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RESUMO

Nesta tese, desenvolvemos um estudo experimental da fotoabsorcdo, fotoionizagéo,
decaimento neutro e rendimento quéntico na regido do ultravioleta de vacuo das moléculas
orgénicas formaldeido (H,CO) e &cido férmico (HCOOH) em fase gasosa. A motivacdo do
estudo se deve ao fato de que as moléculas estudadas sdo extensivamente detetadas no meio
interestelar e que estas, nas regides de formacdo de estrelas, interagem com radiacdes
ionizantes na faixa do ultravioleta, entre outras faixas de energias. As medidas foram
realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) utilizando uma camara de
ionizacdo que foi acoplada a linha de luz DO5SA-TGM, que possui um monocromador de
grades toroidais e um filtro de nebnio para evitar contaminacdo de harmdnicos superiores na
faixa de energia estudada. Na técnica utilizada para obtencdo das se¢Ges de choque absolutas,
a secdo de choque de fotoabsorcdo ¢ uma medida direta. Com posse da informacdo da se¢édo
de choque de fotoabsorcdo e do rendimento quantico, facilmente sdo calculadas as secdes de
choque de fotoionizacdo e decaimento neutro. Espectros experimentais de fotoabsorcdo do
formaldeido encontrados na literatura (na mesma faixa de energia) tém baixa resolucéo e
provavelmente com contaminacdes de harménicos superiores. Os estudos tedricos da se¢do de
choque de fotoionizagdo do formaldeido da literatura possuem uma descrepéncia com o
espectro experimental do presente trabalho, implementando um estudo tedrico, utilizando um
codigo computacional baseado no método variacional iterativo de Schwinger (SVIM),
discrepancias observadas foram reduzidas. Resultados experimentais das se¢des de choque
absolutas do &cido férmico obtidas possuem um mesmo perfil de valores encontrados na
literatura, apesar de apresentarem certa discrepancia. O célculo da polarizabilidade estatica
usando a regra de soma TRK para o &cido formico, obtida a partir do espectro da secao de
choque de fotoabsorgdo, indica uma maior confiabilidade dos resultados obtidos neste
trabalho.

Palavras — Chave: Secdo de choque de Fotoabsorcdo e Fotoionizacdo, Formaldeido, Acido
Formico.



ABSTRACT

An experimental study of the absolute photoabsorption, photoionization, neutral decay and
qguantum vyield in the vacuum ultraviolet range of formaldehyde (H.CO) and formic acid
(HCOOH) in the gas phase were performed.

The measurements were done at DO5A-TGM beamline of the Brazilian Synchrotron
Laboratory (LNLS) using the double ion chamber technique. TGM beamline has a toroidal
monochromator and a neon filter to cutoff high harmonics photons in the range of energy
studied. The double ion chamber technique allows to obtain absolute photoabsorption cross
sections directly — with this information and the quantum vyield, the photoionization and
neutral decay cross sections are easily calculated. Experimental results founded in the
literature of formaldehyde photoabsorption cross section in the same energy range have low
resolution and probably have the contribution of higher energies photons due higher
harmonics.

Theoretical studies of the formaldehyde photoionization cross section found reported in the
literature have a discrepancy with the experimental spectrum of the present work. A
theoretical study, using a computational code based on the iterative Schwinger variational
method (SVIM), observed discrepancies were reduced.

Experimental absolute cross sections results obtained to formic acid have the same profile of
the values found in the literature, although they present a certain discrepancy. The calculation
of the dipole static polarizability using the sum rule TRK for formic acid, obtained from the
cross section photoabsorption spectrum, indicates greater reliability of the results obtained in

this work.

Keywords: Absolute Photoabsorption Cross  Section, Absolute  Photoionization

Cross Section, Formaldehyde, Formic Acid.
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1. INTRODUCAO

A Fisica Atbmica e Molecular estuda os fenémenos que envolvem atomos e moléculas
e, por isso mesmo, se encontra numa regido de fronteira com a Quimica. Dentro desta area do
conhecimento temos a area de Espectros Moleculares e Interagcdes de Fotons com Moléculas
que nos permite mapear a estrutura molecular e estudar a interacdo da radiacdo com a matéria
e seus efeitos. Criada e desenvolvida no fim do século XIX e inicio do século XX, quando as
teorias atdbmicas comecaram a desvendar mistérios como a compreensdo do espectro de
absorcdo e emissdo do hidrogénio, a area teve avancos importantes nas ultimas décadas com
descobertas que motivaram a obtencdo de Prémios Nobel. Como exemplos temos: o prémio
Nobel de 1981 que foi no desenvolvimento da espectroscopia a laser e da espectroscopia
eletrénica de alta resolucdo; a premiacao de 1989 foi dividida em dois estudos: em um deles
desenvolveu-se 0 método utilizando campos magnéticos para capturar atomos carregados, 0
“ion trap” (armadilha de ions), ¢ assim facilitou 0 estudo das propriedades e os espectros dos
atomos; em 1994 — Espectroscopia de néutrons; 1995 - Deteccdo do neutrino; 1999 e 2002 —
contribui¢des para astrofisica.

Com avancos da tecnologia foi possivel desenvolver computadores com processadores
velozes e grandes memdrias para armazenamento de dados que permitiram calculos ab-initio
de alta complexidade. O desenvolvimento da tecnologia possibilitou ainda a construcdo de
avancadas estacOes experimentais e fontes de excitacdo e/ou ionizacdo, que permitem uma
melhor compreensao das propriedades fisico-quimicas de sistemas moleculares diversos por
meio da interagcdo radiacdo-matéria. Nestas estacBes experimentais é possivel, por exemplo,
simular ambientes extraterrestres, e em particular o meio interestelar, local onde contém gas e
poeira, cuja densidade é de um atomo de hidrogénio por centimetro cubico, e radiacdo
ionizante proveniente das estrelas.

Na Fisica de radiacBes e areas relacionadas, é de grande interesse cientifico o
entendimento da dindmica de absorcdo de fdétons por alvos moleculares e como essas
moléculas se comportam ap0s absorver a energia do féton, ou seja, quais sdo 0S provaveis
canais de decaimento. O processo de absorver a energia do foton é chamado de fotoabsorcao.
E se durante um processo de fotoabsorcéo a energia do foton for suficiente para promover a
excitacdo de um elétron de um orbital de energia mais baixa para um orbital de maior energia,

a molécula sofre uma transigdo para um estado chamado excitado [1].
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J& o processo de fotoionizacdo é no qual um foton é absorvido pelo alvo neutro,
induzindo uma transicao eletrénica nas quais elétrons sdo excitados para a regido do continuo,
deixando o alvo ionizado. Além dos processos envolvendo a emisséo de um elétron para o
continuo, existe outro canal possivel apds a absorcdo do féton que é a geracdo de um estado
superexcitado, neste caso chamado de estado pré-dissociativo, que posteriormente decai pela
dissociacdo da molécula gerando dois ou mais fragmentos neutros. Ainda neste caso, um ou
dois fragmentos podem estar excitados, e podem decair por fluorescéncia. Outra
probabilidade é a molécula no estado superexcitado simplesmente decair por fluorescéncia
sem a necessidade de fragmentar-se. Alguns destes processos sao ilustrados na figura 1.1.

hy

MVAVAVAY, o
Fotonincidente ‘, Molécula neutra de formaldeido
// \
h‘\
\\ ‘ Molécula excitada
M . h
- ANNN>

+ @ ‘

Decaimento por fluorescéncia

Molécula ionizada com um elétron no continuo . v i
Dissociagdo damolécula

Figura 1.1: Esquema dos processos de fotoabsorc¢ao, fotoionizacéo e decaimento.

O estudo da fotoexcitacdo, fotodissociacdo e fotoionizacdo de moléculas com interesse
bioldgico pode revelar importantes aspectos nas variadas areas do conhecimento — dentre
estas temos a astrobiologia. A astrobiologia € um estudo multidisciplinar sobre vida no
universo e aborda temas como: a origem, evolugéo e distribuigdo no universo [2].

A astroquimica é uma das ramificacdes da astrobiologia. A astroquimica € uma ciéncia
experimental, tedrica e observacional que investiga a formacao, destruicdo e busca moléculas
em diversos ambientes astrondmicos e tem um papel fundamental para a compreensdo dos

processos que levam a origem, evolucdo e destruicdo da vida nas Galaxias. A astroquimica
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estuda ainda a evolucdo quimica das moléculas, ou seja, formagdo de moléculas complexas
(como as moléculas bioldgicas) a partir de moléculas simples [2,3,4].

Resultados de ionizacdo de moléculas organicas simples podem ser Uteis para a
modelagem simples de ambientes atmosféricos ou interestelares onde a interagdo de fotons
e/ou elétrons com moléculas desempenha um papel importante no equilibrio energético do
meio. Hoje é possivel simular um ambiente astroquimico nos laboratérios espalhados pelo
planeta. Com as mais variadas fontes de luz e nas faixas energéticas desejadas para haver a
interacdo da radiacdo com todos os estados fisicos da matéria. Esta tese foi trabalhada com
moléculas organicas no estado gasoso a baixa pressdo. A faixa de energia de ultravioleta de
vacuo (UVV, 6-100 eV) é a faixa de energia na qual a maioria das moléculas organicas se

ioniza.

1.1 Meio interestelar

As galaxias sdo compostas de estrelas, nebulosas gasosas e o meio interestelar.
Embora a maior parte da massa das galaxias esteja concentrada em estrelas, 0 meio
interestelar ndo é completamente vazio de matéria. Principalmente nos discos das galaxias, o
meio interestelar contém gas e poeira. A densidade tipica do meio interestelar é de um &tomo
de hidrogénio por centimetro cubico e, aproximadamente, 100 grdos de poeira por quilébmetro
cubico [5]. Que é uma densidade bem baixa quando comparadas as estrelas ou nebulosas.

O gés interestelar é constituido, na maior parte, por hidrogénio neutro (HI), que néo é
luminoso. Perto de estrelas muito quentes e massivas, o hidrogénio € ionizado pela radiacdo
ultravioleta provinda das estrelas e brilha por fluorescéncia. Se existe suficiente hidrogénio ao
redor dessas estrelas, ele serd visivel como uma nebulosa gasosa de emissdo, brilhante,
chamada regido HII, ou nebulosa de emisséo [5].

O HI emite uma linha espectral no comprimento de onda de 21 cm, que é usada como
referéncia para mapear a distribuicdo desse gas e que teve papel importante na determinagéo
da estrutura espiral das galaxias. As regides de nuvens de gas hidrogénio ionizado (HII)
ocorrem principalmente quando estrelas emitem fotons na regido do ultravioleta com energias
acima de 13,6 eV, quando os atomos de hidrogénio absorvem estes fotons, os elétrons
ganham energia suficiente para se liberarem do nicleo e o gas fica ionizado [5].

A quantidade de gas do meio interestelar diminui continuamente com o tempo, pois

novas geracdes de estrelas se formam a partir de colapso de nuvens moleculares gigantes. O
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colapso e fragmentagdo dessas nuvens ddo origem a aglomerados estelares, que séo
agrupamentos de estrelas nos quais todas tém quase mesma idade e estdo, aproximadamente, a
mesma distancia da Terra.

A poeira interestelar é composta principalmente de grafite, silicatos e gelo de agua, em

gréos de diversos tamanhos (de 0,1 a 1 #m) e tem uma temperatura da ordem de 10 a 20 K no

meio interestelar, e chega a 600 K em uma regido HIl [5].

Na tabela A.2 (Anexo 1) sdo apresentadas varias moléculas detectadas no meio
interestelar através de diversas técnicas de espectroscopia. Dentre estas moléculas, estdo
vérias biomoléculas. Foram detectadas diferentes abundancias de moléculas no meio
interestelar, sendo que as moléculas mais simples com maiores abundéncias. Uma das razdes
para isto ocorrer, se deve ao fato da radiacdo ionizante fragmentar as moléculas mais simples

formando assim moléculas maiores.

1.2 Moléculas identificadas no meio interestelar

1.2.1 Formaldeido

Como o formaldeido foi a primeira molécula poliatdbmica organica a ser observada no
ambiente interestelar, sua origem é um assunto de grande importancia para 0s astrbnomos e
astrogquimicos interessados nos processos de evolucdo quimica interestelar e pode auxiliar na
compreensdo das moléculas de aldeido e cetona mais complexas. Devido a estes fatos, a
ionizagdo do formaldeido tem recebido atencdo consideravel [6].

O crescimento da importancia do formaldeido tanto no aspecto comercial quanto
cientifico e suas variadas aplicagbes criaram uma necessidade absoluta de um estudo
sistematico do formaldeido. Com sua configuracdo eletrénica simples e pelo fato de ter sido
detectado em cometas e meteoros, o estudo segue o modelo que tém como hipdtese que
moléculas simples submetidas a radiacdo estelar, passariam por processos fotoquimicos,
dando origem a moléculas mais complexas.

Devido a sua simplicidade e importancia para o entendimento nos processos de
evolugdo quimica, existem varios estudos tedricos e experimentais envolvendo a
fotoionizacdo do formaldeido. Dentre os trabalhos tedricos, podemos citar o do Bombach et
al. [7], publicado em 1981, que estudou o comportamento dos fragmentos de céations

moleculares do formaldeido utilizando a técnica de espectroscopia de coincidéncia entre
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fotoelétron e fotoion (PEPICO — Photoelectron-Photoion Coincidence technique). Em 1978,
Langhoff et al. [8], publicaram um trabalho tedrico das secdes de choque de fotoabsorcao
parcial e total, e de fotoionizacdo utilizando calculos ab initio realizados no nivel estatico-
troca de canais separados (VO — Separated-Channel Estatic-Exchange).

Dentre os trabalhos experimentais, Mentall et al. [9] (1971) nos apresentaram o
espectro de fotoabsorcdo e de fotoionizagdo na regido de 6,2 a 20,7 eV. O aparato
experimental consistiu de uma fonte de radiacdo sincrotron e tubos fotomultiplicadores (PMT,
Photomultiplier Tube) — lembrando que para obtermos a secdo de choque de absorcdo séo
necessarias as medidas de fluxo com e sem amostra (ver a equacao 3.3 da secdo 3.2). O artigo
identifica, no espectro de absorc¢do, estados superexcitados composta principalmente por
séries de Rydberg.

Cooper et al. [10], em 1996, publicaram a secdo de choque de fotoabsorcéo,
fotoionizacédo e rendimento quantico na faixa de 3 a 200 eV usando espectroscopia de dipolo
(e,e). Apesar dos resultados apresentarem baixa resolucdo, o espectro abrange uma larga faixa

de energia.

1.2.2 Acido Férmico

Os acidos carboxilicos sdo compostos organicos que apresentam um ou mais grupos —
carbonila COOH - ligados a cadeia de carbonos. O acido formico (HCOOH) sendo o &cido
carboxilico mais simples €, por si s6, uma molécula importante que pode ser considerada
como o protétipo geral de outros acidos organicos [11].

O é&cido formico é uma substancia importante na producdo de outros produtos
quimicos organicos, como aldeidos, cetonas, amidas, ésteres, etc. e pode desempenhar um
papel importante na quimica prebiotica da Terra e no meio interestelar. Moléculas de acido
férmico também podem formar ligacbes de hidrogénio entre si, podendo formar dimero,
trimeros e aglomerados; e também com outras moléculas capazes de ligar a pontes de
hidrogénio, por exemplo, moléculas de agua e outras moléculas orgénicas. Em sistemas
bioldgicos, a ligacdo de hidrogénio desempenha um papel central em relacdo a
reconhecimento molecular associados aos estereoisomeros.

O &cido formico foi o primeiro acido organico detectado no meio interestelar em 1971

utilizando detec¢do em frequéncias de radio [12]. A primeira transi¢do ro-vibracional desta
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molécula foi a primeira a ser detectada ao longo da nuvem molecular gigante Sagittarius B2
(Sgr B2). A Sgr B2 é uma intensa regido de formacao estelar localizada proximo ao centro da
nossa Galédxia na direcdo da constelacdo de Sagitario. Ela é responsavel pela ionizacdo de
todo o complexo de Sgr B. Estas detec¢Bes mostraram que o acido formico é uma molécula
bastante tipica e abundante na regido. A detecdo da segunda transi¢do ro-vibracional
aconteceu em 1975 na mesma regiéo [5,13].

A primeira deteccdo do acido formico em uma nuvem interestelar escura e fria ocorreu
em 1989 [14]. As nuvens interestelares frias e escuras sdo as nuvens moleculares densas mais
préximas do sistema solar e frequentemente sdo locais de formac&o de estrelas do tipo solar e
de planetas [15]. O carbono desempenha um importante papel na modelagem da quimica de
equilibrio das nuvens escuras. Modelos de equilibrio previram altas abundancias de atomos de
carbono neutro no interior dessas nuvens. Nesses modelos, a alta abundancia de CO, perto da
periferia da nuvem chega da fotodissociacdo do CO pela luz das estrelas do ambiente que
ilumina a superficie da nuvem. A intensidade da radiagdo UV no interior das nuvens
moleculares € um parametro crucial que determina a evolucdo fisica e quimica destas nuvens
[16, 17].

Em 2003, o acido formico foi detectado na diregdo de uma proto-estrela, estrela com
baixa luminosidade. Proto-estrelas, como nosso Sol, nascem dentro de densos nucleos
moleculares. Nos primeiros estagios, a estrela em formacao é cercada por um envelope de gas
e poeira em colapso e um disco circunstelar através do qual o material é acrescentado a estrela
em crescimento. Nas camadas superficiais do disco existe alta radiacdo UV que controla a
quimica do meio [17,18].

Apesar de haver varios estudos sobre &cido férmico e radiacdo ionizante, a
fotodissociacao e fotoionizacdo foram estudadas experimentalmente e teoricamente na regido
do ultravioleta de vacuo (VUV) apenas por Suto et al. [19], Tabayashi et al. [20], Leach et al.
[21] e Schwell et al.[22], sendo que estes dois Ultimos artigos sdo do mesmo grupo de
pesquisa. No artigo do Suto et al. [19], publicado em 1988, foram estudadas as secdes de
choque de fotoabsorcao e de fluorescéncia de excitacdo na faixa de 4,96 a 11,69 eV (250- 106
nm) usando radiacdo sincrotron.

