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RESUMO

Esta tese apresenta a descricdo e operacdo do Espectrometro
de Impacto de Elétrons construido no Laboratorio de Impacto de

Etetrons do IQ-UFRJ.
Este espectrometro possui como principais caracteristicas:

energia de eletrons = 0,5 - 3,0 KeV

faixa angular = - 60° + + 60°

perda de energia = 0 =+ 500 eV

resolucao em energia = 0,5 » 2,5 eV

analisador de velocidades de elétrons = eletrostatico, ti-

po Mollenstedt.

A aquisicao de dados foi feita atraves do uso de um micro-
computador Motorola e mais recentemente com o emprego de um

UNITRON (Apple II}.

Foram obtidos espectros de perda de energia de eletrons pa
ra a molecula de nitrogénio e de alguns hidrocarbonetos (C2H6,
C2H4, C2H ). Estes dados foram convertidos em secao de choque
diferencial dupla e posteriormente em forga do oscilador genera

Tizado.



ABSTRACT

This work presents a detailed description of the
construction and operation of the Electron Impact Espectrometer
of the Electron Impact Laboratory at the Chemistry Institute of

Federal University of Rio de Janeiro.
The spectrometer has the following characteristics:

0,5 » 3,0 KeV

incident energy

1

angular range = 60° » + 60°
energy loss = 0 - 500 eV
energy resolution = 0,5 » 2,5 eV

electron velocity analyzer = electrostatic (Mollenstedt

type).

The data acquisition system is based on a microcomputer
Motorola% recently an APPLE II system has been incorporated to

the spectrometer.

Electron energy loss spectra for the nitrogen molecule as-
well as for some hydrocarbons (C2H6, C2H4, C2H2) have been

obtained.

The data were converted into double differential cross

sections and generalized oscillator strenghts.
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INTRODUCAO

Esta tese resultou de um trabalho executado ao longo de
mais de cinco anos e gue incluiu varias etapas. Comegamps com
o desenho detalhado de pegas e escolha dos materiais a serem em
pregados no espectrometro aqui descritoe. Acompanhamos os tra-
balhos das oficinas mecanica, de vidro e eletronica. Passamos
pelos testes iniciais dos varios componentes do espectrometro,
compreendendo dentre outros:testes de vacuo, estabilidade, repe
tibilidade e resolugdo do aparelho, ate atingirmos o alto grau

de qualidade dos espectros aqui apresentados e discutidos.

Fste trabalho foi dividido em tres capitulos; o primeiro
compreende uma descricio detalhada da construcdo do espectrome-
tro, dados técnicos e testes realizados a fim de comprovar a

gualidade do seu desempenho.

0 sequndo capitulo introduz um estudo teorico onde a apro-
ximagao de Born e desenvolvida de forma adeguada a ser utiliza-
da na anilise dos dados relacionados com as moleculas poliatomi

cas estudadas.

0 terceiro capitulo apresenta um estudo experimental deta-
Thado das moléculas de nitrogenio, etano, etileno e acetileno,
incluindo também uma breve descricao dos conceitos fundamentais
de guimica organica. O0s dados obtidos sao apresentados e discu

tidos da maneira mais consistente possivel e comparados com a



literatura.

A espectroscopia de perda de energia de eletrons (EPEE) e
uma tecnica poderosa e que tem sido amplamente utilizada no es-
tudo da estrutura da matéria e na obtencao de excitacCes eletrd

nicas e vibracionais de atomos e moléculas (1, 2, 3, 4 }.

Neste trabalho aplica-~se o espalhamento de eletrons ao es-
tudo das segquintes moleculas organicas: etano, CZH6’ . etileno,
CZH4 e acetileno, CZHZ' Quando comparada a tecnicas convencio-
nais de espectroscopia oOptica, esta tecnica apresenta  algumas
vantagens importantes incluindo-se a possibilidade de excitagao
de niveis eletronicos numa larga faixa de energia. Como o espa
Thamento de eletrons inclui todas as possiveis transigoes por
multipolos esta pode ser usada na identificacao de transigoes
permitidas e proibidas. 0 espalhamento elastico fornece infor-

macGes a respeito do tamanho e da estrutura molecular no estado

fundamental.

Além disso podemos medir a intensidade para cada processo
de excitacao ou canal, como funcdo do angulc de espalhamento ob

tendo-se entao a secao de choque diferencial para cada processo.

Em termos experiméhtais, a classificacao do tipo de espec-
trometyo pode ser feita pela faixa de energia caracteristica do
feixe de eletrons incidente. Esta classificacdao compreende a-
proximadamente: baixa energia até 500 eV, energia intermediaria

de 500 eV a 15.000 eV e alta energia acima de 15.000 eV.



A maioria dos espctrometros de perda de energia de ele-

trons descritos na literatura ( 5, 6, 7, 8 ) utiliza baixa

energia. Apenas um nUmero reduzido de espectrometros (9, 11 )
trabalha a alta energia, embora esta seja uma condigcdo necessa-
ria se pretendermos utitizar a Primeira Aproximacao de Born

(PAB) (10,11,12,13,14 ) na interpretacao dos dados experimentais

ou ainda se desejamos estudar a excitacdo de eletrons de cama-

das internas.

0 espectrometro descrito a seguir foi construido de modo
a tornar possivel a obtencao de espectros de perda de energia de
eletrons (EPEE) e da secao de choque diferencial (SCD) para co-
lisoes de eletrons de energia intermediaria (0,5 - 3,0 KeV) com

atomos e moleculas em fase gasosa.



