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Resumo

Neste trabalho, realizamos um estudo teoérico e experimental dos processos de fotoionizacao
e fotofragmentagao do acido formico (HCOOH) a partir da ionizagao de elétrons da valéncia.
Experimentalmente, coletamos dados da producao total e parcial dos fons do HCOOH em
fase gasosa, em funcao da energia dos fotons, na regiao do ultravioleta de vacuo, entre 11,12 e
19,57 eV. Estes dados foram obtidos com o auxilio de um espectrometro de massa por tempo
voo, montado no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton, e utilizando uma técnica de coin-
cidéncia entre elétrons e fons. A linha de luz utilizada possui um filtro gasoso de nebénio que
permite suprimir harmoénicos de ordens superiores. Na andlise teorica da fotofragmentagao
do 4cido formico, utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade e a Teoria do Funcional
da Densidade Dependente do Tempo, para calcular, entre outros, as energias eletronicas do
estado fundamental desta molécula e seus fragmentos, os modos normais de vibracao e os es-
tados eletronicos excitados do HCOOH'. Experimentalmente, verificamos que os principais
fons produzidos nesta regiao de energia, durante o processo de fotofragmentacao, possuem as
seguintes razoes massa/carga: 46, 45, 29 e 18. Entretanto, os resultados experimentais nao
sao suficientes para explicar os caminhos de fragmentacao desta molécula. Com o auxilio
do tratamento teorico,f determinamos, por exemplo, quais os a&tomos e/ou moléculas sao ar-
rancados durante a fotofragmentacao. Observamos, também, que nossos resultados teoérico
e experimental para a primeira energia de ionizagao sao coerentes, mas ambos sao menores
do que os valores experimentais determinados pela espectroscopia de fotoelétrons. Na regiao
de energia considerada, a absorcao de f6tons pelo acido féormico origina principalmente a sua

ionizacao, sendo seguida pelas fragmentacoes: HCO' + OH e COOH' + H.






Abstract

In this work, we performed a theoretical and experimental photoionization and photo-
fragmentation studies of formic acid (HCOOH) after valence shell electrons ionization pro-
cess. Total and Partial Ion Yield of HCOOH were collected as function of photon energy
at ultraviolet region range, 11.12 and 19.57 eV, in gas phase. We have used one Time of
Flight Mass Spectrometer at the Synchrotron Light Brazilian Laboratory, to collected the
experimental data using coincidence technique - in the case the Photoelectron Photoion
Coincidence. The beamline used have a neon gas filters that suppress higher orders harmon-
ics. In the theoretical formic acid photofragmentation analysis we have employed a Density
Functional Theory and Time Dependent Density Functional Theory to calculate the ground
electronic state energies of this molecule and its fragments, the vibration normal modes and
excited electronic states of HCOOHT, besides other results. Experimentally, we verified that
in the energy region studied the produced ions during the photofragmentation process have
mainly the following mass/charge ratios: 46, 45, 29 and 18. However, experimental results
are not enough to explain the molecule fragmentation paths. With support of theoretical
treatment, we can determine, for example, which atoms and/or molecules are taken out dur-
ing the photofragmentation process. We can observe that our theoretical and experimental
results are reliable for the first ionization energy, but both of them are smaller than the
experimental values determined by photoelectron spectroscopy. In the considered energy
region, photons absorption by the formic acid leads mainly to its ionization, being followed
by HCO' + OH and COOH" + H fragmentations.
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Capitulo 1

Introducao

A origem da vida na Terra é um tema de grande interesse na comunidade académica.
Do ponto de vista fisico e quimico, o estudo da origem da vida estd relacionado com o
da formacao de biomoléculas como, por exemplo, os acidos nucléicos (DNA e RNA) e as
proteinas. Estas dltimas desempenham um papel central na vida na Terra, uma vez que
fazem parte da estrutura de todo sistema vivo [1]. Entretanto, ndo se tem uma teoria

totalmente aceita sobre como a vida se iniciou na Terra.

Uma questao a ser respondida, que é alvo de intensa pesquisa, é: as biomoléculas mais
simples, como, por exemplo, os aminoécidos que formam as proteinas, teriam sido originadas
na propria Terra ou no espaco? Os primeiros modelos propostos para explicar a origem
da vida, embasados na idéia da evolugao quimica [1], sugeriam que os compostos organicos
teriam sido formados no proprio planeta, onde compostos simples de carbono, como o metano
(CH,), entre outros, estavam presentes na atmosfera primitiva, e, quando submetidos ao
calor e a radiacao, originavam, assim, moléculas mais complexas, como os aminoécidos,
os chamados blocos construtores de vida. Outros modelos, também propostos com base
na evolucao quimica, sugerem que a vida na Terra tem sua origem no espaco. Segundo a
hipotese extraterrestre, as biomoléculas teriam sido formadas no espaco e trazidas para a
Terra pelos impactos dos cometas e meteoritos [2]. Os aminoécidos, por exemplo, teriam
sido formados pela recombinacao de moléculas mais simples, como os acidos carboxilicos e

as aminas, submetidas a radiacao no espago.

Entre as diversas moléculas orgéanicas que ja foram detectadas em cometas esta a Glicina,
que foi recentemente observada no cometa 81P/Wild 2 [3]. Apesar de nenhuma biomolécula

complexa ter sido detectada no meio interestelar, a presenca da Glicina, o mais simples dos



aminoacidos, serve como um indicador da validade da hipotese extraterrestre. Experimentos
continuam sendo realizados na tentativa de observar a presenca de tais biomoléculas no
espaco. Por outro lado, também vém sendo realizados experimentos que tentam provar a
hipotese terrestre. De uma maneira geral, eles consistem em simular a atmosfera primitiva
e submeté-la ao calor, a radiacao e as descargas elétricas. Em tais experimentos, ja foram
observados aminoécidos [1].

Um ponto importante, intrinsecamente relacionado a origem da vida na Terra, é o fato
de a grande maioria dos aminoacidos presentes nos organismos vivos ser de uma tnica forma
quiral, a levogena !'. Uma hipotese é que a radiacdo que chegava as moléculas primordiais
era uma forma de luz circularmente polarizada, que teria destruido em maior intensidade as
moléculas destrogenas do que as levogenas.

Na tentativa de melhor entender a dinamica de formacao de tais biomoléculas, os proces-
sos de fotoionizacao e fotofragmentacao molecular tem sido cada vez mais estudados, tanto
experimental como teoricamente. O dominio de tecnologias envolvendo fontes de radiacao,
como os sincrotons, capazes de fornecer luz circularmente polarizada, tornou possivel obter
informacoes experimentais sobre os processos de fotoionizagao, permitindo um maior co-
nhecimento da fotoestabilidade, assim como da fotodegradacao dos citados compostos. Do
ponto de vista teorico, a acessibilidade a computadores mais potentes permite o emprego de
métodos tedrico-computacionais de estrutura eletronica mais rigorosos que levam em conta
efeitos eletronicos como a reatividade e a correlagao eletronica. Esses métodos permitem o
estudo de moléculas ionizadas e de estados eletronicos excitados, entre outros. Além disso,
informacodes sobre o comportamento de aminoécidos complexos ou de proteinas, expostos
a radiacao, podem ser inferidas a partir de seus constituintes mais simples como os acidos
carboxilicos e o grupo amina, dentro de uma estratégia de blocos de construcao.

O acido metanoico (HCOOH), mais conhecido como éacido formico, foi o primeiro acido
carboxilico a ser identificado no meio interestelar [5]. Essa molécula possui um isomerismo
torcional em relacao a ligacao C—OH, apresentando duas estruturas planares, a Cis e a

Trans®. A molécula HCOOH apresenta grande interesse para pesquisadores experimentais e

LA quiralidade é uma propriedade que algumas moléculas possuem. Uma molécula é dita quiral quando
ela ndo é sobreponivel & sua imagem especular, ou seja, a molécula original e a molécula formada na imagem
sao dois compostos diferentes. Cada uma dessas moléculas é chamada de enantidmero e, quando submetidas
A radiacao polarizada, apresentam respostas fisicas diferentes. O enantiémero que desvia o plano da luz
polarizada para a esquerda é chamado de levégeno, enquanto o que desvia o plano da luz polarizada para a
direita ¢ chamado de destrogeno [4].

2Cis e Trans é uma classificacdo dada para tipos de isdmeros que diferem entre si na posicio de um ou um
grupo de dtomos em relacdo a um plano: no isémero Cis os dtomos estdo do mesmo lado do plano, enquanto



teoricos dessa area, pois é o mais simples dos acidos carboxilicos, apresentando-se como um
modelo ideal de composto tanto para a espectroscopia como para estudos teéricos de acidos

carboxilicos e compostos organicos relacionados [6].

A abundancia relativa do acido férmico é pelo menos cingiienta vezes maior em gelo
protoestelar do que no componente gasoso do meio interestelar [7], o que sugere que a fo-
toestabilidade do acido féormico na fase gasosa com respeito a radiagao ultravioleta (UV)3
e ultravioleta de vicuo (VUV)* é muito menor do que para o HCOOH em solidos de gelo.
As propriedades fotofisicas do HCOOH nas regides UV e VUV sao, assim, de direto inte-
resse para o entendimento da fotoestabilidade, bem como para contribuicao com pesquisas
de radioastronomia, ciéncia dos cometas e para estudos de exobiologia [8]. Além disso,
uma grande vantagem em especificar e detalhar resultados experimentais sob condicées bem
definidas ou condicoes de fase gasosa ¢ que eles podem ser diretamente comparados com a
teoria. Os calculos tedricos mais estabelecidos e precisos sao os relativos a fase gasosa, ja que
eles consideram o sistema molecular isolado em vacuo [9]. O estudo de fase gasosa auxilia
também no entendimento de experimentos em fase condensada, uma vez que proporciona a
identificacao e separacao dos efeitos inerentes a molécula dos inerentes ao solido.

Estudos tedricos e experimentais envolvendo o acido féormico na fase gasosa na regiao
de valéncia ja foram realizados. Em particular, experimentalmente, ja foram medidos: o
espectro de fotoelétrons tanto do acido férmico quanto dos seus is6topos, para a regiao do
He I [10]; o espectro de absor¢ao, entre 6 e 22 eV [8]; a ionizacdo e a dissociagdo do acido
formico por impacto de elétrons [11]; a fotodissociagao, na regiao de 6 a 23eV, utilizando a
espectroscopia de fotofragmentacao de fluorescéncia, a excitacdo por radiacao sincroton e o
espectro do Rendimento Quéntico de Fotoionizagao [12]. Como veremos, o estudo que mais
se aproxima deste trabalho é o da fotodissociacao do HCOOH', utilizando a espectroscopia
de massa e a técnica TPEPICO® |13|. Em geral, os autores utilizam resultados de calculos

de estrutura eletronica para analisar as estruturas observadas nos espectros.

Neste contexto, realizamos um trabalho teérico-experimental que tem como objetivo am-
pliar o entendimento do processo de fotofragmentacao do acido féormico a partir da ionizagao
de elétrons da valéncia. Assim, estudamos experimentalmente a producao total e parcial dos

fons do HCOOH em fase gasosa, em funcao da energia dos fotons, na regiao do ultravioleta

no isémero Trans os dtomos estao de lados opostos.
3Do ingleés, Ultraviolet.
1Do inglés, Vacuum Ultraviolet.
°Do inglés Threshold Photoeletrons Photoions Coincidence



de vacuo, entre 11,12 e 19,57 ¢V. Um dos motivos de utilizar a radiacao na faixa dos raios
ultravioleta de vacuo deve-se a sua presenca no espago, proveniente da radiacao solar. Tal
estudo foi realizado utilizando um espectrometro de massa por tempo voo, montado no La-
boratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS). A linha de luz utilizada foi a Espectroscopia
de Ultravioleta de Vacuo (D0O5A-TGM), que possui um monocromador de grade toroidal e
um filtro gasoso de nednio que permite suprimir harmonicos de ordens superiores [14].
Alguns dos canais de dissociagao, observados experimentalmente na regidao de energia

trabalhada, sao listados abaixo:

HCOOH +hv — COOH*Y + H + ¢~ (1.1)
— HCOO"+ H +e” (1.2)
— HCO"+OH +e” (1.3)
— COH"+OH +e” (1.4)
— HyO"4+CO+e” (1.5)

No entanto, com essa técnica experimental determinamos apenas a razao massa/carga do fon
formado, ou seja, nao determinamos se o canal de dissociagao em que a molécula do acido
féormico perde um hidrogénio é o canal 1.1 ou o canal 1.2. Porém, através de um tratamento
tedrico, é possivel determinar qual dos hidrogénios é perdido para uma dada energia. Desta
forma, a realizacao conjunta de um estudo tedrico-computacional é importante para melhor
compreender os espectros experimentais.

Para a etapa da anélise tedrica da fotofragmentacao do 4cido férmico, calculamos, entre
outros, as energias dos canais de dissociacao, as energias de fragmentacao, os modos nor-
mais de vibracao e os estados eletronicos excitados do HCOOH". Os calculos envolvendo
a molécula neutra e idnica e os seus fragmentos no estado fundamental foram realizados
utilizando a Teoria do Funcional da Densidade. Nos céalculos dos estados excitados dos ions,
utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo, ambos empregando
o pacote computacional GAMESS US [15, 16].

A estrutura da presente dissertacao é disposta da seguinte maneira: no capitulo 2, defini-
mos o problema molecular, apresentando a separagao adiabatica do movimento dos elétrons
e dos nicleos. Estabelecemos também a aproximacao central da Fisica Molecular conhecida
como aproximacao de Born-Oppenheimer, que é importante para o estudo envolvendo ato-

mos e moléculas. No terceiro capitulo, tratamos da interacao da radiacao com a matéria de



maneira semi-classica. Descrevemos o campo eletromagnético classico em termos do poten-
cial vetor, obtemos o Hamiltoniano de interacao entre o campo eletromagnético e o sistema
molecular. Finalmente, obtemos as probabilidades de transicoes moleculares e as secoes de
choque de absorcao. No capitulo 4, fazemos toda a descricao do trabalho experimental: des-
crevemos, brevemente, algumas propriedades da radiagao sincroton; falamos, em particular,
de algumas caracteristicas da radiacao produzida no Laboratério Nacional de Luz Sincroton;
apresentamos a linha de luz e a estacao experimental utilizada; descrevemos a técnica espec-
troscopica de coincidéncias entre elétrons e fons; obtemos as equacoes do tempo de voo; e,
por fim, apresentamos os tipos de espectros obtidos experimentalmente. O quinto capitulo
¢ dedicado a descricao da metodologia teoérica utilizada para tratar o problema eletrénico.
Nele, apresentamos os fundamentos basicos da Teoria do Funcional da Densidade e da Teoria
do Funcional da Densidade Dependente do Tempo, e fazemos também uma breve descri¢ao
do funcional e da funcao de base utilizados neste trabalho. No capitulo 6, apresentamos
nossos resultados tedricos e experimentais, bem como a comparacao destes com outros re-
sultados encontrados na literatura. No tltimo capitulo, apresentamos as conclusoes obtidas

e as perspectivas do presente trabalho.






Capitulo 2

Problema Molecular

Quando estamos interessados em trabalhar com a matéria a nivel microscopico, devemos
utilizar o formalismo tedrico da Mecanica Quantica. Neste caso, é a equagao de Schrodin-
ger que descreve o comportamento quantico de sistemas nao relativisticos. Através da sua
solucao, adquirimos todas as informagoes quanticas possiveis de serem obtidas de um sistema.
Dentro deste contexto, definimos, na secao 2.1, a equacao de Schrodinger nao relativistica

para um sistema molecular e o seu respectivo Hamiltoniano.

Experimentalmente, o espectro molecular pode ser divido em trés regioes: microondas
a radiofreqiiéncia, infravermelho e visivel a ultravioleta. Essas trés regioes sao investigadas
respectivamente por técnicas espectroscopicas abrangendo as transicoes rotacional, vibra-
cional e eletronica. A razao é que os niveis de energia referentes ao movimento dos nicleos
possuem ordens de grandeza menores do que os niveis eletronicos [17]. Por exemplo, uma

relacao semi-classica entre eles é dada por
Erot = x°Epipy = 1" Eule (2.1)

onde &1, Eviv € Eele 580, respectivamente, as ordens de magnitude de separacao dos niveis

rotacionais, vibracionais e eletronicos e o parametrox é dado por

-(z) o2

sendo m a massa dos elétrons e M a massa de ordem de magnitude das massas nucleares;
assim z ~ 107!, Como a resolucao da equagao de Schrodinger para sistemas moleculares é

um problema complexo, podemos simplificar a sua solucao fazendo a separacao do movimento



dos ntcleos, composto pela rotacao da moléculas e pela vibracao dos niicleos, do movimento
eletronico. Esta separacao é possivel devido as diferencas nas ordens de grandeza dos niveis
de energia dos seus movimentos.

Na secao 2.2, apresentamos a separacao do movimento nuclear e eletronico, utilizando a
separacao adiabatica. Em seguida, na secao 2.3, discutimos a aproximacao central de um

problema molecular, que é a aproximacao de Born-Oppenheimer.

2.1 Definicao do Problema

A equacao de Schrodinger dependente do tempo de um sistema molecular nao perturbado

é escrita como

H, V(r,R;t) = ih%lﬂo(r, R;?) (2.3)

onde U°(r,R;t)! é a fungiao de onda associada ao sistema em cada instante de tempot, r
representa as coordenadas de todos os elétrons, R representa as coordenadas de todos os
nucleos, e Hy; é o operador Hamiltoniano do sistema molecular. Assumindo que o sistema

molecular contém N elétrons e M nucleos, o operador Hy; é dado por

N g2 ) N M 2,
sz _ZQMLV Zzﬁ
j=1 ¢ j=1L=1 7

N 2

e YAV
Z Z — + Z Z (2.4)
=1 ok Ik TS eA Rpa

sendo r;; a distancia entre o j-ésimo elétron e L-ésimo nidcleo, rj, a distancia entre os j-
ésimo e k-ésimo elétrons, Ry 4 a distancia entre os L-ésimo e A-ésimo nucleos, m, a massa do
elétron e —e a sua carga, M a massa do nicleo L, e Z; o seu niimero atomico. Os operadores
Laplacianos V? e V2 atuam nas coordenadas dos elétrons e dos niicleos, respectivamente. Os
termos que aparecem na Eq. (2.4), na respectiva ordem, sdo os operadores energia cinética
dos elétrons, energia cinética dos nucleos, potencial de atracao coulombiana entre elétrons e
nicleos, potenciais de repulsao elétron-elétron e nticleo-nticleo.

Como o Hamiltoniano nao depende do tempo, podemos obter a equacao de Schrédinger

independente do tempo, considerando que a fungao de onda, solugao da Eq. (2.3), é composta

L0 indice 0 indica que a funcdo de onda representa um sistema nio perturbado. Este indice foi acrescen-

tado para diferenciar esta fungdo de onda das func¢bes que representam sistemas perturbados, tratados no
proximo capitulo.



pelo produto de duas fungoes, uma que s6 depende do tempo e outra que s6 depende das

coordenadas espaciais.

W(r,R;t) = °(r, R)T(t) (2.5)

Substituindo a Eq. (2.5) na Eq. (2.3) e dividindo a equacdo encontrada pela propria Eq.

(2.5), obtemos
Hy¢’r,R) 1 0

PeR) e

Como um lado desta equacao s6 depende da funcao temporal e o outro s6 depende da funcao

(2.6)

espacial, para que esta igualdade seja verdadeira, é necessario que ambos sejam iguais a uma

constante, sendo essa constante a energia total do sistema F. Isso implica que

Hng(raR) = an(;(r?R) (27)

_ Bt

T({t) = e (2.8)

A Eq. (2.7) é a equacdo de Schrédinger independente do tempo, cuja solucaod? (r,R) é a
funcao de onda que descreve o a-ésimo estado estacionario do sistema com energia F,. A
funcao de onda total do sistema sera, entao, dada por uma combinacao das solucoes da Eq.

(2.7) com as fungoes (2.8) da seguinte forma

V(r,Rit) = > agy)d(r, R)e 7 (2.9)

«

As autofuncoes estacionarias formam um conjunto completo de funcoes de base, ou seja,

sao ortogonais, e obedecem a relacao de completeza:

/ Y2 (R, 1) (R, r)dRdr = oo (2.10)

> R (R r) = SR -R)i(r—r) (2.11)

onde 0, representa o delta de Kronecker e 6(R —R’) e §(r —1r’) representam a fungao delta

de Dirac.

Encontrar os estados quanticos de sistemas moleculares, ainda que estes sejam esta-
cionarios, é um problema de dificil solucao, mesmo utilizando técnicas computacionais. Este
problema pode ser simplificado usando algumas aproximacoes. Por exemplo, a aproximacgao

primeira considerada no tratamento de moléculas é a de Born-Oppenheimer que sera descrita
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na secao 2.3.

2.2 Separacao Adiabatica

No estudo de sistemas moleculares, é possivel dividir exatamente a equacao de Schrédin-
ger, através da separagao adiabatica, em dois problemas: um relacionado com o movimento
eletronico e o outro com o movimento dos ntucleos. Esta separacao surge quando levamos
em consideragao a grande massa dos nicleos em comparacao com a massa dos elétrons e as

suas respectivas velocidades.