Em 1999, no trabalho de Tabayashi et al. [20] foram apresentadas graficos das se¢des
de choque de fotoabsorcdo, dissociacdo e fluorescéncia de excitacdo na regido de 8,00 a 11,80
eV (105- 155 nm), regido proxima do potencial de ionizacdo (Pl = 11,05 eV) [21] da

molécula. O aparato experimental consistiu de uma fonte de radiacdo sincrotron (do
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laboratério UVSOR do Instituto de Ciéncia Molecular, IMS, no Japdo) e PMTs que
relacionam a quantidade de radiacdo transmitida (ap0s interacdo com o gas) com a quantidade
inicial. A resolucdo espectral foi de 0,2 nm (baixa resolucdo). A incerteza experimental da
secdo de choque de fotoabsorcdo foi estimada em torno de + 15%. Foram realizados célculos
ab initio com configuracéo eletronica para os orbitais mais externos para a se¢ao de choque de
fotodissociacao.

Em 2002, Leach et al. [21] publicaram o artigo sobre o estudo do espectro de
fotoabsorcdo na regido de 6,00 a 22,00 eV com uma resolucdo experimental maxima de 3
meV (alta resolugdo). A analise e atribuicdo das bandas de valéncia e dos estados de Rydberg
foram auxiliadas por dados de céalculos tedricos. O artigo compara os resultados publicados
anteriormente por Suto et al. [19] e Tabayashi et al. [20] com os espectros variando um pouco
na intensidade da secdo de choque mas permanecendo a forma das estruturas. Os resultados
apresentados por Leach et al. [21] sdo maiores que de Suto et al. [19] em torno de 8 a 12%,
mas quando comparados com os resultados de Tabayashi et al. [20] s&o menores em torno de

15%. Como apresentados na tabela 1.1.

Tabela 1.1: Comparacéo de resultados de secéo de choque de fotoabsorgédo com

diferentes artigos.

Energia do foton (eV) Secéo de choque de fotoabsorcgéo (Mb)
Leach et al. [21] Suto et al. [19] Tabayashi et al. [20]
8,29 34,6 31,9 44,1
9,89 29,8 26,6 34,4

Na anélise do espectro de fotoabsorcdo, o trabalho do Leach et al. [21], publicado em
2002, procurou caracterizar os estados que sdo predominantes de carater de valéncia ou de
Rydberg. Para isso, usaram varios critérios, como comparagdo com energias calculadas e
forcas de oscilador, a natureza dos orbitais moleculares envolvidos nas transi¢cdes Oticas e
seus efeitos nas propriedades estruturais e vibracionais, entre outros critérios.

Também em 2002, Schwell et al. [22] é apresentado o estudo da fragmentacdo,
fluorescéncia e fotoionizacdo do &cido formico entre 6,00 e 23,00 eV. A medida do
rendimento quantico de fotoionizacéo foi realizada no laboratério sincrotron aleméo Bessy |,
entre 10,00 e 19,00 eV com uma resolucdo de 25-50 meV (0,025 — 0,050 eV) usando a técnica
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de Espectroscopia de Massa Fotoion (PIMS — Photolon Mass Spectrometry) que basicamente
utiliza radiacdo ultravioleta de vacuo de frequéncia fixa e sdo analisados os fragmentos com
um espectrémetro de massa (quadripolar). O artigo utiliza os resultados de Leach et al. [21] e
analisa 0s aspectos de autoionizacdo e as estruturas vibracionais em varias regifes dos

espectros de absorcao e ionizacao.

1.3 Apresentacao

Com a intengdo de adicionar informacGes experimentais e tedricas no contexto
apresentado, foi feito neste trabalho as medidas das se¢des de choque absolutas de
fotoabsorc¢do, fotoionizacdo e decaimento neutro, e 0s rendimentos quéanticos das moléculas
de formaldeido e acido formico. Os motivos principais da escolha destas moléculas séo
porque ja foram identificadas no meio extraterrestre e por terem estruturas presentes em
outras moléculas mais complexas, como nos aminoacidos e proteinas, que sdo estruturas
importantes para o entendimento da vida na Terra. Para obter as se¢des de choque absolutas
foram realizadas medidas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) utilizando a
técnica da dupla cdmara de ionizagéo.

A apresentacdo deste trabalho estd organizada do seguinte modo:

No capitulo 2 sera feita uma introducdo tedrica sobre a interacdo da radiagdo com a
matéria e as secOes de choque de fotoabsorc¢éo e fotoionizacao serdo definidas.

No capitulo 3 a metodologia experimental para obtencdo das se¢fes de choque sera
apresentada. Uma breve explicacdo da fonte de luz utilizada e algumas de suas propriedades
serdo apresentadas. A apresentacdo do método da dupla cAmara de fotoionizagdo e como obter
as secdes de choque e o rendimento quantico.

No capitulo 4 serdo apresentados os resultados experimentais e teoricos das moléculas
estudadas, bem como a comparacgdo e a analise destes com outros resultados encontrados na
literatura. Em seguida, finalizamos com a apresentagdo das conclusdes obtidas e as
perspectivas do presente trabalho.

Nos apéndices serdo apresentados o meétodo iterativo utilizado para calcular
teoricamente a se¢do de choque de fotoionizagéo e a regra de soma de Thomas-Reiche-Kuhn
(TRK) para encontrar propriedades moleculares. Em anexo tabelas das moléculas encontradas
no meio interestelar, das se¢es de choque de algumas energias e o artigo cientifico publicado

serdo apresentadas.
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2. FOTOIONIZACAO MOLECULAR

Este trabalho estuda a interacdo da radiacdo com a matéria. O entendimento do
mecanismo de absorcdo de fdétons por alvos moleculares e o comportamento deles apds
absorver a energia do foton tem uma grande importancia cientifica. Quando a molécula
absorve a energia do foton, o processo é chamado de fotoabsorgédo. A fotoionizacdo molecular
acontece quando a radiacdo eletromagnética € absorvida pela molécula e um elétron é ejetado
para o continuo. Os processos de fotoionizacdo podem ocorrer em varias faixas de energias do
féton incidente, sendo que na faixa de energia correspondente ao ultravioleta de vacuo (UVV,
6 a 100 eV), podem ocorrer processos de fotoionizacdo dos orbitais mais externos da
molécula. Os processos de interacdo que ocorrem acima do primeiro potencial de ionizacdo
sdo interessantes porque além da ionizagdo direta da molécula também pode ocorrer a
abertura de canais reativos que levam a producdo de estados superexcitados. O decaimento
desses estados pode ocorrer por meio de processos de decaimento neutro (fluorescéncia,
dissociacdo neutra, entre outros) ou de ionizacdo indireta. Na primeira parte deste capitulo,
sera descrito o campo eletromagnético classico em termos de um potencial vetor e um
potencial escalar; a seguir, € tratada a matéria quanticamente, obtendo o Hamiltoniano de
interacdo entre o campo eletromagnético e o sistema molecular; na se¢do seguinte, sdo obtidas
as probabilidades de transicdo moleculares e as se¢des de choque de fotoabsorcao; por fim,

sdo apresentadas o calculo das se¢Ges de choque de fotoionizagéo.

2.1 Interacéao da radiacdo com a matéria

2.1.1 Teoria semiclassica de campos eletromagnéticos

As equacdes de Maxwell sdo as equacOes basicas que descrevem todos os fendmenos
eletromagnéticos classicos. Para explicar os efeitos quanticos, as equacdes de Maxwell devem
ser quantificadas. A eletrodindmica quantica descreve sua interagdo com O campo
eletromagnético quantificado: trata da quantificacdo do campo elétron-pdsitron, campo do
pion e de outros campos quanticos. Quando a matéria é tratada quanticamente e o féton é
tratado como um campo de radiacdo classico, temos uma abordagem semiclassica. Esta é a

abordagem adotada neste trabalho.
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Os campos elétricos E(F,t) e magnéticos B(F,t) classicos sio descritos pelas

equacOes de Maxwell. Na forma diferencial e no sistema gaussiano de unidades, essas

equacOes sdo dadas por [23,24]:

V-E=4znp (2.1)

V-B=0 (2.2)

vxE+ 1B g (2.3)
c ot

vxB-1E_47 3 (2.4)
cot ¢

estas equagOes relacionam os campos elétricos E(F,t) e magnéticos B(F,t) com as

densidades de cargas p e de corrente J.
A primeira verificacdo com relacdo aos potenciais € que a equacdo (2.2)

combinada com a relagdo matematica:
V- @ X A} 0,
indica que o campo magnético E(F,t) pode ser expresso da seguinte forma:

B=VxA. (2.5)

Substituindo a equagéo (2.5) na equacdo (2.3), podemos reescrever a lei de

Faraday como:
v, 1oFxA)
c ot
obtendo-se:

_ 1 0A
E=-Vg-—=-— 2.6
¢ c ot (26)
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onde o sinal do gradiente foi escolhido de maneira arbitraria.
Com estas definicdes as equacdes (2.2) e (2.3) sdo automaticamente satisfeitas e

as duas outras equagdes em funcéo dos potenciais ficam:

V24 ——v A=—4rp 2.7)
2
via- L O R v[v A+£—¢} 15 (2.8)
C Vt c ot C

As equacles (2.7) e (2.8) podem ser eventualmente simplificadas em certas
situacOes, mediante o uso de transformacdes de calibre, ja que as expressdes (2.5) e (2.6) ndo

definem univocamente um potencial escalar ¢(F,t) e um potencial vetorial A(F,t). As

transformacoes de calibre sdo dadas por:

A=A+VA (2.9)

g 0N
P=9-= (2.10)

e as quais deixam os campos eletromagnéticos invariantes. Dessa maneira, podemos escolher
uma funcéo arbitraria A(F,t) de modo a ter a transformacéao de calibre mais adequada para a

resolucdo do nosso problema. Assumiremos entdo a transformacéo de calibre que satisfaz a

condicdo:

V-A=0 (2.11)

conhecida como condicéo de transversalidade, e a transformacéo correspondente é chamada
de calibre de Coulomb ou calibre de radiagéo.
As equacgoes (2.7) e (2.8) resultam em:

V24 = dnp (2.12)

-~ 1 0% -~ 1_90 1-
VIA- S 2 _A-—V_g=-_= 2.13
c? Vt? c 6t¢ cJ (2.13)
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O potencial escalar satisfaz a equagdo de Poisson (2.12) e coincide com o
potencial Coulombiano instantaneo devido & densidade de cargas pof(F,t). Dai vem a

denominacdo Calibre de Coulomb.
Considerando o vacuo como meio de propagacdo da onda eletromagnética, ou

seja, na auséncia de fontes e correntes, e usando o calibre de radiacdo, obtemos:

V=0 (2.14)

-~ 1 0% - 1_0
VIA-——~ _A-"V—¢$=0 2.15
c? Vvt? C at¢ (215

A equacdo (2.14) é conhecida como a equacdo de Laplace, para meios isotrépicos, e na
auséncia de fontes, possui como solu¢do uma constante que pode ser escolhida como zero. Ou
seja:

$=0 (2.16)

Assim, a equacao (2.15) se torna:

A=0 (2.17)

que € a equacdo de onda para o potencial vetor. A equacdo (2.17) admite solucdes na forma de

ondas planas do tipo:

AF,t)= A, eiler-a) . Brg-ilir—a) (2.18)

onde k é o nimero de onda, e @ é a frequéncia angular. Fazendo a escolha arbitraria de

-,

A, = A, , podemos escrever a equacéo (2.18) como:
A(F,t)=2A, cos[(lz - cot)J

Chamando 2,5{) = A, &, sendo £ o versor na direcdo de oscilagdo do potencial vetor, entdo:
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A7, t)= Ay cos|(K -7 — et )& (2.19)

Substituindo a equacdo (2.19) nas equagdes para 0 campo magnético (2.5) e para 0 campo

elétrico (2.6), temos que:

B =—A(kix2)senlk -7 —at) (2.20)

E :—%Aosen(E-F—a)t)é (2.21)

A amplitude A, pode ser obtida de forma semiclassica, assumindo que a energia

do campo eletromagnético classico contido em uma regido de volume V € igual a energia do
namero de fétons com frequéncia angular @ contidos no mesmo volume. Realizando as

contas necessarias, encontramos que:

%
A, =2c(2”’NJ . (2.22)
oV

2.1.2 Teoria quantica do sistema molecular

A interacdo da radiacdo com a matéria é tratada nesse trabalho de uma forma
semiclassica. Como o foton foi tratado como um campo de radiacdo classico o sistema
molecular sera tratado quanticamente.

O Hamiltoniano quantico para um campo eletromagnético interagindo com um sistema

de N elétrons, é:

5 1( . e\
H :Z%[—mvi —EAJ +H_+H, (2.23)

onde —i%V, é o momento associado ao i-ésimo elétron e A é o potencial vetor do campo

atuando na posicao do i-ésimo elétron. As grandezas m e e Sd0 a massa e a carga do elétron,

A A

respectivamente. H. representa a interagdo Coulombiana e H; representa a energia do
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campo na auséncia da matéria. Desenvolvendo o termo quadratico da equagdo (2.23),
obtemos:

F':Z’i“: h; i[lhe( Ry ,&i.vi)Jr EZZA.A}H_}R (2.24)

E possivel dividir o Hamiltoniano quantico em trés partes. O Hamiltoniano da matéria, o

Hamiltoniano do campo de radiacdo e o Hamiltoniano de interacdo radiacdo-matéria. O

Hamiltoniano da matéria H w corresponde aos dois primeiros termos da equacao (2.24):

R N hzviz R
HM:_Zzzm +H, (2.25)

A

O Hamiltoniano do campo de radiacdo H; é:

:_IO S \\j | (2.26)

Do que restou da equacgdo (2.24), temos que o termo V, 5‘, é nulo devido a

transformacéo de calibre utilizada. O Hamiltoniano de interacdo radiacdo-materia é dado por:

2

2mc?

N N e - -
H.=Z[—m—A 7 A A} (2.27)
Além disso, se considerarmos que o campo de radiacdo possui baixa intensidade

(aproximacdo de campo fraco [25]) podemos assumir que o potencial vetor é suficientemente

—

pequeno para que seja desprezado o termo com A A, na equacéo (2.27). Podemos entdo

escrever 0 Hamiltoniano de interagdo como:
R~ = o 22A N s (o
H, =Z——A-pi:——Zgopicos(kor—a)t) (2.28)
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2.2— Sec0Bes de choque de absorcao

A secdo de choque para a transi¢cdo de um sistema num estado inicial |1//i> para um

estado final ‘l//f> é definida como a razdo entre a energia por unidade de tempo absorvida

para efetuar a transicdo entre os estados e o fluxo da energia incidente [25].

Para encontrarmos a secdo de choque de transicdo do estado inicial |l//i> para um
estado final ‘wf > , precisamos fazer algumas consideragdes:

1. Considerando o sistema molecular inicialmente no estado |x//i> e que apos a interacdo com

um féton com energia hv, o sistema molecular passa para o estado ‘z//f > :

2. Considerando ainda que participe apenas um elétron no processo, 0 Hamiltoniano de

interacédo é dado por:

H, = —%COS(IZ o af[).? o= _%(enz.rem L+ ok giet )é p (2.29)

3. A regido ultravioleta do espectro é geralmente considerada na faixa de 6 a 100 eV. Se
considerarmos o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética muito grande quando
comparado com as dimensfes moleculares (aproximacdo de comprimento de onda longo)

ik-F

[27], podemos substituir o termo e por 1.

O Hamiltoniano de interacdo pode ser escrito finalmente como:
H, = —%cos(a)t)é P (2.30)
mc

Sendo H, uma pequena perturbacdo no sistema, podemos tratar via teoria da perturbacdo

dependente do tempo, e escrever o elemento de matriz de transicdo dependente do tempo,

entre os estados inicial e final como:

<V/i |H|‘y/f>:—%008(a)t)§-<y/i |p“//f> (2.31)
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Consideremos as relagdes de comutagéo:
|[p?,r|=—2inp (2.32)

2

2r|=2m P r|=2m[H T 2.33
[p.r] [Zm } [Ho.r] 233)
Das relacOes (2.32) e (2.33) podemos reescrever o termo <1//i |p‘z//f> na equacéo (2.31) como:

<‘//i |p‘l//f>:<‘//i|i7m[HO’r”l//f> (2.34)

Como H, é um operador hermitiano, entao:

<‘//i |p‘l//f > :i?nj(Ei - E, ll//i MV/f > = ima)fi(V/i |r‘l//f> (2.35)

onde (Ef - Ei)= ho, é a energia fornecida pelo foton para promover um elétron do estado
inicial |y;) para um estado final |y, ). Temos, entdo, que o termo (y[p|w) € igual a
(wi|rlw ), corrigido por um fator. O termo (y; fer|y, ) é o momento de dipolo elétrico

induzido entre os estados iniciais |y;) para o estado final |y, ).