CAPITULD 1

CONSTRUGAO E OPERAGAO DO ESPECTROMETRO DE
IMPACTO DE ELETRONS

1.1 INTRODUGAD

A construcdo deste espectrometro teve como objetivos:

1) A obtengao de espectros de perda de energia de atomos e
moleculas em fase gasosa, a diferentes angulos de espa-

Thamento, nas seguintes condigoes:

Energia incidente: 0,5 a 3,0 KeV
Energia de excitagao: 0 a 500 eV

Angulo de espalhamento: 0 a 60°

2) Determinaciao da segao de choque diferencial e da secgao
de choque diferencial dupla para processos elasticos e inelas

ticos.

Un espectro de perda de energia de elétrons consiste na re
presentacao grafica do nGmero de eletrons espalhados, para ~ um
dado angulo, em funcao da energia transferida, ou "perdidaf,pe-
lTo feixe primério de elétrons para a amostra como decorréncia do

processo de colisao.

Se agora considerarmos uma experiencia em que eletrons res
ponsaveis por um certo processo (n) sejam detectados em fungao

do angulo sblido de espalhamento, Q(€¢), da energia de impacto,



(EO) e da perda de energia (E), poderemos definir (15) a secao

de chogque diferencial dupla:

2
] cn(EO,En,Q)

aGdE
n

Considerando-se apenas um processo final n, teremos a se-

cdo de choque diferencial para este processo:

E importante salientar que, particu]armente para colisoes
entre eletrons e moléculas, mede-se em geral a secao de choque
diferencial para um conjunto de processos indistingliTveis expe-
rimenta1mente. Alem disso, uma vez que as moleculas apresentam
orientag6es aleatorias, o resultado destas medidas consiste ain
da de um valor medio em relagao as diferentes orientagoes da

molecula.

Para obtencdo dos resultados pretendidos optamos pelo em-

prego da técnica de feixes cruzades, (16, 17, 18 ) isto &:  um

feixe de elétrons, com energia pre-determinada, colide a 90°
com um feixe molecular produzido pela expansao do gas atraves de

uma agulha.

0 ponto de intercessao dos dois feixes define o centro de
colisdo; o volume de colisdao, por sua vez, € funcao das dimen-

sges dos feixes.

A vantagem fundamental deste metodo consiste na definigao

precisa do centro de colisdo; na sua utilizagcao assume-se em ge



ral que:

- as particulas do feixe de eletrons deslocam-se em Tinhas
retas e paralelas na regiao de colisao, o mesmo acontecendo com
o feixe de gas. Para efeitos préticos pode-se considerar que
0Ss elétrons sofrem espalhamento em alvos fixos devido a diferen
ca de velocidade entre os e1éttons (1 KeV, v = 2x107 m/s) e as
moleculas de gas que sao aproximadamente 10* vezes mais lentas.

0 numero de colisbes € entdo funcao da densidade do gas;
- 0s feixes interceptam-se a 900;

- 0 espalhamento multiplo e desprevaeI. A pressao de sai
da da agulha e de aproximadamente 10-1-10"* torr o que faz com
que, nestas condi¢oes, menos de 1% dos e]étrons do feixe primﬁa
rio seja espalhado, tornando negligenciavel a possibilidade dos

eletrons colidirem mais de uma vez dentro do volume de colisao.

Uma desvantagem importante deste metodo, entretanto, con-
siste no fato de nao se poder definir experimentalmente o nume -
ro de espalhadores no volume de colisao o que torna necessaria
a norma1izag§0 dos resultados, visando a obtencao de valores ab
solutos para as se¢oes de choque. Descrevemos a sequir cada um
dos componentes do espectrﬁmetro, que pode ser visto na figura
1.1; a figura 1.2 mostra uma representag&o esquematica do apare

Tho.



Figura 1.1 - Espectrometro de Impacto de Eletrons (IQ-UFRJ).
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1.2 FONTE DE ELETRONS

A fonte de eletrons e um canhdo comercial (SE-3k/5U) (19),
dotado de uma lente Einzel e que foi modificado a fim de que
pudessemos utilizar um filamento de tungstenio de facil substi-
tuigao e para permitir seu uso numa faixa de energia de 0,5-
3 KeV, A possibilidade de remocdo do filamento € de  vital
importancia pois para procedermos ao alinhamento mecanico do es
pectrometro (determinacao do angulo zero) fazemos passar um la-
ser de baixa potencia (Spectra Physics, Modelo 120, He-Ne, P =
= 1 mW) atraves das fendas de entrada do ana]isador de velocida

des de eléetrons e das fendas do canhao.

0s eletrons sao produzidos termionicamente pelo filamento
de tungstenio mantido a um potencial negativo e em seguida ace-
lerados atraves do conjunto de fendas, resultando num feixe de

excelentes caracteristicas de foco e intensidade.

0 filamento de tungstenio e resistente a contaminagao por
hidrocarbonetos ndo sendo ainda afetado pela quebra de vacuo.Is
to representa uma vantagem em relacao a filamentos de aquecimen

to indireto (tipo oxido).

0 canhao pode ser visto na figura 1.3 esquematicamente e

na figura 1.4 atraves de uma fotografia.

0 canh3o & blindado contra campos eletrostaticos atraves de
um cilindro de aluminio aterrado; esta blindagem contribui tam-

bem para que elétrons espurios nao atinjam o detetor.
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Figura 1.4 - Canh3o de eletrons.
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Deflexao horizontal = 45,0 V
Deflexao comum = 48,0 V

Foco = 675,0 V

Deflexao vertical = 45,0 V
Astigmatismo = 59,0 V
Intensidade = 956,0 V
Filamento = 956,0 V e 954,0 V

Para operacdo do canhao de eletrons utilizamos os segquin-

tes equipamentos:

- Fonte de Alta Tensao, C.C., modelo HV1544 Power Design
para aceleracao e focalizacao dos e]étrons. Estabilida-

de me]hor que 0,005%.

- Fonte de Tensdo C.C. para as placas defletoras e contro-
le de astigmatismo do feixe. Modelo HP 6299A. Estabili-

dade melhor que 0,1%.