Como os nicleos sao mais massivos que os elétrons (o ntcleo do hidrogénio é da ordem
de 1840 vezes mais massivo que o elétron), e ambos estao sujeitos a forcas repulsivas com
mesma ordem de grandeza, os niicleos tendem a se mover mais lentamente que os elétrons.
A organizacao da nuvem eletronica em torno dos nicleos, devido ao movimento dos mesmos,
ocorre praticamente de maneira instantanea. Consideramos, inicialmente, como uma boa
aproximacao, que os elétrons se movem em um campo de ntucleos fixos. Como a energia
cinética dos niicleos é pequena, este termo pode ser desprezado no Hamiltoniano do sistema
molecular. Ainda nesta aproximacgao, a energia potencial de repulsdo dos nicleos é uma
constante que, adicionada a um operador, nao altera suas autofuncoes, mas apenas seus
autovalores, que sao acrescidos do valor dessa constante. Com isso, desprezamos também
o operador repulsao nuclear do Hamiltoniano molecular. Os termos restantes formam o
Hamiltoniano eletrénico que descreve o movimento de N elétrons em um campo de M cargas

positivas pontuais,

N N N

=Y v ZZGZL ZZ% (2.12)

j=1 j=1 L=1 j=1 j>k

Como o Hamiltoniano eletronico nao contém derivadas em relacao as coordenadas nu-
cleares, entao a relagao de comutacido [H*®, R] = 0 ¢é satisfeita [17]|. Isto significa que os
operadores H*® ¢ R podem ser diagonalizados simultaneamente, e os autovalores do Hamil-
toniano eletronico podem ser determinados, definindo-se as posicoes nuclearesR. A equacao

de Schrodinger para o movimento dos elétrons fica entao

He*x(r;R) = £7°(R)x{“(r; R) (2.13)
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cle & a funcao de onda eletronica do n-ésimo estado eletronico que descreve o movi-

onde x¢
mento dos elétrons, dependendo explicitamente das coordenadas eletronicas e parametri-
camente das coordenadas nucleares. A dependéncia paramétrica das coordenadas nucle-
ares significa que, para diferentes disposi¢oes nucleares, existirao diferentes funcoes de onda
eletronicas que dependem das coordenadas dos elétrons. As energias eletronicas também

dependem parametricamente das coordenadas nucleares, ou seja

gdle = £9¢(R) (2.14)

Resolver o problema eletronico significa encontrar as autofuncoes e os autovalores da
equagao de Schrodinger eletronica, Eq. (2.13), que descreve os movimentos dos elétrons em
uma dada configuracao nuclear. Uma metodologia de solucao serd apresentada no Capitulo
5. Para cada configuracao nuclear, é obtida uma solu¢ao da energia no estado eletronico de
interesse. As superficies de energia potencial sao construidas somando ao conjunto formado

pelas solucoes da energia, Eq. (2.14), o valor da repulsao nuclear, ou seja,

V,(R) = £%(R) + Z Z 21 (2.15)

R
L=1 A>L LA

Como nao ¢é possivel calcular a energia eletronica para todos os pontos nucleares, é necessario
utilizar métodos que geram uma funcao para descrever a superficie de energia potencial
a partir do ajuste de alguns valores de energias de determinadas configuracoes nucleares.
Em geral, essas funcoes sao encontradas via interpolacao, quando a superficie é ajustada

localmente, ou extrapola¢ao, quando a superficie é ajustada globalmente [18].

Como as autofungoes do Hamiltonano eletrénico formam um conjunto completo do espago
de Hilbert para os elétrons, é possivel expandir as autofuncoes do sistema molecular Eq.

(2.7), dentro da separagao adiabatica, da seguinte maneira
Zgbnuc ele I' R) (216)

onde os coeficientes da expansao dependem das coordenadas dos nucleos e podem ser vistos

como as funcoes de onda nucleares.

O primeiro passo para descrever o problema do movimento dos nicleos é determinar o

seu Hamiltoniano. Para isso, substituimos a expansao da funcio de onda, Eq. (2.16), e o
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Hamiltoniano molecular, dado pela Eq. (2.4), na equagao de Schrodinger independente do

tempo, Eq. (2.7), de forma que

M h2
Z (_ ; 2ML V% + Vn(R)> ¢Zuc(R)Xele EZ (bnuc ele ) (217)

n

onde usamos

M M
H,, Z Z ZLZA Z¢nuc ele(r R)
L=
Zv )on“(R ele(r R) (2.18)

Podemos reescrever a Eq. (2.17) da seguinte maneira,

_ LZ:I Q?WL [ <Z gzSnuc ele ))]
= Y (E=Va(R)O“(R)x(r; R) (2.19)

ou seja

M h2
> aar, LLVEOR X e 4 [V L[V X + @V ]}

n L=1

= Y [E-VuR)g;“(R)x; (r;R) (2.20)

n

Multiplicando a esquerda desta equacio por x9¢ (r; R) e, em seguida, integrando nas coor-

denadas eletronicas, obtemos

2
V%¢Zuc X?le eledr + 2V <¢nuc) / ele* V Xeledr

n L=1

+oon [ XUVIXdr =Y (B - Vo (R))gp / XS e dr (2.21)

n

Usando a condigao de ortonormalidade das fungoes de onda eletronica e isolando os termos
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que permanecem com as integrais no lado direito da equagao, obtemos

ﬁ2
-> Vg + (Vi(R) — E)g =
2M7,
L=1
M o
ZZ 9 / ele* v Xeledr VL+/ ele* v Xflledr ¢nuc (222)
n L=1 ZML
Podemos definir
Mo
RO (2.23)
=1 L
onde
XLR) = [ @RV (i Rdr
1
VER) = 5 [ X R)VEXG (s R)de (2:24)

Substituindo a Eq. (2.23) na Eq. (2.22), obtemos

M

hQ
_ Z 2ML V%qbnuc( ) + (V;(R) o nuc Z Cns¢nuc (225)

Os coeficientes C,, definidos na Eq. (2.23), sdo conhecidos como os termos de acopla-

mento nao-adiabaticos da equagao de Schrodinger.

2.3 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer consiste em assumir que os termosC),; sao nulos.
Fazendo essa consideragao na Eq. (2.25), encontramos a equacgao de Schrodinger que descreve

o movimento nuclear,

H,..(R)¢" = E¢T"“(R) (2.26)
onde
M o
_ Z 2

é conhecido como o Hamiltoniano associado ao movimento dos nicleos.
Ao considerar todos os coeficientes C),; = 0, desprezamos os acoplamentos entre os dife-

rentes estados eletronicos. Logo se a aproximacao de Born-Oppenheimer é valida, o acopla-
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mento entre diferentes niveis de energia eletronica, devido ao movimento dos ntucleos, é
desprezivel. Quando este acoplamento existe, os coeficientes devem ser considerados, e a
aproximacao de Born-Oppenheimer perde a validade. Uma discussao sobre o erro na aproxi-
macao de Born-Oppenheimer pode ser encontrada na Ref. [19], enquanto informagoes sobre
o estudo de sistemas moleculares além da aproximagao de Born-Oppenheimer podem ser
encontradas nas Refs. |20, 21].

A equacao nuclear esta relacionada com os fenémenos da dinamica molecular, entre eles,
os movimentos vibracionais e rotacionais, o processo de fotodissociacao e os espalhamentos
elastico, inelastico e reativo de moléculas. A partir do Hamiltoniano nuclear definido na
Eq. (2.27), vemos que os nicleos movem-se na Superficie de Energia Potencial obtida na
solucao do problema eletronico. Como os elétrons movem-se muito mais rapido que os
ntucleos, podemos considerar que os elétrons em movimento geram um campo médio ao qual
os nicleos estdo submetidos. Os autovalores de energia F, da Eq. (2.26), correspondem a
energia total do sistema, dado pela Eq. (2.3), dentro da aproximagao de Born-Oppenheimer.
Essa energia inclui as energias eletronica, vibracional, rotacional e translacional do sistema
molecular.

Como o potencial a que os nicleos estdo submetidos, definidos na Eq. (2.15), depende
apenas das coordenadas relativas entre eles, a equacao de Schrodinger para os nicleos pode
ser separada em duas equacoes. Uma delas representa o movimento translacional do sistema
como um todo e é descrita em termos das coordenadas do centro de massa do sistema. A outra
equacao representa o movimento relativo entre os niicleos. Assim, o movimento de translagao
da molécula é separado completamente dos seus movimentos internos, vibragao e rotacao,
a partir da introducao das coordenadas do centro de massa, representando o movimento de
uma particula livre, com massa igual a massa total do sistema. Desta forma, o movimento

interno dos nticleos de uma molécula serd descrito por3M — 3 graus de liberdade.
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Capitulo 3
Interacao da Radiacao com a Matéria

O estudo da interacao da radiacdo com a matéria é essencial para o desenvolvimento
deste trabalho, uma vez que processos de fotofragmentacao ou fotoionizacao molecular sao
causados quando a radiagao eletromagnética ¢ absorvida por atomos ou moléculas. Em
particular, essa interacao serd tratada de maneira semi-classica. Na primeira secao deste
capitulo, descrevemos o campo eletromagnético classico em termos do potencial vetor, en-
quanto, na secao seguinte, tratamos a matéria quanticamente, obtendo o Hamiltoniano de
interacao entre o campo eletromagnético e o sistema molecular. Em seguida, obtemos as

probabilidades de transi¢oes moleculares, e, por fim, as se¢oes de choque de absor¢ao.

3.1 O Campo de Radiacao

Em 1873, Maxwell formulou matematicamente as leis empiricas do eletromagnetismo.
Essa formulagdo matemaética, conhecida como as Equagoes de Maxwell [22], relaciona as

componentes dos campos elétrico e magnético.

Na forma diferencial e no sistema gaussiano de unidades, as equacoes de Maxwell sao

dadas por
V-E = dmp (3.1)
V-B =0 (3.2)
10B
E+_2— — .

V xE+ Y 0 (3.3)
10E 4

VxB--2 = & (3.4)

c Ot c



16

sendo E(r,t) o vetor campo elétrico, B(r,t) o vetor campo magnético, p(r,t) a densidade de
carga e j(r,t) a densidade de corrente.

O campo eletromagnético pode ser descrito através dos potenciais elétricog(r,t) e vetor
A(r,t) como se segue. Como o divergente do rotacional de uma fungao vetorial é sempre

nulo, a Eq. (3.2) é satisfeita formalmente escrevendo o campo magnético da seguinte forma:
B(r,t) =V x A(r, 1) (3.5)

Por outro lado, substituindo a Eq. (3.5) na Eq. (3.3), obtemos

10A(r,t)
Vx|E+-—"=|=0 3.6

< c Ot (3.6)
Assim, como o rotacional do gradiente de uma fungao escalar é identicamente nulo, para que
a igualdade nesta equagao continue valida, a expressao contida nos parénteses da Eq. (3.6)
pode ser escrita como o gradiente de uma funcao escalar. O campo elétrico assume, entao,
a seguinte forma

10A(r,t)

E(r.t) = ~Vo— ——— (3.7)

onde o sinal do gradiente foi escolhido de maneira arbitraria.

Existem varios potenciais, vetor e escalar, diferentes que deixam os campos invariantes,
ou seja, que satisfazem as Eqgs. (3.5) e (3.7). Em geral, sistemas de potenciais (A, @) e
(A’, @) sdo fisicamente equivalentes se eles podem ser conectados pelas seguintes equagoes,

chamadas transformacoes de calibre,

A'(r,t) = A(r,t)+ Vx(r,t) (3.8)
Flrt) = ofrt) — ol (3.9)

onde x(r,t) é uma funcao escalar. Utilizamos a transformacao de calibre, chamada calibre

de Coulomb ou de radiagao, que satisfaz a seguinte condicao
V-A=0 (3.10)

Até o momento, empregamos as Eqgs. (3.2) e (3.3) para obter as Eqgs. (3.5) e (3.7). As
outras duas Equacgoes de Maxwell sao, entao, usadas para obter o comportamento dinamico

dos potenciais vetor e escalar. Para tanto, substituimos as Eqs. (3.5) e (3.7) nas Egs. (3.1) e
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(3.4). Considerando o vacuo como meio, ou seja, na auséncia de fontes e correntes, e usando

o calibre definido na Eq. (3.10), obtemos

Vi = 0 (3.11)
1_0 19

A Eq. (3.11) é conhecida como Equagao de Laplace, para meios isotropicos, e, na auséncia
de fontes, possui como solucao uma constante que pode ser escolhida zero. Nestas condicoes,

a Eq. (3.12) é reescrita como
1 0°A

2
L (3.13)

que é a equacao de onda para o potencial vetor. Esta equacdo admite solucoes na forma de

uma onda plana monocromatica se propagando livremente
A(I‘,t) _ Aloei(k-rfwt) + Asefz(k-rfwt) (314)

onde k = ki, £ é o nimero de onda, @t é o versor na direcao de propagacao, ew = kc é a
freqiiéncia angular. Fazendo a escolha arbitraria A’y = Ag, podemos reescrever a Eq. (3.14)
como

A(r,t) = 2Aq cos[(k - v — wt)] (3.15)

Definindo 2A{ = Agé, sendo &€ o versor na diregdo de oscilagdo do potencial vetor, temos
A(r,t) = Apécos[(k - r — wt)] (3.16)

Substituindo a Eq. (3.16) nas Eqgs. (3.5) e (3.7), obtemos

E= —%Aoésen(k ‘T — wt) (3.17)
e
B = —Ap(kt x &)sen(k - r — wt) (3.18)

A constante Ay pode ser obtida de forma semi-classica, assumindo que a energia do campo
eletromagnético classico contida em uma regidao de volumeV é igual a energia de N fétons

com freqiiéncia angular w contidos no mesmo volume. Realizando as contas necessarias [19],
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encontramos que

1
2N\ 2
Ao—2c( T ) (3.19)

3.2 O Hamiltoniano da Interacao Entre um Sistema Mo-

lecular e o Campo Eletromagnético

Considerando os potenciais vetor e escalar introduzidos na secao anterior, um sistema

molecular submetido & agao de um campo de radiacao ¢ descrito pelo seguinte Hamiltoniano

H =

2me

{ [pj + EA(I‘j,i)} i €¢(rj)} +

[P, — ZLA(Ry, 1)
2M7,

M= 10

+ eZL¢(RL)} +V(r,R) (3.20)

W
D

sendo m, a massa do elétron, M; a massa do L-ésimo nicleo, —e e eZ}, suas respectivas
cargas, r; e Ry os respectivos vetores posi¢ao, p; e Py, os respectivos momentos conjugados,
V(r,R) o potencial de interagdo de Coulomb entre os pares de particulas, e A e ¢ sdo os
potenciais vetor e escalar, ambos associados ao campo eletromagnético e medidos na posigao
das cargas. Este Hamiltoniano nao leva em consideracao a interacao magnética entre as
particulas que formam o sistema, pois, em geral, ela é menor do que a interacao magnética

destas com o campo de radiacao.

Desenvolvendo os termos quadraticos da Eq. (3.20), é possivel dividir o Hamiltoniano

em duas partes. A primeira refere-se ao Hamiltoniano molecular

H, = J L 4V R 3.21
n =Yg gy VR @

Este Hamiltoniano é o andlogo classico do Hamiltoniano quantico definido na Eq. (2.4),
com V(r,R) representando a soma dos potenciais atrativos e repulsivos discriminados no

Hamiltoniano molecular. A segunda refere-se ao termo do Hamiltoniano total associado a
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interacao da radiacao com a matéria:

M

H(t) = _Z {erJLL {PL AR, t) + AR, ) - Pr— _|A(RL7 £l ] - GZL¢} +
+ zf_V:{%% [pg A(rj,t) + A(r;,t) - pj + e,A(rj7 )|2} _eqb} (3.22)

Como vimos anteriormente, assumindo o calibre de Coulomb, o campo de radiacao pode
ser descrito apenas pelo potencial vetor, ou seja, fazemos o potencial escalar nulo. Além
disso, se considerarmos que o campo de radiagdo possui baixa intensidade (aproximacao
do campo fraco [23]), assumimos que o potencial vetor é suficientemente pequeno para que
o seu quadrado seja desprezado quando comparado com o termo linear. A partir dessas
consideracoes, podemos eliminar os dois tltimos termos de cada expressao entre chaves
que compoem o Hamiltoniano de interagao da radiagao com a matéria. O Hamiltoniano

resultante é considerado como um termo perturbativo no Hamiltoniano total.

Convertemos o Hamiltoniano perturbativo classico em quéantico, usando o principio da
correspondéncia. Para tanto, trocamos o momento conjugado de cada particulap; (ou Pp)

pelo operador momento —ihAV; ( ou —ihV ), de forma que obtemos

, e
H'(t) = th{%i\i -A(RL,t)+A(RL,t)'VL]}

- zh;{%‘ic[

(rj,t) + A(r;,t) - Vj]} (3.23)

onde os indices j e L dos operadores V indicam que os divergentes sao calculados nas

coordenadas eletronicas e nucleares, respectivamente.

Aplicando o divergente do potencial vetor em uma funcédo escalary(r,R), e considerando
que o potencial vetor satisfaz ao calibre de Coulomb, ou seja, o seu divergente é nulo [Eq.

(3.10)], obtemos

Vi Ay = (Vi) + Vi - A

A
A - (Vid) (3.24)

onde fizemos k = j e k = L, ou seja, aqui, o indice k representa tanto o indice dos elétrons
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como o dos nicleos. Substituindo esse resultado na Eq. (3.23), o termo perturbativo fica

M
GZL
Z[MA Ry,t) VL]—th{me (vt -V]} (3.25)

L=1 j=1

ou seja,

H'(t) = ih {BZL Agcos(k- Ry — wt)é - VLl

M
YT e

— th; {mecAO cos(k - r; — wt)é - V]} (3.26)
]:

onde foi usada a Eq. (3.16) para o potencial vetor.

Podemos ainda escrever o Hamiltoniano de interagao da seguinte maneira

. €ZL . . . .
H/ t — A A ik-Ry, —iwt —ik-Rp jiwt] 2 | \v4
() Z;{%ML o [e"Rre ™ te e vy
al e
) m; {QmecAO [emrem il e g Vj} (3.27)
Os termos e = *#** podem ser expandidos em série de Taylor
) k2
ethT = 1 +ike ¥ 522 + ... (3.28)

Se o comprimento de onda da radiagao eletromagnética for grande quando comparado com

as dimensoes moleculares (aproximacgao de comprimento de onda longo [23]), podemos con-

27rz ikz

siderar que kz = < 1, de modo que substituimos ¢"** apenas pelo primeiro termo da

expansao. Feito isso, podemos reescrever o termo perturbativo da seguinte forma

c
=1 L

(1) — o {Z ﬁwﬁ cos(wt) VL] _ i {i cos(wt)é - vj” (3.29)

ou

. M . N
H/(t) _ ZF;J;{O Z [(Lj\jj ( —iwt + eiwt) g . VL:| . Zh;j[) Z |:i (e—z’wt + eiwt) & . V]:| <330)
L

As Eqs. (3.29) e (3.30) representam o Hamiltoniano da interacdo entre o sistema mo-
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lecular e a radiacao e serao usadas na proxima secao para o calculo das probabilidades de

transigoes.

3.3 Probabilidades de Transicoes

As transicoes entre os diferentes niveis de energia de um atomo ou molécula, causadas
pela interacao com uma onda monocromatica, podem ser descritas via teoria da perturbagao
dependente do tempo. O Hamiltoniano desse sistema é dependente do tempo quando o

Hamiltoniano de interacdo é adicionado a Eq. (2.3),

Hy +H ()] (R, r,t) = ih%d)(R, r,t) (3.31)

que ¢ a equacao de Schrodinger dependente do tempo para um sistema molecular, interagindo
com a radiacdo. H'(t) é o Hamiltoniano de interagdo, obtido na Eq. (3.21), eHy, é o
Hamiltoniano molecular, definido na Eq. (2.4).

O pacote de onda do sistema perturbado pode ser escrito como uma combinacao linear

das autofuncoes dependentes do tempo do sistema nao perturbado,

YR =D aa(td(R,r)e (3.32)

«

Como o modulo ao quadrado do coeficiente a,(t) fornece a probabilidade de encontrar a
molécula no estado wg(R, r) em um determinado instante de tempo ¢, entao os coeficientes

devem satisfazer a seguinte condicao
> laa(t)? = 1. (3.33)

Substituindo a expansao (3.32) na Eq. (3.31), obtemos

iEqt _ibkqgt

Ea:aa(t) [m% (wg(R, r)e % )-HM¢3(R, r)e % } _

iEqt

Z{—ih% (aa(t) Y5 (R, )7 +H'(t)aa@mz(R,r)e-“?“} (3.34)

«a

O termo entre colchetes no lado esquerdo desta expressao é a equacao de Schrodinger para



22

um sistema molecular nao perturbado, Eq. (2.3), logo é nulo. Assim podemos escrever

’LE“t

S { iy () R )+ B a0 R)e L 0 (3.39)

«

iE ot
Multiplicando a esquerda da equacio acima por ¥, (R r)e » e integrando em R e r,

encontramos

Z / 09" (R, 1)yl (R, r)dRdr {e“E el daa(t)ih] _

dt
1(Ea/ Eq)t
Z / 00 (R, v)H'(1)42 (R, r)dRdr [eiﬁ aa(t)] (3.36)
Usando a condigao de ortonormalidade das fungoes de onda estacionarias e as seguintes
definicoes
E. — E,
Wata = ——p—— (3.37)
e
H,, = / Y% (R, r)H' (t)° (R, r)dRdr (3.38)
obtemos

zh aa Z (t)e™aral (3.39)

A expressio (3.39) representa um conjunto de equagoes diferenciais de primeira ordem, que
descreve a evolugdo do sistema molecular sujeito & perturbagao H'(t). SubstituindoH'(?)

dado pela Eq. (3.30) na equagdo acima

d o @ —iwt wt o,
%aa/(t) = 3, (e7™r+e")e

> [

Mo N
L 0 Wt ot
LE:l o, o ;21 - V| YodRdra,(t)e (3.40)

A resolucao desse conjunto de equacoes acopladas é muito trabalhosa. Entretanto pode-
mos fazer uma aproximacao que simplifica o sistema de equacoes acima. Como assumimos
arbitrariamente (secdo 3.2) que a perturbagio é suficientemente fraca, é possivel tratar o
problema via teoria da perturbacao dependente do tempo de primeira ordem. Isto significa

que podemos substituir os coeficientes a,(t) no somatorio por seus respectivos valores no
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instante inicial, ¢ = 0,

%aa/ (t) = AO (e_“"t + e“”t) 5

/2/10 * ﬂVL _ Z iVj] Y2 dRdra,(0)e™a'=t  (3.41)
=1 Me

Se assumimos que, no instante inicial, o sistema estd em um estado estacionario particular

YY(R, 1), entdo, o coeficiente ao(0) serd igual a 1, se v = i e, caso contrario, serd 0. Assim

obtemos
d A M N,
_ 40 —zwt zwt 0 * 0 iwr;t
T (t) =5 (e /¢ }L; v ;le o Vj] YYdRdre (3.42)

O momento p; (Pr) de cada elétron (nicleo) pode ser escrito em termos do seguinte

comutador
1M,
p; = —— [Hur]
iM
P, = TL [H, Ry (3.43)
Substituindo as Eqgs. (3.43) na Eq. (3.42) encontramos
d A al
0 —iw iwt) A *
aaa/(t) = _ZChQ (6 t +e t) g - /@Dg/ Z BZL(HMRL — RLH]V[)
N —
— ) e(Hyr; - erM)] YIdRdre™it (3.44)
j=1
Como Hj; é um operador hermitiano, entao
d AO —iwt jwit
— Q. = - w w E., — E)\é-
7 (t) 5o (e +e ) (Eq i )E
M N
/@Dg,* Z eZ Ry — Z er; | YdRdre™ ot (3.45)
L=1 Jj=1

O termo entre colchetes é, por defini¢cao, o momento dipolo elétrico da molécula.