Assim, a equagdo (2.12), que é o elemento de matriz de transi¢do, pode ser escrita em

termos do operador deslocamento como:

<‘//i|H|“//f>=_

iA):)” cos(et)é - (v fer|w ) (2.36)

As transicbes entre os diferentes niveis de energia de uma molécula podem ser

descritas via teoria da perturbacdo dependente do tempo. De acordo com a teoria de
perturbacdo em primeira ordem, a amplitude de probabilidade C(l)(t) obedece a seguinte

equacao de evolucéo temporal:
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i 1 IAO 'wﬂ
Ihac()(t): . cos(a)t <1//,|er 8‘Wf>
ou
ih%c(l)(t) IA; "y fer-gly e 4ol (2:37)

Integrando de —oo a t e usando a condicdo inicial C(l)(O):O, obtemos a amplitude de

probabilidade de encontrar o sistema em um determinado estado num tempo qualquer t, como

sendo:

_ lilogrol) 1_e(i(a’fi*ﬂ’)t)

) 1-e + (2.38)
@ + @ @i —®

C(l)(t) AOa)fl

(v,

Sendo o, > w, ja que na absor¢do da radiacdo w; >0, entdoE; > E;, podemos

desprezar o primeiro termo entre colchetes da equagdo (2.38). Essa aproximagdo € conhecida

como aproximacdo de onda giratoria [25]. Apds algumas manipula¢bes matematicas, a

probabilidade de transicéo entre os estados ;) e |y, ) é dada por:

2 252 _ (i(wg-k) 77
SR {16_@}

(2

sen{(cofi — a));}

= (wiler- &y ) A (2.39)

usando a definicdo da funcao delta de Dirac,

(2.40)

t—>

2 .
S(a)ﬁ —co)-;llm (a)ﬁ —a))zt
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podemos reescrever a equacao (2.39) para o limite quando o tempo tende ao infinito, da

seguinte maneira:

@) (+)2 Aoy’ A 2
‘C (tj = onc? ‘<l//i |er-g‘l//f>‘ té‘(a)ﬁ—a)) (2.41)

ou seja, a probabilidade de transicdo cresce linearmente no tempo.
Uma quantidade de interesse € a taxa de probabilidade de transi¢do por unidade de
tempo, que é definida por:
_dicor) P
Ky —a‘c (t)‘
Substituindo a equacéo (2.22) na (2.41) e resolvendo a derivada temporal da equagéo acima,

podemos entdo escrever a equagdo acima como:

B 47zna)ﬁ2
" We

‘<l//i |er : é‘(//f >‘25(a)ﬁ - a)) (2.42)

Que é a expressao que fornece a taxa de transicdo por unidade de tempo entre dois estados da
molécula dentro da aproximacdo de campo fraco e comprimento de onda longo. A partir dai
calculamos a secdo de choque como a razdo entre a radiacdo absorvida pela molécula para

realizar a transicdo e a densidade do fluxo de radiacgdo incidente:

_hoKV
U(w)_ nNhwc
47m)ﬁ2 N 2
o(w)= o ‘<l//i |er~g‘t//f >‘ 5(a)ﬁ —a)) (2.43)

Integrando a equacdo (2.43) na frequéncia @ do campo eletromagnético, obtemos a secdo de

chogue de transig&o entre os estados [y;) e |y ):
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2
o(w)= 47; z)ﬁ ‘<l//i ler - é‘u/f >‘2 (2.44)

Do ponto de vista experimental, a grandeza de interesse fisico é a se¢do de choque de

fotoabsorcéo (oa) que € proporcional a probabilidade de ocorréncia do processo de absorcéo,

ela depende da energia do foton incidente (E) e esta relacionada com a forca do oscilador

oOptico [26]:

2
O'a(E) we df

= — (2.45)
2m.cg, dE

2.3— A secdo de choque de fotoionizacdo

Dentro da aproximacao semiclassica e para energias na regido do ultravioleta de vacuo
(6 a 100 eV), a secdo de choque de fotoionizagdo diferencial induzida por uma radiacao

linearmente polarizada (na aproximacéo de dipolo) é dada por [24,25]:

e 1l 249)

dQ, dQy, -

onde E é a energia do fotoelétron e I,y sdo os elementos de matriz de dipolo nas formas:

comprimento (L), quando usado o operador (r), e a forma velocidade (), quando usado o
operador(V). Os termos 1, e I/, sdo chamados de coeficientes dinamicos de fotoionizagéo

e estes sdo dados, respectivamente, pelos elementos de matriz dados nas equacdes (2.44) e

(2.46). O coeficiente dinamico de fotoionizacédo é dado nas formas L e V , por:

le, = Vk(w, |r-£“l//f1k> (2.47)
€
vk .
II\</,k =?<l//i |V'5"//f,k> (2.48)

28



sendo k o momento do fotoelétron.

Os coeficientes dinamicos de fotoionizacdo calculados nas formas L e V sédo

equivalentes quando as funcGes de onda utilizadas sdo autofuncgdes exatas do Hamiltoniano da

matéria.

Para potenciais centrais e reais, as funcbes de onda das equagdes (2.47) e (2.48)

podem ser expandidas em ondas parciais. A funcdo de onda inicial y, pode ser expandida em

ondas parciais na forma:

Zw.

r-Im

e a funcédo de onda final v ; , € expandida em ondas parciais como:

i r =( jkrIZIV/fk ot Vi (P) e (K)

ml'm’

Os elementos de matriz de dipolo podem ser expandidos como:

A%

E cada componente y/lL em ondas parciais é dada por:

%
k
Il\r/n,u = _<Wi,|m ‘vy ‘//f,k,|m>

E

onde r, e V  sdo as componentes esféricas dos operadores r e V.

(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)

(2.53)
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A secdo de choque de fotoionizacdo para uma molécula em fase gasosa, medida no
referencial do laboratério, € obtida a partir da equacdo (2.46) integrando sobre todas as
orientacdes da molécula com referéncia a uma direcdo fixa. A equacéo (2.46) pode ser escrita

como:

dotV 1 J- d?ctY

a0, koda- sen(p)dg-dy (2.54)

onde (a,ﬂ, 7) sdo os angulos de Euler que relacionam os dois sistemas de referéncia. A secdo

de choque diferencial, no referencial do laboratorio, é obtida quando integramos a equacao

(2.54) sobre todas as direcdes da molécula, que resulta em:

LV LV
do™ o

dQ.

k

LV

,(coso)] (2.55)

onde @ é o angulo entre a direcdo de polarizacdo da luz e o momento do fotoelétron,

P, (cosH) é o0 polindmio de Legendre de ordem 2, a quantidade ﬂRL'V d& a distribuicdo angular

dos fotoelétrons e é conhecida como parametro de assimetria, e - € a se¢éo de choque total
medida sobre todas as polarizagdes e direcdes do fotoelétron, dada por:

Ry 472'vE

(2.56)

Im;z ‘
Imu

Para a obtencdo da secdo de choque de fotoionizacdo € necessario resolver a equacao
(2.56). Um dos possiveis métodos para isto € o Método Variacional lterativo de Schwinger
(do inglés Schwinger Variational Iterative Method - SVIM) que sera apresentado no apéndice
1 com detalhes. Esta parte foi colocada como apéndice, pois os calculos tedricos apresentados
foram feitos por colaboradores deste trabalho.

Do ponto de vista experimental, como ja discutido acima, a fotoabsor¢do pode gerar
um estado i6nico. Podemos definir a secéo de choque de fotoionizagéo total (o) como sendo
proporcional a probabilidade de formacdo de um estado iénico a partir da se¢do de choque de

fotoabsorcédo. A definicdo do rendimento de ionizacdo quéantico (7) é dada pela razdo entre a
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probabilidade de formacédo de ions e a probabilidade de fotoabsorcdo. Maiores detalhes serdo

apresentados no proximo capitulo.
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3. METODOLOGIA

Fotoabsorcdo é o processo de interacdo entre fotons e atomos ou moléculas, cuja
consequéncia é a absorcdo deles. Se durante um processo de fotoabsor¢édo a energia do foton
for suficiente para promover a excitacdo de um elétron de um orbital de energia mais baixa
para um orbital de maior energia, a molécula passa para um estado chamado excitado.
Fotoionizacdo € um processo no qual um ou mais fotons séo absorvidos pelo alvo, induzindo
uma transicao eletrbnica em que, um ou mais elétrons sdo excitados para a regido do continuo,
deixando o alvo ionizado.

Para as medidas de fotoionizagdo foram utilizadas as instalagdes do Laboratdrio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) na linha de luz chamada TGM (Toroidal Grating
Monochromator) que nos fornece fétons na faixa de energia (ultravioleta de vacuo — UVV)
necessaria para ionizar e fragmentar as moléculas escolhidas. Para obter os resultados
absolutos das secdes de choque de fotoabsorcdo, fotoionizacdo, decaimento neutro e
rendimento quantico utilizou-se a técnica da cdmara dupla de ionizacdo (double-ion chamber)
que foi proposta por Samson et al. [27] na década de 60. No Brasil, foi construida uma dupla
camara de ionizagdo por Homem et al. [28] baseada inicialmente na de Samson et al. [27],

com algumas pequenas modificacdes. Para o presente trabalho foi utilizada esta Gltima.

3.1 0 LNLSealinha TGM

Para reproduzir a radiacdo encontrada no meio interestelar, utilizou-se o LNLS que é
responsavel pela operacdo da unica fonte de luz sincrotron da América Latina. A fonte de luz
sincrotron de segunda geracao foi projetada e construida por brasileiros e com tecnologia
nacional, durante as décadas de 80 e 90, e inaugurada em 1997. O LNLS possui atualmente 17
estacOes experimentais, chamadas linhas de luz, que permitem a execucdo de experimentos
em diversas técnicas de analise microscépica da matéria usando radiacdo infravermelha,
ultravioleta e raios X (texto retirado integralmente da referéncia [29]).

A linha DO5A-TGM disponibiliza fétons na faixa de energia de 3 a 330 eV e as
estacOes experimentais sdo dedicadas a espectroscopia na regido do ultravioleta e ultravioleta
de vacuo. Nesta faixa de energia, é possivel realizar estudos de estrutura eletrdnica e
propriedades oOticas de sélidos, além de estudos de interesse atmosférico, astrofisico,

astroquimico e astrobioldgico.
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A TGM ¢ uma linha essencialmente de espectroscopia e é baseada na radiagcdo emitida
por um dipolo magnético, estando situada na saida DO5A do anel com um magneto de 1,67 T.
Seu monocromador possui trés grades toroidais e atualmente opera desde a regido do azul (3
eV) a regido do ultravioleta profundo (330 eV) em condi¢des de alto e ultra-vacuo. As grades
de difracdo deixam a radiacdo monocromatica, e por causa disso, pode ocorrer contaminagao
com fotons de energias superiores a energia selecionada, que sdo chamados de harménicos de
ordem superiores, na camara experimental. Os fétons de energia de interesse sdo chamados de
primeiros harmonicos, e para que na estacdo experimental garanta apenas 0S primeiros
harmonicos, a linha possui um filtro gasoso de neonio. Este filtro fica antes da camara
experimental e absorve fétons com energia acima de 21,54 eV (potencial de ionizagdo do
nednio), permitindo que fétons com energia inferior passem para a estacdo experimental.

No presente trabalho, utilizou-se a grade que corresponde a fétons de energia entre 10
a 21,5 eV. A escolha desta grade deve-se ao valor do primeiro potencial de ionizacdo das
moléculas estudadas. O formaldeido ioniza a partir de 10,8 eV e o &cido formico a partir de
11,08 eV.

3.2 Espectrometria de Absorcdo Molecular no Ultravioleta

A espectrometria de absor¢do molecular nas regiGes espectrais do ultravioleta é
largamente utilizada para a determinacdo quantitativa de um nimero de espécies inorganicas e
organicas [30].

A espectroscopia de absor¢do molecular é baseada na medida da transmitancia (T) ou
da absorbancia (A) de solucdes contidas em células transparentes em um certo caminho 6tico.
Para obtencdo da absorbancia, ou transmitancia, pode-se utilizar a lei de Beer [30], equacao
(3.1), que estabelece uma relacdo exponencial decrescente da intensidade de um feixe de luz
monocromatico a medida que a concentracdo da substancia absorvente aumenta. Ela é dada

por:

A=—-logT :Iog%:abc (3.1)

onde P, é a poténcia radiante incidente na amostra, P é a poténcia radiante transmitida, ¢ é a

absortividade molar, b é o caminho ético da amostra e ¢ é a concentragdo do absorvente.
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Pouco tempo depois, Johann Lambert, definiu o seguinte: a intensidade da luz emitida
decresce exponencialmente a medida que a espessura do meio absorvente aumenta. Este

enunciado é conhecido como a lei de Lambert, expressa como:

|og('l—°j = ob (3.2)

onde | e 1y sdo, respectivamente, as intensidades dos fluxos de fétons medidas no fim e inicio
da amostra; o é uma constante chamada de coeficiente de absorcao [31].

As leis de Lambert e de Beer sdo os fundamentos da espectrofotometria e se conhece
atualmente como a lei de Beer-Lambert. Para obter as se¢des de choque de fotoabsorc¢ao das
moléculas de interesse bioldgico utilizamos basicamente esta lei. Esta lei descreve a relacdo
exponencial entre a intensidade de radiacdo antes e depois de atravessar certa concentracdo

minima de amostra. A lei de Beer-Lambert é dada por:

II— = exp[-o,nL] (3.3)

0

onde o, a secdo de choque de fotoabsor¢do, L o comprimento da cAmara na qual a amostra

esta inserida e n é o nimero de moles da amostra. Mesmo utilizando gases reais nas nossas
medidas podemos fazer a aproximacao de gases ideais quando estes sdo trabalhados a presséo

e temperatura adequadas [31].

Para determinar a se¢do de choque fotoabsorcdo o, dada pela equagdo (3.3), séo
necessarias as medidas das intensidades dos fluxos de fotons | e I,. Mas as medidas dessas

intensidades apresentam dificuldades de serem obtidas diretamente e por isso utilizamos uma
técnica com a qual ndo é necessaria fazer a medida direta da intensidade desses fluxos. Tais
medidas ndo estavam disponiveis no LNLS.

A técnica da camara dupla de ionizagcdo proposta por Samson et. al [27] e a cadmara
adaptada por Homem et al. [28] utilizadas para este trabalho consiste num ambiente de
interacdo de fétons com moléculas. A dupla camara de fotoionizacdo, como o préprio nome

diz, € uma camara com duas regifes de coleta. Esta cdmara € formada por trés placas. Duas
placas de coletas de ions (C, e C,) e uma placa defletora com potencial positivo para garantir

que todos os ions formados possam ser capturados pelas duas placas coletoras. As correntes
de ions coletadas sdo monitoradas por eletrdmeros independentes para uma dada pressdo do
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gés na célula em funcédo das energias dos fétons. O esquema € ilustrado na figura 3.1[28]. Em

C, temos a primeira regido coletora de ions e em C, a segunda regido coletora de ions. i, e i,

sdo as correntes de ions coletadas em C, e C,, respectivamente.

Placa defletora

Feixe de fotons (/)
.n'._':-"'_'.-. n

Placa coletora ¢ Placa coletora
) i 1 i
. L. . L

Figura 3.1 — Esquema da dupla camara de ionizacéo utilizada no trabalho [28].

Sabendo que o rendimento (eficiéncia) quantico de fotoionizacdo, y, € o nimero de

fons criados por féton absorvido e que a intensidade incidente é o nimero de fotons por
segundo, entdo podemos relacionar as intensidades com as correntes coletadas nas placas pela
equacao [32]:

i=ey(l,—1) (3.4)

onde e é a carga do elétron; Iy é a intensidade do fluxo de fétons antes da cAmara e | é a

intensidade do fluxo de foton depois da cAmara experimental. Reescrevendo a equacdo (3.4),

et

temos:
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i, = e|1y(1-'|—2j (3.5)

1

Utilizando a equagdo (3.3) e substituindo na equacéo (3.5), teremos as correntes i, e (il + iz),

respectivamente, coletadas nas placas C, e (C1 +C,), dadas por:

i =e|0y[1—w} —el,y[1—exp(-o,nL)] (3.6)

0

i+, = e|0y{1— s expl- Zga”L)} —el,y[l—exp(-20,nL)] 3.7)

o
Desenvolvendo a equacéo (3.7), podemos escrever a corrente i, como:
i, =el,y[l—exp(-2o,nL)|-el y[L—exp(— o,nL)]
i, =el,yexp(— o,nL)L—exp(-o,nL)| (3.8)
Fazendo a razdo da equacao (3.6) pela equacéo (3.8), ficamos com:

Iy eloV[l_eXp(_ O-anl—)]

i, el,yexp(—o,L)l—exp(—o,nL)]

i, 1
LU L
i, exp(-o,nL) explont)

ou

aa(E)=$ln[.‘—lj (3.9)

I,
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A equacdo (3.9) € a secdo de choque absoluta de fotoabsor¢do em funcdo da energia

dos fotons. Usando a equacao de estado para gases ideais:

PN
n= a 3.10
RT ( )

onde R é a constante universal dos gases ideais, T é a temperatura absoluta (que é facilmente
controlada) e N, é o numero de Avogadro, que da o significado de volume do gas o qual é

proporcional ao nimero de moles presente.

Nos experimentos realizados, as pressdes foram obtidas por um medidor capacitivo,
modelo Baratron 624 BOIT com as seguintes caracteristicas: mede pressdes absolutas entre 1
mbar a 1 bar, com a precisdo de 0,05% [33].

Ja as correntes foram aferidas por 02 eletrdbmeros Keithley modelo 6514 que possuem
as seguintes caracteristicas: mede correntes elétricas de 100 pA até 21 mA usando 10 faixas
de medicao [34].

No geral, a incerteza experimental é estimada em torno de 4% para a se¢do de choque

de fotoabsorgdo (o, ). Isto € atribuido a preciséo de toda a eletronica.

3.3 Secdes de choque de fotoionizacéo e decaimento neutro

Utilizando a mesma técnica da dupla cdmara de fotoionizacdo, podemos determinar a
secdo de choque de fotoionizagdo que é dada por:

0i =0, (3.12)

sendo (o, ) a se¢do de choque de fotoionizagdo. O rendimento quantico () € a porcentagem

da quantidade de ions formados pela quantidade de fétons absorvidos. Para atomos, o
rendimento quantico é de 100%, porém para moléculas, a depender da energia, ndo chega aos
100% (s6 depois de certa energia).

O rendimento quéntico () é dado em termos das correntes coletadas nas placas por

[32]:
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(3.13)

Como pode ser visto na equacdo 3.13, é necessario o valor do fluxo de fotons (1, ), em

funcdo da energia, para a obtencdo do rendimento quéntico de ionizacdo das amostras. Para a

obteng&o de (1,), na faixa de energia utilizada, podemos utilizar gases nobres (que possuem

rendimento quantico igual a 100%) e a relagédo 3.13.

Com intuito de minimizar erros devido a variacdo da corrente do anel em funcéo do
tempo a metodologia utilizada para as medidas das correntes, tanto das amostras quanto dos
gases nobres utilizados, foi:

1. Conjunto de medidas (homeadas como lentas) das correntes de ions das amostras, em
funcdo da energia, com passo 0,01 eV de energia e tempo de aquisicdo de 0,1
segundos. Com isto obtemos o perfil da se¢do de choque de fotoabsorgdo da amostra;

2. Conjunto de medidas (nomeadas como répidas) das correntes de ions das amostras, em
funcdo da energia, com passo de energia de 0,1 eV e tempo de aquisicdo de 0,1
segundos. As medidas rapidas servem para normalizar a intensidade das medidas
lentas;

3. Medidas rapidas dos gases nobres imediatamente apds as medidas das amostras foram

realizadas. Com essas medidas obtém-se o fluxo de fotons (1, ), equagéo (3.13).