- Fonte de Corrente estabilizada, modelo HP 6248A. Estabi
lidade melhor que 0,1%, utilizada para a alimentacao do

filamento,

Para estudo do comportamento da emissao do filamento foi
instalado um coletor de eletrons tipo gaiola de Faraday. Este
coletor consiste simplesmente numa caixa coletora constru?da de
material condutor, neste caso de latao, e de geometria apropria
da onde a corrente detetada e entdo medida com o auxilio de um

pico amperimetro digital Keithley (Modelo 480).



15

A relagao entre o comprimento e o diametro do <c¢oletor e
igual a 10 , suficiente, portanto, para garantir uma efi-

ciencia superior a 99,5%, na deteccao da corrente do feixe 20y,

Foram feitas medidas da variacac da emissao do filamento

com o tempo (tabela 1.1 e figura 1.6).

Observa-se que o filamento necessita um certo tempo para
aquecimento e estabilizagao a partir do qual a variagao na emis

sao e relativamente pequena.

1.3 SISTEMA DE ADMISSAQ DE AMOSTRAS

0 sistema de admissao de amostras pode ser visto na figura
1.7. E constituido basicamente de 2 valvulas de ajuste micromé-
trico (VACOA - Modelo MV-25-AT-FB e BALZERS BPV 44500), uma das
quais & utilizada para conduzir a amostra do exterior da camara,
através de um tube de "tygon", ate a agulha por onde o gas se
expande para colidir a 90° com o feixe de e1étrons. A agulha,
acoplada ao eixo central do mecanismo de posicionamento angular,
tem comprimento de 3 mm e diﬁmetro interno de 0,2 mm. A altu-
ra da agulha & posicionada de modo que fique a uma distancia de
aproximadamente 1 mm do feixe de eletrons. A posigao da aguiha
pode ser a1terada, externamente, tanto na vmﬂﬁca1comorm hmﬁzan-

tal, possibilitando um posicionamento conveniente do centro de colisao.

A segunda valvula permite a introducao da amostra na cama-
ra a uma distancia de aproximadamente 20 cm do centro de <coli-
sio, 0 que & utilizado para a simulacgdo da pressdo de gas delo-

calizado mantida durante as experiencias (medida de background).
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Durante a experiencia a presséo e da ordem de 5x10-° torr
sendo a pressao residual da ordem de 10°°-10-7 torr. Este va-
lor tipico de press&o foi escolhido tendo-se em base oS valores
da tabela 1.2. Colocando-se em gréfico 0s resuitados desta ta-
bela (figura 1.8) podemos observat que para pressoes da otdem
de 6x10-° torr em diante ja comecamos a ter prob]emas de espa-
lThamento multiplo. Aumentando-se a presss&o, i.e., a densidade
de gas, aumenta tambem a probabi]idade de que um e?étron colida
duas ou mais vezes com moleculas do gas, causando a ndo Tineari

dade do grafico a partir deste valor.

Foi tambem construido e acoplado ao espectrometro um siste
ma de admissdo de amostras liquidas que pode ser visto na figu-

ra 1.9.

Este sistema consiste basicamente de uma ampola onde colo-
camos o 17quido que servira como amostra e um suporte de vidro
que contem gelo seco ou nitrogénio liguido que tem como fungdo
congelar a amostra impedindo que esta se vaporize. Quando dese
jamos trabalhar retiramos o suporte e a amostira por diferenga de
pressao e temperatuta vaporiza-se e entra na cgmara em forma ga

50s4d.

1.4 CAMARA DF ESPALHAMENTO E SISTEMA DE VACUO

A camara de espalhamento pode ser vista na figura 1.10.Fo1

idealizada de modo a poder conter, em pressoes da ordem de 10-°
a 10~% torr, o canhdo de eletrons girando a = 60° em relacio ao

eixo no qual esta presa a agulha de saida do gas. Possui di-
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TABELA 1.2

MEDIDAS DE ESPALHAMENTO MOULTIPLO

Pressao (torr) Contagens no

o pico elastico
2,1 x 10-° 1958
3,0 x 10-° 2669
4,0 x 10-5 3347
5,0 x 10=° 4019
6,0 x 10-"° 4150
7,0 x 10°° 4213
8,0 x 10-3 4678




arbitrdrias)

Contagens ( unidades
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Figura 1.10 - Camara de espalhamento.



Pressdo {torr)

5210°°

1 110-5

5z 'I‘I}“6

121078

5110

-7
1%10

28

200
Tempo ( minutos)

FIGURA 1-11



26

TABELA 1.3

VARIACAQ DA PRESSAO COM 0 TEMPO

t (minutos) Pressao (torr)

0 3,0 x 1073

3 1,8 x 10-°

7 9,5 x 10°°
10 7,0 x 10-°
12 6,0 x 10°¢€
15 4,8 x 107°®
20 4,0 x 10-°%
23 3,6 x 10°°
438 2,0 x 10-°
50 1,6 x 10-°
53 1,4 x 10-°
62 1,1 x 10-°
65 0,5 x 10°°
77 0,3 x 10-°
100 9,0 x 10-7
108 7,6 x 10-7
116 7,2 x 10-7
149 6,8 x 10-7
171 6,8 x 1077
196 6,3 x 10-7
200 6,1 x 1077
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1-Cemara de vdcuo
2- Termopares

3- Vdlvule de ventilagdo
4- Vdlvulgs

5- Bomba mecanico

6-Bomba difusora

7~ Depésito para nitrogenio liquido
8- Vdlvule de alto vdcuo

9- Vélvula de ionizagdo

DIAGRAMA ESQUEMATICO O0AS BOMBAS DE VACUO

FIGURA 1.2
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Picos (m/ ) Altura {(cm) Possibilidades Abundqnciu
Relativa
| 9,7 H 0,97
2 0,3 H, 0,03
14 0,4 N 0,04
6 0,7 0 0,07
17 3.3 OH 0,33
18 10,0 HZO 1,00
28 1,5 N, 0,15
23 ,4 0, 0,14
g 18
5 {
=
S
@
S
b=
g
S
2
2
5
E
17
28
16
14 2
massa