N M

M=-— Z €r; + Z GZLRL (346)

j=1 L=1



24

Dessa forma, podemos, entao, definir a quantidade

N M
M, = / Y2, [—Zerj + ) eZ Ry | ¥)dRadr (3.47)
j=1 L=1

Usando a Eq. (3.47) e a defini¢ao (3.37), obtemos a equacao para o coeficientea, (t)

d Apwari
—ay(t) = —
g () 2h

(e—iwt + eiwt) & . Ma,ieiwa’it <348)

Integrando a Eq. (3.48) de 0 a t e usando a condi¢ao inicial a,(0) = 0 para o # i,
obtemos a amplitude de probabilidade de encontrar o sistema em um determinado estado,

que chamaremos de estado final f, como sendo

AO 1 — ei(wfi—i-w)t 1 — ei(wfi—w)t}

)= ——wpné - My 3.49
as(t) QChwfe f{ Wi +w + We —w ( )

A quantidade wy; serd definida positiva se o f-ésimo autoestado da molécula for mais
energético do que o seu i-ésimo autoestado, que é o caso do processo de absorcao da radiacao,
e serd negativa no caso contrario, que representa o processo de emissao da radiacao. Assu-
mindo a situacao de absorcao da radiacao e que a freqiiénciaw do campo eletromagnético
se aproxima de wy;, o segundo termo entre colchetes da Eq. (3.49) torna-se muito muito
grande quando comparado com o primeiro. Desprezamos, portanto, a primeira fracao desta

equacao, restando
AO 1-— €.(wfi_w)t
= —wpuée Mpy{ ——— 3.50
a(t) = —5pwy ! { Ry (3.50)
A probabilidade de ocorrer uma transicao entre dois estados de uma molécula é dada pelo

quadrado do modulo da amplitude deste coeficiente:

AO 2 1 — ei(wfi—w)t 2
P, = N2 = =2 ,,.8- M - -

i = lag(t)] ‘ S ri€ My { y— }

Ay 2 sen? [(wyi — w)i]
= |28 My 2 3.51
‘ Chwf € f (wﬁ — w)2 ( )

Usando a defini¢ao da funcdo delta de Dirac [24],
2 *wpi —w)E

S(wsi —w) = = lim =" (i = )3] (3.52)

Ti—oo  (wp —w)?t
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reescrevemos a Eq. (3.51) para o limite quando o tempo tende ao infinito,

A 2
——waié . Mfi té(Wfi — w) <353)

T
P = —
f 2 ch

ou seja, a probabilidade de transicao cresce linearmente no tempo.
Uma quantidade de interesse é a taxa de probabilidade de transicao por unidade de

tempo, que é definida por
d

T dt
Substituindo a amplitude Ay dada pela Eq. (3.19) na Eq. (3.53), e esta na Eq. (3.54),

Pyi (3.54)

Hfi

obtemos o
AT N Wy
Rpi = =Lt (& Mgl 8wy — w) (3.55)

que é a expressao que fornece a taxa de transicao por unidade de tempo entre dois estados

da molécula dentro da aproximacao de campo fraco e comprimento de onda longo.

3.4 Secao de Choque de Absorcao

A secao de choque de absor¢ao, o ., ¢ definida como a razao entre a energia por unidade
de tempo absorvida pela molécula e o fluxo de energia da radiacao incidente. A energia
por unidade de tempo absorvida é dada pelo produto entre a energia absorvida em uma
particular transicao, ou seja, iwy;, e a taxa de probabilidade de transi¢ao. Por outro lado, o

fluxo de energia da radiacao incidente é dado por

U B Nhwe

At V

(3.56)
onde N é o nimero de fétons contido no volume V', ocupado pela radiacao, e w é a freqiiéncia
desses fotons. Assim, a secao de choque de absorcao é

hwfilffi
o(w) = —5=2
N7

(3.57)

Substituindo a expressao (3.55) na Eq. (3.57), obtemos a se¢do de choque para uma determi-
nada transicao o i-ésimo e o f-ésimo estado molecular em funcao da freqiiéncia da radiacao

incidente. )
4wy
O-(W) = % (,5 ’E . Mfi]25(wfi — w) (358)
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Integrando a equagao acima na freqiiénciaw do campo eletromagnético, obtemos a secao de
choque de absorcio para a transicio entre o estado inicialy)?(r, R) e o estado final Q/J?C(r, R)
2

o(wri) = %Wﬁ’e - M (3.59)

Antes de serem atingidas pelos fotons, as moléculas estdao no estado eletronico funda-
mental e em um estado rovibracional pertencente ao estado eletronico fundamental. Neste
trabalho, estudamos moléculas, que, apoés absorverem o féton, perdem um elétron, podendo
se manter estaveis (processo de fotoionizagdo) ou se fragmentar. Na fotoionizacdo, a ab-
sorcao da radiacao induz uma transicao eletronica de um estado ligado para um estado do
continuo, provocando a ionizacao da molécula. Na fotoionizacao dissociativa, além da tran-
sicao eletronica para o continuo, o fé6ton absorvido induz & quebra de ligacoes da molécula,

formando fragmentos moleculares.

Em geral, o processo de excitacao eletronica e a conseqiiente ionizagao da molécula ocor-
rem em escalas de tempo bem menores do que a dissociacao molecular. Isto porque a
quebra das ligacoes moleculares esta relacionada ao movimento dos ntucleos que, devido a
diferenca de massa, sao muito mais lentos do que os elétrons. Desta forma, segundo a idéia
da aproximacao de Born-Oppenheimer, pode-se tratar teoricamente o problema da fotoi-
onizacao dissociativa dentro da seguinte estratégia: inicialmente, estuda-se o problema de
fotoionizacao, assumindo que a molécula permanece na sua geometria de equilibrio durante
a transicao eletronica, de forma a calcular a correspondente secao de choque fotoionizacao;
posteriormente, apo6s a determinacao das superficies de energia potencial associadas aos esta-
dos eletronicos fundamental (molécula neutra) e excitado (molécula ionizada) e do momento
de dipolo eletronico de transicao, estuda-se o problema da dissociagao molecular dentro do
ponto de vista do movimento dos ntcleos, com o intuito de obter uma secao de choque
de dissociacdo. E importante salientar que, mesmo dentro dessa estratégia, esse estudo é

complicado e custoso computacionalmente.

Como veremos no proximo capitulo, neste trabalho, medimos experimentalmente a pro-
ducao total e parcial de ions gerados a partir de um processo de fotoionizacao dissociativa
do acido formico. Assim, ndo estamos aptos a realizar uma comparacao direta entre um cal-
culo da sec¢ao de choque de ionizagao e/ou dissociagdo com nossos resultados experimentais.
Entretanto o conhecimento tedrico das secoes de choque de fotoionizacao pode auxiliar no

entendimento da importancia de cada estado eletrénico da molécula ionizada durante o seu



processo de fragmentagao. A realizacao deste estudo é prevista para o futuro.
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Capitulo 4
Metodologia Experimental

No estudo experimental do processo de fragmentacao molecular do acido férmico, uti-
lizamos como agente ionizante a radiagao sincroton. A faixa de energia de interesse foi de
11,12 a 19,57 eV, que corresponde a energia de ionizacao de elétrons de valéncia do acido
formico. O experimento foi realizado no Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS). A
técnica experimental utilizada foi a espectroscopia de massa por tempo de voo. Esta téc-
nica determina a relagdo massa/carga dos fragmentos gerados apos a interagdo luz-matéria,
utilizando o tempo de voo destes fragmentos.

Neste capitulo, apresentamos os itens fundamentais para a realizacdo do experimento: a
radiacao sincroton, algumas propriedades importantes e o LNLS; a linha de luz e a estacao

experimental. Por fim, falamos das técnicas experimentais utilizadas.

4.1 Radiacao Sincroton

A luz sincrotron é a radiacao eletromagnética produzida por particulas carregadas ace-
leradas, submetidas a um campo magnético. A aceleragao centripeta causa a emissao da
radiacdo na direcao tangencial & trajetoria da particula. A primeira observacao deste tipo
de radiacao foi feita visualmente em 1947, em um laboratorio da General Electric, em um
sincroton de 29,3 ¢cm de raio, capaz de acelerar elétrons a 70 MeV [25]. A radiagao sincrotron
abrange uma ampla faixa continua do espectro eletromagnético, que vai desde os raios X até
o infravermelho. Algumas caracteristicas de interesse como a intensidade e a polarizacao
estao relacionadas com a trajetoria e o movimento da carga. As equacgOes que caracterizam

a radiacao sincroton podem ser obtidas através da descricao da eletrodinamica classica de
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uma carga em movimento submetida a um campo magnético constanté. Esta é a forma

mais simples de produzir tal radiagao.

A forca resultante que atua em uma particula carregada com cargae e velocidade v
submetida a um campo elétrico E e um campo magnético B ¢ a Forga de Lorentz [22], dada
por

F=¢E+v xB) (4.1)

_dp U

= 77 e - = v-F, onde p representa o momento, e U, a energia da referida

Sabemos que F
particula. Substituindo estas expressdes na Eq. (4.1), encontramos as respectivas equagoes
do movimento que descrevem a variagao no tempo do momento e da energia de um elétron

submetido a um campo eletromagnético:

C;—I; = e(E+ v xB) (4.2)
% = ev-E (4.3)

onde fizemos v-(vxB) = 0, pois a forga magnética que atua na carga é sempre perpendicular
a direcao do movimento v; ou seja, a forca magnética nao influencia na variacao de energia

da carga. Na auséncia de campo elétrico, as equagoes do movimento sao entao dadas por

d
%::wa (4.4)
dU

- 4,

Se a particula carregada tem uma velocidade muito grande (comparavel a velocidade da

luz), podemos empregar as equagoes relativisticas do momento e da energia,

U
P = MgV =5V (4.6)
= ymoc? (4.7)
que satisfazem a seguinte relagao
U? — p*c® = mgc! (4.8)

!Este modelo ¢ uma aproximacao tedrica, na pratica a trajetoria das particulas carregadas nos sincrotons
nao ¢é circular. Elas percorrem seccoes retas, as curvaturas existem apenas nas ligacoes destas seccoes. Um
tratamento completo pode ser encontrado na Ref. [26].
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onde mg é a massa de repouso do elétron, ey = ﬁ é o fator de Lorentz. Derivando
—v (&

a Eq. (4.6) em relacdo ao tempo, e sendo a a aceleracdo centripeta do movimento circular
. . , , 02
uniforme cujo modulo é %, temos que

2

il (4.9)

onde R & o raio da orbita da particula. Substituindo a Eq. (4.9) na Eq. (4.4), lembrando
que o vetor velocidade é perpendicular ao campo magnético e levando em consideracao a

expressdo (4.6), encontramos a relacao entre o raio da trajetoéria e o momento da particula:

p=eRB (4.10)

Quando os elétrons sao acelerados a altas energias, podemos considerar que a energia
cinética é muito maior que a energia de repouso do elétron. Com isso, desprezamos a energia
de repouso no lado direito da equagio (4.8) e substituimos esse resultado na Eq. (4.10), de
forma a obtermos

U =ecBR (4.11)

A Eq. (4.11) estabelece a relagao entre a energia do elétron acelerado, o campo magnético

aplicado e o raio do acelerador.

Em seguida, encontramos a energia irradiada por um elétron que se move em um campo
magnético constante. O fluxo de energia por unidade de tempo transportada por uma onda

até um observador é dado pelo vetor de Poyting no ponto de observacgao

S= “ExB (4.12)

47

com

B=nxE (4.13)

onde n é um vetor unitario ao longo da linha que une o ponto de emissao da radiagao ao
ponto de observagao. Substituindo a Eq. (4.13) na Eq. (4.12), utilizando a seguinte relagao
vetorial

Ax(BxC)=(A-C)B-(A-B)C (4.14)

e sendo n - E = 0, encontramos
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C

S_47r

[En] (4.15)

O campo elétrico gerado por uma carga acelerada, descrita pelo vetor posicaor’ no
tempo retardado, visto de um ponto de observacaor, pode ser obtido através dos potenciais
de Liénard-Wiechert [22]. Quando o ponto de observagao é distante do ponto em que a

radiacdo foi gerada, r >> r/, o campo elétrico gerado pela carga acelerada ¢ dado por

e nx[(n—p3) x g
E(r,t) = - 4.16
= - AP (419
sendo B = ¥. A energia por unidade de area, por unidade de tempo emitida pela carga

c

acelerada no tempo retardado t’ e detectada no ponto de observacao no tempot é fornecida

por
dU

m = [S . n]ret (417)

onde o subscrito ret indica tempo retardado. Substituindo a Eq. (4.16) na Eq. (4.15) e este
resultado na Eq. (4.17), obtemos

auv_ e 1
dAdt — 4m | |r — 1|2

nxun—mxﬁw (418

(1=8ny

Se quisermos calcular a energia irradiada que sera detectada no ponto de observagao dado
pelo vetor r durante um intervalo de tempo At e que foi emitida por um elétron durante um

intervalo de tempo de aceleracaot’ = T e t' = Ty, podemos escrever

t=To+r(T2)/c
U:/i S - nl ot (4.19)
t

:T1+7'(T1)/C

onde utilizamos a relacao entre o tempo retardadot’ no referencial da carga, e o tempot no

referencial do observador estacionario

oyt (4.20)

Como a componente radial do vetor de Poyting ¢ dado no tempo retardado, devemos integrar

no tempo retardado, ou seja

V=T2 dt
U:/ R (4.21)
L D
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Assim, a poténcia irradiada por unidade de drea em termos do tempo proprio da carga é

dP(t) dt
A~ Sl

(4.22)

Escrevendo o elemento de area em coordenadas esféricas,dA = r2dS, sendo % =1—03"n,

obtido a partir da derivada da Eq. (4.20), e substituindo a Eq. (4.18) na Eq. (4.22), obtemos

a poténcia irradiada por unidade de angulo solido

dP(t') _ ¢ |nx[m—p)xBP
dQ 47 (1—-p8-n)b (4.23)

O caso de interesse da radiagao sincroton é no movimento circular instantaneo de particu-
las carregadas, no qual o vetor velocidade é perpendicular ao vetor aceleracao, ou seja,
B - B = 0. Considerando um sistema de coordenadas esféricas em que instantaneamente3

estd na direcao k, e B na direcao i e

B = pk (4.24)
B = pi (4.25)
A = senfcosdi+ senfseng] + cos Ok (4.26)

substituindo as Eqs. (4.24), (4.25) e (4.26) na Eq. (4.23) e usando a relagdo (4.14), obtemos

a distribuicao angular da radiacao emitida por uma carga em movimento circular instantaneo

dpP(t’) ¢ V| - sen?6 cos? ¢ (4.27)
dQ  4rc3 (1 — [Bcosf)? v2(1 — Bcos)? '

Quando v >> 1, implica que # ~ 1 e, como veremos mais adiante, § é muito pequeno.

Assim para 0 pequeno, temos

1—[(Fcosh =~ %(1—1—7292)
Y
senfl ~ 0 (4.28)

Substituindo as Eqs. (4.28) na Eq. (4.27), podemos escrever a distribui¢do angular como

P/ 22 6|+, |2 422 2
dP(t) _ 2e* A"V {1_ 7°6" cos ﬂ (4.29)

dQ w3 (14 420%)3 (14 ~26%)2
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A poténcia total irradiada por uma carga relativistica em movimento circular é obtida
integrando a Eq. (4.29) sobre a distribui¢do angular, ficando
_ 22V 4

P(t) = 3=5— (4.30)

Considerando que a particula estd se movendo instantaneamente ao longo de um arco de

circulo, com raio de curvatura R, temos que

2

g U
= — 4.31
=" (1.31)
Substituindo esta expressao na Eq. (4.30), encontramos
2¢%c 4, 4,
=s— 4.32
s P (4.32)

Como a poténcia emitida depende do fator 4%, a poténcia da luz sincroton cresce com a
quarta poténcia da energia e diminui com a quarta poténcia da massa da particula carregada.
Como a poténcia diminui com o aumento da massa das particulas, particulas leves, como os

elétrons, sao as melhores fontes para a producao da radiacao sincroton.

Nos aceleradores circulares, o campo magnético faz com que a direcdo do momento varie
rapidamente, mas a variagao de energia por revolucao da particula acelerada é pequena.
A energia perdida pelas particulas em forma de radiacao sincroton durante o tempo,dt =
2w R /v, gasto para dar uma volta no anel, é dada pordE = Pdt, ou seja

47 e?

0E = —— 3341 4.33
TR (4.33)
A alta intensidade é uma caracteristica importante da luz sincroton, pois, ao fornecer
um grande nimero de fotons, as amostras podem ser examinadas de maneira mais rapida,
com menos tempo de exposicao a radiacado. Além disso, é possivel trabalhar com amostras

menores e diluidas. O namero total de fétons emitidos pelos elétrons acelerados é propor-

cional & poténcia irradiada dada pela Eq. (4.32).

Uma outra caracteristica de interesse na radiacao sincroton é a largura da distribuicao
angular da poténcia irradiada. A poténcia irradiada é confinada em um pequeno cone, cujo

angulo de abertura pode ser obtido, usando a Eq. (4.29), pelo calculo do valor médio def
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ao quadrado, obtendo

1 me
(6°) - (4.34)

o que valida o argumento usado para obter as Eqs. (4.28).

4.2 O Laboratoério Nacional de Luz Sincroton (LNLS)

O LNLS, situado na cidade de Campinas, Sao Paulo, foi construido com tecnologia na-
cional e inaugurado em 1997. O laboratoério possui uma fonte de luz sincroton e dispoe
de infraestrutura necesséria para que pesquisadores brasileiros e estrangeiros desenvolvam
pesquisas que utilizam a luz sincroton.

Para a producao da luz sincroton, o laboratério possui um canhao de elétrons que
fornece os elétrons a serem acelerados, até uma energia de 120 MeV, por um acelerador
linear (LINAC), subterraneo, que possui 18 m de comprimento. Apos serem acelerados pelo
LINAC, os elétrons sao injetados em um acelerador circular (BOOSTER), com 34m de
perimetro, e novamente acelerados até atingirem 500 MeV', quando sao injetados no anel
de armazenamento (Storage Ring). Inicialmente, os elétrons sao acelerados no anel de ar-
mazenamento, até atingir a energia de operacao 1,37 GeV, quando passam a orbitar pelo
anel. A corrente nominal dos elétrons, atingida logo ap6s a injecao, ¢ 200mA. Para este
valor de corrente, a perda de energia por volta nos dipolos é 114 KeV, e a poténcia total irra-
diada nos dipolos é 11,4 KW. O tempo de vida do feixe é aproximadamente 15h. O anel de
armazenamento possui trés possiveis modos de operagao: os modos de emissao alto, normal

e baixo. Os parametros listados acima sao caracteristicos do modo normal de operacao.

Eletre
[ (Septa)

e r
l;'gvidx:de
Raﬂigfrequéncia

4

Figura 4.1: Fotografia de uma seccao tipica do anel de armazenamento.
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O anel de armazenamento de elétrons tem 29,7m de diametro e 93,2 m de comprimento.
Este anel possui: uma camara de vacuo, onde os elétrons circulam, mantida entre10™° e
10~ mbar; 6 seccoes retas, ligadas entre si através de eletroimds, responsaveis por curvar
a trajetoria do feixe no acelerador, fazendo com que a radiacao seja gerada; uma cavidade
de radiofreqiiéncia que pode acelerar ou repor a energia perdida pelos elétrons na forma de
radiacao. Além dos dipolos responsaveis por curvar a trajetoria do feixe, outros dipolos,
quadrupolos e sextupolos sao usados com o intuito de ajustar e focalizar a posicao do feixe
no anel e manter o feixe em 6rbita. A Figura 4.1 é uma fotografia tirada de uma secgao
tipica do anel de armazenamento que fica exposta na area externa do LNLS. Nela, estao

indicados alguns elementos que compoem o anel.

Figura 4.2: Foto do Hall Experimental, retirado de www.lnls.com.br.

Na Figura 4.2, temos uma foto do hall experimental, onde podemos ver a placa de concreto
que cobre o anel de armazenamento de elétrons e o BOOSTER. Algumas linhas de luz saindo
do anel também podem ser vistas. O LINAC nao pode ser visto, pois é subterraneo. Até
o inicio de 2009, em torno do acelerador, estao dispostas 14 linhas de luz. Estas linhas sao
compostas por conjuntos 6ticos acoplados ao anel, responsaveis por selecionar a faixa de
energia, focalizar e conduzir a radiacao sincroton até as estacoes experimentais. No presente
trabalho, utilizamos uma linha de luz que opera na faixa de Ultravioleta de Vacuo, que
serd detalhada a seguir. Além de pesquisas relacionadas com espectroscopia de massa, nessa
linha, sao desenvolvidas pesquisas em fisica e quimica de superficies, estrutura eletronica da

matéria condensada e espectroscopia molecular.
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4.3 Linha de Luz

A linha de luz Espectroscopia de Ultravioleta de Vacuo, DO5A - TGM, opera na faixa do
Ultravioleta ao raios X Moles do espectro eletromagnético. Ela fornece fétons com energia
variando de 12 a 310 eV. DO05A especifica a localizacao da linha em torno do acelera-
dor. A sigla TGM?2, que significa Monocromador de Grades Toroidais, especifica o tipo de
monocromador usado para selecionar a faixa de energia que a linha dispoe para a estacao
experimental.