Assim, para determinar o rendimento quantico das amostras devemos utilizar a

seguinte equacao:

|: Ilz }
_ il B i2 amostra
L1 %2 Jamostra (3.14)

Y amostra = .2
I1
L=
gas nobre

Para obter as curvas de eficiéncias quanticas das amostras, foram utilizados o xen6nio

e argbnio na equacdo (3.14). O primeiro potencial de ionizacdo do xendnio é de 12,13 eV,
porém na regido entre 12,9 a 13,4 eV 0 gas apresenta estruturas autoionizantes fortes que
atrapalham a obtencdo da secdo de choque de fotoabsorgdo/fotoionizacdo. Os gases nobres
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tem uma eficiéncia quantica de 100% para todas as energias na faixa de ultravioleta de vacuo.
Diferentemente dos atomos, as moléculas mostram valores de eficiéncia quantica abaixo de
100% para energias proximas do potencial de ionizacdo devido a fragmentacao.

A secdo de choque de decaimento neutro (o) refere-se & fracdo que néo é ionizada

pelo foton absorvido, e é dada por:

ou

c,(E)=[1-7(E)]o,(E) (3.15)

Os processos de interacdo que ocorrem acima do primeiro potencial de ionizacdo séo
interessantes porque além da ionizacdo direta da molécula também pode ocorrer a abertura de
canais reativos que levam a producédo de estados superexcitados. O decaimento desses estados
pode ocorrer através de processos de decaimento neutro (fluorescéncia, dissociacdo neutra,
entre outras) ou através de ionizagao indireta.

No geral, a incerteza experimental é estimada em torno de 11% para as se¢des de

choque de fotoionizagio (o;) e decaimento neutro (o). E estimada uma incerteza de 10%

para determinar o fluxo inicial de fotons (1,).
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4. RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados a andlise e os resultados das se¢des de choque de
fotoabsorcédo, fotoionizacdo e decaimento neutro obtidos pela técnica da dupla camara de
fotoionizacdo mostradas no capitulo anterior. Serd determinado também o rendimento

quantico das moléculas estudadas.

4.1 Formaldeido

O formaldeido utilizado nesta tese foi produzido a partir de paraformaldeido em p6 do
laboratério Sigma-Aldrich com uma pureza de 99%. O paraformaldeido é o menor
polioximetileno, o produto de polimerizacdo do formaldeido com um tipico grau de
polimeracdo de 8 — 100 unidades. Quando o paraformaldeido é aquecido por volta de uma
temperatura de 70 °C, é formado formaldeido gasoso e agua. Para eliminar a 4gua e outras
impurezas da amostra de formaldeido, foi usada uma armadilha de gelo seco (didxido de
carbono congelado a -78,5 °C) que aprisiona em suas paredes estas moléculas e deixa o
formaldeido gasoso passar para a cAmara de fotoionizacdo. Para verificar a pureza da amostra,

foi utilizado um analisador de massa quadrupolo acoplado na camara experimental.

70

Secdo de choque de fotoabsorcéo (Mb)

Energia (eV)

Figura 4.1: Secdo de choque de fotoabsorcdo do formaldeido medida em funcdo da

energia do féton.
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Na figura 4.1 é apresentada a se¢do de choque de fotoabsor¢do experimental do
formaldeido a partir 10,8 eV (potencial de ionizacao) até 21,5 eV, que é a energia limite que o
filtro de nebnio atua para eliminar harmdénicos superiores. Este resultado de secdo de choque
de fotoabsor¢do é obtido utilizando a equacdo (3.9). Todos os resultados experimentais que
medimos e apresentados nesta secdo ja foram publicados no The Journal of Chemical Physics.
DOI: http://dx.doi.org/10.1063/1.4977605., No anexo 3 foi incluido o artigo completo.

Analisando o espectro da figura 4.1, é possivel observar ricas estruturas nas
proximidades de 13,00 e 15,00 eV. Estas estruturas correspondem a estados superexcitados
compostos por séries de Rydberg. Isto ocorre quando uma molécula em um estado altamente
excitado possui um elétron num estado de alto nimero quéantico principal. No artigo de
Mentall et al. [9] ja havia sido sinalizada a presenca das estruturas de Rydberg nestas regies
que convergem para o terceiro potencial de ionizacdo (14,09 eV) e o quarto potencial de
ionizacéo (15,84 eV).

No artigo de Cooper et al. [10] é apresentada a se¢do de choque de fotoabsor¢do na
faixa de 3 a 200 eV com baixa resolucdo de 1 eV (FWHM). Também € apresentado um
grafico da secdo de choque de absorcéo, na faixa de 10,8 a 22,0 eV, com resolucdo de 50 meV
(FWHM). Tem-se uma bom acordo entre as secdes de choque de fotoabsorcdo da presente
tese de doutoramento com os dados de resolugdo de 50 meV publicados por Cooper et al.
[10], ver figura 4.2. Para comparar os resultados de eficiéncia quéntica e fotoionizag¢do foram
utilizados os resultados de menor resolugédo apresentados e analisados no artigo da referéncia
[10].

Na técnica utilizada, as medidas de fotoabsorcdo sdo obtidas a partir da coleta de ions
formados apds a interacdo da radiagdo com a amostra. Logo, sdo apresentados dados da se¢édo

de choque de fotoabsor¢éo o, a partir do primeiro potencial de ionizagéo; ja os resultados

apresentados por Cooper et al. [10] apresentam uma producdo relativa de ions a partir da
energia de 10,0 eV, mas o potencial de ionizacdo é de 10,8 eV. Na figura 4.2 percebe-se um
pico na energia de 13,1 eV com uma secdo de choque de 68,5 Mb, enquanto que Cooper et al.
[10] mostram um um pico na energia de 13,2 eV com o valor de 58,5 Mb. O vale existente na
energia de 14,3 eV coincide bem com uma secdo de choque de 58,5 Mb. Nas regides
proximas a 13,0 e 15,0 eV, o grafico mostra regides ricas em estruturas correspondente aos
estados superexcitados, e estas regides sdo compostas principalmente por séries de Rydberg
convergindo para o terceiro (IP = 16,0 eV) e quarto (IP = 17,7 eV) potencial de ionizacdo,

como Mentall et al. [9] ja haviam sinalizado.
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Figura 4.2 Comparacdo entre secdes de choque de fotoabsorcdo. Em preto o
resultado do presente trabalho. Em triangulos vermelhos o resultado de Cooper et al. [10]

em alta resolucgao.

Para verificar a qualidade do espectro da secdo de choque de fotoabsorcéo aplicamos a
regra de soma de TKR (Apéndice 2). Para isto, sdo necessarias as se¢es de choque para
energias mais altas (em torno de 500 eV) e mais baixas também, a partir da ionizagdo. Pode-
se fazer uma extrapolacdo para energias mais altas, a partir do espectro de fotoabsorcéo,

seguindo a seguinte expansao [26]:

o, ~AE** +BE™“ +CE™® (4.1)

onde A, B e C sdo constantes e E é a energia do foton. O primeiro termo domina a expansao e

tem um comportamento assintético. Logo, a equacao (4.1) se resume em [26]:

o, ~ AE®® 4.2)
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A constante A (A = 8,0074.10™) foi obtida substituindo o valor da se¢do de choque de
absorcdo em 21,5 eV. Para realizar a regra de soma de TKR é necessario ainda transformar a
secdo de choque de fotoabsorcdo (em Mb) para forca do oscilador de dipolo (em a.u.). A forca
do oscilado de dipolo é uma forma alternativa de representar a secdo de choque para
processos de excitacao eletronica por fotoabsorcao.

Na figura 4.3 temos a for¢a do oscilador de dipolo (df/dE)/E2 em funcgéo da energia

do féton em Hartree. Para energias abaixo de 10,8 eV (0,34 a.u.) utilizou-se os valores obtidos
por Cooper et al. [10] e para energias com valores acima de 21,5 eV (0,78 a.u.) fizemos a
extrapolacdo dada pela equacdo 4.2. Usando a regra de soma de TRK, o S(-2) é a propriedade
molecular de polarizabilidade estatica de dipolo. Foi encontrada a polarizabilidade de
(17,0+0,7 a.u.) para um valor experimental de referéncia 16,55 a.u. [36]. Este resultado tem
uma diferenca relativa de menos de 7%, que reforca ainda mais a boa qualidade dos

resultados da secdo de choque de fotoabsorcao.
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Figura 4.3 Gréfico da forca do oscilador de dipolo em fungédo da energia do foton

Na figura 4.4 temos a comparacdo dos rendimentos quanticos para o formaldeido a
partir da energia de 13,5 eV. A referéncia do Cooper et al. [10] fornece alguns pontos para o

rendimento quantico mas estes coincidem bem (a partir de 15 eV) com 0s nossos resultados.
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A partir de 21,0 eV assumimos que o rendimento quantico permanece de 100%, enquanto que
a referéncia assume a partir de 22,5 eV. Vale ressaltar que Cooper et al. [10] observam ions a

partir de 10,0 eV, porém esta abaixo do primeiro potencial de ionizacdo (10,8 eV).

T T T T T T g

Rendimento quantico

Energia (eV)

Figura 4.4: Grafico do rendimento quantico do formaldeido. Em preto o atual
trabalho e em triangulos vermelhos o resultado do Cooper et al.[10]. Em azul o espectro de

fotoelétron apresentada por Holland et al. [35].

O espectro de rendimento quantico obtido nesta tese (figura 4.4) comeca a partir do
valor de 13,5 eV devido a limitagcdo da técnica por usar o xendnio, para obtencdo do fluxo de
fétons, que apresenta fortes estruturas do potencial de ionizacdo (IP = 12,12 eV) até 13,5 eV.
Para moléculas em geral, os rendimentos quanticos préximos da energia do primeiro potencial
de ionizacdo sdo bem menores do que as demais energias acima. O rendimento quéantico tende
a aumentar devido a abertura de canais de ionizacdo chegando ao seu maximo, quando o
rendimento quantico € igual a 100%.

O espectro de fotoelétron de valéncia (UPS)' apresentado por Holland et al. [35]
apresenta dois valores acentuados em torno das energias de 14,5 e 16,0 eV que estdo
associadas as bandas correspondentes aos estados idnicos ?B; e 2A; respectivamente, como

mostra a figura 4.4 em azul. O espectro de rendimento quéantico do atual trabalho mostra um

1 UPS - do inglés Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, é uma técnica de anélise relevante para estudos sobre
os niveis de valéncia de moléculas.
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aumento quando ocorrem os valores acentuados de fotoelétron (em torno de 14,0 e 16,0 eV).
A presenca destes aumentos acentuados nos rendimentos quanticos esta diretamente associada
as bandas do espectro UPS, que indicam que o processo de ionizacdo direta contribui de
forma dominante para o rendimento quantico nesta faixa de energia.

Na figura 4.5 temos os trés graficos das se¢fes de choque. A de linha preta e a maior €
a secdo de choque de fotoabsorcdo, a de linha vermelha € a secdo de choque de fotoionizagdo
(equacdo 4.12) e a linha rosa é a secdo de choque de decaimento neutro (equacdo 4.15). A
partir de 21,0 eV as secOes de choque de fotoabsorcdo e fotoionizagcdo coincidem e o

decaimento neutro é zero.
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Figura 4.5: Secdes de choque (Mb) de fotoabsorcéao (linha preta), fotoionizacgéo (linha
vermelha) e decaimento neutro (linha rosa) do formaldeido em funcéo da energia dos fétons.

Na figura 4.6 temos as secdes de choque de fotoionizacdo do formaldeido tedricas e
experimentais. Os cdlculos teoricos deste trabalho foram obtidos utilizando o método
variacional iterativo de Schwinger (apresentado em detalhes no Apéndice 1). Partindo de uma
descricdo para os estados moleculares baseada em orbitais Hartree-Fock (HF) e utilizando a

aproximacdo do caro¢o congelado, o estado final de fotoionizacdo pode ser obtido.
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Os resultados de secdo de choque tedricos estdo apresentados (na figura 4.6) nas
formas comprimento e velocidade para a faixa de energia do potencial de ionizacdo de 10,8
até 35,0 eV. Foi calculada a fotoionizacdo dos quatro ultimos orbitais (valéncia)
individualmente e depois somadas. A linha preta é para a forma comprimento e a linha
vermelha é a forma velocidade. A linha em azul é o resultado de referéncia tedrica do
Langhoff et al. [8]. No mesmo grafico ainda sdo apresentados os resultados experimentais da

atual tese (linha verde) e da referéncia do Cooper et al. [10] (pontos em azul).

50 :

Sec¢do de choque de fotoionizacdo (Mb)

10 15 20 25 30 35
Energia (V)

Figura 4.6: A secdo de choque de fotoionizacdo do formaldeido somada
(2b2‘ '+1bt +5a;t +]b2‘l). Comparag&o entre os resultados tedricos e experimentais. A linha
preta o resultado para comprimento. A linha vermelha velocidade. A linha azul o resultado

tedrico de Langhoff et al. [8], a linha verde o resultado experimental do trabalho atual e

pontos em azul a referéncia do Cooper et al. [10].

A forma comprimento € sistematicamente maior que a forma velocidade. As
discrepancias significativa entre as duas formas das se¢Ges de choque podem ser devidas a
falta da correlacdo eletronica na funcdo de onda que descreve o alvo [25]. Os resultados da
forma velocidade coincidem com os valores do Langhoff et al. [8] a partir da energia de 15
eV. No entanto, os valores da forma comprimento parecem coincidir melhor com os valores
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experimentais deste trabalho de 14 a 17 eV. Na regido de baixa energia do espectro, as
estruturas observadas, atribuidas aos estados superexcitados, ndo sdo reproduzidas pelos

calculos, uma vez que os efeitos de autoionizacdo ndo sédo incluidos na abordagem tedrica.

4.2 Acido férmico

A amostra de acido foérmico utilizada nas medidas foi a mais pura encontrada no
mercado; ela foi fornecida pelo laboratério Sigma-Aldrich com uma pureza acima de 99%.
Um processo simples de purificacdo foi feito para a retirada de ar no porta amostra. Este
processo de expurgo do ar consiste em repeticdes de congelar toda a amostra com banho
térmico em nitrogénio liquido (-195 °C); depois bombear o ar; e esperar descongelar a
amostra. Ap0s a purificacdo, a amostra ficou num banho térmico (&4gua e gelo) para controlar
possiveis variacfes de temperatura. Para a verificacdo da pureza da amostra, utilizamos um
espectro de massa que indicava a relacdo massa/carga dos ions formados.

No figura 4.7 é apresentada a secdo de choque de fotoabsor¢do do acido férmico
obtida utilizando a equacéo (3.9). Os valores absolutos das se¢fes de choque e do rendimento

quantico estdo apresentados na Tabela A.2.
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Figura 4.7: Secéo de choque de fotoabsorcédo do acido férmico.

47



Para analisar melhor os resultados encontrados nesta tese, resultados de 2 artigos sdo
usados como referéncia ([21 e 22]). Na referéncia [21], Leach et al. fizeram uma analise bem
detalhada das bandas de Rydberg e suas estruturas entre 6,0 a 22,0 eV do espectro de
fotoabsorcdo em alta resolucdo. Em trabalhos anteriores, espectros abaixo de 11,5 eV (abaixo
do potencial de ionizagdo) eram limitados a baixa resolucéo.

Analisando o espectro da figura 4.7 é possivel observar ricas estruturas logo apo6s o
potencial de ionizacdo, na regido entre 11,13 a 12,30 eV e entre 15,70 a 16,70 eV que sdo
identificadas por Leach et al. [21] como estados de Rydberg. Estados de Rydberg séo estados
superexcitados, e que a cada série de Rydberg converge para o correspondente estado i6nico
[26].
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Figura 4.8: Comparacao de se¢des de choque de fotoabsorcao do acido férmico: em

preto, o resultado do atual trabalho e, em vermelho, o resultado do Leach et al. [21].

Na figura 4.8 as secdes de choque de fotoabsorcdo do presente trabalho sédo
comparadas com resultados encontrado por Leach et al. [21]. No artigo, Leach et al. [21]
citam que seus resultados s@o menores (em torno de 15%) que as de Suto et al. [19] e do

Tabayashi et al. [20]. De imediato, percebemos esta pequena diferenca nos valores absolutos
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das secOes de choque, mas o perfil das curvas permanece o mesmo. Uma provavel
justificativa para esta diferenca nas intensidades da secdo de choque é a contaminacdo de
harmonicas superiores no trabalho do Leach et al. [21].

Os perfis dos espectros sdao semelhantes, por exemplo, 0s maximos nas proximidades
de 14,5 e 18,0 eV e 0s minimos nas proximidades de 13, 15 e 19 eV coincidem, porém 0s
valores das intensidades ndo sé@o iguais. Nos pontos mais divergentes das se¢Oes de choque
verificamos uma diferenca em torno de 13,5%. Em pontos mais préximos, uma diferenca em
torno de 8%. A partir de 19,5 eV notamos uma constancia até 21,3 eV.

Da mesma maneira que foi feita a extrapolacdo (equacéo 4.2) para conhecer a sec¢ao de
choque de fotoabsorgdo para energias mais altas do formaldeido, foi feita esta extrapolacéo
para o acido férmico. Para transformar a secdo de choque de fotoabsorcdo (em Mb) para forca

do oscilador de dipolo (em a.u.) basta multiplica-la pelo 9,1116. 107,
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Figura 4.9: (df /dE)/E? em fungéo da energia do foton.

Na figura 4.9 temos (df /dE)/E?em funcéo da energia do foton em Hartree. Para

energias abaixo de 11,3 eV (0,41 a.u.) usamos os valores obtido por Leach et al. [21], e para
energias com valores acima de 21,4 eV (0,78 a.u.) fizemos a extrapolacdo dada pela equacao
4.2. Pela regra de soma TRK, o S(-2) é a propriedade molecular (dada pela tabela 3.1) de

polarizabilidade do dipolo. Encontramos a polarizabilidade de dipolo estético igual a 22,3+0,7
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a.u. para um valor de referéncia experimental de 22,97 a.u. [36]. Este resultado tem uma
diferenca relativa de menos de 3%.