ESPECTRO DE MASSAS
AMOSTRA = AMBIENTE DA CAMARA

FIGURA

1.13




intensidade ( Unidades arbitrarias )
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28(N,)

t4(N)

32(0,)

-

massa

ESPECTRO DE MASSAS

AMOSTRA = NITROGENIO
FIGURA 1.74
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1.5 MECANISMO DE POSICIONAMENTO ANGULAR E BOBINAS DE HELMHOLTZ

0 mecanismo de posicionamento angular consiste de um eixo
central no qual esta acoplada a agulha de admissao de gas e 0
canhdo de el@trons. Este mecanismo possui um disco externo gra
duado com precisao de 1' (vide figura 1.15). Atraveés de um ei-
xo {vide figura 1.16) podemos girar 0 canhdo externamente numa
faixa de -60° ate +60° sem necessidade de quebrar o vacuo. Es-
ta variagao do angulo do canhao tanto para angulos positivos
quanto para angulos negativos, tem como objetivo checar a sime-
tria dos dados obtidos e permitir uma determinacao experimental
do angulo zero (ver figura 1.17 e tabela 1.4}. Este eixo cen-
tral pode girat, ser movido verticalmente e ser deslocado .per-

pendicularmente 3 diregdo do eixo do detetor de eletrons.

Devemos observar que neste tipo de expetiéncia ha uma for-
te dependéncia angular da intensidade de espalhamento (1, 10,01
21,22 ), Usando-se a PAB, a secao de choque diferencial elas-
tica {SCDE) pode ser dada por:

4
2c b
aOS

B

[ (s)]® =

{Z-F (S)}*.

Para isto tomamos algumas precaugoes:
- blindagem do canhdo de eletrons contra campos eletricos
espurios;

- envolvimento do tubo de "tygon" que cenduz a amostra des
de a valvula de admissao ate a agulha injetora de gas em

papel de aluminio convenientemente aterrado.
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Figura 1.15 - Goniometro utilizado na Teitura angular.
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TABELA 1.4

DETERMINACAO EXPERIMENTAL DO ANGULO ZERO E SIMETRIA ANGULAR

CONTAGENS NO
ANGULO (Graus) PICO INELASTICO

15,0 197
14,0 289
13,0 345
12,0 | 506
11,0 1059
10,0 2021
9.0 4149

8.0 10175

7.5 15884

7.0 27763

4.0 26831

3.5 13709

3.0 8151

2.0 3171

1.0 1379

0.0 572
359,0 338
358,0 173
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Todos os componentes aos quais sao aplicados potenciais e-
letricos (canhdao, analisador e detetor), sao mantidos no inte-
rior de caixas ci]Tndricas por sua vez mantidas num potencial
comum a camara de espalhamento, mecanismo de posicionamento an-

gular e agulha de injegdo de gas (terra).

No que se refere a eliminacdo de campos magneticos espu-
rios, a solugdo ja nao e tdo simples. Observamos que o campo
magnetico terrestre no nosso laboratorio e da ordem de 250 mili
gauss o que causaria, nas nossas condicoes, uma deflexao consi-

deravel no feixe de eletrons.

Foram construidos tres pares de bobinas de Helmholtz ( 23
24,25 ) qguadradas, ortogonais entre si e que diminuem o campo
magnetico residual na regiado de colisao para aproximadamente 2
miligauss e de 5 a 10 miligauss entre esta regiao e o analisa-
dor. Estes valores foram medidos utilizando um gaussimetro Hew

lett Packard DC clip=- on Miliammeter, modelo 428B.

As bobinas feitas com espagamento 0,5443 conforme literatu

ra (25), sao dotadas das seguintes caracteristicas:

,

lado = 180 cm
eixo x 4+ n? de espiras = 18

corrente = (0,27 A

lado = 179 cm
eixo y 1 no de espiras =18

corrente = 0,82 A
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lado = 174 ¢m
eixo z n? de espiras = 18

l corrente = 0,74 A

A alimentacdo das bobinas e feita atraves de uma fonte es-

tabilizada de corrente continua (Harrison 6274A - Hewlett Packard).

Como exemplo da necessidade da minimizacao do campo magne-
tico, podemos observar que o valor maximo do campo magnetico B
(miligauss) admissivel para que se tenha um desvio maximo D{(m)
guando eletrons sdo acelerados por uma diferenca de pontencial

de V (volts) e percorrem (24) uma distancia d(m) e dada por:

B = 67,4v1/2 D (1)
dz

Para eletrons de 1 KeV, percorrendo uma distancia de 20 cm,
sdo 0s sequintes os desvios observados para campos magneticos de

250 miligauss e 5 miligauss:

4,7 mm

v =]
It

250 miligauss; D

]

lw=]
1]

5 miligauss; D 0,09 mm

Por outro lado, ha um compromisso entre a intensidade do
campo magnetico e a resolucdo angular desejada, que e dada pela

re]aggo (18):

134,8 /T tg 6/2
d

B =

Alem destas consideracoes devemos incluir o fato de termos

construido todas as pecas de materiais n3ao magneticos tais como
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Figura 1.19 - Analisador de velocidades de eletrons tipo

M&1lenstedt,
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PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO ANALISADOR MOLLENSTEDT

FIGURA 1.21
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ra se trabalhar. Numa operacao de rotina, apos alinharmos cui-
dadosamente o conjunto canhao-analisador com o laser {como ja
foi descrito anteriormente) fazemos um ajuste mecanico do anali
sador com o auxilio de uma tela fosforescente. Este ajuste @
feito deslocando-se o ana]isador em relacaoc ao conjunto de fen-
das de um sistema mecanico que permite a a1terag50 da posicao
do analisador atraves de micrometros situados externamente ao
vacuo. Com este arranjo, podemos ver as diversas causticas e
escolher a mais adequada para traba1harmos, ou seja, melhor con
dicdo simultanea de resolucdo e intensidade. Esta posigao do ana
lisador e mantida fixa durante a obtencao dos dados experimen-

tais.