A linha TGM possui espelhos toroidais, utilizados para focalizar o feixe, e um monocro-
mador composto por trés grades de difracdo toroidais, que torna possivel selecionar trés
faixas de energias distintas. Na Tabela 4.1, dispomos os comprimentos de onda destas trés
faixas de energias, suas respectivas resolucoes espectrais e as energias dos foétons para cada
intervalo de comprimento de onda. No presente trabalho, utilizamos a terceira grade, que

corresponde aos fétons com energia entre 12 e 35¢eV.

Tabela 4.1: Faixas de Energia da linha DO5A - TGM, com as respectivas resolugoes e
comprimentos de onda.

Comprimento de Onda (A) Resolucio Espectral (A) Energia dos Fotons ¢V)

40 - 120 >0,1 300 - 100
120 - 360 >0,3 100 - 35
360 - 1.000 >1,1 35-12

Como a linha de luz TGM ¢ equipada com grades de difracao para monocromatizar a
radiacao, pode ocorrer uma contaminacdo na estacao experimental, com fétons de ener-
gias superiores a energia selecionada. Quando a radiacao sincroton atravessa uma rede de
difragao, para um dado angulo de emergéncia da luz, sao fornecidos fé6tons com energianhv,
onden =1,2,3,... . Os fotons de interesse sao os que possuem energiahrv, denominados de
primeiros harmonicos. Os que possuem energias maiores quehr sao chamados harmonicos de
ordens superiores e constituem uma contaminacao. Estes fétons comprometem a qualidade
do experimento, uma vez que nao temos como separar os fragmentos gerados por fé6tons que
possuem a energia de interesse daqueles gerados por fotons de mais altas energias.

Para impedir que harmonicos de ordens superiores cheguem a estagao experimental, a

linha possui um filtro gasoso de neoénio [14]. Na Figura 4.3, apresentamos o desenho da

’Do inglés Toroidal Grating Monochromator
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linha de luz TGM, onde podemos identificar alguns componentes 6ticos e a regiao do filtro

de nebdnio. Quando a radiacao atravessa o filtro de neonio, os fé6tons com energia acima de

Sistema de Espelho 3
Capilares In
s Fenda Fenda ( ;
.| deEnt h 0l
. e Entrada de Saada Espelo-fﬂ t!ﬂ' dEN eon pa by
S Grade e : B
_. Tomrdaf 3 ,-,-,.----‘r;':".i’ P & Lﬁ" : LT |
€ “ ." = e = — -’ ] I !‘:':-:1 | I| | ‘ i
el | LI g AL

oy ma

Figura 4.3: Linha de Luz - TGM. Figura retirada da Ref. [27]

21,54 eV (primeira energia de ioniza¢ao do neonio) sao absorvidos, enquanto os que possuem
energia inferior & primeira ionizagao passam pelo filtro e chegam a estagao experimental. O
limite inferior em energia que conseguimos chegar no nosso experimento foi 11,12eV, e o
harmonico de segunda ordem para essa energia ¢ 22,24 eV logo é absorvido pelo filtro,
da mesma maneira que os harmoénicos de outras ordens. Com este filtro, obtemos medidas
melhores, sem interferéncia de harmoénicos indesejaveis.

Para a realizacao deste trabalho, a estacao experimental, descrita na préoxima secao, foi

equipada com um espectrometro de massa por tempo de voo.

4.4 Estacao Experimental

A estacao experimental utilizada é composta por um espectrometro de massa por tempo
de voo (TOF - MS)?, um sistema de entrada de amostra gasosa e um sistema de aquisi¢ao
e tratamento dos dados.

O espectrometro possui geometria cilindrica e foi construido na Universidade de Brasilia,
de acordo com o modelo proposto por Wiley e McLaren [28]|, que propde dupla aceleragao
para elétrons e ions. Algumas melhoras em relacao ao modelo original foram feitas, como
a adicao de lentes focalizadoras de ions e elétrons que aumentam a eficéncia da deteccao.
Maiores informagoes sobre o espectrometro, bem como suas dimensoes e simulacao de tra-

jetorias podem ser encontradas na Ref. [29)].

3Do inglés Time of Flight - Mass Spectrometer
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Figura 4.4: Esquema do experimento realizado. Figura retirada da Ref. [27]

Quando as moléculas sao atingidas pela luz sincroton, elas podem ser excitadas, ionizadas
e/ou fragmentadas, formando fragmentos i6nicos ou neutros. O espectrometro de massa
utilizado é um instrumento capaz de identificar a relagdo massa/carga dos fragmentos pelo
tempo de voo gasto em um determinado percurso. Os fragmentos neutros sao perdidos ou
coletados como ruido. O espectrometro est4 montado dentro de uma camara rotativa de alto
vacuo. Apesar de ser possivel girar a camara de vacuo, nossos dados foram obtidos para uma
tnica posicao do espectrometro. Na Figura 4.4, podemos observar o esquema do TOF - MS
e do sistema de aquisicao e tratamento dos dados, bem como o posicionamento do TOF em

relacao a direcao da incidéncia da luz sincroton e da entrada do jato gasoso da amostra.

O sistema de entrada de amostras é montado na cdmara experimental que esta com
pressao de fundo no regime de alto vicuo, em torno de 10~ torr. Para amostras liquidas,
como o acido formico, reduzimos a pressao acima da superficie do liquido. Devido a um
baixo valor de pressao de vapor a que é submetido, o liquido passa para o estado gasoso. Um

sistema de bombeamento é entao utilizado, para levar o gas até uma agulha hipodérmica,
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responsavel por injetar o acido formico na camara, onde ocorre interacao com a radiagao. A
luz sincroton incide perpendicularmente ao feixe gasoso molecular. A agulha e o eixo do tubo
de vbo estao dispostos perpendicularmente, formando um plano, que é o plano do papel. A
direcao de propagacao da radiacao é ortogonal a este plano.

O sistema de aquisicao e tratamento dos dados é composto por dois conjuntos de de-
tectores do tipo micro-canais de placas paralelas (MCP), dois pré-amplificadores e discrimi-
nadores de sinal, uma placa TDC (Time to Digital Converter) e os softwares, MCDWin e
Igor Pro 4.5. Os MCP sao os detectores dos elétrons e dos fons [27]. O software MCD-Win
controla a placa TDC, que é uma placa conversora de pulsos, ligada aos detectores e a um
computador. Quando os elétrons e os ions atingem os respectivos detectores, sao disparados
sinais na placa TDC para iniciar e finalizar a contagem do tempo de véo dos fons. Através
do software Igor Pro 4.5, alguns parametros experimentais, como a energia dos fotons, a
contagem dos fons produzidos e do tempo de voo, sdo controlados e visualizados. E usado

também para armazenamento e posterior tratamento dos dados.

4.4.1 Técnicas Espectroscopicas

A espectroscopia de massa por tempo de voo, empregada no presente trabalho, é baseada
na técnica de coincidéncia entre os fotoelétrons e fotoions, denominada PEPICO*. Esta téc-
nica consiste em identificar os fragmentos i6nicos a partir da coincidéncia com um fotoelétron,
usando como medida o intervalo de tempo que estes gastam, para percorrer determinadas
distancias.

Apos a interacao da radiacao sincroton com o feixe molecular, sao formados ions e li-
berados fotoelétrons. Na regido de ionizagao, é aplicado um campo elétrico uniforme que
acelera os ions na direcao do tubo de vbo e os elétrons na direcao oposta, conforme visto na
Figura 4.4. Os elétrons sao focalizados, passam por regiao de dupla aceleracao e atingem
uma placa detectora MCP. Esta gera um pulso que é ampliado e discriminado, atingindo a
placa TDC, onde é disparado um sinal que inicia a contagem do tempo de v6o dos fons (sinal
START). Os ions produzidos em coincidéncia com este elétron sao focalizados por uma lente
eletrostatica, submetidos a um novo campo elétrico uniforme, sofrendo nova aceleragao, e
entram no tubo de voo que é livre de campo elétrico. No final do tubo, os fons atingem os
detectores MCP e disparam sinais na placa TDC, que encerram a contagem do tempo de

voo (sinal STOP). Como as velocidades dos ions dependem da razdo massa/carga, os que

1Do inglés Photoelectron Photoion Coincidence
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possuem menores razoes atingem o detector primeiro.

As lentes (I e Ly), grades (Gi, Ga, Gs e Gy4) e detectores que estdo submetidos aos
potenciais podem ser visualizados na Figura 4.4. Os potencias aplicados aos elementos do
espectrometro para gerar os campos elétricos estao dispostos na Tabela 4.2. Estes sao os
valores de potencias padroes impostos para obter a maxima eficiéncia na colecao de fons.

A placa TDC é capaz de disparar varios sinais STOP dos diferentes ions e apenas um

Tabela 4.2: Potenciais caracteristicos aplicados para obter maxima eficiéncia de colecao de

fons.
Eletrodos Potenciais (V)

Detector de Ions - 4850
Grade do Tubo do Drift (Gy) - 4500
Lente de Ions (Ly) - 2050
Grade de Tons (Gs) - 458
Grade 1 de Elétrons (Gy) + 458
Lente de Elétrons (L) - 1500
Grade 2 de Elétrons (Gg) + 1100
Detector de Elétrons + 2700

sinal START dos fotoelétron por evento de coincidéncia. Dessa forma, é possivel que sejam
coletados multiplos fons produzidos em coincidéncia com um tnico elétron. A obtencao e
a andlise desses eventos sao feitas por técnicas de multicoincidéncia. No presente trabalho
utilizamos apenas a técnica PEPICO. Como bombardeamos a amostra com fétons de baixa
energia, apenas um fon deve ser produzido em coincidéncia com o elétron. No entanto, se
estivéssemos coletando fons produzidos por fétons mais energéticos, ocorreria a formacao de
dois ou mais ions em coincidéncia com um elétron, e a técnica espectroscopica utilizada seria

a PEPIPICO 5 ou PEnPICO.

4.4.2 Equacoes do Tempo de Voo

Como foi explicitado anteriormente, o aparato experimental determina o tempo de véo
dos ions. Para obter o espectro de massa, é necessario relacionar o tempo de voo de um
particular ion com sua razao massa/carga. Essas equagoes, denominadas de equagoes do

tempo de vbo, sao encontradas de maneira simples. Basta resolver um problema cléssico

°Do inglés Photoelectron Photoion Photoion Coincidence
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que se refere ao movimento de uma particula carregada em regioes submetidas a campos

elétricos uniforme.

Na Figura 4.5, temos um recorte da Figura 4.4 contendo apenas as regioes do espec-
trometro percorridas pelos fons. A fragmentacao da molécula ocorre na regiao 1. Os ions,
formados nessa regiao, sao separados dos elétrons através da aplicacao de um campo elétrico
Ep, que acelera elétrons e ions para lados opostos. Na regiao II, os ions sao novamente
acelerados pelo campo Ej; e finalmente chegam na regiao III, livre de campo elétrico, que

compreende a regiao do tubo de voo.

Detector

-l i

28, d D

Figura 4.5: Esquema das regioes que os ions percorrem, no espectrometro. Figura retirada
da Ref. |27]

O tempo de voo dos fons é diferente do tempo de deteccao. O tempo de voo é o tempo
que os fons gastam para atravessar as trés regioes do espectrometro. O tempo de deteccao é
a diferenca entre o tempo de voo dos ions e o tempo de voo dos elétrons para chegar no seu

detector. Abaixo, segue o célculo do tempo de voo dos ions.

A forca que atua em um fragmento carregado submetido a um campo elétricoE é dada
por

F =qE (4.35)

onde g é a carga do fragmento. Sendo m a massa do ion, de acordo com a segunda lei de
Newton, temos Px  GE

T (4.36)
onde x é o vetor posicao da particula carregada. Considerando que o vetor campo elétrico e

o vetor posicao sao paralelos e possuem a mesma direcao que o versorx, podemos resolver
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a equagao do movimento (4.36) para o tempo, encontrando

v £ 1/} + 2 (z — o)
L (4.37)
qF

m

onde vy é a velocidade inicial do fon ao entrar em determinada regiao;E e x —z( sao o campo
elétrico e o comprimento de uma dada regiao; ¢ e m sao a massa e a carga do fon. Os sinais
mais e menos indicam o sentido das velocidades iniciais dos fons. O sinal mais indica que a
velocidade estd no mesmo sentido do campo elétrico, e o sinal menos indica a velocidade no

sentido oposto. Consideraremos apenas o sinal positivo.

Considerando as trés regides do espectrometro, o tempo total que os fons gastam para
atingir o detector ¢ dado por

t=1tr+tir+1ts (4.38)

onde t;, t;; e t;7; sdo, respectivamente, o tempo gasto pelos ions para atravessar metade da

regido I e as regides [1 e II11. O tempo t; é obtido diretamente da Eq. (4.37), ou seja,

_UOI + v, i + %E}S@
t = v (4.39)

I

[=1)

s[&

sendo vy, a velocidade que o ion adquire logo ap6s a sua formagao eSy a distancia percorrida

pelo fon nesta regiao.

Antes de usar a Eq. (4.37) para obter o tempo que o ion leva para atravessar a regiao II,

é necessario calcular vy,,, a velocidade com que o ion chega nessa regiao. A velocidade do

fon ao entrar na regiao Il pode ser obtida considerando a conservacao da energia da seguinte
forma

1

1
émvgn = §mv31 + qE1Sy (4.40)

O termo qE7 Sy corresponde a variacao da energia do ion causada pela interacao com o campo

elétrico. A velocidade procurada é dada, entao, por

20 5,5, (4.41)

_ 2
Vo;; = 4/, T =y

Subtituindo a Eq. (4.41) na Eq. (4.37), obtemos o tempo de v6o na regiao II
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U(%I + 2Eq(E'ISO + E]]d) — U(%I + Q_anISO
" (4.42)

qErr
m

onde d é a distancia percorrida pelo fon nessa regiao.

Como a regiao III é livre de campo elétrico, o tempo de voo do ion é dado por

D

Voyr

trrr = <443)

onde D é o comprimento do tubo de voo, e vy,,, ¢ a velocidade com que o ion chega nessa

regiao, obtida pela conservagao da energia, como se segue

2
Vo = \/U(Q), + EQ(EISO + Eyid) (4.44)

Substituindo a Eq. (4.44) na Eq. (4.43), encontramos

D
trir = <445)

Ugl + %(E[SO + E[[d)

O tempo total de véo do fon é dado por

t \/ 3, + 2LES, — v, \/U§I + 2(ESy + Eyyd) — \/U(Z)I + RS,

- By + qErr
m m

+ D (4.46)

U(%I + %(E[Sg + E]]d)

Os fons mais leves chegam ao detector antes dos ions mais pesados. Além da massa,
o tempo de voo depende da posicao em que o fon é formado e de sua velocidade inicial.
Diferentes locais de formacao e uma distribuicao de velocidades iniciais fazem com que fons
que possuem a mesma razao massa/carga tenham pequenas diferencas nos tempos de voo.
Se todos os ions produzidos fossem formados no mesmo plano, paralelo as grades de extracao
e com velocidades inicias iguais, os tempos de vdo seriam exatamente os mesmos para ions
com mesma razao massa/carga. Para uma melhor andlise da relagao entre o tempo de voo e a
razao massa/carga, iremos considerar a aproximagao de que todos os ions possuem velocidade

inicial igual a zero e que sao formados no mesmo local, de modo que todos percorrem a mesma,
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distancia. O novo tempo de voo é dado por

\/% \/ (ErSo + Errd) — \/_qEISO D

4.47)
T (
e \/ 20(F, Sy + Eyrd)
A Eq. (4.47) pode ser reescrita como
m
t=o,/— 4.48
. (4.48)
a é dado por
o \/250 N V2(E1So + Errd) — VELS, N D (4.49)
EI EII \/Q(E[SQ + E[[d) '
Por outro lado, o tempo de deteccao dos ions é dado por
taer = Q % - (4.50)

onde  é o tempo de voo dos elétrons, encontrado da mesma maneira que o tempo de voo
dos ions, também dividido em 3 regioes. A primeira regiao é a de extragao, as outras duas
regides sao de aceleracdo. As equacoOes que representam o tempo de voo dos elétrons nas
duas primeiras regioes sao idénticas as dos fons, basta substituir a massa, a carga, os campos
elétricos e as distancias que os fons atravessam pelos correspondentes parametros do elétron.
Diferentemente dos fons, a terceira regiao que os elétrons percorrem também esta submetida

a um campo elétrico. Dessa forma, o tempo de v6o dos elétrons serd dado por:

\/2 E1So \/2— (E;Sy + Esdy) — \/2 E1So

B L, 5
\/2m (E;So + Eady + Esds) — \/QmiP(EISO + Eydy)
: eE : (4.51)
3

Me

Como o tempo de vHo dos elétrons é muito menor que o tempo de voo dos fons, cos-
tumamos chamar o tempo de deteccao de tempo de voo, apesar de ser usado o tempo de
deteccao na Eq. (4.50). Por vicio de linguagem, continuaremos chamando de tempo de voo.

A Eq. (4.50) relaciona o tempo de voo dos ions com a razado massa/carga. Usando

esta equacao, é possivel obter espectros de massa a partir de espectros de tempo de voo



46

de duas maneiras diferentes. Uma delas utiliza a propria amostra que esti sendo estudada.
Conhecendo-se a razdo massa/carga de dois fragmentos, ou seja, de dois picos existentes no
espectro de tempo, é possivel obter os parametrosa e 3, com estes parametros, determina-
se a razao massa/carga de todos os picos desconhecidos. A outra maneira é ionizar um
gas nobre, que gera fons cuja a razdo massa/carga é conhecida. Basta, entdo, determinar
os tempos de voo dos fragmentos gerados e, a partir deles, obter os coeficientes a serem

utilizados para encontrar o espectro de massa da amostra de interesse.

4.5 Os Espectros

Os espectros sao representagoes bidimensionais das intensidades dos sinais coletados em
funcao de alguma grandeza. Neste trabalho, obtemos cinco tipos de espectros, usando a
técnica PEPICO ou via contagem direta dos fons produzidos. O espectro obtido pela con-
tagem direta dos ions é o Espectro de Producdo Total de Ions. Ja o espectro de tempo
de voo é obtido usando a técnica PEPICO. Os outros trés espectros sao obtidos direta ou
indiretamente, a partir dos espectros de tempo de voo. Detalhes dos espectros apresentados
nesta se¢ao serao vistos no Capitulo 6.

Durante a coleta dos ions em coincidéncia com os elétrons e posterior tratamento de
dados, usamos o software Igor Pro 4.5. Para a coleta dos fons sem discriminacao pela razao
massa/carga, independentes dos fotoelétrons, medimos uma corrente idnica que chega a um

detector, utilizando o software MCDWin.

4.5.1 Producio Total de Ions

Nas secoes anteriores, referimo-nos apenas as técnicas de obtencao de espectros em que
os fons sao coletados em coincidéncia com os elétrons. No entanto, outra técnica é utilizada
para obter o espectro de produgao total de fons (TTYf. Para obter este espectro, fazemos
uma varredura na energia dos fotons que colidem com a amostra e coletamos a quantidade
total de fons produzido, sem discriminé-los pela suas razoes massa/carga. Os ions gerados
sao coletados através da medida da corrente idnica que chega a um detector. Na ordenada
do espectro, dispomos a intensidade dos ions produzidos, e, na abscissa, dispomos a energia
dos fotons incidentes. Em geral, normalizamos o TIY pela corrente no fotodiodo, ou seja,

pelo fluxo de fotons que chega na camara experimental, e pela pressao na mesma.

Do inglés Total Ion Yield.
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Figura 4.6: Espectro da Producdo Total de Ions do 4cido férmico.

Através do TIY, observamos o comportamento conjunto de todos os ions produzidos em
uma tnica curva. Se obtido com boa resolucao, é possivel observar bandas vibracionais e
séries de transicao, quando existentes para a energia utilizada. Na Figura 4.6, dispomos o

espectro TIY medido.

4.5.2 Espectro de Tempo de Voo (TOF)

Os espectros obtidos, diretamente, da técnica PEPICO sao os espectros de tempo de véo
dos fons. Para cada valor de energia considerado, é produzido um espectro TOF. Como
explicado anteriormente, os fons que chegam ao detector sao contados e seus respectivos
tempos de voo sao armazenados. O espectro representa, entao, as intensidades dos ions
produzidos em funcao dos seus tempos de voo. Cada pico presente nesse espectro representa
um tipo de ion produzido. A partir do espectro TOF sao construidos dois outros espectros.
Um deles é o espectro de massa, obtido a partir da relacao (4.50), vista na segao anterior.
O outro é o espectro da producao parcial de ions, que serd descrito na subsecao 4.5.4. Na
Figua 4.7, apresentamos o espectro de tempo de voo do acido féormico, para a energia de

14,42 eV,
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Figura 4.7: Espectro do Tempo de Véo do acido formico, para energia de 14,42eV .

4.5.3 Espectro de Massa

O espectro de massa contém as intensidades do ions formados em funcao da razao
massa/carga, que, por definicdo, é adimensional [30]. As areas dos picos, assim como no
espectro TOF, representam diretamente a quantidade das espécies ionicas produzidas. Ja as
distancias entre os picos, para o caso de ions simplesmente ionizados, representam a variagao

de massa entre os fragmentos ionicos, medida em unidade de massa atdomica.

Em geral, para baixas energias, o pico de maior razdo massa/carga ¢ o resultado da
deteccao da molécula simplesmente ionizada, ou seja, sem sofrer fragmentagao. Por isso,
o fon da molécula simplesmente ionizada é chamado de ion pai ou fon molecular, e o seu
respectivo pico pode ser chamado de pico pai. O pico pai, a depender da molécula e da
energia utilizada, pode ser acompanhado por alguns picos de menor razao massa/carga que
representam os fragmentos ionicos da molécula. Na Figura 4.8, segue o espectro de massa,

nao normalizado, correspondente ao espectro TOF da Figura 4.7, ou seja, para a energia de

14,42 eV,
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Figura 4.8: Espectro de Massa do Acido Formico, para energia de 14,42¢V.

4.5.4 Producao Parcial de fons

O espectro da produgao parcial de ions (PIY) ¢é a representagdo bidimensional da in-
tensidade dos fons produzidos em funcao da energia do fé6ton. Como dito anteriormente, o
espectro PIY é obtido a partir dos espectros TOF. Dos ions gerados, durante a fotofragmen-
tacao molecular, alguns sao escolhidos para compor este espectro. As areas dos picos destes
fons, a partir de diversos espectros TOF’s, sao calculadas. A partir destes valores, obtemos

o espectro PIY, que fornece o niimero de ions coletados em funcao da energia dos foétons.