Além do teste da regra de soma de TKR para aferir a acurdcia do espectro de
fotoabsorcdo do acido férmico, os resultados das secfes de choque de fotoionizagcdo do
xenonio e argdnio medidos com a dupla camara de ionizagdo coincidirem com resultados
publicados por Samson et al. [27].

Fazendo o mesmo procedimento acima com os dados do Leach et al. [21],
encontramos um valor de 21,1 a.u., correspondendo a uma diferenca relativa de um pouco
mais de 8%. Este resultado era esperado ja que valores da se¢do de choque sdo um pouco
inferiores aos do atual trabalho. Estes resultados reforcam a boa qualidade dos resultados da
secdo de choque de fotoabsorcao desta tese.

A figura 4.10 apresenta o grafico do rendimento quéntico encontrado utilizando a
equacdo (3.14) comparado com o espectro de fotoelétron (UPS) obtido por Leach et al. [37].
A partir de 17,6 eV as curvas sdo coincidentes o rendimento de 100% que ocorre a partir da
energia de 18,8 eV. Assumimos que o rendimento quantico seja de 100 % a partir deste ponto
assim como os valores da referéncia.

O espectro de fotoelétrons (UPS) do trabalho de Leach et al. [37] (figura 4.10) que

reporta os estados idnicos 2°A', 2°A" e 3°A' com as energias 14,15, 15,40 e 16,97 eV. Nas
energias de 14,15 e 15,40 eV ndo é perceptivel nenhuma mudanca de inflexdo no espectro de

rendimento quéantico, o que nos leva a inferir que o canal predominante de fotoionizacdo nédo é

direto. Mas a partir da energia de 16,97 eV, que corresponde ao estado idnico 3*A',
percebemos uma mudanca de inflexdo no espectro de rendimento quantico, logo pode-se
inferir que o canal direto de fotoionizagdo € predominante.

No artigo do Schwell et al. [22] é apresentado também um espectro da secdo de
choque de fluorescéncia. Este espectro apresenta um minimo em 16 eV e a partir desta
energia, ha um aumento de sua intensidade. Esse aumento de intensidade pode justificar a
diminuicdo na curva de rendimento quantico de fotoionizagdo que ocorre em torno de 16,0
eVv.
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Rendimento quantico

Energia do elétron (eV)

Figura 4.10: Rendimento quantico do &cido formico. Em preto o atual trabalho e em
vermelho o resultado do Schwell et al.[22].Curva em azul o espectro de fotoelétron do Leach
et al. [37]

Na figura 4.11 apresentamos os graficos de fotoabsorcéao, fotoionizagdo e decaimento
neutro. Os valores estdo apresentados na tabela A.3. Observando a figura 4.11 podemos
perceber que a apartir do valor de 18.8 eV os valores da se¢do de choque de fotoabsorgéo

coincidem com os valores das de fotoionizacao; o decaimento neutro tende para zero.
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Figura 4.11: Graficos com as se¢des de choque de fotoabsorcéo (linha preta), fotoionizacéo

(linha vermelha) e decaimento neutro (linha rosa) do acido formico dadas em Mb.

No grafico 4.12 comparamos as se¢Oes de choque fotoionizacdo com o resultado do
Schwell et al.[22] com o atual trabalho. Para obter este grafico utilizamos as equacoes (3.12)
e (3.15). Como esperado, nosso resultado apresenta se¢des de choque maiores, pelo fato de ter
uma secdo de choque de fotoabsor¢do sempre maior e do rendimento quéntico também ser
maior até a anergia de 17,6 eV. Apesar desta diferenca nas se¢fes de choque as duas curvas
mantém o mesmo perfil.

As estruturas em torno de 14,5 eV sdo bem visiveis no espectro do trabalho atual,
assim como as estruturas entre 15 e 17 eV. Nos resultados da referéncia [22] parece uma
curva crescente suave € observada, sem muitos detalhes. Em torno de 18 eV, as curvas se
tornam praticamente constantes, com o mesmo perfil variando apenas os valores absolutos
dando uma diferenca relativa de 11%.

Até o presente momento, ndo foram encontrados resultados tedricos da segdo de

choque de fotoionizacdo na literatura para a molécula de acido férmico. Por isso, esfor¢os

52



estdo sendo somados para finalizar o artigo completo com as segdes de choque de

fotoabsorcao e fotoionizacdo experimetais e tedricas na regido do ultravioleta de vacuo.

i I s S A A A

Secdo de choque de fotoionizacio (IMb)

Energia (eV)

Figura 4.12: Comparacao de sec¢Bes de choque de fotoionizagdo do &cido férmico: em

preto, o atual trabalho, e em vermelho, o resultado de Schwell et al.[22].
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Nesta tese foram apresentados resultados experimentais relacionados com a interacao
da radiacdo, presente principalmente em regifes de nuvens de gas hidrogénio ionizado, com
moléculas organicas na fase gasosa. Estes sdo, especificamente, o formaldeido (a primeira
molécula orgéanica encontrada no meio interestelar) e o acido férmico (o primeiro &cido
organico encontrado no meio interestelar e cometas). A faixa de estudo do espectro
eletromagnético € o ultravioleta de vacuo (UVV), de cada potencial de ionizacdo até 21,5 eV.

As medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron na linha de
luz TGM. Foram apresentados dados para as se¢Oes de choque de fotoabsorcdo usando a
técnica da dupla camara de fotoionizacao. A partir destes resultados, o rendimento quantico e
as secdes de choque de fotoionizacédo e decaimento neutro foram determinados.

As secdes de choque de fotoabsorcdo medidas para a molécula de formaldeido sdo
bem préximas de resultados experimentais e tedricos encontrados na literatura. Um filtro
gasoso de nebnio foi utilizado para filtrar harmdnicos superiores, e assim evitar
contaminagOes nas medidas de absorcdo. Para testar a qualidade do espectro, foi realizada a
regra de soma de TRK e a polarizabilidade estatica de dipolo foi obtida uma diferenca relativa
de 7% com referéncia experimental encontrada na literatura.

Sobre o espectro de rendimento quantico do formaldeido, coincide bem com os
resultados de referéncia, porém diverge ligeiramente na parte inicial de baixa energia. Mas
observando os resultados de fotoelétron encontrados na literatura, o inicio de cada aumento no
rendimento quéntico estava associado com o aumento da contagem de fotoelétrons. Este fato
relaciona-se ao estado i6nico que converge para 0s canais de ionizac¢do, o que indica a boa
qualidade dos resultados atuais.

Do resultado experimental da secdo de choque de fotoionizacdo, obtido a partir da
secdo de choque de fotoabsorcdo e do rendimento quantico, pode-se afirmar que € de 6tima
qualidade.

Para verificar ainda mais a qualidade do espectro, calculos tedricos ab initio foram
realizados. Foi utilizado o método variacional iterativo de Schwinger (SVIM) dentro da
aproximacdo de Hartree-Fock do carogo congelado. Secdes de choque de fotoionizagdo nas
formas comprimento e velocidade foram obtidas. Quando comparadas com resultados
encontrados na literatura, a forma velocidade coincidiu bem a partir de 25 eV, mas a forma

comprimento se aproximou mais com 0 espectro experimental desta tese.
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Para a molécula de &cido formico foram comparados os resultados obtidos com os da
literatura. Os valores da secdo de choque de fotoabsorcdo da atual tese estdo acima dos que
encontrados na literatura, porém com o mesmo perfil e estruturas. Este fato se deve ao filtro
de nednio que, ao filtrar harménicos superiores, fazem com que valores de fotoabsorcédo
tendam a aumentar. Realizando a regra de soma de TRK, foi obtida uma polarizabilidade
estatica mais préxima de valores experimentais encontrados na literatura que da referéncia do
Leach et al. [21].

A partir do aprimoramento da técnica da dupla cdmara e da metodologia desenvolvida
para este trabalho, ja foi publicado um artigo cientifico no The Journal of Chemical Physics
com os resultados do formaldeido e estd em desenvolvimento um artigo com os resultados do
acido formico. Além disto, com esta técnica foi defendida uma dissertacdo sobre a
fotoionizacdo do acetaldeido e em breve uma tese sobre a fotoionizacdo de moléculas

heterociclicas.
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APENDICE 1

Neste apéndice mostraremos como foram obtidos os resultados tedricos das secdes de
choque de fotoionizacdo do formaldeido apresentados no capitulo 4 desta tese. Esta parte esta
no apéndice por fazer parte do artigo publicado, porém os célculos teéricos ndo foram feitos
para esta tese. Os resultados tedricos foram calculados pelos professores Milton Fujimoto da
Universidade Federal do Parana (UFPR) e Manoel Gustavo Homem da Universidade Federal
de S&o Carlos (UFSCar).

Método Variacional Iterativo de Schwinger (SVIM)

Este apéndice descreve o processo de fotoionizacdo que se da pelo célculo das fungdes
de onda do fotoelétron, usando o método variacional iterativo de Schwinger dentro da
aproximacdo de Hartree-Fock do caro¢o congelado. Nesta aproximacdo, assume-se que 0
estado inicial é descrito por uma configuracdo eletrénica na qual a molécula é mantida num
estado fundamental, e o estado final € a configuracdo eletronica da molécula no estado
fundamental sem um elétron nas camadas de valéncia. Assim, o problema do estado final de
fotoionizacéo fica reduzido a resolucdo do problema de espalhamento de uma Unica particula
em um potencial. A forma integral desta equacdo de Schrédinger é conhecida como equagao
de Lippmann-Schwinger.

A seguir é apresentado o Método Variacional lterativo de Schwinger (Schwinger
Variational Iterative Method), que € utilizado para resolver a equacdo de Lippmann-

Schwinger e determinar a funcao de onda do fotoelétron e a matriz de reatancia.
A.1 A equacdo de Lippermann-Schwinger

O estado final de fotoionizacdo é equivalente a um ion molecular e um elétron

espalhado. O conjunto completo dos vetores de estados pode ser escritos da seguinte forma:

0

w)=> Al e|w,)) (A1)

n=1
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onde 4 € o operador de antissimetrizag&o, ‘;gﬁ')> sdo 0s autovetores do Hamiltoniano

molecular e |‘Pn> sdo os vetores de estado do fotoelétron.

Utilizando a aproximacdo de caroco congelado, os estados do ion molecular podem ser
descritos por uma configuracédo eletrénica na qual estes orbitais sdo tomados como idénticos
aos orbitais Hartree-Fock da molécula neutra, e entdo, a funcdo de onda do alvo pode ser dada

por:
2(F)= AR, ). 475} (A2)

Onde ¢™(F) séo spin-orbitais moleculares descrevendo os elétrons do alvo, dentro desta

aproximacao.
A funcdo de onda total do fotoelétron (ion + fotoelétron) serd descrito por um spin-

orbital ¥, (F) (uma funcéo de N particulas) que pode ser escrita assim:

W B By T) = 2 AR ()04 (F, g0 (), ()] (A3)

[

O Hamiltoniano eletrénico-nuclear possui termos de energia potencial que acoplam as
variaveis, de modo que a equacao se torna ndo separavel. Entretanto, é possivel obter solucdes
aproximadas visando desacoplar o movimento nuclear do eletronico. O ponto principal
consiste na grande diferenca entre as massas dos nucleos e do elétron. A aproximacao de
nucleos fixos trata sobre o movimento nuclear em relacdo ao movimento eletrénico, o termo
da energia cinética nuclear pode ser desprezado e a energia de repulsdo nuclear tratada como
uma constante de movimento, ou seja, a fungdo de onda do estado eletronico e a respectiva
energia dependem parametricamente das coordenadas nucleares. Assim, se ndo ha
movimentos aprecidveis dos nucleos durante a interacdo, podemos desacoplar as coordenadas

nucleares das eletronicas.

Nesta aproximacéo, ¥(F,,T,,..., T, ,,T) satisfaz a seguinte equago de Schrodinger

389t Svi-n Sl -n)- 3t Svie-n) SV -n)-e v o
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onde V(F —T,) representa a interagdo do elétron em T, com o nicleo em Iy, V(Fi —fj) a
interagdo entre os elétrons i e j, V(F — T, ) da a interagéo entre o elétron no continuo e o ndcleo
em T,, e V(F, —T) representa a interagao entre o elétron no continuo (F) e o elétronem .

A equacéo de Schrodinger (A.4) pode ser escrita como um sistema de conjunto infinito

de equac@es que definem diferentes estados finais (canal de espalhamento) acoplados por seus

potenciais U', . Logo, o conjunto completo das autofun¢des do Hamiltoniano molecular pode

ser escrito como:

(V242 0, (F)= 2 U ¥, (A5)

m=0

onde k?=2(E-E,) é a energia cinética do fotoelétron e U' =2V _ corresponde ao

potencial estatico-troca reduzido, tal que
U'm=(X,U®+UF|X,) (A.6)

sendo U ° esté relacionado ao potencial estatico e U © relacionado ao potencial de troca.

A equacdo (A.5) é um conjunto infinito que definem diferentes estados finais
acoplados pelos potenciais estatico-troca. Considerando apenas a interacdo que produz o
estado final ionizado com um elétron no continuo, temos o caso da fotoionizacdo simples, e
os infinitos canais de espalhamento se reduz um Unico canal de espalhamento, chamado de

monocanal, assim podemos escrever:
(V2 -U'(F)+k* W, (F)=0 (A7)

E para o problema de fotoionizacdo molecular, o potencial de interacdo pode ser
separado em uma parte puramente Coulombiana e outra parte de curto alcance, de modo que

fica:
[vz +3—U(r)+ kz]lyk(r):o (A.8)
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A equacdo (A.8) é equivalente a equacdo de Lippmann-Schwinger:

gl = @t 4 G (A9)
Onde ¥* ( ) é a funcdo de onda que descreve o orbital do fotoelétron e satisfaz a condicéo
de contorno de onda emergente (+) ou onda incidente (=), G°*) é uma fungéo de Green
Coulombiana e d)‘k:(i) é uma funcdo de onda puramente Coulombiana.

A funcéo de onda @S tem uma solucdo homogénea dada por:

(VZ + % + knzjd)fj(*) =0

(A.10)
e pode ser expandida em ondas parciais como:
+ 2 % H : F * 0
w50 2] "1 exlsion v, (¥ )
z) w kr (A.11)
Sendo o, o deslocamento de fase e F, é uma funcéo de Coulomb regular.
A fungéo de onda ‘P pode ser expandida em ondas parciais como:
¥, (F) Pl (F)y, .k
kl (ﬂ'j krlr% [ ]Imlm ) Im()
(A12)
A funcéo de Green Coulombiana G°® ¢ definida por:
2 -1
GCH) = {Vz +-+k*+ ig}
r (A.13)
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cuja expansdo em ondas parciais é:

GEF, )= = Y, (F)Vin (PR [6) £,
krr' 4 (A.14)
A funco de onda ¥\*) satisfaz a sequinte condico assintética:
PE(F) - OO(F)+ £9(F)— -y exp(xi(kr — 7 In2kr))
r(27) (A.15)

Onde fk(i)(F) é a amplitude de espalhamento que esta relacionada a matriz de

transicdo T por:
f9(F)=-22°T,

£5(F) = —272 (g

)

(O(F) = —27% (@)

ujwet) (A.16)

A.2 — O Método Variacional Iterativo de Schwinger

O metodo variacional de Schwinger € largamente utilizado na solugao de problemas de
espalhamento, em virtude de sua robustez e exatiddo. O principio variacional estabelecido
para a matriz de transicdo T ou para a matriz K € independente da normalizacdo empregada
para a fungédo de onda tentativa.

E necessario encontrar a resolucdo da equacgio de Lippmann-Schwinger (A.9), a partir
de um principio variacional para a matriz K, utilizando um procedimento iterativo baseado

no Método Variacional de Schwinger (SVIM). A matriz de reatancia K ¢ definida como:

K =(g Ulwy) (A17)
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Combinando a equacdo (A.17) com a (A.9), podemos escrever a matriz K

simplificadamente como:
K = (W, U|¥,)— (¥, UG U|W,) (A.18)
Estabelecendo entdo um principio variacional para a matriz K na forma
[K]=(@fF U]y )+ (D, [V W) — (D U -UGU|¥,). (A.19)

O funcional [K] conduz ao valor exato da matriz K quando utilizadas fungdes de
onda ‘, exatas e é estavel para variages arbitrarias dos vetores de estado |, ) e (‘¥ |, isto

é
s[K]=0 (A.20)

A equacdo (A.19) é bilinear em | ¥, ) e (¥, | e é conhecida como a forma bilinear do
principio variacional de Schwinger.
A solugéo do problema variacional inicia-se fazendo a expanséo |‘Pk> num conjunto

de funcdes tentativas, temos:
N
|\Pk>:ZCi|aui> (A.21)
E substituindo as expressdes da equagédo (A.21) na equacéo (A.19) obtemos
[K]= 30 (@F [U]a)+ 2t VW6 ) = 2 > (U ~UGU|1s,,)  (A22)

A exigéncia de que [K] seja estacionaria em relacdo as variagdes de primeira ordem

na expanséo dos coeficientes c; é atingida quando,
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- = O, i = 0) 1! 2! ey N (A'23)

A condicéo estabelecida em (A.23) implica num conjunto de N equacdes para os ¢;. E
este conjunto pode ser escrito numa forma matricial por uma matriz coluna A como o produto
entre uma matriz quadrada D por uma matriz coluna C. Sendo esta Gltima a solucdo para 0s

coeficientes c; e dada por:
C=D"'A (A.24)

A partir dos coeficientes c; determinados, € possivel escrever a matriz de reatancia K

como:
K = A'DA (A.25)

O procedimento do Método Variacional de Schwinger é basicamente expandir uma

funcio tentativa em um conjunto base R, ={z, 1,,..., 11, }, gerando uma estimativa para a

funcdo de onda (equacdo A.21) e a matriz de reatancia K. A solucdo assim obtida depende
entdo de uma adequada escolha das funcdes base que expandem a funcgéo tentativa.
Para diminuir a importancia da escolha da funcgdo tentativa, é feito um procedimento

iterativo no qual apds a iteracdo inicial o conjunto base é aumentado com o conjunto:
So = {83, () BS, (F)en B35, ()] (A.26)
formado pelas mesmas componentes em ondas parciais da fungdo de onda solucéo da iteracéo

inicial. Unindo o conjunto base com o conjunto apds a iteracdo, temos 0 novo conjunto,

R, =R, US,, é necessario expandir uma nova fungdo tentativa para ser usada no problema

variacional. A solugdo é dada em uma nova funcdo de onda cujas componentes sdo dadas por:

S, =¥ (F) S (P W3, (F)f (A.27)
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Este novo conjunto de bases de soluges é utilizado substituindo o Sy, para ampliar a
base original Ry, dando origem a um novo conjunto de base, R, =R, U S,, que é usado para
expandir uma nova fungdo tentativa para um novo ciclo de célculo variacional. Este processo
se encerra quando a convergéncia é atingida. a funcdo de onda determinada variacionalmente

deve ser solucdo da equacdo de Lippermann-Schwinger para um potencial U.
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APENDICE 2 - Regra de Soma de Thomas-Reiche-Kuhn (TRK)

Estruturas hiperfinas ocorrem nos espectros de fotoabsor¢éo de moléculas com poucos
atomos na regido de sub-ionizacdo. Isso pode levar a saturacdo em picos nas medidas de
fotoabsorcéo, se a resolucdo instrumental for mais ampla do que a largura da linha inerente,
em experimentos baseados na lei de Beer-Lambert. Geralmente é utilizado medigdes de
fotoabsorcdo quando problemas de saturacdo podem ser evitados, uma vez que os dados de
perda de energia de elétrons requerem uma normalizacdo auxiliar como a regra de soma de
Thomas-Reiche-Kuhn (TRK). E muitas propriedades importantes podem ser obtidas a partir
de regras de soma de dipolo [26].