Apos a determinagao da posigao de caustica, retiramos a te
la fosforescente utilizada para tal finalidade e colocamos no
seu lugar o detetor de eletrons (descrito a seqguir no item 1.7)
fazendo com que sua entrada, definida por uma fenda de 15 p coin
cida com a posicao assumida na tela fosfotescente pelo feixe de

gletrons.

Com este cuidadoso ajuste conseguimos algumas vezes resolu
cO0es que s3ao limitadas apenas pela distribuicao de energia dos

eletrons emitidos pelo filamento, ou seja, = 0,5 eV.

As vezes pode ser mais interessante trabalhar a reso]ugSes
piotes em pro1 de intensidades maiores, como € 0 caso, por exem
plo, quando desejamos estudar a excitagao de eletrons de cama-
das internas,*um processo associado a va]ores baixos de secao

de choque.
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1.7 SISTEMA DE DETECAO E AQUISIGAO DE DADOS

Podemos obter dados com este espectrometro, trabalhando de

tres modos distintos:

19 - mantendo-se fixa a voltagem do analisador de modo que

29

30

esta coincida com a energia de uma dada transicao que
se deseja estudar. Nestas condicoes, so os eletrons
desta determinada transicao serao admitidos no dete-
tor. Variamos entdo o angulo de incidencia do canhiao
de eletrons e conseguimos deste modo obter a SCD para

a transicgao;

mantendo-se fixo o angulo de incidencia do feixe  de
eletrons fazemos uma varredura, em energia, da tensdo

do analisador e obtemos entao um EPEE;

determinagao da secao de choque diferencial dupla que

consiste em determinar o EPEE a varios angulos (35).

Para obtermos um EPEE, utilizamos uma fonte de tensao pro

gramavel ORTEC modelo 456H. A varredura da tensao do analisador

pode ser acompanhada utilizando-se um voltimetro digital Hewlett

Packard modelo 34608.

Para obtermos uma SCD fixamos a tensao da fonte de alimen-

tacao do analisador e armazenamos as contagens associadas ao

processo em observacao para diferentes angulos de espalhamento.

0s eletrons selecionados em energia sdao detetados por um

multiplicador de eletrons tipo Spiraltron modelo SEM 4219 - Ga-
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1705) ou transmitidos via TTY para o Nucleo de Computacao Ele-
tronica da Universidade {(NCE). Podemos ainda observar a taxa
de contagem com o emprego de um ratemetet EG&G ORTEC modelo 441,
ou ainda obter gréficos dos espectros com o0 uso de um p]oter

(ECB-RB101) .

Para obtermos um EPEE utilizamos inicialmente um microcom—
putador Motorola MEK 6802 DSE (vide figura 1.24) para controlar
a varredura da fonte e a base de tempo do analisador multicanal
através de um gerador de rampa modelo 487 ORTEC. 0 multicanal
opera no sistema MCS (Multiscaling Mode) (38). No Apendice A
temos a descrigao detalhada do modo de operagao utilizando-se es

te microcomputador.

A utilizagao do multicanal acoplado ao microcomputador pos
sibilita acumular repetidamente os EPEE nos 1024 canais de memo
ria. Sendo este procedimento de muita importancia na obtencao
de uma melhor relacao sinal/ruido uma vez que esta aumenta com
a raiz quadrada do numero de varreduras. Alem disto, sua utili
zagao diminui o efeito de flutuagdoes no feixe de gas, feixe de
eletrons, etc., melhorando tambem sensivelmente a estatistica fi

nal.

Recentemente foi acoplado ao espectrometro um microcomputa

dor Unitron (Apple IT) cuja descricdo (39) encontra-se no Ap_E-ndice B.

A escala em x (perda de energia ou canais) e calibrada a-
traves da obten¢gdo de espectros de perda de energia do Helio
(figura 1.25). Este gas tem uma transicdo muito bem conhecida

(2'p - 2's) a 21, 22 eV o que possibilita determinarmos com pre
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Figura 1.24 - Microcomputador utilizado na aquisicao de dados.
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cisao a razao AE/canal.

A calibracao em energia também pode ser feita acumulando-

se 0 pico elastico para um conjunto de energias conhecidas.

Antes de procedermos a aquisicao de dados, deixamos sempre
0 espectrometro e todas as suas fontes ligados por, pelo menos
3 a 4 horas, que e o tempo necessario para sua completa estabi-
lizacao. Apos ja termos feito o alinhamento mecanico com auxi-
lio do 1aser, ja descrito anteriormente, e ajuste de angulo e
tensdo do analisador (busca de caustica) verificamos o nivel de
discriminagao dos pulsos provenientes do detetor. Selecionamos
entao o §ngu10, a pressao de trabalho e a faixa de perda de .e-
nergia desejados e acumulamos o EPEE varias vezes ate atingirmos
a estatistica desejada. Finalmente registramos espectros do
background que sao obtidos traba1hando—se a mesma pressao com
que foram obtidos os EPEE, sO que desta vez o gas nao e admiti-
do pela agulha e sim pela segunda valvula de admissao de gases
que se encontra a 20 cm do centro de colisao. Desta maneira po
demos simular a pressao residual dos gases delocalizados que
ocorre durante a obtencao dos espectros. 0 "background" nao deve
ser superior a 10% de intensidade resu1tante da colisao do feij-
Xe primério.com o feixe de gas no centro de colisao. Foi com
este ptocedimento que obtivemos os EPEE discutidos no capitulo

3.
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1.8 SISTEMA DE PROTECAOQ

Tendo em vista as condicoes de trabalho no Instituto de
Quimica da UFRJ, necessitamos construir um dispesitivo automati
co para controle de falta d'agua e luz no laboratorio. Uma vez
que hossas bombas de vacuo traba]ham refrigeradas a agua, e
necessﬁrio gue o sistema de protegao seja acionado nho caso de
sua falta, desligando automaticamente todas as bombas assim co-
mo fontes de tensao, corrente e todos os demais equipamentos e-

Tetronicos associados.