Neste espectro, visualizamos a contribuicao individual dos fragmentos iénicos gerados e
a abertura dos canais de dissociacao. Na Figura 4.9, temos um exemplo do espectro PIY,

normalizado pela corrente do fotodiodo e pela pressao na camara.

Como a quantidade de cada fragmento produzido é diferente, a escala de cada curva
do espectro PIY é arbitraria e diferente das outras curvas. Assim, nao é possivel, nesse
espectro, fazer uma comparacao direta entre as intensidades dos fons produzidos. Para que
essa comparacao seja possivel, obtemos o Espectro da Intensidade Relativa da Producao
Parcial de fons. A construcdo do espectro das intensidades relativas é feita de maneira
simples. Basta obtermos a soma das intensidades de todos os fons produzidos e dividir a

curva de cada fragmento por esta soma.

"Do inglés Partial Ion Yield.
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Figura 4.9: Espectro da Producio Parcial de Tons do acido formico, para fotons na regido
de energia de 11,12 até 19,40 eV.
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Capitulo 5

Metodologia Teoérica

Como vimos no Capitulo 2, é possivel tratar um sistema molecular separando o pro-
blema, envolvendo a parte eletronica, do problema envolvendo a parte nuclear. Mesmo
assim, a solucao do problema eletronico é muito complicada, sendo necessario o emprego
de aproximacgoes. Uma primeira aproximacao é reescrever o problema de N-elétrons em N
problemas de um elétron, utilizando, por exemplo, o método Hartree-Fock. Entretanto parte
importante da correlacao eletronica é desconsiderada nessa aproximacao. Para recuperar a
correlagao eletronica, é necessario, entao, empregar outros métodos, conhecidos como méto-
dos pos-Hartree-Fock, como, por exemplo, o método de Interagao de Configuragao (CI)! e
a teoria de perturbacdo de Moller-Plesset [31].

Nestas metodologias, denominadas de métodos de primeiros principios (@b initio), sao
feitas aproximagoes que tornam possivel encontrar as fungoes de onda do sistema, que de-
pendem das coordenadas dos N elétrons, ou seja, 3N variaveis e as respectivas energias,
resolvendo-se a equacao de Schrodinger. A partir das funcoes de onda, os valores esperados
das observaveis de interesse sao determinados.

Um procedimento alternativo as metodologias ab initio que tem tido grande sucesso no
estudo de problemas eletronicos é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)? [32, 33, 34].
A DFT é um método aproximativo que utiliza a funcao densidade eletronica, quantidade de-
pendente de apenas trés variaveis e que descreve a distribuicao de cargas de uma molécula,
ao invés de utilizar a funcao de onda, para estudar as propriedades dos sistemas moleculares.
A grande vantagem de utilizar a DF'T é devido ao seu menor custo computacional quando

comparado com métodos ab initio. O tempo e a memoria computacionais gastos durante a

Do inglés Configuration Interation
’Do inglés Density Functional Theory.
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realizacao deste tipo de calculo é muito menor quando comparados com os métodos tradi-
cionais j& citados, com uma razoavel descricao do problema eletronico. Isso faz com que
seja possivel estudar sistemas moleculares com centenas ou milhares de elétrons, que seriam
computacionalmente impossiveis de serem estudados usando métodos de primeiros principios
que incluem correlagao eletronica.

Uma limitacao do método DFT é que ele, formalmente, prediz somente propriedades
do estado fundamental eletronico e em situacoes independentes do tempo. Para o estudo
de estados eletronicos excitados, algumas técnicas alternativas aparecem no contexto do
DFT [35]. O procedimento com maior sucesso, e também conceitualmente exato, é o forma-
lismo da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT)?. A TDDFT
pode ser empregada, por exemplo, para o estudo da interacao do sistema eletrénico com um
campo eletromagnético oscilante, além da determinacao dos estados eletronicos excitados.

Neste capitulo, apresentamos inicialmente a Teoria do Funcional da Densidade e descre-
vemos brevemente os tipos de funcionais. Em seguida, apresentamos a Teoria do Funcional
da Densidade Depende do Tempo e descrevemos o tratamento dos estados excitados. Fi-
nalizamos o capitulo apresentando as bases atomicas, dando atencao especial para a base

utilizada neste trabalho.

5.1 Teoria do Funcional da Densidade

Como vimos no Capitulo 2, o Hamiltoniano eletronico de um sistema de N elétrons,
movendo-se em um campo de M cargas positivas, é dado segundo a Eq. (2.12). Assim, a

equagao de Schrodinger eletronica é

N hQ N N N 62

2 ele/.,.. _ cele ele/...
E _Q_W”Levj — E U(I'j) + g E r]_k X (I’, R) =& RX (I‘, R) (51)
j=1 j=1 =1 3>k

onde denominamos de Zé\f:lv(rj) a interacao elétron-nticleo, ou potencial externo, r =
(r1,...,ry), as coordenadas de todos os elétrons, e R = (Ry,...,Ry), as coordenadas de
todos os nucleos. E o potencial externo que determina o Hamiltoniano de um sistema de
N elétrons, uma vez que este define a configuracao nuclear da molécula. Resolvendo-se
a Eq. (5.1), encontramos a fun¢do de onda e a respectiva energia eletronica do estado

fundamental. O conhecimento da fungao de onda eletronica x°*(r; R) determina todas as

3Do inglés Time-Dependent Density Functional Theory
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propriedades eletronicas do sistema molecular.

A densidade eletréonica a um elétron de um sistema de N elétrons é definida em termos

da funcao de onda eletrénica como sendo

p(ry) =N / d3ry... / v (r) " (r) (5.2)

que representa a probabilidade de distribuicao espacial de um sistema deN elétrons no estado
fundamental. Essa funcao depende apenas de trés coordenadas e, quando integrada, deter-
mina o nimero de elétrons: [ p(r;)dr;=N. E possivel utilizar a densidade eletronica como
variavel basica no estudo do problema eletronico, pois a funcao de onda e as propriedades
de um estado do sistema sao funcionais da densidade eletronica, como estabelecido pelos

teoremas de Hohenberg e Kohn [36], que sdo a base do método DFT.

5.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que o potencial externov(r;) sentido
pelos elétrons é um funcional tinico da densidade eletronicap(r;). Segundo este teorema, ao
invés de utilizar o potencial externo e o niimero de elétrons para encontrar as propriedades
do sistema é possivel utilizar a densidade eletronica. Como p(r;) determina o ntimero de
elétrons e o potencial externo, v(ry), segue que a densidade também determina a fungdo de

onda do estado fundamental e assim todas as propriedades eletronicas do sistema.

A prova [34] deste teorema é simples, basta considerar um sistema descrito pelos Hamil-
tonianos eletronicos H e H' que diferem entre si pelos potenciais externos, dados respecti-
vamente por v(ry) e v'(ry). Os estados fundamentais destes sistemas sao representados por
e (r) e Xele/(r), respectivamente. Se considerarmos que os dois potenciais levam a mesma

densidade eletronica do estado fundamental, usando o teorema variacional, podemos escrever
E, = <X€le‘H’Xel€> < <Xele"H‘Xele’> (53)
somando e subtraindo o lado direito desta equacao por (Xele/|H’]Xele/>, obtemos

EO < E[I] + <X€le/‘H - H/‘X€l6/>
< Ej+ /p(rl)[v(rl) — ' (ry)]dry (5.4)
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De maneira anéloga encontramos que
B < Ey— / (1) [o(r1) — o (x1)]dry (5.5)
Somando as Eqs. (5.4) e (5.5), obtemos
By + E}, < E} + Eq (5.6)

que é uma contradi¢ao; logo, a hipotese adotada nao é valida, e nao podemos ter dois fun-

cionais v(r;) dando a mesma densidade eletronica de seus respectivos estados fundamentais.
im 1 rmin 1) unicamen nseqientemen rmin mbém

Ass r1) dete aNeuv(r camente e, conseqiientemente, dete a também todas

as propriedades do estado fundamental. Podemos, entao, escrever o funcional energia como

Elp] = Tlp]+ Ulp] + Vo]
— Fl+ / P )o(rr)dry (5.7)

onde os funcionais T'[p|, U[p] e V[p] sdo definidos respectivamente como os valores espera-
dos dos operadores energia cinética eletronica, interacao elétron-elétron e interacao elétron-

nicleo. Fizemos que

Flp] = Tlp] +Ulp|
Vi = / o)l )dr, (5.8)

sendo F'[p] conhecido como funcional universal, uma vez que este operador é definido inde-

pendente de v(r;), ou seja, € o mesmo para sistemas coulombianos nao relativisticos.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que a energia do estado fundamental
Ey[p| € minima para a densidade p(r;) exata, ou seja, considerando uma densidade tentativa,

P, a seguinte propriedade variacional é obedecida
Eo < E[p] =T+ Ulp'] + VIp] (5.9)

A igualdade s6 sera encontrada quando p’ = p,, sendo p, a densidade exata do estado
fundamental. Segundo esta equacao, a energia do estado fundamental é um funcional da

densidade eletronica, cujo valor minimo ¢ obtido quando a densidade eletronica do estado
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fundamental é utilizada.

A funcao densidade do estado fundamental, de acordo com o principio variacional, é en-
contrada através da minimizacao do funcional energia dado pela Eq. (5.7). Um procedimento

para realizar a minimizacao é apresentado a seguir.

5.1.2 Equacoes de Kohn-Sham

Um método para encontrar a densidade eletronica e a energia do estado fundamental
de um sistema sem ter que minimizar o funcional (5.7), que é um problema extremamente

dificil, foi proposto por Kohn e Sham [37].

Neste método é feita uma aproximacao indireta para o funcional energia cinética,T'[p],
calculada como a soma de um funcional que representa a energia cinética de particulas
nao interagentes Ts[p|, e outro que representa a energia restante, T,[p] (os subscritos s e ¢

significam simples particula e correlagio), ou seja,
Tlp) = Ts[p] + Te[p] (5.10)

T[p] ndo é escrito exatamente como um funcional da densidade, mas é facilmente expresso
em termos de orbitais simples a uma particula ¢;(r;) de sistemas ndo interagentes com

densidade p(r1) como

Ll =~ [ 6100 V6,m) (.11

pois, para particulas nao interagentes, a energia cinética total ¢ simplesmente a soma das
energias cinética individuais. Como todos os ¢, sao funcionais da densidade eletrénica, a
energia cinética de um sistema de particulas nao interagentes é um funcional implicito da
densidade, ou seja, Ts[p| = Ts[{¢;[p]}] depende diretamenta do conjunto de todos os orbitais
ocupados ¢, e indiretamente da densidade eletronica. A densidade eletrénica de um sistema

de N particulas nao interagentes é dado por
p(r1) =Y 65 (r1)e, () (5.12)

A grande idéia de Kohn e Sham foi criar um sistema de referéncia em que a componente

Tslp] da energia cinética fosse a energia cinética exata deste sistema e ndo apenas uma
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componente. Para isso, reescrevemos o funcional universal [Eq. (5.8)]
Flp] = Ti[p] + Unlp] + Ee[p] (5.13)

onde Uy[p] é a energia eletrostatica classica, conhecida como energia de Hartree, e E..[p] &

o funcional energia de troca correlacao dado por

Eerlp] = T(p] = Ti[p] + Ulpl — Unlp] (5.14)

Este dltimo termo contém a diferenca entre as energias cinéticas dos sistemas de particulas
interagentes e nao interagentes T'[p] e Ti[p] e a parte nao classica da intera¢ao entre elétrons.

Substituindo a Eq. (5.13) na Eq. (5.7), reescrevemos o funcional energia na seguinte forma

Elp) = T} + Unlol + Eulpl + [ pleoteidr (.15

Esta equagdo é conceitualmente exata, mas o funcional de troca-correlacao E,.[p] nao é

conhecido.

Como vimos, T[p] ¢ funcional dos orbitais a uma particula, logo, nao podemos minimizar
diretamente o funcional energia, Eq. (5.15), em relagdo a densidade eletronica. Em geral,
emprega-se um esquema sugerido por Kohn e Sham para realizar esta minimizacao de uma

forma indireta. Para isto escrevemos a minimizacao do funcional energia como

OE _ 0T, 0Un | 0Ee OV _

F7 R T TR TR T
0T
= % —+ UH(rl) + ’Uzc(r1> -+ 'U(I'1> =0 (516)
J J
onde 5—‘/ = v(ry) é o potencial externo no qual os elétrons estao se movendo, % =ovp(ry) é
p p
5Ew0[p]

o potencial de Hartree e o termo ¢ um funcional nao conhecido, mas é muito menor

op
do que os termos conhecidos. Assim, podemos esperar que aproximacoes razoavelmente

simples para E,.[p] = v.(r1) fornecam bons resultados para a energia eletronica do estado

fundamental.

0T,

5 . . . . . .
Para encontrar 5, consideramos o seguinte funcional energia de um sistema de particulas
p
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nao interagentes movendo-se em um potencial externo,v,(ry),

E@hﬂﬂ@mm+/%@mamfm (5.17)

Minimizando este funcional, obtemos

SE 4T,
ops  Op,

+ vs(r1) (5.18)

Comparando a Eq. (5.18) com a Eq. (5.16), vemos que ambas minimizagoes tem a mesma

solugao, p,(ry1) = p(r1), se v, for escolhido como

Vs(r1) = v(r1) + vy (r1) + Vee(r1) (5.19)

Conseqiientemente, podemos calcular a densidade de um sistema interagente de muitos cor-
pos, no potencial v(ry), através da resolucao das equacoes de um sistema nao interagente,
no potencial vs(ry). A equagao de Schrodinger deste sistema auxiliar é

h?
2m,

vﬁmqnﬂ@ug:a@@ﬂ (5.20)

Esta equagao fornece os orbitais que reproduzem a densidade p(r;) do sistema original, ou

seja,

p(r1) = py(r1) = Z |¢(r1) [ (5.21)

As Egs. (5.19), (5.20) e (5.21) sao as chamadas equagoes de Kohn-Sham, que substituem o
problema de minimizar a energia FE[p] pelo problema de resolver uma equacao de Schrodinger

de um sistema nao interagente.

A resolucao das equagoes de KS é um problema nao linear, uma vez quevy e v, dependem
de ¢,, e este ultimo depende de vs. Uma maneira geral de resolver este problema é através do
método auto-consistente. Atribuimos um valor inicial para a densidade eletrénica, usando
este valor calculamos o potencial vs(ry), resolvemos a equacao diferencial para ¢;(r;). Com
os valores de ¢;(r;) obtemos uma nova densidade e reiniciamos este processo até que seja
obtida uma convergéncia. Uma vez obtida a convergéncia, usamos a densidade eletronica

para determinar a energia total do sistema [34] em funcdo dos autovalores de energia do
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sistema nao interagente, ou seja

Ity — 'y

N
Ey=)Y &- / / 2ol s s, / Vae(T)po (1)@ + Eclpy]  (5.22)

Com esta equacao, fica claro que a energia total, Fy, nao é simplesmente a soma de todos
os autovalores de energia do sistema de particulas nao-interagentes, e;. Estes sao objetos
artificiais, sem significado fisico, ou seja, eles sao os autovalores de uma equacao auxiliar de
Schrédinger de um sistema nao interagente cujos orbitais produzem uma densidade correta.

Apenas estas densidades possuem um significado fisico nas equacoes de KS.

5.1.3 Funcionais

A acuracia dos resultados obtidos pelo método DFT depende do funcional de troca-
correlacao utilizado. Existe na literatura varias técnicas para aproximacao deste funcional.

Faremos uma breve descricao da caracteristicas dos funcionais dos tipos locais e semilocais.

Funcional Local

Antes do tratamento proposto por Kohn e Sham, Thomas e Fermi desenvolveram de
maneira independente uma aproximacgao para o funcional energia cinética conhecida como
aproximagao de Thomas-Fermi [34]. Para o funcional energia cinética, esta aproximagcao é
uma técnica muito inferior ao tratamento proposto por Kohn-Sham em termos dos orbitais
a uma particula. No entanto, a aproximagao de Thomas-Fermi, ou densidade local (LDA)3,

¢ um tratamento bastante ttil para determinar o funcional de troca-correlacao.

Na aproximagao de Thomas-Fermi, um sistema real, inhomogéneo, com densidadep(r;)
e potencial v(r;) pode ser dividido em vérios subsistemas homogéneos nao interagentes,
sendo que cada um destes possui densidade e potencial externo aproximadamente constantes.
A contribuicao de cada subsistema para o sistema real é feita considerando subsistemas

homogéneos infinitesimais e somando a contribuicao de cada um. Nesta aproximagao, o

4Apenas o autovalor de energia do estado ocupado de maior energia tem um significado fisico. Rigorosa-
mente pode-se mostrar que este autovalor é igual ao negativo da primeira energia de ionizagao do sistema
de muitos corpos, ou seja, e/"** = —1I [33]).

°Do inglés Local Density Approximation
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termo de troca-correlacao é dado por

Eyelp] = EXPAp] = / p(r1) {eb™[p(r)] + el [p(r1)]} d’ry (5.23)

hom

onde e}

é a energia de troca por elétron de um gas eletronico homogéneo, um termo simples

hom

e conhecido para o gas homogéneo, e e,

¢ a energia de correlacao por elétron do gas de
elétrons homogéneo, termo nao determinado exatamente. A determinacdo de expressoes
aproximadas da energia de correlacao podem ser obtidas, por exemplo, através de calculos

do Monte Carlo Quantico para um gas de elétrons homogéneo e interagente.

Funcional Semilocal

Os funcionais semilocais podem ser vistos como um aprimoramento dos funcionais locais.
Na tentativa de obter resultados melhores em relacdo aos funcionais LDA, os funcionais
semilocais levam em consideracao a taxa de variacao da densidade eletrénica em relacao
ao espaco. Desta maneira, a aproximacao do funcional de troca-correlagao foi inicialmente
descrita como uma expansao da densidade em gradientes em série de poténcias. Esse tipo
de funcional foi chamado de Aproximagio de Expansao do Gradiente (GEAY. A expansio
da densidade eletronica foi feita posteriormente de uma forma mais geral através de uma
expansao generalizada dos gradientes (GGAY, utilizando fungoes gerais de p(r) e Vp(r). Os

funcionais de troca-correlacao, dentro desta aproximagao, possuem a seguinte forma

EGOA[p] = / F(p(x), Vp(x))dPr (5.24)

Existem varios funcionais do tipo GGA, que diferem entre si na escolha da funcaof (p(r), Vp(r)).
Estes funcionais podem ser obtidos ajustando alguns parametros a dados experimentais de
moléculas testes selecionadas.

Alguns funcionais semilocais sao do tipo hibrido, pois uma parte da energia de troca é
obtida pelo método Hartree-Fock. Este tipo de funcional foi proposto por Becke em 1993 |38|.
Os funcionais hibridos sao construidos como uma combinacao linear do funcional de troca
obtido pelo método Hartree-Fock e com outros funcionais da densidade de troca-correlagao.
Este procedimento implica na adocao de parametros para cada termo que sao especificados

através do ajuste do funcional para valores obtidos experimentalmente.

Do inglés, Gradient Expansion Approzimation
"Do inges, Generalized Gradient Approzimation
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Usamos, no presente trabalho, um funcional GGA hibrido denominado B3LYP, que é
uma combinacao do GGA LYP para correlagao com os 3 parametros de Becke de funcional

hibrido para troca [38].
EEIYP = GIPA L ag(EBT — EEPY) 10, (ESSA — BEPA) 4 a,(EOOA - EIPY) (5.9

onde ag = 0,20, a, = 0,72, a. = 0,81 sao os trés parametros determinados empiricamente,

EGGA o EYGA s30 aproximacao generalizadas do gradiente a troca do funcional Becke 88

e o funcional de correlacio de Lee, Yang e Parr; EXP4 ¢ a aproximacdo para o funcional
correlagao de densidade local VWN.

Apresentamos o formalismo da DFT para um sistema de muitos elétrons submetidos a
um potencial externo v(ry) gerado pelos niucleos do sistema. Usamos como varidvel basica
deste formalismo a densidade de carga eletronica. Se o sistema de elétrons for submetido,
por exemplo, a um campo magnético apenas a densidade eletronica nao é suficiente para
descrever as propriedades do sistema.

Como o campo magnético acopla com os spins dos elétrons, é necessario considerar as

densidades de spin up p;(r1) e down p|(r1) para descrever o sistema. Assim, a densidade

eletronica total deve levar em consideracao a densidade de spin.

p(r1) = py(r1) + py(r1) (5.26)

O formalismo da DFT que considera os spins eletronicos é chamado Teoria do Funcional
da Densidade de Spin (SDFT) 8. Quando o formalismo da SDFT ¢ utilizado o funcional de

troca-correlacao também é dependente do spin.

5.2 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do

Tempo

O formalismo da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo pode ser
usado para tratar sistemas multieletronicos sujeitos a uma perturbagao dependente do tempo
como, por exemplo, um campo elétrico, ou na determinacgao de estados excitados. De maneira

andloga ao DFT, definimos um sistema ficticio de elétrons nao interagentes, porém movendo-

8Do inglés Spin Density Functional Teory.
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se em um potencial efetivo dependente do tempo, cuja densidade é a mesma do sistema real,
interagente. Este potencial efetivo é conhecido como potencial de Kohn-Sham dependente
do tempo.

A densidade eletrénica dependente do tempo é dada por

I‘17 N/d37’2 /d TN|w I'1,I‘2,.. I‘N,t)‘ <527)

sendo que p(ry,t)d*r; fornece a probabilidade de encontrar um elétron na regiao d®r; em
torno de r1 no tempo t. A densidade (5.27) é também normalizada para o nimero de elétrons,

ou seja

/d3r1p(r1,t) =N (5.28)

O Hamiltoniano eletrénico de um sistema nao relativistico formado por N elétrons inte-
ragindo via repulsao de Coulomb e submetidos a um potencial externo dependente do tempo

é dado por
N N

ZV§+ZZ%+ZUW i, 1) (5.29)

J=1 j>k Ik
Os termos deste Hamiltoniano sao respectivamente a energia cinética dos elétrons, a repulsao
elétron-elétron e o potencial externo. Aqui, consideramos o potencial externo composto pela
interacao elétron-nicleo e pelo termo perturbativo. Como vimos, é o potencial externo que

difere nos diversos sistemas moleculares juntamente com o ntimero de elétrons.