A absorcdo de um Udnico foton por uma molécula no estado fundamental muda seu
estado eletrénico do fundamental para um estado excitado ou ionizado. Sua probabilidade de

transicdo é expressa em termos da diferencial molecular da forca do oscilador 6tico ou forga
do oscilador de dipolo (df /dE). E de extrema importancia se conhecer a forca do oscilador

de dipolo para se aplicar a regra de soma TRK.

Atualmente, a forma geral considerada da regra de soma TRK ¢ dada por:

o k
50 = [| = | (2L |oe (A28)
2 Ey ) LdE
onde E, ¢ aenergia limite inicial de absorcéo eletronica para a moléculae o E,, € 27,212 eV

(a unidade de energia de Hartree). O indice k pode assumir alguns valores diferentes e cada

escolha corresponde a uma propriedade molecular diferente, mostrados na Tabela 3.1.

Tabela A.1: Propriedades molecular da regra de soma TRK [26]

Valores para k Propriedade molecular
S(-4) Momentos ordenados
S(-2) Polarizabilidade do dipolo estatico
S(-1) Associado com a secdo de choque para

espalhamento inelastico
S(0) Numero de total de elétrons na molécula

S(+2) Densidade eletrdnica no nucleo
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Para verificar a precisdo da sec¢do de choque absoluta de fotoabsorcdo pode-se utilizar
a regra de soma TRK para S(— 2) que informa sobre a polarizabilidade estatica do alvo
molecular, geralmente, utilizados em procedimentos de normalizacdo dos espectros da forca
do oscilador. A polarizabilidade é uma constante que reflete a distor¢do da nuvem eletronica e
estd diretamente relacionada aos processos eletrénicos que ocorrem na camada de valéncia,

portanto com pouco efeito sobre os orbitais localizados em camadas mais internas.
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ANEXO 1

Tabela A.2: Moléculas identificadas no meio interestelar [39].
Ndmeros de atomos

H, C, c-C3H Cs CsH CeH CH;C3N CH;C4H CH;C:N HCgN

AlCI C,0 C;3N C,Si CoH,4 CH;CH CH;COCH (CH3),0 CHsO,  c-CgHg

CH CH; CsS c-C5H2 CH3NC CH;CHO CeH; HC;N

CN HCO NH; CH, CH3SH c-C,H,0 I'HCsH CH5C(O)N

co* HCS®™ HCNH*

HC,NC

HC,CHO CeH’

CH,CCHCN

CsHs

SiC H,O HNCS H,CNH CsN HC:0 CH3;CHNH HC,O

KCI HNC H,CO H,NCN I-HC,N

NO MgCN  H,CS SiH, H,CCNH(?)

NaCl N,O Cc-SiCs CH HNCHCN

PN NaCN CsN’ HNCNH

SO* SO, HCNO NH,"

SiO CO; HSCN NCCNH"

CS Hs+ CsH"

HD AINC  HCCO

0, HCP

SiH?  AIOH

A0 H.CI'

CN’ FeCN

SH TiO,

TiO Si,C

“
nN
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Anexo 2. Tabela A3 SecBes de choque de fotoabsorcdo (o), fotoionizacdo (o) e

decaimento neutro (o, ) e o rendimento quantico (77) do &cido férmico. As segdes de choque

sdo dadas em Mb.

E (eV) n a,(Mb) o,(Mb) a,(Mb)
13,50 0,6687 34,4510 23,0377 11,4133
13,60 0,6626 35,8071 23,7266 12,0805
13,70 0,6537 37,7936 24,7062 13,0874
13,80 0,6386 40,6213 25,9403 14,6810
13,90 0,6382 42,5837 27,1790 15,4047
14,00 0,6328 44,1639 27,9451 16,2188
14,10 0,6355 45,1124 28,6692 16,4432
14,20 0,6452 45,5340 29,3792 16,1548
14,30 0,6515 46,3280 30,1837 16,1443
14,40 0,6745 46,4619 31,3408 15,1211
14,50 0,6939 45,9020 31,8493 14,0527
14,60 0,7150 45,8631 32,7946 13,0685
14,70 0,7450 42,5807 31,7243 10,8564
14,80 0,7713 41,1530 31,7409 9,4121
14,90 0,7990 39,4464 31,5163 7,9301
15,00 0,8169 38,2583 31,2553 7,0030
15,10 0,8403 37,1446 31,2116 5,9330
15,20 0,8543 37,0540 31,6560 5,3980
15,30 0,8711 37,5107 32,6763 4,8344
15,40 0,8841 37,4417 33,1039 4,3378
15,50 0,9014 37,7102 33,9913 3,7189
15,60 0,9097 38,2206 34,7688 3,4518
15,70 0,9146 40,5567 37,0930 3,4637
15,80 0,9317 38,8950 36,2403 2,6547
15,90 0,9279 39,0239 36,2095 2,8144
16,00 0,9150 41,5840 38,0592 3,5348
16,10 0,9186 40,4569 37,1636 3,2933
16,20 0,9067 43,5543 39,4889 4,0654
16,30 0,8969 43,1785 38,7266 4,4519
16,40 0,8894 43,6466 38,8208 4,8258
16,50 0,8808 46,9829 41,3823 5,6006
16,60 0,8749 45,2666 39,6061 5,6605
16,70 0,8697 45,985 39,9599 5,9886
16,80 0,8561 47,8768 40,9868 6,8900
16,90 0,8532 48,1562 41,0876 7,0686
17,00 0,8506 48,9343 41,6223 7,3120
17,10 0,8557 49,3389 42,2199 7,1190
17,20 0,8624 50,3271 43,4043 6,9228
17,30 0,8727 50,6685 44,2185 6,4500
17,40 0,8825 51,4324 45,3978 6,0446
17,50 0,8889 51,8719 46,1115 5,7604
17,60 0,8983 52,2338 46,9295 5,3143
17,70 0,9109 52,7853 48,0808 4,7045
17,80 0,9329 52,7414 49,2020 3,5394
17,90 0,9483 52,3708 49,6632 2,7076
18,00 0,9609 52,3517 50,3047 2,0470
18,10 0,9693 52,2733 50,6685 1,6048
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E (eV) n o, (Mb) . (Mb) o, (Mb)

0,9814 51,7785 50,8154 0,9631

0,9901 51,1681 50,6615 0,5066

0,9853 50,6186 49,8745 0,7441

18,90 1 50,4873 50,4873

1 50,6472 50,6472

1 51,1200 51,1200

51,3532 51,3532

19,70 1 51,7086 51,7086

19,90 1 51,7142 51,7142

51,6069 51,6069

20,30 1 51,6646 51,6646

1 51,5025 51,5025

51,5028 51,5028

1 51758 517533
20,90 1 51,7800 51,7800
. 2100 1 518133 518133

21,10 1 51,7506 51,7506

21,30 1 51,9350 51,9350
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Anexo 3 — Artigos do formaldeido e acido formico
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We report a theoretical-experimental investigation on the interaction of vacuum-ultraviolet radiation
with formaldehyde (H,CO) in the gas phase. Experimentally, the absolute photoabsorption cross sec-
tions and the photoionization quantum yields were measured in the (11.0-21.5) eV range using the
double-ion chamber technique. Also, the absolute photoionization and neutral-decay cross sections
were derived from these data. In addition, in the same energy region, the dissociation pattern was
obtained with a time-of-flight mass spectrometer using the photoelectron-photoion coincidence tech-
nique, and the absolute photoionization cross sections were derived for each ionic fragment observed.
Moreover, theoretical photoionization cross sections were calculated for the ionization of the four out-
ermost molecular valence orbitals (2b,, 1b1, 5a, and 1b,) from the threshold to 35 eV. The calculations
were performed using the iterative Schwinger variational method to solve the Lippmann-Schwinger
equation in the exact static-exchange level of approximation. In general, there is a good agreement
between our experimental and previous data reported in the literature. Our theoretical results show
a fair qualitative agreement with the experimental data and with previous theoretical results. Above
20 eV, a better quantitative agreement with the experimental data is also observed. Published by AIP

Publishing. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4977605]

Il. INTRODUCTION

Formaldehyde (H,CO) was the first organic molecule
detected in interstellar medium' and, therefore, has a great
importance to astronomers and astrochemists interested in
interstellar chemical studies.” Besides, formaldehyde is a pri-
mary atmospheric pollutant formed as one of the interme-
diate species in the oxidation pathways of volatile organic
compounds (VOCs) in Earth atmosphere, with an impor-
tant role in the photochemistry of the troposphere.® Further-
more, it is the simplest polar molecule with a carbonyl func-
tional group (C=O0) and can be used as a model for more
complex molecules. Due to its simplicity, it is an impor-
tant molecule that can be studied both experimentally and
theoretically.

Particularly, the photochemistry of the formaldehyde is
of great interest. Photoabsorption and photoionization pro-
cesses for this molecule have been subject of numerous studies.
Experimentally, investigations on photon-formaldehyde inter-
actions, including both relative and absolute measurements,
were reported and have been summarized by Cooper et al.*
and, more recently, by Vacher et al?

Specifically, earlier experimental investigations on abso-
lute photoabsorption cross sections in the vacuum-ultraviolet
(VUV) region include the studies of Fleming et al.® in the

DElectronic mail: mghomem @ufscar.br

0021-9606/2017/146(9)/094310/7/$30.00

146, 094310-1

(6.9-8.3) eV range, Gentieu and Mentall® in the (6.7-19.1) eV
range, and Mentall et al.” in the (6.9-20.8) eV range. Abso-
lute photoabsorption and fluorescence cross sections were
also investigated by Suto et al.® in the (6.9-11.8) eV range.
Additionally, absolute cross sections were also reported by
Cantrell et al.’ in the (3.4-4.1) eV, by Rogers'? in the (3.4—
5.3) eV range, and, more recently, by Smith et al.’ and
Emnest et al.'! in the (3.6-4.1) eV range. Photoabsorption cross
sections were also studied using electron energy loss spec-
troscopy (EELS) by Weiss et al. in the (11-16) eV'? and by
Cooper et al.* in the (3-200) eV range. In the latter work,
the absolute scale of the measurements was obtained applying
a valence shell Thomas-Reiche-Kuhn (TRK) sum rule nor-
malization procedure, while in the former, the relative data
were normalized to the previous optical results of Gentieu and
Mentall.”

To our knowledge, experimental absolute cross sections
for the formaldehyde photoionization process were reported
only by Mentall et al.” using optical method from the first ion-
ization potential (IP) to 20.8 eV and by Cooper et al.* up to
200 eV through EELS. The latter authors also reported a study
of the ionic photofragmentation of formaldehyde, including
photoion branching ratios, partial photoionization oscillator
strengths, and photoionization quantum yields from the first
IP to 80 eV photon energy. In fact, the photoionization cross
sections reported by Cooper et al. were made absolute by
assuming that their ionization quantum yields reach the unity
at energies higher than 22.5 eV.

Published by AIP Publishing.
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Despite the several experimental investigations, from a
theoretical point of view, the studies on photon interaction
with formaldehyde are quite limited. To our knowledge, the
calculations of Langhoff et al.'>'* for photoionization cross
sections of formaldehyde in the VUV range, from the IP to
55 eV, are the only ones available in the literature.

In the present work, photoabsorption cross sections
and photoionization quantum yields were measured in the
(11.0-21.5) eV range, using a double-ion chamber tech-
nique.'> This method enabled us to obtain these quantities
directly and in absolute scale above the first IP. Moreover, abso-
lute photoionization and neutral-decay cross sections were
derived from these data. The dissociation pattern was obtained
with a time-of-flight mass spectrometer (TOF-MS) using the
photoelectron-photoion coincidence (PEPICO) technique, and
absolute photoionization cross sections were derived for each
ionic fragment observed in the mass spectrum. Furthermore,
this work was partially motivated by the high-spectral purity
radiation available at the toroidal grating monochromator
(TGM) beamline'® of the Brazilian Synchrotron Light Source
facility (LNLS)!7 for energies up to 21.5 eV, which is the
energy region where the photoabsorption intensities generally
shows its maximum.

In addition to the experimental work, we also present a the-
oretical investigation of the photoionization of the formalde-
hyde. Theoretical photoionization cross sections were calcu-
lated in the energy range from the first IP to 35 eV for ionization
of the four outermost molecular valence orbitals, i.e., 2b;, 1by,
5ay, and 1b,. The present calculations were performed at the
exact static-exchange (SE) level of approximation using the
iterative Schwinger variational method (ISVM) to solve the
Lippmann-Schwinger equation.'®

This work is organized as follows: in Sec. II, the experi-
mental procedure is briefly presented. In Sec. III, the theoreti-
cal details of the calculations are given. In Sec. IV, the calcu-
lated and measured data are reported and compared to other
experimental and theoretical results available in the literature.
Finally, in Sec. V some concluding remarks are presented.

Il. EXPERIMENTAL

The formaldehyde sample used in the measurements was
purchased from Merck with purity better than 99%. It consists
of formaldehyde vapors in equilibrium with its solid phase
(paraformaldehyde) inside a small vial that was connected
directly to the absorption chamber kept at room tempera-
ture. The purity of the gaseous formaldehyde was constantly
checked with a quadrupole residual gas analyzer attached
to the experimental chamber and the presence of dimers of
the sample or other contaminants, as water, was considered
negligible.

The photoabsorption cross sections (07,) and the ioniza-
tion quantum yields (7) measurements were performed using
the same experimental setup and procedure presented in pre-
vious works!*?? based on the double-ion chamber technique
as reported by Samson and Yin.'> In addition, PEPICO mass
spectra were obtained for several photon energies using a TOF-
MS. The setup and the used procedure have already been
described in detail elsewhere.?!

J. Chem. Phys. 146, 094310 (2017)

The TGM beamline at the LNLS facility was used as a
photon source. Attention is given to minimize the contamina-
tion from higher-order harmonics of the synchrotron beamline.
A neon-gas filter was used resulting in a high-spectral purity
radiation (around 1 ppm) up to the absorption edge of Ne
(21.6 eV).'® Therefore, in the present work, the measurements
were limited in the 11.0-21.5 eV range. The absolute energy
scale was calibrated observing the energy cutoff at this absorp-
tion edge and an uncertainty of AE =0.1 eV was estimated. The
energy resolution was evaluated to be approximately 50 meV
at this edge.

In the double-ion chamber technique, the photoabsorption
cross section is given by

L
0o(E) = a111(;—;), )

where E is the photon energy, i; and i, are the ion currents
measured by two ion-collectors of same length (/), and n is the
molecular density. The absorption spectrum was obtained in
the 11.0-21.5 eV range with steps of 0.01 eV. The measure-
ments were performed several times with an agreement around
1% between individual scans.

The ionization efficiency n(E), defined as the ratio
between the photoionization cross section (o7;) and o, is given
by

P —
oq  elit — )I(E)

where e is the electron charge and /((E) is the intensity of the
photon beam. The /I was determined from the measurement
of i1 and i, for the standard gases xenon and argon assuming
that their ionization efficiencies 7(E) are equal to unity.?> The
measurements were performed in the 13.2-21.5 eV range due
to the occurrence of strong autoionizing structures in xenon
below 13.2 eV.?

The neutral-decay cross sections, 0,(E), that include all
non-radiative decay processes, were obtained directly by the
measured photoabsorption cross sections and the ionization
quantum yields according to 0,(E) = [1 — n(E)]o,(E).

For both n and o, measurements, the ion currents were
simultaneously recorded by two independent picoammeters
(Keithley mod. 6514) and a bias of 25 V was applied in a
repeller plate parallel to the ion collectors to optimize the
ion detection. The gas pressure inside the ion chamber, kept
at 10—100 mTorr range, was measured by a MKS-Baratron
manometer (mod. 624B). An overall experimental uncertainty
of 4% in the o, is estimated and it is attributed mainly to
the picoammeters and the capacitance manometer readings.
The estimated uncertainties on the ionization yields are about
10% mainly attributed to the /¢ determination. Therefore,
an overall uncertainty in the o; and o, is estimated to be
11%.

