apresentada nesta tese.

Figura 4.13 - Espectro de massa de tempo de vôo do íon reagente O+ (2P) (em preto) e dos
principais produtos da reação O+(2P) + CD4, CD

+
3 (em vermelho) e CD+

4 (em azul).

Na �gura 4.14 estão ilustradas as seções de choque absoluta (grá�cos superiores em

escala logaritimica) obtidas para os principais produtos desta reação, CD+
3 (em vermelho)

e CD+
4 (em azul), e a porcentagem de produção destes dois produto (grá�cos inferiores)

em função da energia de colisão e da excitação do O+ . No grá�co que ilustra a seção

de choque para a reação O+(4S) + CD4 temos também ilustrados os valores obtidos por
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Levandier et al. [5] em forma de círculos abertos, podemos veri�car o excelente acordo

entre as suas medidas em modo contínuo e as medidas obtidas nesta trabalho pela técnica

de coincidência.

Figura 4.14 - Seção de choque absoluta de reação para os principais produtos da reação O+ +
CD4 em função da energia da excitação do O+ e da energia de colisão.

Para o sistema 16O+ + CD4, como já ilustrado na �gura 4.14, temos uma sobreposição

entre a razão m/z de CD+
4 e D2O+ (m/z=20) e entre a do CD+

3 e OD+ (m/z=18). Para

tentar estimar a contribuição dos produtos minoritários D2O+ e OD+ na seção de choque

absoluta de reação dos produtos principais CD+
4 e CD+

3 , determinamos a seção de choque

absoluta para estes dois produtos minoritários pela reação do 18O+ com o CH4, como já

mencionado anteriormente.

Para o produto H2O+ temos que ele é formado via a dissociação de um complexo

[OCH4]+. Visto isto, para a determinação de seção de choque absoluta desta reação, esco-

lhemos trabalhar com pequenas energias de colisão, uma vez que baixas energias de colisão

são mais e�cientes para a formação destes complexos. Assim, foi utilizado uma energia

de colisão de 0.170 eV. O cátion H2O+ não foi observado para as reações envolvendo os

estados 2D e 2P do cátion O+. Porém, para a reação envolvendo o cátion no seu estado
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fundamental 4S foi obtido um valor de σH2O+(4S) = 28 Å2 para a seção de choque absoluta,

que é um pouco superior ao encontrado por Levandier et al de 20 Å2, obtido pela reação

16O+ + CH4 [5]. Assim, estimamos que a contribuição deste cátion para a seção de choque

absoluta do CD+
4 , ilustrada na �gura 4.14, é nula para os estados

2D e 2P e de 28 Å2 para

o estado 4S do cátion O+, desconsiderando efeitos isotópicos.

A seção de choque de reação obtida para o produto OH+ é muito pequena, abaixo do

limite de sensibilidade da experência. Assim, estimamos que a contribuição do OD+ para

a seção de choque absoluta do CD+
3 ilustrada na �gura 4.14 seria desprezível.

Assim, pela análise dos grá�cos ilustrados na �gura 4.14 podemos veri�car uma com-

pleta inversão quando O+ é excitado nos estados 2D e 2P em relação ao estado 4S, ou

seja, para o estado 4S temos que o produto majoritário é o CD+
4 (em vermelho) enquanto

para os estados 2D e 2P o produto majoritário é o CD+
3 (em azul). Este resultado é uma

forte indicação que a energia suplementar do O+ excitado permite que o cation CD+
4 seja

produzido com uma maior energia interna acarretando em sua dissociação em CH+
3 + H

+ O como ilustrado no diagrama 4.1.