Este sistema tem tambem a funcao de proteger contra o au-
mento de pressﬁo no interior da camara de espalhamento, sendo
acionado no caso da pressEo ultrapassar o valor de 10-°% torr. O
circuito desctitivo do sistema de protegﬁo pode ser visto na
figura 1.26 e o sensor de fluxo e suporte associado na. figura

1.27.
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CAPITULO 2

TEORIA DE ESPALHAMENTO

2.1 CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE TEQORIA DE ESPALHAMENTO

0 processo de espalhamento que consideramos e da forma

— M* + e

1

e + M —— g M+ + e] + e2

e M+ €,

onhde
M = molecula no estado fundamental

M* molecula no estado excitado

ion molecular

=
i

e
42}
Il

elétron incidente

= eletron espalhado

T
—d
|

11

eletron ejetado

Medimos a dire¢do e a perda de energia dos eletrons espalha
dos. Destes dados podemos determinar a secao de choque que defi
nimos como sendo "o numero de eventos de uma dada espécie, por
unidade de tempo, por alvo, dividido pelo fluxo de particulas

incidentes relativas ao alve" (40).
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Definimos um canal de espalhamento como sendo qualguer mo-
do possivel de fragméntagao ou excitacao do sistema durante 0
processo de espalhamento. Antes do espalhamento este modo e
composto do elétron incidente e a molecula no estado fundamental
e & chamado de canal de entrada. No caso do espalhamento elasti
co o canal de entrada e igual ao canal de saida. Ja no espalha-

mento inelastico estes canais sao diferentes.

Dado que a massa do eletron @ muito menor que a massa da mo
1écula podemos considerar o centro de massa do sistema eletron-

molecula coincidente com o C.M. da molecula.

Sendo h_ e he’ respectivamente, os hamiltonianos da molecu-
la isolada e do eletron livre e o, € ¢, SUAS auto-fungoes, tere-

mos:
m mct mo mo.

e e e e

Definimos Va como sendo o potencial de interacao entre o e-
lTetron e a molecula, ou seja, a soma de todas as interacoes pos-
sTveis de elatrons e cada uma das particulas carregadas da mole-
cula. Para um sistema eletron-molecula observamos gue Vu >~ 0
mais rapidamente que ?L quando r + =». 0 hamiltoniano do siste-

o
ma e entao:
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Para este tipo de colisao, definimos o canal de entrada co-
mo o € 0 canal de saida como B e as energias final e inicial res

pectivamente como:

R2K2
E = ¢ + o
Moy 2m
Th2K?
B

E =¢ +
mg Zm

Para procedermos ao calculo da secao de choque e da matriz

de transicao T, podemos associar uma solucao de H, do tipo:

L= —
(iK -ra)

R + - .
e duas ondas estacionarias Wé ) e Wé ) com cada conjunto de con-

dicoes iniciais a.
+) - - S .
Wé ) g a solucao estacionaria de H com energia E e tendo so
b

Tucdo assintotica da forma 15" "0 + onda refletidal no canal

de entrada e um comportamento puramente refletido em todos os ou
tros canais (y). Analogamente definimos Wé") como sendo a solu-
cdo estacionaria de H, com energia E e comportamento assintotico

-—

. iK T o
do tipo |e1Ka o + onda incidente| no canal de entrada e um com

portamento puramente indidente em todes os outros canais (v).

Utilizando estas definicoes, temos:
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Estas solucbes tem a forma assintotica

(i) . 'i]?a'_r?a (i) : eiiKCt.Y‘Ofa
¥ v e + £ (o) S (2.1)
r oo r
ol
ii?Y-?Y
(£) (+) e
Y u ¢ f (2.) (v # o)
o r o ¥ Y Y r
Y Y

As formas assintoticas estao diretamente relacionadas a se-

cdo de choque pela relagao (41,42,43)

K
d R ) =-—<L |f
d oy, (1) =2 |
dq o

+ 2
")

Definindo-se a matriz de transigao como:

podemos obter a relacgdo:

<b|T |a> <¢b|vslw£+)>

o)y Jo s

< b|Ta>

A aproximacao de Born assume ?g+) = @a e Té') o @b, isto e,

que os estados inicial e final do movimento relativo da molecula

e do eletron sao caracterizados adeguadamente por ondas planhas.
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A equacao de Lippmann-Schwinger para o sistema (40) sera da

da por:
ik Jr-r|
vHELR) = 8 (PR) - zeB R
a I, ) - 0.'.(r-’ 4_]{ N quB( )
B lr-r'|
¢x (R') vV (¥,R) v" (¥ ,R") dr'dr’ (2.2)

Sendo r a coordenada associada ao elétron espalhado e R 0
conjunto de coordenadas das particulas componentes da molecula e
0 somatorio em B inclui todos os estados finais da molecula, se-
jam estes estados associados a canais abertos ou fechados de es-

palhamento.