@)

lll. THEORY

The details of the theoretical procedure have already
been given elsewhere.”* Therefore, here we present a brief
overview of the method. The total photoionization cross
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sections rotationally unresolved in a fixed-nuclei frame are

4rnE 2
=) o
where the superscripts L and V are related to the dipole moment
operator y expressed in the length (L) or velocity (V) form;>*
|'¥;) is the electronic ground state of the neutral molecule with
N electrons, and |¥y) is the single configuration electronic
final state composed of the (N — 1)-electron molecular ionic
core orbitals plus the photoelectron continuum orbital. |'¥r) is
constrained to have the same symmetry of the initial ground
state and a frozen-core approximation is assumed, so the
N — 1 ionic core spin-orbitals of |¥f) are identical to those
of the initial state.
Since molecular photoionization can be described as an
electron-molecule half-collision, the photoelectron continuum
orbital is the solution of one-electron Schrodinger equation

1_, I P
=5V Vi (5 R) = = | 4p( R) = 0, “

where —%VZ is the one-electron kinetic energy operator of the

photoelectron, Vy_1(7; 13) is the interaction potential between

. . . 2 .,
the molecular ion and the ejected (continuum) electron, % is

the energy of the continuum electron, and ¢(7; ﬁ) is the pho-
toelectron orbital which satisfies appropriate boundary con-
ditions. In Eq. (4), Viy—1(7; R) and ¢(7; R) depend explicitly
on the ejected electron position vector 7 and parametrically
on the nuclei position vector ﬁ, constrained in the molecular
equilibrium geometry.

The interaction potential Vy_;(7, ﬁ) was calculated, at
the SE level of approximation, from the molecular ion wave
function.'® Eq. (4) is rewritten to integral form, the Lippmann-
Schwinger equation, which is then solved by ISVM using the
Schwinger variational principle.'82*

The electronic ground state configuration ('A;) for
formaldehyde is given by

(1a1)*(2a1)*(3a1)*(4a1)*(1b2)*(5a1)*(1b1)*(2by)*

and was obtained in Hartree-Fock level using standard Carte-
sian Gaussian basis DZP from Dunning and Hay.>> The point
group C», was used in our calculations. In addition, the
basis sets were augmented with three uncontracted s func-
tions (0.0473; 0.0125; 0.0045), four p uncontracted functions
(0.0825;0.0365; 0.012; 0.0035), and two d primitive functions
(0.15; 0.0375) on the carbon nuclei; three s functions (0.05;
0.02; 0.005), one p function (0.04), and two d functions (1.70;
0.34) on the oxygen nuclei; one contracted p function from
four primitives (26.790 0, 0.018 254 0; 5.956 00, 0.116 461 0;
1.707 00, 0.390 178 0; 0.531 40, 0.637 102 0) and three uncon-
tracted p functions (0.30; 0.12; 0.04) on the hydrogen nuclei.
This basis set gives a SCF energy of —113.902 818 a.u., and
the equilibrium geometry parameters are R(C=0) = 2.2666
a.u., R(C—H) =2.0825 a.u., and § (H—C—O0) = 119.45°.

To solve the photoelectron continuum orbitals, we have
used different Gaussian basis set depending on the electron
outgoing energy from the starting point of the iterative method.
Single center partial-wave expansions on the center of mass
were used to expand the orbitals ([, = 30) and all the
matrix elements (/,,,c = 12). As a check for convergence, we
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have increased /,,,4, in the matrix expansions and observed no
significant changes in the calculated cross sections.

In the calculation of the photoionization cross sections,
we have considered contributions from the four outermost
orbitals. Each ionization channel is calculated separately and
the partial cross sections are summed. The dipole-allowed
contributions, along the polarization direction x, y, and gz,
respectively, are (2by — kao, kay, kby), (1by — kay, kay, kb)),
(5ay — kby,kby, kay), and (1by — kay, kay, kby). The exper-
imental ionization potentials considered in our calculation of
the photoelectron wave function for ionization from the 2b,,
1b1, 5a;, and 1b, molecular orbitals were 10.9, 14.4, 16.1, and
17.0 eV, respectively.?

IV. RESULTS AND DISCUSSION

In Fig. 1 we present our experimental results for the pho-
toabsorption cross sections (0;) and the ionization quantum
yields (17) at photon energies from 11.0 to 21.5 eV. Numeri-
cal values for some selected photon energies are listed in the
supplementary material. In Fig. 1(a) we compare our results
for o, with the lower-resolution (1 eV FWHM) data of Cooper
et al.,* who reported uncertainty of 5%. A good agreement can
be observed for both absolute values and band positions, except
between 12.0 and 14.5 eV. However, the shape and position
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FIG. 1. (a) Photoabsorption cross sections and (b) ionization quantum yields
for formaldehyde. Full line, present experimental results (0.05 eV FWHM);
A—low-resolution (1 eV FWHM) experimental data of Cooper ef al.;* +—
high-resolution (0.05 eV FWHM) experimental data of Cooper et al.*
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observed in our spectrum for this band are in quite good agree-
ment with those reported by Weiss ef al.'> (not shown in the
figure). The maximum value of the band occurs at 13.11 eV,
in excellent agreement with the value of 13.13 eV reported
by these authors. Furthermore, our data have a good agree-
ment with the absolute values of the high-resolution spectrum
reported in Fig. 1 of the work of Cooper et al. obtained with
a similar energy resolution of our results (0.05 eV FWHM).
However, these data are presented only in a very compact
graphical form that makes difficult a reasonable extraction of
the numerical values. Therefore, only some digitalized points
of the high-resolution spectrum of Cooper et al. were included
for comparison in the present work.

The two bands observed in the photoabsorption spec-
trum centered at about 13 and 15 eV show a rich structure
corresponding to the superexcited states mainly composed of
Rydberg series converging to the third and fourth ionization
potentials (*A; and 2B, ionic states limits), as stated by Men-
tall er al.” and Weiss et al.'*> Between 11.2 and 12.4 eV, the
observed structures could probably be attributed to the autoion-
ized 'A| valence state.” No attempt was made in the present
work to identify the structures observed.

The accuracy of the absolute cross sections values was
checked by applying the sum rule S(-2) to the dipole oscil-
lator strengths (df/dE = 9.112 x 1073¢,) in order to obtain
the static dipole polarizability?> which can be compared with
values obtained using different experimental techniques. The
oscillator strengths distributions are shown in the supplemen-
tary material and numerical integration over the entire energy
range gives a value of (17.0 £ 0.7) a.u. for the static dipole
polarizability of formaldehyde, in quite good agreement with
the experimental value of 16.55 a.u.?’

In Fig. 1(b) our values of  measured in the (13.5-21.5)
eV range are compared with the results reported by Cooper
etal.* Above 15eV avery good agreement is observed between
the present results and those of Cooper et al. This fact is par-
ticularly noticeable if one considers that our data are directly
obtained in the absolute scale according to Eq. (2), whereas
the previous data reported by Cooper et al. were made abso-
lute by assuming that 7 = 1 above 22.5 eV. Furthermore, the
data of Cooper et al. are reported with an energy resolution
of 1 eV and this is probably the reason why they observed
a significant ion yield below the first ionization threshold
(10.9eV).

Near to the first IP, the quantum yields are significantly
smaller than unity, and in general, rise with increasing pho-
ton energy. The appearance of the steep increase in the n
spectrum of formaldehyde can be associated with the bands
located at around 11.0, 14.5, and 16.5 eV in the photoelec-
tron spectrum (PES) reported by Holland,?® corresponding to
the ionic states 2B,, 2B, and 2A;, respectively. The presence
of steep increases in the quantum yields directly associated
with the PES bands indicates that the direct ionization process
contributes dominantly to the ion yield in this energy range.
Moreover, the enhancement of the relative photoionization
efficiency curve reported by Praet and Delwiche?® between
12.5 and 13 eV, with no correspondence in the PES, is due to
the autoionization of the excited Rydberg states in this energy
range.’
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In Fig. 2 we present our results for n, oy, 07, and o7, In
addition to the direct ionization, o; also accounts for contribu-
tions from the autoionization processes. As discussed before,
the fine structures observed in the o, and o; spectra can be cor-
related with the positions of the Rydberg levels converging to
the ionic ground states,”-** and are not seen at higher energies,
where direct ionization becomes the dominant process. The
occurrence of superexcited states in the photoabsorption pro-
cess can lead to the competition between autoionization and
neutral-decay channels.?” The latter channels include the cases
where the exceeded energy can be dissipated by fluorescence,
through vibrational-rotational degrees of freedom, or by disso-
ciation into neutral fragments. For small molecules, the prob-
abilities of decay by fluorescence and vibrational-rotational
dissipation processes are both expected to be small in the low-
energy range. For instance, near to 10 eV, Suto et al.® reported
a value around 0.3 Mb for the VUV-fluorescence cross section.
Thus, for formaldehyde it is expected that near this energy the
neutral-decay channels be dominated by dissociation into neu-
tral fragments. As observed in Fig. 2, the competition between
ionic and non-ionic decay channels becomes less important
for increasing energies.

In the present work, the branching ratios of the ionic frag-
ments resulting from the dissociation of ionic formaldehyde
were determined by using the PEPICO TOF-MS technique in
the (11.0-20.0) eV range. This methodology was successfully
applied by our group resulting in reliable results for the ionic
branching ratios for the formamide®' and formic acid*?> and
was extended here for the study of the formaldehyde. Previous
investigations on the ionic dissociation of formaldehyde in the
VUV range include the works of Bombach et al.,*> Guyon
et al.,>* and Cooper et al.* Our results show the presence of
the cations H,CO*, HCO", CO*, and HJ, in agreement with
those of Bombach et al.. Furthermore, we have observed the
presence of the ion H* at energies above 18.5 eV, out of the
energy region studied by Bombach et al. Our results are also
in agreement with those of Guyon et al., but some differences
with the results of Cooper et al. are observed. This latter work
also reported the presence of the O*, CHJ, and C* ions.

In Fig. 3 we show our results for the branching ratios in
comparison with those of Cooper er al.* A Table with these data
is also presented in the supplementary material. The observed
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FIG. 2. Present ionization quantum yields (77, red) and photoabsorption (o,
black) and photoionization (o7, green) and neutral-decay (o, blue) cross
sections.
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discrepancies can be attributed to the different resolutions in
the photon energy between their data and ours. For instance,
at 14.5 and 15.0 eV, we did not observe the presence of the
cation CO*. The appearance potential of CO™ reported by
Guyon et al.* (not shown in Fig. 3) is 14.10 eV but the ion
yield at energies below 15 eV is very low, as stated by these
authors, and probably below the detection limit of our spec-
trometer. However, their results are also inconsistent with those
reported by Cooper et al., whose branching ratio values are
higher than the corresponding values of Guyon et al. Again,
this is probably due to the low-resolution of the data of Cooper
etal

The absolute partial ionization cross sections (PICSs) for
each fragment were obtained by the product of o; with the
respective branching ratios. The results are shown in Fig. 4
and in the supplementary material, in tabular form.

Previous PEPICO measurements reported by Bombach

et al.*3 show that the direct ionization process leading to the
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FIG. 4. Present partial photoionization cross sections; +—H,CO*, x—
HCO*, »—CO™, A—H;; full curve, present total photoionization cross
section.
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’B, (2b; 1 state accounts almost exclusively for the production
of the H,CO" ion. In Fig. 5 we compare our measured PICS
for this ion with the present dipole-length theoretical curve
for 2b; ! state and with the previous data of Cooper et al.*
Additionally, the contributions of each partial channel to this
state (2b, — kay, kay, kb;) are also shown. There is a very
good agreement between the two experimental data sets for
energies above 16 eV. For lower energies, the agreement is
only qualitative: both experiments show two narrow structures
located at around 13 and 14.5 eV. Our theoretical curve shows
only one broad maximum centered around 18 eV, mainly due
to a resonance in the (2b, — kb,) partial channel. In a cal-
culation based on the Stieltjes-Tchebychev method, Langhoff
et al.'* also report a similar resonance-like feature (not shown),
located around 14 eV, in better agreement with the experimen-
tal data. The discrepancies between the theoretical results are
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FIG. 5. Partial ionization cross sections (PICS) for the H,CO" ion. +—
present experimental results; A—experimental data of Cooper et al.;* full
curve, present theoretical results in the dipole-length form for the 2B, (2b; 1y
state. The contribution of each partial channel to the 2B, state is also shown:
short-dashed curve, 2b, — kay; dashed curve, 2b, — kaj; dotted curve,
2b2 hd kbz.
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probably due to the lack of correlation-polarization effects in
our calculation performed at the exact SE level. The inclusion
of the polarization effect in the molecular electronic density is
expected to improve the description of the direct ionization in
the low-energy region of the spectrum moving the resonances
to lower energies and will be subject of future works of our
group. However, the comparison between calculated results at
the exact SE level with the experimental data would provide
information on the role played by several important physi-
cal effects, e.g., correlation-polarization effects, multichannel
coupling, etc., not included in the calculations.

For the higher energy ionic states, the work of Bombach
et al.3 accounts for contributions from the HCO*, CO*, and
H} ions. In Fig. 6 we compare our experimental summed cross
sections for these ions with the dipole-length theoretical results
obtained by summing over the 2B, (1b7'),%2A; (54;'), and ?B,
(165 1) states. For the sake of completeness, the partial-channel
contributions from each individual state are shown in the sup-
plementary material for both dipole-length and dipole-velocity
form. Again, a reasonable agreement can be observed. The
small bump observed around 28 eV is due to the contribution
from the SaI1 state, and it is shifted to higher energy when
compared with the maximum reported by Langhoff ez al.,'*
centered around 22 eV. As discussed above, the reason for the
difference could be attributed to the lack of polarization effect
in our calculations.

In Fig. 7 we show our total summed (21)51 + lbl‘1 + Sal‘l
+ lbgl) photoionization cross sections in the dipole-length
formin the 10.9-35 eV range where the cross section from each
individual state can be observed. The contributions from each
individual state to the summed dipole-velocity photoionization
cross sections are quite similar and are shown in the supple-
mentary material. In Fig. 8 our theoretical summed results
for both dipole-length and dipole-velocity are compared with
our experimental o; results and with the measured data of
Cooper et al.* The previous calculations reported by Langhoff
et al.'* are also included for comparison. The values of the
dipole-velocity cross sections are systematically lower than
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FIG. 6. Summed experimental data for the ions HCO*, CO*, and H}. +—
present experimental results; A—experimental data of Cooper ez al.;* dashed
curve, theoretical dipole-length results for the 2B (lbl’l) state; short-dashed
curve, 2A| (Sal‘l) state; dotted curve, 2B, (lbgl) state; full curve, summed
cross sections (lbl’1 + 5al’1 + lbil).
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FIG. 7. Present theoretical photoionization cross sections for formaldehyde
in the dipole-length form. Full curve, 2B, (21751) state; dot-dashed curve, 2B,

(lbl‘]) state; short-dashed curve, 2A | (Sa]‘l) state; dotted curve, 2B, (165 D)
state; dashed curve, summed cross sections (2b£ L lbl’1 + Sal’l + lbg 1).

the dipole-length results and the differences are known to be
generally due to the neglect of electronic correlation in the
target wave function.'® It is expected that both dipole-length
and dipole-velocity will approximate the experimental cross
sections if electronic correlation in the target wave function
is accounted for, particularly in the description of the more
inner orbitals. The present dipole-velocity cross sections are
in better agreement with the results of Langhoff ef al. at ener-
gies above 25 eV. However, above 20 eV a better agreement
is observed between our dipole-length calculations and exper-
imental results. At the low-energy region of the spectrum, the
structures observed, attributed to the autoionized superexcited
states, are not reproduced by the calculations since autoioniza-
tion effects are not included in our theoretical approach. The
description of the autoionized states is a very hard task and
is not possible with the present methodology. Due to the lack
of these effects in the calculations, it is expected that near the
ionization thresholds, where the contribution of autoionization
is much more significant, the theoretical results underestimate
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FIG. 8. Summed (2b; Ly 1b;l + Sal’l +1b3 1) photoionization cross sections
for formaldehyde. Dashed curve, present dipole-length cross sections; short-
dashed curve, present dipole-velocity cross sections; dotted curve, theoretical
results of Langhoff er al.;'* A—experimental data of Cooper ez al.;* full curve,
present experimental data.
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the experimental cross sections, as observed. In this sense, the
comparison of the present calculations with the experimental
results would provide information on the role played by the
autoionization processes to the overall molecular ionization.

V. CONCLUDING REMARKS

This work reports a joint theoretical-experimental inves-
tigation on the interaction of vacuum-ultraviolet photons with
formaldehyde in gas phase. Experimentally, the double-ion
chamber technique was used to obtain reliable absolute pho-
toabsorption cross sections and ionization quantum yields
in the 11.0-21.5 eV range. From these data, photoioniza-
tion and neutral-decay cross sections in absolute scale were
derived. The dissociative ionization was also investigated
through PEPICO technique in the same energy range and
the partial ionization cross sections were obtained for the
observed ionic fragments. A generally good agreement is
observed between our measured data and previous experimen-
tal results available in the literature. Theoretically, we report
calculated results of photoionization cross sections for ioniza-
tion out of the four outermost valence orbitals of formaldehyde
for photon energies ranging from near threshold to 35 eV.
The ISVM at the exact SE level was applied to solve the
Lippmann-Schwinger equation to obtain the continuum pho-
toelectron orbitals. In general, our theoretical results show a
fair qualitative agreement with the experimental data and with
previous theoretical results. Above 20 eV, a better quantita-
tive agreement between experimental data and the theoretical
dipole-length cross sections is observed rather than dipole-
velocity approximation. The results obtained in the present
work could be particularly useful to modeling atmospheric or
interstellar/circumstellar environments where the interaction
of photons with this molecule plays an important role in the
energy balance of the medium.

SUPPLEMENTARY MATERIAL

See supplementary material for auxiliary tables contain-
ing numerical values of the experimental data for some selected
photon energies and graphs showing the complete theoretical
photoionization cross sections results in both dipole-length and
dipole-velocity form.
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We present a theoretical-experimental investigations of the photoabsorption and the
photoionization cross sections for the formic acid in vacuum-ultraviolet energy range.
The experimental cross sections were obtained using a double-ion-chamber technique
in the energy range near threshold to 21.4 eV. Theoretically, the Padé approximation
technique along with the single center partial-wave expansion method were applied
to solve the Lippmann-Schwinger equation to obtain the photoionization cross sec-
tions and the photoelectron angular distributions for ionization out of the six out-
ermost valence orbitals (10a’, 2a”, 9a’, 1a”, 8, and 7a’) of formic acid for photon
energies ranging from near threshold to 35 eV. Our results were obtained in the
static-exchange-polarization level of approximation. The disagreement observed be-
tween our theoretical cross sections and the experimental data is mainly attributed
to autoionization, which is not accounted for in our calculations. Comparisons are

made with experimental data available in the literature.
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I. INTRODUCTION

Formic acid (HCOOH) is the simplest organic carboxylic acid and it is an intrinsically
important molecule that can be thought of as being the general prototype of organic acids.
In addition, it is an important substance in the production of other organic chemicals like
aldehydes, ketones, amides, and esters. This molecule may play an important role in the
prebiotic chemistry of the Earth and in the interstellar medium. For instance, young massive
star-forming regions are known to produce hot molecular gas cores and formic acid is a typical
molecule found in these regions’. The detection of this molecule in dark clouds and low-mass

protostar regions were also previously reported®<.