Em relação ao produto HCO+, apesar de não proporcionar nenhum empecilho a deter-

minação da seção de choque do CD+
3 e do CD+

4 , foi realizado um estudo em coincidência

para este produto, devido ao fato das experiências em modo contínuo indicarem que a for-

mação deste produto poderia ser in�uenciada pela excitação do O+. A seção de choque ab-

soluta obtida para este produto envolvendo o estado 2D do cátion O+ é de σHCO+(2D) = 8

Å2, e para o estado 2P de σHCO+(2P) = 6 Å2. Estes valores encontrados estão no limiar

do limite de detecção desse sistema, já para o estado fundamental 4S o valor encontrado é

muito pequeno, abaixo do limite de detecção da experiência para esse sistema. Acreditamos

que para a formação do produto HCO+ existe uma dependência em relação a excitação

do O+, porém é necessário con�rmar pois as medidas obtidas neste trabalho em relação a

este produto estão no limite do que podemos obter.

O próximo passo agora consiste da interação com colaboradores planetólogos para veri-

�car qual é o efeito desta reatividade dependente da excitação do cátion O+ na densidade

de íons na ionosfera de Titan.
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D. Síntese

Pela primeira vez foi determinado o efeito da excitação do O+ na reação com o CH4.

Foi observado uma forte in�uência na reatividade do O+ com o CH4 em função de sua

energia interna. Uma inversão entre os produtos majoritários deste reação, CH4 e CH3,

em função da excitação do O+ foi observado. Sendo essa inversão uma forte indicação

de que a energia aportada pelos estados excitados do O+ é transferida para o CH+
4 , que

obtem energia su�ciente para se fragmentar em CH+
3 + O. Futuras análises dos espectros

de tempo de vôo obtidos dos produtos auxiliarão para a con�rmação desta interpretação.

Porém ao se fornecer a mesma energia (5 eV) ao sistema em forma de energia de colisão,

esta inversão não é observada.



Capítulo 5

Etudos de reações íons-moléculas do

N+(3P) e Kr+ com C3H4, C3H6 e

C3H8

Este capítulo será apresentado sob a forma de artigo acompanhado de um pequeno

resumo deste.

Este estudo consiste da determinação da constante de velocidade e das razões entre

os produtos gerados da reação N+ com as moléculas C3H4, C3H6 e C3H8 pela utilização

de uma montagem SIFT do tipo comercial de pequeno porte. Estudos sobre a reação

deste cátion com moléculas de hidrocarbonos como CH4, C2H2, C2H4 e C2H6, já foram

bem exploradas, inclusive pela utilização da técnica SIFT [120], sempre como uma das

motivações a de fornecer dados para modelizações da ionosfera de Titan. Porém nada

se sabia até o presente momento sobre a reação deste cátion com os hidrocarbonos C3

(C3H4, C3H6 e C3H8), estas espécies, apesar de não serem as mais abundantes, são também

presentes na ionosfera de Titan e podem contribuir para a química da ionosfera. Este

trabalho possui também como motivação mostrar que este tipo de montagem SIFT de

pequeno porte pode ser utilizado para este tipo de estudo.

Os íons N+ foram criados através de uma descarga de microondas da molécula N2

em um �uxo de He. Esta fonte de íons consiste de um tubo de vidro inserido em uma

cavidade ressonante conectada a uma fonte microondas. Uma vez criados os íons, eles são

selecionados em massa por um primeiro �ltro quadrupolar e injetados em um alto �uxo
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de He. A molécula reagente é então introduzida no interior deste �uxo de He, onde os íons

se encontram. Os produtos desta reação são assim selecionados em massa por um segundo

�ltro quadrupolar e detectados por um detector de canais multiplicadores de elétrons ou

inglês channel electron multiplier.

Neste estudo foram também realizados experiências de calibração envolvendo a reação

do Kr+ com C3H4, C3H6 e C3H8, a�m de validar os resultados obtidos das reações com

N+. Para a reação do cátion N+ com a molécula C3H6 e C3H8, os únicos produtos obser-

vados foram hidrocarbonos CxH+
y . Porém, para a reação N++C3H4 15 % dos produtos são

hydorcarbonos que contem Nitrogênio. Para todos os sistemas estudados neste trabalho do

N+ foi encontrado a constante de velocidade de reação k = 2(0.4)×109 cm3 molecule−1s−1.