5.2.1 Teorema de Runge-Gross

O anélogo do teorema de Hohenberg-Kohn para problemas dependentes do tempo, tam-
bém chamado de teorema de Runge-Gross |39], prova que existe a correspondéncia um a um
entre o potencial externo dependente do tempo,ve.(r1,t), e a densidade eletronica p(r, t) de-
pendente do tempo do sistema. Este teorema pode ser enunciado [40] como: "Considerando
um sistema de N elétrons interagentes nao relativisticos sob acao de um potencial externo
dependente do tempo, duas densidades diferentes, p(ry1,t) e p'(r1,t), evoluindo a partir do
mesmo estado inicial Y*(r, ), e sob influéncia de dois potenciais externos diferentes,v(ry, t)
e v'(ry,t), sdo sempre diferentes desde que estes potenciais sejam expandiveis em séries de
Taylor em torno de ¢y e que sejam diferentes por mais que uma simples constante dependente
apenas do tempo'". Ou seja, assim como no DFT, o teorema de Runge-Gross estabelece que

o potencial externo (dependente do tempo) pode ser obtido de maneira univoca a partir



62

da densidade (dependente do tempo). Com o potencial externo dependente do tempo, a
equacao de Schrodinger pode ser resolvida e todas as propriedades observaveis do sistema
podem ser obtidas. Este teorema é valido para um dado estado inicial, o que significa que
o potencial externo é um funcional da densidade e também do estado inicial do sistema. A

prova deste teorema pode ser encontrada nas referéncias [35, 41|

5.2.2 Equacoes de Kohn-Sham Dependentes do Tempo

Do mesmo modo que na DFT, na TDDFT definimos um sistema auxiliar de elétrons nao
interagentes movendo-se no potencial efetivo dependente do tempo, vs[p(ry,t)], (potencial
de Kohn-Sham dependente do tempo) que satisfaz a equagao de Schrodinger dependente do

tempo.

. a¢ '(rla t) FL2 9
Zh—jat = |: Qmev + Us[p] (rI, t>:| ¢j(r17 t) <530)
sendo ¢;(ry, 1) os orbitais a uma particula do sistema de elétrons nio interagentes que definem

a densidade do sistema original, interagente,

N
plry,t Z (11, (5.31)

se o potencial de Kohn-Sham ¢ definido como
Vs(r1, ) = Vege(r1,t) + v (r1, 1) + vge(ry, 1) (5.32)

sendo composto pelo potencial externo v, (ry,t), potencial de Hartree vy (rq,t) e potencial
de troca correlagao, v,.(r,t).
O potencial externo é conhecido e determinado a partir da funcao densidade eletronica.

O potencial de Hartree é dado por

1'1,
(et / e (5.33)

E o potencial de troca correlacdo dependente do tempo, v,.(r1,%), é um funcional da den-
sidade dependente do tempo, da funcdo de onda inicial interagente, x*’¢(r,y), e da funcdo
de onda de Kohn-Sham inicial, ¢(ry,ty). Este funcional é mais complexo do que o do caso
independente do tempo. O conhecimento dele implica em resolver todos os problemas depen-

dentes do tempo com particulas interagindo via potencial de Coulomb. A expressao exata
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para o potencial de troca correlacao dependente do tempo é desconhecida, logo é necessario
utilizar aproximacoes para o funcional desconhecido. Quando o campo perturbativo é fraco,
como em experimentos espectroscopicos, a teoria da perturbacao pode ser empregada. Em
vez de precisar conhecer o funcional de troca-correlacao dependente do tempo,v,.[p|(r, 1),

precisamos, apenas, conhecer este potencial em torno do estado inicial.

5.2.3 Estados Excitados

Em experimentos envolvendo interacao da radiacao com a matéria, usualmente o poten-
cial dependente do tempo é pequeno (um campo eletromagnético fraco no sentido apresen-
tado no Capitulo 3). Nesses casos o emprego da teoria de Perturbagdo pode ser suficiente
para determinar o comportamento do sistema. Uma forma de fazer isto é por meio da teoria

da resposta linear que considera somente a modificagao linear da densidade [35].

Uma forma simples de se perceber isso é considerar que o potencial externo é dado por
Veat (11, 1) = 0O (1) + vW (1, 2) (5.34)

onde v(M) ¢ a perturbacdo no sistema. Essa perturbacio induz uma modificacio na densidade

que pode ser expandida em uma série perturbativa
p(ri,t) = pO(rr) + pM(re,8) + pP (01, 8) + .. (5.35)

onde pM(ry,t) é a componente de p(ry,t) que depende linearmente de v (ry,t), p®(ry, 1)
depende quadraticamente, e assim por diante. Como a perturbacao é fraca, podemos con-

siderar somente o termo linear, que no espaco das freqiiéncias fica

P (ry,w) = /X(r,r’,w)v(l)(r’l,w)d?’r’l (5.36)

onde x(r,r’,w) é a fungao resposta densidade linear do sistema.

A determinacao de x(r,r’,w) usando a teoria da perturbacao é uma tarefa complicada,
de forma que pode usar a TDDF'T para simplificar este processo. Neste caso, a modificagao

linear da densidade pode ser feita dentro do formalismo de Kohn-Sham dependente do tempo,

) = [t ww) (5.37
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onde x(r,r,w) é a funcao resposta densidade-densidade de um sistema de elétrons nao inte-
ragentes.

A funcao exata x contém poélos onde a freqiiéncia assume valores iguais a diferenca
entre as energias dos estados excitados exatos. Assim a determinacao desses poélos leva ao
conhecimento das energias eletronicas excitadas do problema em questao. Existem vérias
formas para resolver esse problema, como pode ser visto nas referéncias [35, 41, 42, 43, 44]
para maiores detalhes. Em particular utilizamos na presente dissertacao o procedimento

implementado no pacote computacional GAMESS-US [15, 16].

5.3 Base Atomica 6 — 311 + +G(3df, 3pd)

Para resolver as equagoes de Kohn-Sham (seja dependente ou independente do tempo)
é necessario expandir os orbitais Kohn-Sham utilizando um conjunto finito de funcgoes de
base. A forma mais comum de um conjunto de funcoes de base é aquela que emprega
funcoes de base centradas nos atomos do sistema molecular, as bases atomicas [45, 46]. Um
conjunto de bases atomicas é uma descricao matematica dos orbitais moleculares de um
sistema que sao necessarios para resolver a equacao de Schrodinger. Os orbitais moleculares
sao formados por combinacoes lineares de funcoes normalizadas pertencentes ao conjunto de
bases atomicas. As funcoes que formam o conjunto de bases atdémicas podem ser tipo Slater
(STO) ou Gaussianas (GTO). Embasado nos orbitais atoémicos, obtidos da resolu¢do da
equacao de Schrodinger para o &tomo de hidrogénio ou fons com um elétron, Slater propos
que as funcgoes de base fossem compostas pelo produto dos harmoénicos esféricos e de um

termo exponencial, da seguinte maneira
oy (a,n,l,m,r, 0, ¢) = Nri"Ye oY, (0, ¢) (5.38)

onde r, 0, ¢ sao coordenadas esféricas, o é o expoente orbital, N é a constante de norma-
lizagao, Y, ,, ¢ a parte do momento angular, n, [ e m sao os ntimeros quanticos: principal,
momento angular e magnético, respectivamente. Nas funcoes de base tipo gaussiana, a ex-
ponencial utilizada é e=?" ao invés de e~ dos STO’s. A expansio dos orbitais moleculares
por funcgoes gaussianas é o procedimento mais utilizado, pois é mais simples calcular integrais
usando funcoes tipo gaussianas do que tipo Slater. Entretanto é necessario que o conjunto

de bases atomicas seja formado por um grande namero de fungoes gaussianas para que o seu
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comportamento se assemelhe aos orbitas atomicos tipo Slater.

As configuragoes de bases podem ser classificadas geralmente nos seguintes tipos: (i)
Configuracao Minima de Bases, quando o menor niimero possivel de funcoes é usada para
construir a base, apenas uma funcao de base para cada orbital atémico que descreve o &tomo
livre; (ii) Configuragoes de bases tipo Duplo (DZ), Triplo (TZ), Quadruplo (QZ) e Quintupolo
Zeta (bZ), este tipo de configuragao de base duplica, triplica, quadruplica ou quintuplica o
namero de fung¢oes usado em cada orbital atomico (de carogo e de valéncia) na configuragao
minima de bases; (iii) Como a ligagdo quimica ocorre entre os orbitais de valéncia, os orbitais
de caroco nao sofrem tanta influéncia das ligagoes quimicas, nao existindo a necessidade de
aumentar o nimero de fungoes de base que forma estes orbitais. Assim um novo tipo de
base em que apenas o nimero de funcoes que forma os orbitais de valéncia é aumentado
foi proposta, elas sao chamadas de funcoes de bases divididas na valéncia, um exemplo é a
VDZ (Valéncia Duplo Zeta), e (iv) Configuracao de Base Consistente Correlacionada, tipo
de base usada em métodos poés-Hartree-Fock que incluem a correlacao eletronica e camadas
de fungbes (correlacionadas) polarizadas, como exemplo temos cc-pVTZ (Correlacionada

Consistentes Valéncia Triplo Zeta).

A funcao de base utilizada neste trabalho, 6 — 311 + +G(3df, 3pd), pertence ao conjunto
de bases de Pople. Essa base ¢ formada por fungoes tipos gaussianas contraidas. Uma
funcao de base é dita contraida quando é formada por mais de uma gaussiana primitiva, ou
seja, uma funcao de base tipo gaussiana contraida é formada por uma combinacao linear
de simples gaussianas que sao chamadas gaussianas primitivas. Os orbitais tipo gaussianos

contraidos sao representados como

X; = chigi(oz,r) (5.39)

i

onde g;(«, r) representa uma gaussiana. Para um sistema maior, tais grupos sao combinados

para obter a fungao correspondente.
b = Z ajiX; = Z aji Z cjigi(a,T) (5.40)
J J i

As bases obtidas por Pople utilizam mais de uma funcao para tratar os elétrons na
valéncia. Os orbitais que nao estao na camada de valéncia sao representados por uma fun¢ao

de base tipo gaussiana contraida, ja os orbitais da camada de valéncia sao compostos por
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uma combinacao de duas ou mais fungoes de base tipo gaussianas, sendo elas contraidas e
primitivas. Essa expansao de conjunto de bases torna a funcao total mais acurada e confidvel.

O conjunto de base de valéncia dividida 6 — 311 + +G(3df, 3pd) usa 6 primitivas na
expansao para o orbital 1s. Os orbitais de carogo sao representados por uma funcao de base
tipo gaussiana contraida formada por 6 primitivas. Os orbitais da camada de valéncia sao
formados por uma combinacao de 3 funcoes de base, destas, duas sao formadas por uma tnica
primitiva cada e uma é contraida, formada por 3 primitivas. Nas funcoes de base da valéncia
sao ainda adicionadas uma funcao de difusdo e 4 fungoes de polarizacao. As contracoes da
configuragao de base 6 — 311+ +G(3df, 3pd) na valéncia para os diferentes grupos de atomos

sao listados na Tabela 5.1. As fungoes de base de polarizagao sao adicionadas para descrever

Tabela 5.1: Contragoes da configuragao de base6 — 311 + +G(3df, 3pd) na valéncia.

Elementos Contracao [47]
H: (6s,3p,1d) ->|4s,3p,1d|
He: (5s,3p,1d) ->[3s,3p,1d|

Li-Ne:  (125,6p,3d,1f) -~ [5s,4p,3d, 1f]
Na - Ar:  (14s,11p,3d,1f) ->[7s,6p,3d, 1{]

distorcao dos orbitais atdémicos que é causada quando as ligacoes quimicas sao formadas nas
moléculas. As funcoes de base do tipod, por exemplo, sao usadas para descrever a distorcao
de orbitais p. A adigao de fun¢oes polarizadas permite que a funcao de onda molecular tenha
uma maior flexibilidade para distorcer a simetria esférica dos orbitais do &tomo vizinho. Em
geral, elas melhoram a descricao da geometria molecular. As funcoes difusas adicionadas aos
orbitais da camada de valéncia sao gaussianas primitivas com expoente muito pequeno. Elas
melhoram a descri¢ao dos orbitais de longo alcance. Em geral, sao usadas em configuracoes
de bases no calculo de anions, moléculas com grandes comprimentos de ligacoes e no calculo

de estados eletronicos excitados, como no presente caso.
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Capitulo 6

Resultados

Apresentamos, neste capitulo, os resultados centrais da presente dissertacdo. Inicial-
mente, dispomos os resultados obtidos a partir do experimento da fotofragmentacao do acido
formico, pela interacao com a radiacao Sincroton, com fé6tons com energia variando de 11,12
a 19,57 eV. Em seguida apresentamos os resultados teéricos obtidos empregando a Teoria
do Funcional da Densidade e a Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo.
Finalizamos o capitulo com uma anéalise dos nossos resultados teoéricos e experimentais, bem

como com uma comparacao com outros resultados encontrados na literatura.

6.1 Espectros Experimentais

A amostra do acido formico (HCOOH) utilizada estava disponivel no proprio LNLS.
O tnico processo de purificacao feito foi a retirada do ar contido no porta amostra. O
processo para expurgo do ar consistiu em congelar a amostra, com o auxilio do nitrogénio
liquido, e retirar o ar através de um sistema de bombeamento, no momento do desgelo, por
diferenca de pressao. O processo de congelamento/bombeamento/desgelo da amostra para
expurgo do ar foi repetido trés vezes. Além disso, durante as medidas procuramos manter, na
camara experimental, a pressao entre 1,0 e 2,0 x 10~7 mbar. Em testes realizados durante a
preparacao das medidas, verificamos que pressoes maiores na camara experimental levavam
ao aparecimento de um pico intenso do fragmento com razao massa/carga 47. Este fato pode
sugerir a presenca de moléculas de acido férmico formadas pelo is6topo!3C ou a formagao

de dimeros de acido formico para pressoes maiores do que a faixa trabalhada.
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Figura 6.1: Espectro da Producio Total de Ions do acido férmico, normalizado pela
corrente no fotodiodo.

6.1.1 Producao Total de Ions

Na Figura 6.1 apresentamos o espectro da producdo total de ions (TIY), normalizado
pela corrente no fotodiodo e pela pressao na camara experimental, em funcao da energia
do féton. Em particular, foi feita uma varredura em energia que abrange a regiao dell, 12
a 22,01 eV, com um passo de 0,015 eV. O tempo de aquisicao para cada passo foi de
10 s. Observamos um rapido aumento na intensidade (nimero de fons produzidos) até a
energia de aproximadamente 13,8 el/. A partir desta energia até a energia de 17,7 eV
observamos uma certa estabilidade na quantidade de ifons produzidos com alguns picos da
intensidade. Nas proximidades de 12,2 eV é formado um pequeno patamar, a partir desta
energia a intensidade do espectro volta a aumentar rapidamente. Em 21,47eV é iniciada
uma queda brusca na intensidade do espectro, que torna-se nula em 21,65eV". Como vimos
no Capitulo 4, esta acentuada queda da intensidade é devido a ac¢ao do filtro de neonio [14]
que absorve os foétons com energia acima de 21,565 eV, impedindo que estes cheguem até
a amostra. Como esta estimativa é bastante precisa, podemos utilizar esse resultado para
calibrar nosso experimento. A partir da andlise da primeira derivada do espectro PIY,
chegamos ao valor de 21,56 eV para a absorcao dos fétons pelo filtro no aparato experimental.
Assim, nao é necessario fazer um reescalonamento da energia dos fétons em nossos resultados

experimentais, ou seja, os espectros tém uma boa calibracao em energia dos foétons .
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Dependendo da regiao de energia que o espectro TIY abrange, ele pode ser comparado ao
espectro de absorcao, uma vez que a intensidade dos fons produzidos depende da quantidade
de fotons absorvidos pelo gas de moléculas. No entanto, para regides de baixa energia,
para a qual estamos trabalhando, esta associacao nao ¢ permitida diretamente. Schwellet
al. [12] determinaram experimentalmente através do calculo do Rendimento Quéantico de
Fotoionizagao !, (), que a associagao entre estes espectros s6 é possivel para energias acima
de 18,0 + 0,1 €V, quando o patamar v(E.,.) = 1 ¢ atingindo?, onde ezc significa excitagio.
Apesar de fotons com energia abaixo de 18,0 eV serem capazes de ionizar a molécula de
acido formico, até esta energia existe uma competicao entre a producao de ions e de estados
superexcitados neutros, que durante o relaxamento da molécula pode provocar dissociagao
neutra ou autoioniza¢ao. Assim, para regioes de baixas energias o niimero de ions coletados
no espectro TIY nao ¢é diretamente proporcional & energia absorvida pelas moléculas, pois

parte desta energia apenas excita a molécula, sem produzir a sua ionizacao.

6.1.2 Espectros do Tempo de V6o e de Massa

Na Figura 6.2 dispomos seis espectros do tempo de véo do acido formico e na Figura 6.3 os
correspondentes espectros de massa, obtidos para fétons com diferentes energias. Cada pico
corresponde a um tipo de fon produzido (razao massa/carga) que especificamos nas figuras,
juntamente com a energia para a qual cada espectro foi obtido. Na Tabela 6.1 listamos os
possiveis ions e fragmentos neutros resultantes da fotofragmentacao do acido férmico e suas
respectivas razoes massa/carga.

A partir das Figuras 6.2 e 6.3 é possivel estimar como ocorre a fragmentacao para as
diferentes energias. Para a mais baixa energia, 12,24 eV, s6 é produzido o acido férmico
ionizado (HCOOHT), que denotamos como fon pai. Ou seja, para este valor de energia a
molécula é simplesmente ionizada, nao ocorrendo fragmentacoes. Em 12,70eV, observamos,
que além da molécula simplesmente ionizada, ocorre a fragmentacao molecular pela perda
de um Hidrogénio, formando o ion de razao carga/massa 45, que pode ser tanto o fragmento
COOHT como 0o HCOO™3. E possivel observar também o surgimento de dois pequenos picos,

o que significa uma pequena producao do ion que perdeu uma hidroxila, razdo massa/carga

Do inglés Photoionization Quantum Yield

2Figura 5.a da referéncia [12]

3Como a identificacio dos fons é feita pela razio massa/carga, experimentalmente nio temos como deter-
minar se o Hidrogénio perdido foi aquele ligado ao Carbono ou ao Oxigénio. O mesmo se aplica aos outros
ions.
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Tabela 6.1: Possiveis fons de serem obtidos na fotofragmentagao do acido férmico e suas
razOes massa/carga.

lon m/q Neutro Peso Atomico
HCOOHH™* 47 COOH(HCOO) 45
HCOOH* 46 COH(HCO) 29
COOH™* (HCOO™") 45 H,O 18
COy 44 OH 17
HCOH™* 30 Hy 2
COH™* (HCO™) 29 H 2
cot 28
H,Ot 18
OH™* 17
HT 1

29

46
- 18
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Figura 6.2: Espectros do Tempo de Voo do acido formico, para as energias de 12,24, 12,70,
13,01, 14,90, 16,38 e 19,40 eV.

29, e do fon de razao massa/carga 18, HoO™. Inicialmente, especulamos que a formagao do
fon HoO" se dava devido, principalmente, a uma contaminacao da amostra ou da camara
experimental por agua*. Por essa razdo, focalizamos inicialmente a nossa analise nos fons
referentes aos trés picos mais intensos que tém as seguintes razoes massa/carga: 46, 45 e 29.

Analisando os diferentes espectros da Figura 6.2, observamos que ha um aumento relativo

10 tratamento do fon HyO™ ser4 feito ainda neste capitulo, no momento oportuno.
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Figura 6.3: Espectros de Massa do acido férmico, para as energias de 12,24, 12,70, 13,01,
14,90, 16,38 e 19,40 V.

da producao dos outros fons, em comparacao com o fon pai, com o aumento da energia dos
fotons. Esta comparacao, entretanto, nao é precisa, pois a abundancia dos ions produzidos
durante a fragmentacao é dada pela area de cada pico e nao pela sua altura. Uma melhor
comparacao pode ser feita a partir dos espectros da producgao parcial de fons, como veremos

a seguir.

6.1.3 Producao Parcial de fons

Em cada turno de medidas do LNLS, o feixe fica disponivel, para usuarios, durante
aproximadamente 12 horas ininterruptas. Apds este periodo é necessario injetar um novo
feixe de elétrons. A cada nova injecao, antes de iniciarmos a coleta de dados propriamente
dita, uma calibracao na linha tem que ser feita, para focalizar a radiacao emergente do anel.
O que significa, que o tempo disponivel para a coleta dos dados é menor do que 12 horas.
Os dados possiveis de serem coletados, neste tempo, sao suficientes para a producao de um
unico espectro de producao parcial de ions. Apos a calibracao, é preciso fazer um balanco do
tempo restante disponivel para a coleta de dados, da regiao de energia que se quer abranger

e da precisao do espectro, com o intuito de definir o passo em energia e o tempo de aquisicao
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Figura 6.4: Espectro da Producio Parcial de Tons do acido férmico, para a regido de
energia de 11,12 até 19,40 eV. A escala de cada um dos PIY é arbitraria e diferente dos
outros PIY.

de ions em cada passo.