Within these context, the role of the photoabsorption and the resulting decay processes
of the formic acid can be important to shed light on the underlying physics in such envi-
ronments. However, few experimental studies can be found in the literature concerning to
photoabsorption and photoionization processes of the formic acid in the ultraviolet or in the
vacuum-ultraviolet (VUV) energy region. For instance, below to the first ionization poten-
tial (IP) the fluorescence spectrum from the dissociative excitation was investigated by Suto
et al® in the energy range from 4.9 to 11.7 eV. The dissociative excitation of this molecule
was also investigated by Tabayashi et al® in the energy range from 8 to 11.7 eV. Later, a
detailed investigation of the He I photoelectron spectrum were reported by Schwell et al.®
and Leach et al'”. The same research group also reported a high-resolution photoabsorption
spectrum from 6 to 22 eV range®, and the fragmentation, fluorescence, and ionization of
the formic acid were latter investigated by Schwell et al” in the same energy range. On
the theoretical side the number of works is also quite limited. The theoretical investigation
on the ionic states observed in the photoelectron spectrum of formic acid was presented by
Takeshital” and the VUV absorption spectrum in the gas phase was reported by Osted et

al ™,

In the present work, experimental photoabsorption, photoionization and neutral decay
cross sections are reported from 12.0 to 21.4 eV. The measurements were performed using the
double-ion chamber technique*?. This method enabled us to obtain these quantities directly
and in absolute scale above the first IP. In addition to the experimental work, we present a
theoretical investigation on the ionization of acid formic. Theoretical photoionization cross

sections and the asymmetry parameters were calculated in the energy range from the first



IP to 35 eV for the ionization out of the six outermost molecular valence orbitals, i.e. 10a/,
2a”, 9a’, 1a”, &', and 7a'. The present calculations were performed using the Padé approx-
imation technique along with the single center partial-wave expansion method to solve the
scattering equations at the static-exchange-polarization (SEP) level of approximation**.
To our knowledge, this is the first theoretical investigation concerning to determination of
the asymmetry parameters of the formic acid in the VUV energy range.

This work is organized as follows: in Sec. II, the experimental procedure is briefly
presented and the details of the calculations are given in Sec. III. In Sec. IV, the calculated

and measured data are reported and compared to other experimental and theoretical results

available in the literature. Some concluding remarks are presented in Sec. V.

II. EXPERIMENTAL

The experiments were performed at the TGM beamline at the LNLS facility*® using a
double-ion-chamber spectrometer. Details of experimental setup and procedure have been

16718 and will only be briefly described here. The photoab-

presented in our previous works
sorption cross section (¢,) and the ionization efficiency (1) curves in function of photon

energy (E) is given, respectively, by?:

0.(E) = %ln (%) (1)
and
WE) = it )

where 7; and iy are the ion currents measured using two ion-collectors of same length (1)*°, e
is the charge of electron, n is the molecular number density, and Iy(E) is the intensity of the
photon beam. The [y was determined from the measured i; and 75 for Xe assuming that its
n(E) is unity™. However, due the occurrence of strong autoionizing structures in Xe below
13.2 eV, I was determined only above this energy. A neon-gas harmonic filter was used
resulting in a high-spectral purity radiation (around 1 ppm) up to the absorption edge of Ne
(21.6 eV )2, Therefore, the absorption spectrum was obtained in the energy range from near
ionization threshold to 21.4 eV range, whereas the n values were determined in the interval

of 13.2 to 21.5 eV. For both n and 0, measurements the ion currents were simultaneously



recorded by two independent picoammeters (Keithley mod. 6514) in steps of 0.01 eV. The
sample pressure inside the ion chamber was kept in the 10—100 mTorr range measured by
a MKS-Baratron manometer (mod. 624B). A bias of 25 V was applied in a repeller plate
parallel to the ion collectors to optimize the signal detection. The absolute energy scale was
calibrated with an uncertainty of AE = 0.1 eV observing the energy cutoff at Ne absorption
edge and the energy resolution was estimated to be approximately 50 meV at this edge.
From the o, and 7 results the photoionization (o;) and neutral-decay (o,) cross sections,

that includes all non-ionic processes, are directly obtained by:

OZ(E) = n(E)Ua(E)7 (3>

and

on(E) = [L = n(E)]oa(E). (4)

The formic acid was purchased from Sigma-Aldrich with a purity better than 99.5%.
The gaseous sample was obtained from the saturated vapor above the liquid sample in a vial
attached to the gas handling system. The atmospheric air or other volatile contaminations
were eliminated by several freeze-pump-thaw cycles. The quality of the sample was checked
during the measurements using a quadrupole mass analyzer attached to the experimental
chamber and no contaminants or the presence of dimers were observed.

The standard deviations in the present photoabsorption cross sections were estimated in
6% and is attributed mainly to the picoammeter and the capacitance manometer readings.
The standard deviations in the ionization efficiency data are about 12%, and 13.5% for the

o; and o,,.

III. THEORY

The theoretical results were obtained using the computational package e-PolyScat-D de-

veloped by Lucchese and co-workers™®4. The photoelectron angular distribution cross sec-

tions averaged over molecular orientations is given byt#4L:

do@V) L)

N = [1+51((L’V)P2(0059)], (5)




where oV is the total photoionization cross section, obtained in the length (L) or velocity

(V) form of the dipole moment operator, fy is the asymmetry parameter, and k is the

LV

momentum of the ejected electron. For nonlinear molecules ¢™" is given in terms of a

partial wave expansion by:

4 ’E
oPV(E i Z ‘ lhv (6)

pulhv

where FE is the photon energy, c is the speed of light, and ]ﬁl’;(L’V) are the partial-wave

(L,V)

components of the dynamical coefficients 7, "’ which can be written in the length (L) or

velocity (V') form of the dipole moment operator, respectivelly, as:

I = B2 enlel)), (7)
and
/2 o
1Y) = —{Valu), (8)

where 7 is the direction of polarization of the linearly polarized light. In Eq. [6] the index p
corresponds to the irreducible representations (IR) of the symmetry group of the molecule
and h distinguishes between diferent bases for the same IR corresponding to the same partial
wave ({). The index p labels components of vectors belonging to the same IR and v designates
components of the dipole moment operator.

Additionally, the asymmetry parameter ( is given in both L and V form by:

wv) _ 3 1 — (L) 0 (L)

A = e 2 O () (M)
Zpulhv } lhv ’ p,ulvmmv
/l/h/v/m/mfv

* 9
X (W) () <bm“>(bi”é‘f ) 1+ e+ 0P = )

X (1100]20)(1'100[20)(I'l — m'm|2 — M"),
where the (I'lm'm|L’M') are the usual Clebsch-Gordan coefficients. In this equation, b}
are the coefficients of the symmetry-adapted functions in terms of the usual spherical
harmonics

In Eq. I 7| and @ ¥;(7) is the ground state wave function of the neutral molecule with

N electrons and ¢!~ f ( ) are the single configuration final state (incoming-wave normalized)
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composed by molecular ionic core (N — 1) orbitals plus the photoelectron continuum orbital
constrained to have the same symmetry of the initial ground state. For N — 1 molecular
orbitals of the ion in the final state was assumed frozen-core approximation and they are
identical to those of the initial state.

The photoelectron continuum orbital is a solution of the one-electron Schrodinger equa-

tion:

1 N k2
- §V2 + V(Nfl)(ﬁR) - ? ¢E(F) = Oa (10)

where —%VQ is the one-electron kinetic operator energy of photoelectron, Vi _1)(7, R) is the
interaction potential between molecular ion and electron scattering, %2 is the energy of con-
tinuum electron. The scattering problem is solved by using a single center expansion method,
where all three dimensional functions are expanded on a set of angular functions symmetry
adapted, according to the irreducible representations of the molecular point group and the
scattering equation is solved iteratively using the [N/N] Padé approximation according to

the technique described by Natalense and Lucchese'*.

IV. COMPUTATIONAL DETAILS

Our calculations were performed at static-exchange-polarization (SEP) level of approxi-
mation in the C point group. The static-exchange potential was derived exactly from a near-
Hartree-Fock self-consistent-field (HF-SCF) target wave function, whereas the correlation-
polarization potential was obtained in the framework of the free-electron-gas model, derived
from a parameter-free local density®?. The HF-SCF wave function for ground state formic
acid was obtained using the cc-pTZV basis set from the GAUSSIAN 03 code. The calcula-
tions were carried out for the trans conformer using the ground state equilibrium geometry
given in Ref. [25]. This conformer is lower in energy by 0.169 eV compared with the cis
conformer and is 1000 times more abundant at room temperature®®. The calculations re-
sults in a dipole moment of 1.61 D, in reasonable agreement with the experimental value of
1.41 D?. The SCF total energy obtained obtained was -188.832694 a.u. The ground state
eletronic configuration in this HF-SCF approximation is given by:

(1a')%(2a")2(3a’)?(4a")?(5a’)?(6a")(Ta’)?(8a’)*(1arr)?(9a’)?(2a”)?(10a’)?.

6



In the resulting photoionization cross sections we have take into account contributions
of the six outermost orbitals. Each ionization channel dipole-allowed (¢’ — kad', ka” and
a” — ka', ka") is calculated separately and the partial cross sections is summed in both L
and V form. The experimental ionization potential considered in calculation to generate
photoelectron from corresponding 10a’, 2a”, 9a’, 1a”, 8a’, and 7a’ molecular orbitals are
11.33, 12.39, 14.81, 15.35, 16.97, and 17.28 eV, respectively®®. The wave functions and
interaction potentials, as well as the related matrices, were all single-center expanded about
the center-of-mass of the molecule in terms of the symmetry-adapted functions*. Our partial
wave expansion for the molecular orbitals and for the scattering wave functions included up
to [ = 20. These expansions give orbital normalization integrals better than 1.05 for all
bound orbitals. These cut-off parameters were also used for the continuum orbitals. All the

calculated cross sections were converged within N = 10 iterations.

V. RESULTS AND DISCUSSION

In Fig. [1) we present our results for n, o, 0;, and o,. Numerical values for some selected
energies are listed in the supplementary material. The fine structures observed in the o,
and o; spectra can be correlated with the positions of the Rydberg levels converging to

the ionic ground states®.

These structures are not seen at higher energies, where direct
ionization becomes the dominant process. Therefore, in addition to the direct ionization,
o; also accounts for contributions from the autoionization processes. It is well established
that the occurrence of these superexcited states in the photoabsorption process can lead
to the competition between autoionization and neutral-decay channels®. The latter chan-
nels include the cases where the exceeded energy can be dissipated by fluorescence, through
vibrational-rotational degrees of freedom, or by dissociation into neutral fragments. For
small molecules, the probabilities of decay by fluorescence and vibrational-rotational dissi-
pation processes are both expected to be small in the low-energy range. Thus, it is expected
that near this energy region the neutral-decay channels be dominated by dissociation into
neutral fragments. As observed in Fig. [ the competition among ionic and non-ionic decay
channels become less important for increasing energies.

In Fig. 2| we present our experimental results for o, and 7 in comparison with previous

reported results of Leach et al¥ and Schwell et al”, respectively. As shown in Fig. [2fa),

7



our o, results are systematically above the data reported by Leach et al® by a factor of
about 15%. This discrepancy is not associated with differences in spectral resolution, since
both spectra agree very well with respect to the shape and position of the observed bands
and structures. To check the accuracy of current data we apply the sum rule S(—2) to the
dipole oscillator strengths (df /dE = 9.112x1030,) to obtain the static dipole polarizability?
which can be compared with values obtained using different experimental techniques. The
oscillator strengths distributions are shown in the supplementary material and numerical
integration over the entire energy range gives a value of (21.99 4+ 0.7) a.u. for the static
dipole polarizability of formic acid, in quite good agreement with the experimental value
of 22.97 a.u?®. In addition, our experimental procedure was continuously tested using Xe
as a reference and the data obtained showed an excellent agreement (=~ 1 to 3 %) with
the data reported by Samson and Yin'? for that gas. However, despite the quantitative
discrepancy, a quite good qualitative agreement is observed. The position of the bands and
all structures observed by Leach et al®, attributed to the presence of superexcited states,

are well reproduced by the present work.

In Fig. [2(b) our values of n measured in the (13.5-21.4) eV range are compared with
the results reported by Schwell et al”. Above 17.5 eV a very good agreement is observed
between both results. This fact is particularly noticeable if one considers that our data are
directly obtained in the absolute scale according to Eq. (2), whereas the previous data of
Schwell et al. were made absolute by assuming that n = 1 above 22.5 eV. On the other
hand, the data show a considerable disagreement below 17 eV. The origin of this difference
is not clear. This fact results in a significant difference in the photoionization cross sections
(0;) obtained in the present work compared with those previously reported”. However,
despite this disagreement, the steep increases in the ionization efficiency can be directly
associated with the PES bands reported by Leach et al”, indicating that the processes of

direct ionization are predominant in the face of autoionizing processes.

Figures 3 and 4 show our calculated photoionization cross sections and photoelectron
angular distributions for ionization of formic acid leading to the ionic states (10a’)~!, (2a”) 7",
(9a)71, (1a")71, (8a’)™!, and (7a’)~!. The values of the dipole-velocity cross sections are
systematically lower than the dipole-length results and the differences are known to be
generally due to the neglect of electronic correlation in the target wave function.” . At the

present level our formulation provides only the direct contribution to the photoionization



cross sections and does not include any effects arising from autoionization.

In Fig. 5 we show our total summed [(10a’) ™" + (2a”)"! 4+ (9a/) ™' + (1a”) ™' + (8a') ' +
(7a’)~!] photoionization cross sections in the dipole-length form in the 11.0-35 eV range
where the cross-section from each individual state can be observed. The contributions from
each individual state to the summed dipole-velocity photoionization cross sections are quite
similar and are shown in the supplementary material. It is expected that both dipole-length
and dipole-velocity will approximate the experimental cross sections if electronic correlation
in the target wave function is accounted for, particularly in the description of the more
inner orbitals. Below 17 eV our theoretical results underestimate the experimental data
probably due to the fact that in this region the autoionization contributes significantly to
overall processes. The description of the autoionized states is a very hard task and is not
possible which the present methodology. Due to the lack of these effects in the calculations,
it is expected that near the ionization thresholds, where the contribution of autoionization is
much more significant, the theoretical results underestimates the experimental cross sections,
as observed. In this sense, the comparison of the present calculations with the experimental
results would provide information on the role played by the autoionization processes to the

overall molecular ionization.

VI. SUMMARY

This work reports a joint theoretical-experimental investigation on the interaction of
vacuum-ultraviolet photons with formic acid in gas phase. Experimentally, the double-ion
chamber technique was used to obtain reliable absolute photoabsorption, photoionization
and neutral-decay cross sections from 12.0 to 21.4 eV photon energy. A generally good
agreement is observed between our measured data and previous experimental results avail-
able in the literature. Theoretically, we report calculated photoionization cross sections and
asymetry parameters for ionization out of the five outermost valence orbitals of formic acid
for photon energies ranging from near threshold to 35 eV. For that, the Padé approximation
technique along with the single center partial-wave expansion method to solve the scatter-
ing equations at the static-exchange-polarization (SEP) level of approximation. In general,
our theoretical results show a fair qualitative agreement with the experimental data and

with previous theoretical results. Above 20 eV, a better quantitative agreement between



experimental data and the theoretical dipole-length cross sections is observed rather than
dipole-velocity approximation. Our investigation may contribute to the efforts to provide
reliable interaction cross sections data for modeling to understand underlying physics in the

environments mentioned in the introductory section.

SUPPLEMENTARY MATERIAL

See supplementary material for auxiliary tables containing numerical values of the exper-
imental data and the complete theoretical results of the photoionization cross sections in

both dipole-length and dipole-velocity form.
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FIG. 1. Present ionization efficiency (n) and photoabsorption (¢g), photoionization (o;) and

neutral-decay (o,) cross sections.
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FIG. 2. (a) Photoabsorption cross sections (o,) and (b) ionization efficiency () for formic acid.
Full line (black), present experimental results (0.05 eV FWHM); Dotted line (red) experimental

results of Schwell et al?.

14



18 18

16 - 16 -

14 - 14 -

12 12 |
. oF 10 -
Q0 8 - 8 -
= 6t 6
~—r 4 4 +
N S [ e am
9 oLy v b e ) J SN AN I IS I ol 1T
R3] 10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35
% B B B
9}
n
o
=
@)

Photon energy (eV)

FIG. 3. (color online) Continua contributions to the photoionization cross sections for the six
outermost valence orbitals of HCOOH. (------) ka’, L form; (- - -) ka”, L form; (---) ka/, V form;

(- -) ka”, V form; (——-) summed, L form; (—) summed, V' form.
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FIG. 4. (color online) Photoelectron asymmetry parameters for the six outermost valence orbitals
of HCOOH. (--+---) ka/, L form; (- - -) ka”, L form; (---) ka’, V form; (- - ) ka”, V form; (——-)

summed, L form; (—) summed, V form.
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FIG. 5. Present theoretical photoionization cross sections for HCOOH obtained in the dipole-
length (L) form. (a) Solid line, (10a’)~! state; (b) dashed line, (2a”)~! state; (c) Solid line, (9a’)~*
state; (d) Dotted line, (1a”)~! state; (e) Dash-dotted line, (8a’)~! state; (f) Dash-dot-dotted line,
(7a’)~! state; Long-dash-dotted line, summed cross sections in in the dipole-length form; Solid line,

present experimental data.
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