Maiores detalhes sobre o experimento e os resultados deste estudo se encontram no

artigo anexado neste capítulo.
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Capítulo 6

Conclusão Geral e Perspectivas

Neste trabalho os radicais CH3 e CF3 foram produzidos com grande e�ciência pela

técnica de pirólise rápida do CH3NO2 e C2F6. Porém, existe a ambição da contrução de uma

fonte de produção de radicais pela utilização da técnica de fotólise, tanto para a produção

do radical no Centro de Laser quanto no Síncrotron SOLEIL. O objetivo da utilização da

utilização da técnica de fotólise é de obter os radicais com baixas temperaturas.

Foi construido um espectrômetro PFI-ZEKE para o Centro de Laser da Université

Paris Sud XI. Mostramos neste trabalho que, pela a utilização da radiação VUV gerada

no CLUPS juntamente com este espectrômetro somos capazes de obter espectros com

resolução de até 0.84 cm−1. Foi mostrado também que somos rapazes de realizar com este

espectrômetro a espectroscopia PFI-ZEKE do radical metil produzido pela pirólise rápida.

Infelizmente, devido a falta de �uxo de fótons, não foi possível obter o espectro PFI-ZEKE

do radical metila excitado. Porém, modi�cações já estão em andamento a�m de aumentar

o �uxo de fótons em un fator 5. Existe também a intenção de se realizar um estudo de

espectroscopia PFI-ZEKE do radical CF3 no CLUPS, como também de determinar a seção

de choque absoluta de fotoionização deste radical, este trabalho seria a continuação dos

experimentos de produção do cátions CF+
3 realizados em SOLEIL.

Foram obtidos pela primeira vez os espectros de TPE dos radicais CH3 (9.7 - 10.4 eV)

e CF3 (8.5 - 12.4 eV), e concluimos que somos capazes de produzir estes dois cátions sele-

cionados em seus níveis de energias vibracionalmente excitados, principalmente no modo

de vibração simétrico OPLA. A próxima etapa, consiste do estudo da reação destes cátions

selecionados em energia interna na montagem CERISES. Para isto, estão em andameto

estudos para implementação de uma fonte de radicais em CERISES, cuja previsão para a
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realização das primeiras expêriencias com esta fonte são para meados do ano de 2012. Ape-

sar de não constar neste manuscrito, trabalhei também na implementação de um detector

de elétrons de limiar baseado no princípio de campo penetrante na montagem CERISES,

que a permitiria de funcionar em SOLEIL com o modo multipacotes e não só no modo 8

pacotes, foi mostrado que este detector tem uma grande e�ciência na detecção dos foto-

elétrons de limiar, porém em relação a e�ciência de funcionamento em modo de concidência

ainda está em etapa de optimazação.

Uma série de experiências de espectroscopia de foto-elétrons de limiar foram realizadas

sobre os radicais C2H3 e C2H5 no síncrotron SOLEIL para a caracterização dos seus estados

excitados. Estes resultados não constam neste manuscrito por se tratar da etapa inical deste

estudo.

Em relação aos resultados obtidos para a reação O+(4S, 2D, 2P) + CH4, foi observado

uma forte dependência da seção de choque da reação dos seus principais produtos de reação

(CH+
3 e CH+

4 ) em função da excitação do cátion O+. O próximo passo em relação a este

estudo é a interação com planetólogos para veri�car se esta forte dependência da seção de

choque in�uenciará na densidades de íons presentes na ionosfera de Titan.

Nesta tese foi mostrado também que estudos de determinação da constante de veloci-

dade de reação podem ser realizados em uma montagem SIFT comercial de pequeno porte.

Pela primeira vez, foram determinados experimentalmente a constante de velocidade e as

razões entre a produção dos dieferentes produtos de reação entre N+(3P) e C3H4, C3H6 e

C3H8.

E para �nalizar, gostaria de mencionar também o aspecto de formação pro�ssional

proporcionado pela realização dos estudos mencionados neste manuscrito. Esta tese me

permitiu ter contato com uma série de técnicas experimentais diferentes e complemen-

tares, tanto no estudo de fotoionização quanto no estudo de reações, me possibilitando

uma formação experimental diversi�cada. Tive a oportunidade de realizar trabalhos que

demonstram a grande complementariedade entre estudos realizados a partir da radiação

VUV síncrotron e da radiação laser VUV.