O primeiro espectro da producao parcial de fons, apresentado na Figura 6.4, foi obtido
inicialmente para o intervalo de energia dos fotons de 11,12 a 19,4®V, com um passo de
0,05¢V. O tempo de aquisicao de cada passo foi de 220s. Este espectro, abrangendo uma
regiao de energia relativamente grande mesmo com uma resolucao razoavel, é importante
para observar o comportamento geral da fragmentacao do acido férmico. Para obtermos
espectros de producao parcial com uma resolucao melhor, diminuimos o passo de energia
para 0,015eV. Para que eles abranjam uma faixa de energia razoavel, em um intervalo de
tempo de coleta menor do que 12 horas, diminuimos o tempo de aquisi¢ao para 10G. No
entanto, um menor tempo de aquisicao prejudica a qualidade dos espectros pois a quantidade
de fons coletados diminui. Para compensar o menor tempo de aquisicao, a abertura da fenda,
de onde a radiacao sincroton emerge, foi aumentada. Com isso, aumentamos a quantidade
de fotons que chega a camara experimental, aumentando, conseqiientemente, a contagem
dos fons. Nas Figuras 6.5 e 6.6 dispomos os espectros PIY obtidos com o passo de energia
de 0,015eV. O espectro 6.5 abrange a regiao de 11,12 a 14,65eV, enquanto o espectro 6.6
abrange a regiao de 15,00 a 19,57eV.
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Figura 6.6: Espectro da Producio Parcial de Tons do 4cido férmico, para fotons na regido
de energia de 15,00 a 19,57 eV
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Figura 6.7: Espectro da Intensidade Relativa da Producdo Parcial de Ions do acido
formico, para fotons na regiao de energia de 11,34 a 19,40eV.

Neste tipo de espectro é possivel observar a abertura dos canais de fragmentacao do
acido formico. Observamos na Figura 6.5 que, inicialmente, as curvas referentes aos ions de
razao massa/carga 45 e 29 permanecem constante com intensidade nula, até que em uma
determinada energia a intensidade comeca a crescer, ou seja, o fon comeca a ser produzido.
Nesta figura foi possivel observar explicitamente a abertura de dois canais: o do fon com
relagdo massa/carga 45, aberto na energia de 12,24V, e do ion de razao massa/carga 29,
aberto em 12,62¢V. A curva em azul representa a produgao do ion pai HCOOH". Neste
caso observamos a auséncia do patamar, ou seja, quando a amostra foi bombardeada com
fotons de energia 11,12V, a mais baixa energia possivel de ser obtida na linha de luz TGM,
o fon pai ja estava comegando a ser produzido. Assim, nao temos como determinar com este
experimento a energia de ionizacao da molécula do acido férmico, apenas podemos afirmar
que a primeira energia de ionizacao desta molécula é inferior, mas proxima, a 11,12V. A
curva em vermelho, denominada "FullPExPICO"é a soma das intensidades de todos os
ions mapeados.

Uma outra forma possivel de observar a producao parcial de ifons obtida a partir dos
espectro de tempo de v6o é o espectro da Intensidade de Producdo Parcial Relativa de Ions

(ou Producio Relativa de lons). Com o espectro das intensidades relativas visualizamos
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facilmente a porcentagem de formacao dos canais para cada energia. Na Figura 6.7 apresen-
tamos o espectro de produgao relativa de todos os ions listados na Tabela 6.1. Para comparar
melhor estas intensidades dispomos na Tabela 6.2 as porcentagens relativas das intensidades
destes fons para diferentes energias dos fotons incidentes. Podemos observar que a produgao
dos fons com relagao massa/carga 46, 45, 29 e 18 corresponde a pelo menos 9% do total de
ions produzidos, inclusive para os fétons mais energéticos. O fon com relacdo massa/carga
de 18 fica em torno de 7-8%. Mas como ha a desconfian¢a de uma contaminacao por agua
da amostra e/ou da camara experimental, limitamos inicialmente nossa analise aos fons com

razao massa/carga 46, 45 e 29.

Tabela 6.2: Porcentagem relativa dos fons produzidos para alguns valores de energia.

Energia (eV)
m/q 12,02 12,38 12,74 13,24 13,91 14,59 14,81 14,99 15,98 17,10 18,73

a7 1 1,0 0,9 0,7 0,6 0,6 0,5 0,5 0,4 0,3 0,2
46 98,5 86,0 651 559 46,6 38,1 34,9 32,6 26,8 21,1 14,8
15 02 12,8 293 294 30,0 266 261 259 225 21,1 204
44 <0,1 <01 <01 01 <01 <01 <01 0,1 0,1 0,3 1,3
30 <0,1 <01 <0,1 0,11 0,1 0,3 0,3 0,4 0,4 0,6 0,7
29 0,1 0,1 1,3 6,0 140 264 30,4 33,0 429 489 54,3
28 <0, <0, <0, <01 <01 <01 <01 <0,1 0,1 0,2 0,4
18 <0,1 <0, 33 7,0 8,5 7,9 7,7 7,4 6,8 7,4 7,3
17 01 <00 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 001 <0,
1 <0, <01 0,1 0,1 0,1 <0, <0,1 0, 0,1 <01 <0,

16+-45 98,8 98,9 99,0 99,1 99,2 989 990 98,9 989 985 96,8

+29+18

E importante destacar que é observada a abertura dos canais de fragmentacio para os
ions com razdo massa/carga 44, 30 e 28. Entretanto deixamos para um trabalho posterior
a analise desses fragmentos, pois eles representam uma porcentagem pequena do total de
ions produzidos. Outro aspecto a salientar é a existéncia do fon com razao massa/carga
47, mesmo para baixas energias. Como expressamos anteriormente, esse efeito pode ser
decorrente de uma pequena formacao de dimeros de acido formico na cdmara experimental

ou da presenca de moléculas de 4cido formico formadas pelo isotopo3C .

6.2 Resultados Teo6ricos

No estudo tedrico do processo de fotofragmentacao do acido féormico, o tratamento da
molécula neutra e idbnica e seus fragmentos no estado fundamental foi feito utilizando a

metodologia DFT. J& os calculos envolvendo os estados eletronicos excitados foram feitos
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Figura 6.8: Formas estruturais dos isémeros TRANS e CIS do HCOOH.

utilizando o método TDDFT. O funcional empregado foi o B3LYP com a parametrizacao
existente no pacote GAMESS-US [15, 16]. O método Hartree-Fock, necessério para calcular
parte da energia de troca do funcional B3LYP, foi o Hartree-Fock néo restrito (UHF}, que
usa duas configuragoes de orbitais moleculares, uma para cada tipo de spin [31]. O conjunto
de fungoes de base atomicas empregado foi 6-3114++G(3df, 3pd).

Estes célculos foram realizados em um computador com processador Intel Core 2 Duo
e 8,0 G de memoéria RAM. Em geral, o tipo de céalculo que consumiu mais tempo foi o da
matriz Hessiana, necessario para obter os modos normais de vibracao e a energia do ponto
zero. O tempo de célculo da matriz hessiana para a molécula do acido formico neutra (possui

o maior nimero de atomos e elétrons) foi de 135 minutos.

6.2.1 Parametros Estruturais e Modos Normais de Vibracao

Tabela 6.3: Parametros geométricos do isomero TRANS do acido féormico neutro no estado
fundamental. O comprimento das ligacdes ¢ dado em A.

Parametros UHF/DFT ROHF /MP2 [10] MP2 [48] Exp. [49]
Geométricos  Presente Trabalho 6-311++G(2d,2p)
(C=0) 1,197 1,205 1,204 1,204
r(C-O) 1,344 1,346 1,348 1,342
r(C-H) 1,096 1,101 1,090 1,097
r(O-17) 0,971 0,970 0,966 0,972
HCO 122,1° 125,1° 125,2° 123,6°
Hoc 107,8° 106,3° 106,8° 106,3°
HCO’ 112)7° 109,6° 109,7° 112,0°
0CO’ 125,2° 125,3° 125,2° 124,8°

°Do inglés Unrestricted Hartree — Fock
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Inicialmente determinamos a geometria de equilibrio dos estados fundamentais da molécula
neutra (1'A’) e do fon pai (124’). Estes parametros geométricos foram obtidos para os
isomeros TRANS e CIS, considerando suas estruturas moleculares planares. A férmula es-
trutural dos isdmeros esta disposta na Figura 6.8. Os comprimentos das ligagoes e os angulos
entre os atomos obtidos com a otimizacao de geometria da molécula neutra sao listados nas
Tabelas 6.3 e 6.4 para os isémeros TRANS e CIS, respectivamente. Na Tabela 6.5, listamos
os parametros dos isdmeros TRANS e CIS da molécula simplesmente ionizada. Nas Tabelas
6.3 e 6.4, comparamos nossos resultados teoricos com resultados experimentais e com outros
tedricos que usam o método MP2°. Na Tabela 6.5 comparamos nossos resultados obtidos
para o isomero TRANS no estado 12A4’, com outros resultados tedricos, obtidos pelos méto-

dos ROHF/MP2" e UHF/6-31G**. Listamos também, os parametros geométricos do fon na

Tabela 6.4: Parametros geométricos dos isomeros CIS do acido féormico neutro no estado
fundamental. O comprimento das ligacoes ¢ dado em A.

Parametros UHF/DET MP2 [48] Exp. [5]]
Geométricos Presente Trabalho 6-311++G(2d,2p)
H(C=0) 1,190 1,197 1,195
r(C-0") 1,351 1,355 1,352
r(C-H) 1,103 1,105 1,105
r(O-1) 0,965 0,962 0,956
HCO 124,0° 124,0° 123,3°
HOC 110,1° 109,9° 109,7°
HCO? 113,5° 113,5° 114,6°
0CO’ 122,5° 122,5° 122,1°

forma CIS, mas nao encontramos resultados na literatura para comparacao. Nossos resul-
tados mostram um bom acordo com os resultados obtidos por outros autores, seja teorico
ou experimental, o que nos deu uma maior confiabilidade para continuar trabalhando com
a Teoria do Funcional da Densidade e o particular funcional escolhido.

Na Tabela 6.6, para uma melhor visualizacao, dispomos apenas os parametros referentes

a molécula neutra e simplesmente ionizada, obtidos no presente trabalho, para a configuracao

60 MP2 ¢ um método computacional ab initio, baseado na teoria da perturbacdo. A sigla MP significa
Moller-Plesset e o indice 2 indica que é feito calculo perturbativo de segunda ordem.

"Os resultados obtidos por Leach et al. [10], dispostos na terceira coluna da tabela 6.5, também foram
obtidos usando o método MCSCF/MP2. O MCSCF (Método do Campo Autoconsistente Multiconfigura-
cional) ¢ um método computacional que recupera a qualidade do método CI (Interacdo de Configuracédo)
quando este utiliza uma expansao truncada, otimizando os orbitais moleculares da expansdo CI [50].
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Tabela 6.5: Parametros geométricos dos isémeros CIS e TRANS do acido formico
simplesmente ionizado no estado fundamental. Os comprimentos das ligacoes sao dados em

TRANS CIS
Parametro UHF/DFT ROHF/MP2 [10] UHF [52] UHF/DFT
Geomeétricos | Presente Trabalho ~ MCSCF/MP2 Presente Trabalho
r(C=0) 1,250 1,260 1,257 1,246
r(C-0) 1,270 1,266 1,243 1,267
r(C-H) 1,104 1,099 1,091 1,110
r(O’-H’) 0,982 0,980 0,964 0,978
HCO 115,8° 115,4° 116,6° 112.4°
HOC 116,1° 114,8° 117,2° 114,6°
HCO’ 118,5° 118,8° 119,5° 124 4°
0CcoO’ 125,7° 125,8° 123,9° 125,7°

TRANS. Em geral, observamos que os comprimentos das ligacoes e os angulos formados entre
os atomos aumentam quando a molécula neutra ioniza. Comprimentos de ligacoes maiores
significa que as ligagoes entre os dtomos estao mais fracas, ou seja, ao ionizar a molécula
estd mais propicia a sofrer dissociacao. Observamos também que quando a molécula passa
do estado 1' A’ para o estado 124’ a diferenca entre o comprimento da ligacao CO simples e
dupla passa de 0,147 A, para 0,020 A; estas ligacoes passam a ter comprimentos proximos.
Ou seja, ha uma perda do cardter de ligacao simples e dupla entre o carbono e os dois

oxigénios quando a molécula neutra perde um elétron [10].

Tabela 6.6: Comparacao entre as geometrias de equilibrio dos estados fundamentais
neutros e ionizados do acido féormico na configuragao TRANS. Os comprimentos das
ligacoes sao dados em A.

Parametros  1'A’ 124’
Geomeétricos
r(C=0) 1,197 1,250
r(C-O’) 1,344 1,270
r(C-H) 1,096 1,104
r(O’-H’) 0,971 0,982
HCO 122,1° 115,8°
H'O’C 107,8° 116,1°
HCO’ 112,7° 118,5°
OCO’ 125,2° 125,7°
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Por outro lado, encontramos uma diferenca de energia eletronica de 174meV entre os
isomeros CIS e TRANS da molécula neutra, sendo que a forma que possui maior energia é
CIS. Nosso calculo DFT fornece uma diferenca de energia mais proxima da correspondente
diferenca experimental, 169 meV |51, 53], do que resultados obtidos usando o método MP2,
152 meV [10]. Esta diferenca de energia entre os isomeros diminui bastante quando consi-
deramos a molécula simplesmente ionizada no estado fundamental, neste caso encontramos
uma diferenca de 45 meV', no entanto nao encontramos dados disponiveis para comparacao.
Todos os calculos seguintes foram desenvolvidos para a molécula na forma TRANS, escolhida

por ser a forma mais estavel e predominante na fase gasosa [48].

Tabela 6.7: Modos normais de vibracao da molécula HCOOH no estado fundamental. Os

modos normais de vibracao sio dados em cm .

1A
Numero Tipo UHF/DFT ROHF/MP2 [10] Exp. [54, 55]
9 v(OH) 3692 (123) 3790 (221) 3569
8 v(CH) 3054 (113) 3135 (193) 2942
7 v(C'=0) 1814 (38) 1809 (32) 1777
6 S(HCO) 1401 (20) 1425 (44) 1381
5 J(H'O'C") 1299 (77) 1310 (87) 1223
4 v(C—0) 1123 (19) 1149 (45) 1104
3 J(OCO) 1048 (15) 1063 (30) 1033
2 0(CH) 673 (32) 671 (29) 642
1 (OH) 631 (6) 634 (9) 625
Energia do Ponto Zero 0,91 eV

O passo seguinte foi a determinagao dos modos normais de vibracao do acido férmico
neutro e ionizado, necessarios para a obtencao da energia do ponto zero, cuja definicao sera
apresentada no Apéndice A. Na Tabela 6.7 [6.8] apresentamos as freqiiéncias desses modos
normais de vibragao com resultados teéricos e experimentais disponiveis na literatura para a
molécula neutra [ionizada|, além da energia do ponto zero. Na segunda coluna destas tabelas
dispomos o tipo de vibracao predominante em cada modo conforme denominacgao feita por
Leach et al. [10]. Observamos um bom acordo entre nossos resultados e os resultados tedricos
dispostos na quarta coluna. Nos paréntesis indicamos a diferenca entre cada valor teérico e os
valores experimentais. No caso da molécula neutra, nossos resultados se aproximam mais dos
resultados experimentais do que os valores tedricos obtidos por Leachet al. [10] utilizando o

método MP2. A excecao ocorre para os modos 2 e 7 que sao associados a oscilagao fora do
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plano do CH e a vibracao C=0. Nao observamos freqiiéncias imaginarias, o que indica que
a geometria espacial encontrada, ao ser realizada a sua otimizagao, representa um minimo
de energia desses sistemas. Realizamos também calculos de otimizacao de geometria e dos
modos normais de vibragao para todos os fragmentos moleculares, neutros e idnicos, no estado
fundamental, produzidos nos canais estudados. Os valores encontrados nestes calculos estao

tabelados no Apéndice B.

Tabela 6.8: Modos normais de vibracao do ion HCOOH' no estado fundamental. Os

modos normais de vibracao sao dados em cm.

124
Nimero Tipo UHF/DFT ROHF/MP2 [10] Exp. [10]
9 v(OH) 3554 3658 -
8 v(CH) 2984(42) 3133(107) 3026
7 v(C=0) 1531(36) 1640(145) 1495
6 d(HCO) 1374 1372 -
5 I(HOC) 1205(9) 1223(27) 1196
4 v (C-0O) 1177(19) 1190(6) 1196
3 (OCO?) 1002 1046 -
2 d(CH) 706 721 -
1 d(OH) 472(38) 525(15) 510
Energia do Ponto Zero 0,87 eV

6.3 Analise Teérica-Experimental

6.3.1 Energias de Ionizacao do HCOOH"

Iniciamos nossa andlise comparando os varios tipos de primeira energia de ionizagao
obtidas neste trabalho com outros resultados experimentais encontrados na literatura. Em
particular apresentamos na Tabela 6.9 as diferentes primeiras energias de ionizagao tedricas
(adiabatica, adiabatica com corre¢do da energia do ponto zero (ZPE), e vertical) e experi-
mentais.® Como salientado anteriormente, sabemos apenas que a nossa energia de ionizacao
experimental é menor que 11,12 eV. Encontramos, teoricamente, que a energia adiabética
¢ 11,141 eV, e quando consideramos a energia do ponto zero, dentro da aproximagao har-

monica, esta energia torna-se 11,095 eV. Esses resultados estao de acordo com o nosso

8Maiores informacdes sobre os tipos de energia de ionizacdo sio encontradas no Apéndice A.
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experimento, ou seja, menor do que 11,12 eV. Ja a energia de ionizacao vertical tedrica,
11,376 eV esta proxima a energia de ionizagdo experimental obtida por Leachet al. [10],

11,325 eV, usando a técnica de espectroscopia de fotoelétrons.

Tabela 6.9: Primeira energia de ionizacao do acido férmico.

Tipo E; (eV)
Adiabética 11,141
Adiabatica + ZPE 11,095
Vertical 11,376
Experimental <11,12
Exp. Impacto de elétrons [11] 11,040, 1
Exp. Fotoelétrons [10] 11,325

Com o auxilio da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo, calculamos
as energias dos estados eletronicos excitados da molécula ionizada. Estas energias estao
dispostas na Tabela 6.10, onde sao comparadas com energias experimentais adiabaticas e
verticais obtidas por Leach et al. [10], e por Brundle |56] através da espectroscopia de

fotoelétrons.

As energias verticais teoricas dos estados 124’, 124" e 324’ deste trabalho sdo proximas
das correspondentes energias experimentais adiabaticas. J4 as energias dos estados2?A’ e
22 A" divergem das energias experimentais adiabéticas. No entanto, as energias experimentais
destes dois estados sao aproximadas devido a largura da banda de transicao que aparece no
espectro de fotoelétrons [10]. Observamos, ainda, que a energia destes dois estados estao

proximas das energias experimentais verticais, determinadas pelo espectro de fotoelétrons.

Salientamos que tanto a energia de ionizagao vertical do estado fundamental quanto as
energias de excitacoes verticais do HCOOH', obtidas neste trabalho, sdo comparaveis as
energias experimentais obtidas usando a espectroscopia de fotoelétrons [10]. Uma justifica-
tiva preliminar para este fato é que nas energias experimentais obtidas pelo espectro de
fotoelétrons, o tempo gasto para os elétrons serem liberados e coletados é muito pequeno,
sendo que os espectros podem ter sidos obtidos antes de haver um relaxamento da molécula.
Isso faz com que os valores das energias obtidas experimentalmente sejam compativeis com
os valores tedricos verticais, pois neste tipo de calculo nao levamos em consideracao o rela-

xamento da geometria do ion.
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Tabela 6.10: Energia de ionizacao. Valores dados emeV

Estado Adiab.+ ZPE Vertical PE [10] PE [56]

1ZA 11,095 11,376 11,3246 11,33
124" - 12,547 12,3783 12,37
224/ - 14,614 14,81  ~14.2
92 A" - 15,858 15,75  ~15.4
324/ - 17,03 16,9738 16,97
4241 - 17,625 16,9084 -

6.3.2 Canais de Dissociacao

A partir dos dados apresentados nas tabelas do Apéndice B, podemos estimar teorica-
mente os valores das energias de abertura dos canais de dissociacao. Esses resultados podem
ser comparados com os valores experimentais de aparecimento de um ion com uma particular
razao massa/carga no espectro PIY. Nos calculos teoricos utilizamos o potencial de ionizagao
adiabatico, levando em consideragao a energia do ponto zero. Foram estudados, inicialmente,
quatro canais de dissociacao tedricos. Para o canal experimental referente ao ion de razao
massa/carga 45, calculamos dois canais tedricos, um em que o hidrogénio perdido foi aquele
ligado ao carbono e o outro em que o hidrogénio perdido foi aquele ligado ao oxigénio. O
mesmo foi feito para o ion de razdo massa/carga 29; primeiro consideramos um canal teorico
em que o fon é formado pela perda da hidroxila, ligada ao carbono e depois consideramos
o canal em que é perdido o hidrogénio e o oxigénio que estavam ligados ao carbono. Os
canais tebricos e experimentais obtidos no presente trabalho estao dispostos na Tabela 6.11,
onde comparamos com 0s canais experimentais obtidos por outros autores. Assim podemos

indicar qual fragmentacao esta ocorrendo a partir de uma dada energia dos fotons incidentes.

Os nossos valores das energias tedricas em que ocorrem as aberturas dos canais de dis-
sociagao produzindo os ions COOH™ e HCO™ estao de acordo com as energias obtidas nas
aberturas dos canais experimentais. A diferenca entre as energias, em moédulo, destes canais
tedricos e experimentais ¢ de 0,02 eV. Dispomos na Tabela 6.11 outros valores de energias
experimentais dos canais de dissociacao encontrados na literatura. Nao encontramos na li-
teratura o canal referente ao fion HCOO'. De acordo com nossos dados experimentais, a
primeira fragmentacao observada da molécula de acido férmico ocorre em torno da energia

de 12,24 eV produzindo o ion COOH'. A segunda fragmentacao observada ocorre em torno
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Tabela 6.11: Energias dos canais de dissociacao da molécula do acido férmico.

Canais Energia (eV)
Teorica Experimental
Pres. Trab. | Pres. Trab. Diversos Impacto de Elétrons [11]
COOHT + H+ e 12,26 12,24 12,36 [57] 12,1+0,1
HCOO" + H + e~ 16,35 — — —
HCO*™ + OH + e~ 12,60 12,62 12,79 |58 12,840,2
COH* + OH +e- 14,42 - 14,21 [59] -

da energia de 12,62 eV produzindo o ion HCO'. No entanto, de acordo com nossos resulta-
dos teoricos, a partir de 16,35 eV existe uma competicao entre os canais que produzem os
ions COOH" e HCCO™. Uma outra competicao entre os canais que formam os ions HCO"

e COHT ocorre a partir de 14,42 eV.