Esta equacao integral pode ser resolvida fornecendo Wé+)
como uma serie em @a e integrais de ¢6 e V. A aproximacgao de
Born resulta do fato de tomarmos somente o primeiro termo da se-
rie. Ao fazermos isto, devemos esperar resultados consistentes

quando o potencial de interagao entre o eletron e a molecula for
pequeno comparado com as outras grandezas do problema. Este e o
caso quando a energia de impacto e grande se comparada com as
energias de excitagao da molécula para o estado final em estudo,

Neste caso o eletron, numa visao classica, passa rapidamente pe-

1o alvo e portanto a interacdo e relativamente fraca.

Devemos esperar tambem ser este o caso para pequenos angu-
los de espalhamento que correspondem a situagoes onde o parame-
tro de impacto deve ser grande. Neste caso ainda pensando-se

classicamente, o eletron passa longe do alvo e portanto o poten-



61

cial de interacao deve ser, dependendo da energia de impacto, re

lativamente pouco intenso.
2.2 APROXIMACKO DE BORN: APLICACAO A MOLECULAS
POLIATOMICAS

Definimos as funcoes de onda moleculares nos estados ini-

cial e final respectivamente como:

onde os indices o e f contém todos os numeros quanticos necessa-

rios para descrever os estados.

coordenadas dos eletrons

= =l
I

1l

coordenadas dos nucleos

Considerando-se os eletrons incidentes e espalhados, as fun
coes de onda completas nos estados inicial e final sao, dentro da

Aproximacao de Born em ordem zero, respectivamente:

K F L
u, = e v (R.,r.)

He = € ‘?_F(Rj,l".)
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A secao de choque diferencial na Aproximacac de Born e da-

da por { 44)
K
Fqg. (ef:‘i)f) - _f lf(ef’(j}f)lz (2.3)
dis S KO
F8,20,) = - —— <f]T]i> (2.4)
£ 21h2

que pode ser escrita como:

) (K -K.)-r
F(8p00p) = - —o J poe 0T dr (2.5)
21 2 0
onde:
v, = | w7 R )-F y Ly H_Ei_gnl X
f J f -|’J A ,.s-.; - __“:
0 i [ri r| j Iﬁj r[_
X wo(ri,Rj) Idr, I de {2.6)
1 J
onde:
io = momento inicial
ff = momento final
Zj = carga do j-esimo nucleo

0s somatorios em i referem-se a todos os eletrons molecula-

res e 0os em j aos nucleos atomicos das moleculas.

A integral em T pode ser feita analiticamente (35).
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Definindo:

g = ?0 -'?f obtemos:
_Zme2 |_ ('iq.r.])

fF(0:59c) e Z J ¥* e « ¥ I dr I dR

f?rf quz (_ i f o mo n
v o7 * (-la.ﬁ\]) dv i
- LI j vz e - Y i P E dR (2.7}

J

Usando-se a aproximacao de Born-Oppenheimer poderemos separar a
funcao de onda total em um produto de tres fungoes fracamente a-
copladas correspondendo a treés excitacbes independentes da mole-

cula.

Obtemos entao ¥ como produto das fungoes de onda rotacional,

vibracijonal e eletronica.

F(FLR) =0, (nl¥] 09y (V105000 (IMK[R) (2.8)

sendo:

QS = conjunto das cooerdenadas normais de vibracgao

9 =0, ¢, x » angulos de Euler que definem a orientacao do
conjunto de eixos fixados na molecula em rela

cao ao conjunto de eixos fixados no espago

conjunto de coordenadas de posicdo dos elétrons molecu

lares em relacao aos eixos moleculares fixos

J, M, K, v, n = sao os numeros quanticos gque definem os es-

tados eletronico-vibro-rotacionais.
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1
n) e ¢(n ) sao ortogonais,

Para uma transicao eletronica, ¢ .

(
e
se n #n' e o segundo termo da equacao {(2.7) &€ igual a zero. Is-
to e uma consequencia da aproximag¢ao de Born-Oppenheimer que coh

sidera o movimento dos nucleos independente das transicoes ele

tronicas.

Introduzindo Y, e Y. na forma da equacgao {(2.8) na equacao

.F
(2.7) obtemos:

F(op00,) = - ;"'Z [ o205 (v1105) 8,5, (v10g)
X 9% . (I'MIK']Q) 6, L (IMK[Q) M(Qg,0)

T dQg df (2.9)
S
onde:
LU
iyl [ J | -iq.r-i -
M(Qg.2) = L | oF, (n'lr;.0q) e 9 4 (n175,0¢)

i
T dr! (2.10)
g 3

onde o conjunto de numeros quanticos J, M, K, v, n, esta relacio

nado ao estado inicialsJd', M', K', v', n', ao estado final.

M(QS,Q) e funcdo da orientacao da molecula expressa atraves

dos angulos de Euler.Q.

0s niveis rotacionais tem espacamento entre 0,01 e 0,03 eV.
Nos niveis vibracionais este espacamento varia entre 0,05 e

0,15 eV.
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Como a resolucao de nosso espectrometro situa-se na faixa
de 0,5 a 2,0 eV ndo podemos distinguir niveis vibracionais nem
rotacionais. FEstamos interessados em estudar apehas transicgoes
e]etranicas por isso precisamos fazer uma media sobre todos 0s

niveis rotacionais e vibracionais.

Assumindo que as funcdes de onda rotacionais formam um coh
junto completo, podemos fazer o somatdrio sobre todos os numeros
quanticos rotacionais (J', M', K') do estado final f e <calcular

f2, ou seja:

I;K,| J ko (UTMIKNIR) G(R) ¢ (9M K [R) dof? =

J'M rot

— 2

= J I¢rot (JMK|Q) G(a)|? do (2.11)
Definindo p{JMK) como o numero de moleculas no estado

¢rot(JMK]Q)‘ Somando e fazendo a media sobre todos os estados

rotacionais, teremos:

do. ( nl\)l z do, nl\)!J|MlK| )
do fg L4 ) - p(Imk) 99 [e . ) (2.12
do U T flny IMK do U T pvamk

JIMIK!