Apêndice

Modelo de Fotoionização

Neste apêndice será apresentado dois modelos similares para descrever as intensidades

no processo de fotoionização, um correspondene a moléculas diatômica (modelo BOS)

[105] e o outro correspondente a moléculas poliatômica do tipo pião simétricas (modelo de

Willitsch e Merkt [75]).

A. Modelo para moléculas diatômicas

O modelo desenvolvido por Buckingham, Orr e Sichel [105] nos possibilita de calcu-

lar a distribuição de intensidades observadoas em um processo de fotoionização direta de

moléculas diatômicas. Neste modelo considera-se que o momento angular do fóton é com-

pletamente absorvido pelo fotoelétron, deixando um "buraco" no orbital do qual ele foi

ejetado. E considera-se o mecanismo de fotoionização como sendo uma transição dipolar

entre o estado inical da molécula e o estado �nal (íon + fotoelétron).

A seção de choque de fotoionização segundo o modelo BOS, de maneira simpli�cada, se

basea em dois termos. Em um coe�ciente Cl′′ que é relacionado ao momento de transição

eletrônica (equação (26) do artigo original de Buckingham, Orr e Sichel [105]), sendo l′′ o

número quântico do momento algular orbital do elétron antes de ocorrer a fotoionização

e um fator Q que carrega a dependência da seção de choque de fotoionização do número

quântico rotacional :

σtotal ∝
∑
l′′

(2J ′′ + 1)Q(l′′; J ′′, N+)Cl′′e
−Ei/kTrot , (.1)
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sendo e−Ei/kTrot o fator de Boltzmann.

Para o caso particular do NO estudado neste manuscrito temos que a transição do

sistema NO(X2Π+
1/2, v = 0, J) → NO+(X1Σ+, v+ = 2, J+) pode ser descrita por uma

transição do caso (a) para o caso (b) de Hund. Assim o termo Q que descreve esta transição

pode ser representada por :

Q(l′′; J ′′, J+) = (2J+ + 1)

χ=l′′+1/2∑
χ=l′′−1/2

(2χ+ 1)

 l′′ S′′ χ

−∆Λ Σ′′ Λ+ − Ω′′

2

×

 J+ χ J ′′

−Λ+ Λ+ − Ω′′ Ω′′

2

, (.2)

sendo ∆Λ = Λ+ − Λ′′, Ω′′ = Λ′′ + Σ′′, onde Λ e Σ são os números quânticos das projeções

dos momentos angulares orbital (L) e do spin eletrônico (S) no eixo molecular, J o número

quântico do momento angular total e os indices (′′) e (+) referentes ao NO e ao NO+.

B. Modelo para pião simétrica

Baseado no modelo desenvolvido por Buckingham, Orr e Sichel [105], Willitsch e

Merkt [75] desenvolveram um modelo para descrever a distribuição de intensidades para

as moléculas poliatômicas pião simétrica que é expressa por

σtotal ∝
∑
|λ′′|≤l′′

ρ′′(2N+ + 1)Q(λ;N ′′, N+)Bl′′λ′′ , (.3)

onde o fator ρ′′ representa um fator de ponderação do estado inicial do neutro

ρ = χ′′(2N ′′ + 1)e−Ei/kTrot , (.4)

sendo χ′′ o peso estatístico do spin nuclear, λ′′ o numero quântico da projeção de l′′ no

eixo molecular e o fator Q sendo expresso como :

Q(λ; J ′′, N+) = (2N+ + 1)

N+ l′′ N ′′

−K λ′′ K ′′

2

(.5)
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onde N é momento angular total desconsiderando o spin e K é o numero quântico da pro-

jeçã de N no eixo molecular. O coe�ciente Bl′′λ′′ está relacionado ao momento de transição

eletrônica e é um dos parâmetros que é ajustado na comparação com as intensidades das

raias rotacionais observadas.
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