Na Figura 6.1 da producao total de ions observamos na regiao 15,61 - 16,81V, uma
série de oscilacoes. Estas oscilagoes também sao observadas no espectro de absorcao e de
Rendimento Quantico de Fotoionizagao, na regiao de 15,7 - 16,8eV, obtidos por Schwell et
al. [12]. Segundo o autor, esta banda de energia corresponde ao aparecimento das transi¢oes
de Rydberg do orbital molecular 8¢’ do HCOOH para o estado ionico 3*A4’ [8], indicando
que a autoionizacao deste estado provoca as seguintes dissociagées COH™ + OH e COOH™
+ OH. No espectro PIY, observamos que esta estrutura vibracional esta presente nas curvas
dos fons COH", COOH™ e HCOOH™. Nesta faixa de energia, o fragmento i6nico que esta
mais presente é o COHT, mas os fragmentos COOH" e HCOOH™" também aparecem com
uma razoavel intensidade. Isto indica que a transicao de Rydberg resulta principalmente
no seguinte canal, HCOOH + hr — COH" + OH + e~, mas que os outros dois canais
sao também importantes. Além disso, Schwellet al. [12], analisando o espectro de produgao
parcial de fons obtido por Nishimura e Meisels [13], sugerem que o estado fundamental i6nico
12A’ ¢ estavel, porque nao sao observados outros fragmentos carregados nas energias abaixo
de 12 eV, o que estd de acordo com nossos resultados experimentais, como podemos ver
na Figura 6.5. Embasados no mesmo espectro, eles sugerem ainda, que o primeiro estado
excitado do fon HCOOH, 124", ndo ¢ estavel porque o fon HCOOH? nao é observado para
energias acima de 12,21 eV, e nesta energia o fragmento i6nico principal ¢ o COOH'. Nossos
resultados experimentais, Figura 6.7, indicam que até 12,20¢eV, apenas o ion HCOOH" é

produzido. A partir desta energia a producao do HCCOH" comeca a diminuir, mas ele
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continua a ser o fon principal até a energia de aproximadamente 15,00eV, quando o ion
COHT passa a ser o principal e permanece assim até o final da regiao de energia dos fotons
estudada. A producao do fon COOH' s6 é superior a producao do HCOOH" em 17,24
eV, no entanto, para nenhum valor de energia trabalhado, o fon COOH" aparece como
fragmento ionico principal. Ou seja, seguindo a andlise de de Schwell et al. [12], nossos
resultados indicam que o estado 124” do fon HCOOHT é também estavel. Uma anélise
mais pormenorizada das Figuras 6.4 e 6.7 mostra que para energias de fétons em torno
das diferentes energias de ionizacao (Tabela 6.10) existe sempre o surgimento de um novo
patamar (ou méximo), indicando também a estabilidade desses estados eletronicos excitados.

Uma questao que ficou em aberto é o aparecimento do fon l,O™ mesmo para energias
dos fotons relativamente baixas. Nossa primeira explicacao era que esse fragmento surgia
devido a uma contaminacao da nossa amostra. Entretanto, consideramos ser importante
analisar com mais cuidado esse fen6meno. Desta forma, reanalisando os espectros de massa
do 4cido formico e posteriormente o espectro da producao relativa dos ions, observamos que a
quantidade do ion de adgua neles contido é relativamente grande. Por exemplo, a intensidade
relativa da producao do fon HoO™ atinge cerca de 8,5 % (ver Tabela 6.2). Assim, supomos
que a agua poderia nao ser apenas produto da contaminacao da amostra, mas poderia ser
formada pela recombinacao dos fragmentos do acido féormico. Para confirmar a possibilidade
desta hipdtese, calculamos teoricamente tanto a energia de ionizagao da molécula da agua
como a de abertura do canal de dissociacao do acido formico formando o fon HKO™'. Os

resultados encontrados estao dispostos na Tabela 6.12.

Tabela 6.12: Formacao do fon H,O*.

Canais Energia (eV)
HCOOH + hv — H,OF + CO + e~ 12,91
HyO + hv — HyOT + e~ 12,57
Experimental 12,46
Exp. Impacto de Elétrons [11] 13,1£0,1

Como os dois valores teéricos encontrados estao dentro da faixa de energia estudada,
obtemos o espectro da intensidade relativa dos fons com a curva referente ao ion HO™. Este
espectro é apresentado na Figura 6.9. A partir dele determinamos que a abertura do canal
de dissociacao que leva a formagcao do fon HbO™ & 12,46 eV. Como a produgao do fon H,O™

se inicia em uma energia menor do que a energia referente 4 formacao por recombinacao
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Intensidade Relativa

12.0 12.5 13.0 13.5 14.0 14.5
Energia (eV)

Figura 6.9: Espectro da Intensidade Relativa da Producio Parcial de Ions do Acido
Formico.

e proxima a energia de ionizacao da agua obtida teoricamente, ¢ muito provavel que uma
parte deste ion seja realmente devido a contaminacao da amostra. No entanto, os resultados
encontrados nao excluem a possibilidade da formacao do fon O™ ser também devido a
recombinacao. Para uma melhor andlise do processo de formacao deste ion seria necessario
obter o espectro da producao parcial de fons a partir da fotoionizacdo da molécula de adgua,
para que a formacao do fon H,O%, fornecido pela fragmentacao da molécula de adgua, fosse
comparado com o espectro fornecido pela fragmentacao do &cido formico. Nao fizemos
tal comparagao pois nao encontramos este espectro na literatura e, até a conclusao deste
trabalho, nao dispomos de novo tempo de luz no LNLS para que essas medidas pudessem

ser realizadas.

Finalizamos a presente analise do estudo da fotoframentacao do acido férmico determi-
nando os principais caminhos de fotofragmentacao e os respectivos percentuais de producao
para toda a regiao de energia considerada. Estes resultados, dispostos na Tabela 6.13, foram
obtidos a partir do calculo das areas sob as curvas do Espectro da Intensidade Relativa da
Producdo Parcial de Ions, Figura 6.7. Uma grande parte da radiacdo solar que esté fora

da faixa da luz visivel é emitida como radiacao ultravioleta de vacuo. Com os dados dis-
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Tabela 6.13: Principais caminhos de fotofragmentacao do acido férmico induzidos por
fotons com energias entre 11,12 e 19,57 V.

Caminho de Fotofragmentacao Producao (%)

HCOOH" + e~ 38,7
COH" + OH + e~ 30,4
COOH" +H + e~ 23,1
H,O" + CO + e~ 6,6

postos nesta tabela simulamos o percentual de producao dos quatro principais canais de
fotofragmentagao do acido férmico abertos quando fotons com diferentes energias atingem
as moléculas simultaneamente, assim como acontece quando a radiacao solar interage com
esta moléculas. Para toda a regido de energia estudada, a produgao do ions pai (HCOOH)
representa 38,7 % do total de ions produzidos. Por outro lado, os principais caminhos de
fragmentagdo sao o da perda da hidroxila, com 30,4 %, e o da perda do hidrogénio, com
23,1%. Ja o percentual de producao dos canais que nio foram estudados neste trabalho,
como explicado anteriormente, juntos correspondem a 1,2 % dos caminhos de fotofragmen-

tacao.
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Capitulo 7
Conclusoes e Perspectivas

O estudo da fotofragmentacao de biomoléculas ou de suas percussoras, tal como o acido
formico, é de fundamental importancia para melhor entender o processo de formacao destas
biomoléculas e, conseqiientemente, a origem da vida. Desta maneira, no presente trabalho
realizamos um estudo teorico e experimental da fotofragmentacao do acido férmico a partir
da ionizacao de elétrons de valéncia, na regiao de 11,12 a 19,57eV. O interesse em utilizar a
radiacao na faixa dos raios ultravioleta de vicuo deve-se a sua presenca no espago, proveniente

da radiagao solar.

Os dados experimentais foram obtidos com o auxilio de um espectrometro de massa por
tempo voo, montado no Laboratério Nacional de Luz Sincroton e utilizando uma técnica
de coincidéncia entre elétrons e ions. Obtemos os espectros experimentais de producao
total e parcial de ions, que foram apresentados no capitulo anterior. Na anélise tedrica da
fotofragmentacao do acido férmico, utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade e a Teoria
do Funcional da Densidade Dependente do Tempo para calcular, entre outros, as energias
dos canais de dissociacao, as energias de fragmentagao, os modos normais de vibracao e os

estados eletronicos excitados do HCOOHT.

Nesta dissertacao, apresentamos alguns conceitos fisicos importantes que estao relaciona-
dos com o processo de fragmentagao molecular causado pela interagao com a radiagao. Ini-
ciamos com a definicdo do problema molecular, apresentando a separacao adiabatica do
movimento dos elétrons e dos nucleos. Estabelecemos também a aproximacao central da
Fisica Molecular conhecida como aproximacao de Born-Oppenheimer, importante para o
estudo tedrico envolvendo atomos e moléculas. Tratamos da interacao da radiacao com a

matéria de maneira semi-classica. Descrevemos o campo eletromagnético classico em termos
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do potencial vetor, obtemos o Hamiltoniano de interacao entre o campo eletromagnético e
o sistema molecular, bem como as probabilidades de transicoes moleculares e as secoes de
choque de absorcao. Descrevemos, brevemente, algumas propriedades da radiacao sincroton;
apresentamos, em particular, algumas caracteristicas da radiacao produzida no Laboratorio
Nacional de Luz Sincroton; apresentamos a linha de luz e a estacao experimental utilizadas;
descrevemos a técnica espectroscopica de coincidéncias entre elétrons e ions; obtemos as
equacoes do tempo de voo; e, para finalizar a descricao experimental, apresentamos os tipos
de espectros obtidos. Apresentamos os fundamentos béasicos da Teoria do Funcional da Den-
sidade e da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo. Fazemos também

uma breve descricao do funcional e do conjunto de base atomica utilizados neste trabalho.

Outros estudos tedricos e experimentais envolvendo o 4cido férmico na fase gasosa em sua
regiao de valéncia ja foram realizados. No entanto, nossos espectros experimentais possuem
uma resolucao melhor do que os espectros obtidos por outros autores utilizando técnica
espectroscopica semelhante [13]. A anélise de nosso espectro de producao parcial contribuiu,
por exemplo, para melhor entender a estabilidade de alguns estados da molécula do acido
formico simplesmente ionizada, inicialmente analisada por Schwellet al. [12]| utilizando o
espectro de producdo parcial de fons do acido férmico obtido por Nishimura e Meisels [13],

que tem uma resolucao inferior & do nosso espectro.

Verificamos, com uma boa precisao, a abertura dos canais de dissociacdo e o inicio da
fragmentacao do ion HCOOH'. Obtemos um bom acordo entre os valores de energia dos
canais de dissociacao teodrico e experimental de forma a elucidar os principais caminhos de
fragmentacao. Observamos que nossos resultados tedrico e experimental para a primeira
energia de ionizacao sao proximos, mas eles sao menores do que os valores experimentais

determinados pela espectroscopia de fotoelétrons.

Nossos célculos teoricos indicaram a existéncia de um possivel canal de dissociagao, que
inicialmente nao haviamos considerados na analise experimental, resultando na formacao do
ion HoO". Posteriormente, obtemos o canal de dissociacdo experimental e realizamos os
calculos tedricos da energia de ionizacao da molécula de agua. De acordo com as energias
tedricas e experimentais obtidas, ndo podemos inferir o quanto do fon EO™ coletado durante
o processo de fotofragmentacao foi proveniente da fotofragmentacao do 4cido férmico ou de

uma possivel contaminacao da amostra por agua.

Para a regiao de energia estudada (11,12 a 19,57 V') a absor¢ao de fotons pelo acido

formico origina principalmente a sua ionizacao. A molécula simplesmente ionizada representa
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38,7% do total de fons produzidos. Por outro lado, o principal caminho de fotofragmentacao
do acido formico é o COHT + OH + e, representando cerca de 30, 4%, seguido da produgao
dos fons COOH' e H,O" que representam, respectivamente, 23,2% e 6,6% do total de fons
produzidos. Os outros canais de dissociacao que nao foram estudados como, por exemplo,
COJ e OH™, fornecem apenas 1,2% do total de fons produzidos nesta regido de energia.

A continuidade imediata deste trabalho consiste: no aprofundamento da analise do canal
de dissociacao envolvendo o fon H,OT, na verificacdo da importancia dos estados eletroni-
cos do HCOOH™ no espectro da producao parcial de ions e no estudo dos outros canais
de dissociacao que formam os fons listados na Tabela 6.1. O estudo destes canais sao im-
portantes pois mesmo produzindo os ions que se apresentam em menor quantidade, quando
comparados com os ions principais que foram estudados, verificamos que eles estao presentes
na regiao de energia considerada. Para a andlise do canal de dissociacao envolvendo o ion
H,O% obteremos os espectros de producao total e parcial de fons da agua na regiao do ultra-
violeta de vacuo. Para a verificacdo da importancia dos estados eletronicos do ion HCOOH,
calcularemos a secao de choque de fotoionizacao destes estados eletronicos.

Esta dissertacao é parte de um estudo mais amplo que pretende contribuir para uma
melhor compreensao do processo de fotofragmentacao e formacao de biomoléculas complexas.
Neste sentido, ela esta inserida em um projeto em execucao no Instituto de Fisica da UFBA,
em colabaroc¢ao com o Instituto de Fisica da UnB, que tem como objetivo principal estudar os
aminoacidos. Apods a implementacao do estudo do acido férmico, desenvolveremos dentro da
mesma linha o estudo da fotofragmentacao do acido acético. Em seguida serao desenvolvidos
estudos envolvendo o grupo das aminas e, por fim, os envolvendo os aminoacidos.

Outra linha importante a ser desenvolvida é o estudo da interacao de biomoléculas em
fase condensada com a radiacao na regiao do ultravioleta de vicuo. Este estudo é importante
pois moléculas de interesse biologico, em fase condensada, ja foram detectadas no espaco.
O 4acido formico, por exemplo, ja foi detectado em gelo protoestelar [29]. Um caminho para
o estudo da interacao da radiacao com biomoléculas em fase condensada é a utilizacao de
filmes finos destes compostos. Para que esta etapa da pesquisa possa ser desenvolvida esta
sendo implementado no IF-UFBA um laboratoério de preparacao e caracterizacao dos filmes
finos, denominado Laboratorio de Espectroscopia Molecular e Filmes Finos, que utilizara a

espectroscopia infravermelho para sua caracterizacao.
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Apéndice A
Conceitos Basicos

Neste Apéndice apresentamos alguns conceitos basicos utilizados principalmente na anélise

dos resultados teoricos e experimentais obtidos na presente dissertacao.

A energia de ionizagao é definida como a quantidade minima de energia que deve ser
absorvida por um atomo ou molécula em seus estados eletronico e vibracional fundamen-
tais para formar um fon que também estd no seu estado fundamental pela ejecao de um
elétron [30].

Como vimos no Capitulo 2, a energia associada aos movimentos vibracionais é apro-
ximadamente duas ordens de grandeza menores do que a energia associada ao movimento
dos elétrons. Assim, de acordo com a separacao adiabatica, o movimento eletrénico e o
movimento nuclear podem ser separados. Isto significa que as posicoes dos atomos e os com-
primentos das ligacoes (movimento dos nucleos) ndo devem mudar quando ocorre a ionizagao
(movimento dos elétrons). Este fenémeno é chamado de transicdo vertical. Teoricamente
as energias de ionizacao verticais sao calculadas considerando que o fon estd na geometria
de equilibrio da molécula neutra, ou seja, considerando que, apos a perda do elétron, o fon

ainda nao relaxou.

Outro tipo de ionizacdo é a chamada ionizacdo adiabatica. E um processo onde a ioni-
zacao de um atomo ou molécula em sua geometria de equilibrio produz um fon na nova
geometria de equilibrio do sistema ionizado. Teoricamente as energias adiabaticas sao obti-
das considerando as moléculas neutra e ionizada em suas respectivas geometrias de equilibrio,
ou seja, consideramos que ap6s a perda do elétron o ion relaxa, obtendo uma nova geometria
de equilibrio.

Por outro lado, as moléculas em fase gasosa possuem graus de liberdade externos e
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internos. Como eles podem se mover ao longo das trés dimensoes do espaco possuem trés
graus de liberdade translacionais. As moléculas lineares podem rotacionar em torno de dois
eixos diferentes, enquanto as moléculas nao lineares podem girar em torno de trés eixos
diferentes. Assim, moléculas lineares e nao lineares possuem dois e trés graus de liberdade
rotacionais, respectivamente. Os graus de liberdade translacionais e rotacionais formam os
graus de liberdade externos que independem do nimero de atomos, M, que constituem as
moléculas. Ja o nimero de graus de liberdade internos aumenta com o ntimero de atomos
na molécula. Estes graus de liberdade internos representam o niimero de modos normais de
vibragao que uma molécula pode ter. Cada atomo que forma a molécula pode mover-se ao
longo de trés coordenadas no espaco, produzindo 3M graus de liberdade no total. Como
dito anteriormente, trés deles devem ser subtraidos para o movimento da molécula como um
todo e mais dois (molécula linear) ou trés (molécula nao linear) tém que ser subtraidos para
movimento de rotagao do sistema como um todo. Assim o ntimero de modos de vibracao é

dado por 3M — 5, no caso de moléculas lineares, e 3M — 6, no caso de moléculas nao lineares.

Quando a molécula neutra é atingida por um f6ton, parte da energia transferida é con-
vertida em graus de liberdade externo, ou seja, no movimento translacional e no movimento
rotacional como um todo. Outra parte da energia é usada para excitar e/ou ionizar a
molécula, de forma geral, os ions gerados podem ou nao estd em seu estado eletronico e
vibracional fundamental. Se a energia interna do fon formado for maior que a energia de dis-
sociacao, entao poderd ocorrer a fragmentagao da molécula produzindo fragmentos neutros

¢ ionicos.

Nos nossos calculos teoéricos envolvendo os canais de dissociacao, utilizamos as energias
adiabaticas da molécula neutra e dos seus fragmentos neutros e i6nicos. Como considera-
mos os fragmentos moleculares em suas geometrias de equilibrio, podemos calcular os modos
normais de vibragao e a energia do ponto zero de cada fragmento, que representa o estado
vibracional fundamental da molécula. O processo de determinacao dos modos normais de
vibragao pode ser feito dentro de uma aproximacao harmonica; detalhes podem ser encon-
trados na Ref. [60].

Como o 4cido férmico é formado por 5 dtomos e nao é uma molécula linear, ele possui

9 modos normais de vibracao, ou seja, a energia desta molécula, dentro da aproximacao
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harmonica, é dada por

9

1

E{nly-..,ma} = Eeletronica + E hwz (ni + 5) (Al)
=1

Se a molécula estiver no estado fundamental vibracional, teremos osn; = 0, e a energia da

molécula sera

9
1
Ead = E{nl,...,ng} = Eeletrom'ca + E éhwz <A2)
=1

O termo que envolve o somatério na equagao acima é a energia do ponto zero. Assim a

energia de cada canal foi calculado como
Eeonat = Faa(ion) + Egg(neutro) — Eq(HCOOH) (A.3)

onde E4(ion) e E,q(neutro) representam a energia adiabatica (A.2) calculada respectiva-

mente, para o fragmento i6nico e neutro do canal de fragmentacao especifico.
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Apéndice B
Tabelas

Neste Apéndice apresentamos algumas tabelas contendo resultados tedricos, tais como,
energias eletronicas, modos normais de vibragao, energias do ponto zero e geometrias de
equilibrio. Estes dados foram utilizados principalmente durante a andlise dos resultados

tedricos e experimentais obtidos na presente dissertacao.
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Tabela B.1: Energia eletronica do estado fundamental do acido férmico e de seus
fragmentos neutros e i6nicos. Valores em Hartree.

Molécula Energia Total
HCOOH -189,7563439128
HCOOH™ -189,3446946919
HCOO*  -188,6403883286
COOH™  -188,7946607370
HCO"  -113,8462486232
COH*  -113,7797814765
H,OF -75,9667338478
H>O -76,4292083860
CO -113,3074338007
OH -75,7349015050

H -0,4988703801

Tabela B.2: Modos normais de vibracao e a energia de ponto zero dos fragmentos neutros e
ionizados do acido férmico. Valores dos modos normais emem ™! e da energia do ponto
zero em Hartree.

Molécula Modos Normais de Vibragao ZPE
HCOO™ 291,41 856,62 1061,45 1165,89 1499,68 2710,27 0,017281
COOH*t 549,57 597,37 1014,63 1271,18 2470,64 3487,59 0,021394
HCO* 858,93 869,03 2268,95 3206,46 0,016410
COH™ 161,64 169,13 1965,65 3403,18 0,012985
H,OF 144697 3315,14 3367,37 0,018520
H,O 1631,48 3797,27 3901,19 0,021255
CO 2215,92 0,005048
OH 3734,16 0,008507
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Tabela B.3: Geometrias de equilibrio dos fragmentos neutros e idnicos do acido férmico.
Distancias em Angstroms e angulos em graus.

HCOO™
P. Geom. 1(C—0) 1(C-0') 1(C-H) HCO HCO’
1,247 1247 1,132 1134° 113,.4°
COOH™
P. Geom. 1r(C=0) r(C-O) r(O-H) OCO" COH
1,122 1219 0,988 1744 120,5°
HCO*
P. Geom. 1r(C=0) 1(C-H) HCO
1171 1,124 124,5°
COH™
P. Geom. r(C=0’) r(O-H) COH
1,268 0,988 115,0°
HQO+
P. Geom. r(O-H) 1r(O-H’) HOH’
1,006 1,006 109,6°
H,O
P. Geom. r(O-H) r(O-H’) HOH’
0,962 0,962 105,0°
CO

P. Geom. 1r(C-O)
1,224

OH

P. Geom. r(O-H)
0,975
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Tabela B.4: Energias dos estados eletronicos fundamental e excitados do ion HCOOH
calculados na geometria fundamental do ion.

Estado Energia Excitagao
Hartree eV
0 -189,3382850129 0,000
1 -189,2952671384 1,171
2 -189,2192735471 3,238
3 -189,1735706658 4,482
4 -189,1304971286 5,654
5t -189,1086287843 6,249
6
7
8
9

-189,1038485314 6,379
-189,0458319971 7,958
-189,0381789449 8,166
-189,0130572368 8,850
10 -189,0107958999 8,911
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