Fazendo-se o somatorio sobre J'M'K' e assumindo-se que as
funcdes de onda rotacionais formam um conjunto completo, tere-

mos:
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do n‘vl_ Kf 2me? ) 2 .
2 o0 'E‘Iﬁzqz) [ ] ogsp 0 10g) 0yp00106)
0]

x M(Qg,2) 2 dQS]2 J%K p(JMK)[¢r0t(JMK[Q)|2 do (2.13)

Para que moleculas tipo pido esferico, piao simetrico e piao
assimetrico, p() & independente do angulo 2 e podemos en-

tdo escrever:

Consideramos que ¢e£ e consequentemente M(QS,Q) e uma fun-
cdo das coordenadas Qg gue varia lentamente quando comparada a

¢

0os nucleos estdao parados, pois a excitacao € muito mais rapida que

vib (v,QS). Assumimos ainda que durante o processo de’excitagao

a vibracao, ¢;g ¢ tem um maximo para Qg 0. Esta considera-

es
cdo nos permite retirar M da integral e nos deixa com o fator

* 1 2
| J vib (v ’QS) ¢V1b (v’QS) g dQS|

esta & a integral de recobrimento de Franck-Condon. Como nao temos re

solucdo suficiente para resolver niveis vibracionais, e utilizan

do a relacao de completeza, obtemos

do nl_ 1 Kf ?me? )2
— ef:d)vf-‘ - -_'_" P X
do n 3 K
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J | J ¢gg(ﬁ',?j) glai-r’, q}el(n,?j) T d?J.]z dq (2.14)
J

Podemos ainda representar a equacao acima como:

K
do [ ]n ] f n'
— |09 = — — o F{q) (2.15)
do « Ty 8T K R.on

(h7q2)

dependencia do tipo 1/q* do momento. F(q) € o fator de forma mo

, =
onde Op ={ﬂ2me_ Jé a secao de choque de Rutherford, que tem uma

lecular que depende somente de q e das fungdes de onda do estado
inicial e final. 0 produto ¢;2(n') ¢e£(n) e chamado de densida-
de de transicao. E a superposicao das fungoes de onda dos esta-
dos n e n'. 0 fator de forma F(g,n,n') & o quadrado da transfor

mada de Fourier da densidade de transicao.

Para valores pequenos de g podemos fazer a expansao:

JECNEY
e']q.r' LS N D ag g

. (2.16)

12
—
+
—
O
.
-
+
—
£
-
=3

Substituindo a expansao acima em (2.14) obteremos uma soma
de integrais sendo o integrando de cada uma o produtc da densida
de de transicao com cada um dos termos Ha expansao acima. A in-
tegral contendo o primeiro termo da expansao {(2.16) e nula devi-
do a ortogonalidade da funcao de onda eletronica dos estados n
e n'. A integral contendo o segundo termo esta ligada a transi-
coes por dipolo eletrico e as integrais contendo termos de ordem

superior em (E-?) com os diversos multipolos de ordem mais alta.
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Observamos que a secao de choque & uma media de todas as o-
rientacoes possiveis da molecula com a integral sobre os angulos

de Euler (J de) .

2.3 A FORCA DO OSCILADOR GENERALIZADO

Considere-se uma colisdao inelastica entre um elétron e um a
tomo ou molécula, na qual ocorra uma excitacao, sendo w a dife-

renca de energia entre o estado fundamental e o estado excitado.

~
I

momento do eletron incidente

I

Sejam K, momento do eletron espalhado

@
I

angulo de espalhamento entre K, e K

(q)2 = K2 + K& - 2 K, Ky cos o

~2 = secao de choque por angulo solido para excitacgao de
um atomo ou molécula quando o eléetron incidente & de-

fletido de angulo 9

Definimos entao a forc¢a do oscilador generalizado f, em uni

dades atomicas (11,45,46 ), como:

[%Jﬂz[%(q)J | (2.17)

—
i
M| E

Aplicando-se a aproximacao de Born, a secao de choque para exci-

tacGes eletronicas podemos provar (46) as seguintes afirmacgoes:



a)

69

a forga do oscilador genepa1izado tende para a forga do
oscilador otico (f,) a2 medida que q - 0. Podemos obser-
var a partir da equacdo (2.14) e (2.16) que f, = ZwIX]Z[2
onde X12 e 0o elemento de matriz de um componente do mo-

mento de dipolo eletrico;

a soma das forgas dos osciladores generalizados para to-
das as transicoes eletronicas do estado fundamental para
o estado excitado & igual ao nUmero de eletrons no alvo

(35,47 ):

a forca do oscilador generalizado para uma dada transi-
cao & funcdao de uma variavel somente que envolve o ele-
tron incidente ou o eletron espalhado, isto €, a quanti-

dade q, como demonstra a equacao (2.17)-

Vejamos agora em que condigoes o limite g - 0 e alcancado

para 8

0.

Chamando a energia de impacto de E] e a energia do eletron

espalhado de E2, teremos:

|

1
E (E] + EZ)
Ey - By
. k2 s _
= K0 + K] 2z KO K] cos &
= 4F - 4(E% -  w?)'/? cos o
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Expandindo-se o radical numa serie de poténcias em (w/2F)?
e desprezando-se os termos maiores ou igquais que da ordem de

(w/2E)* chegamos a:

q® = 8E{ (1-2(w/4E)?) sen? = + (w/4E)?%}

ro (@

Quando w/E‘i 0,1, o segundo termo entre parénteses pode ser des-

prezado sendo 0 erro introduzido menor que 0,1%. Obtemos entao:

qz = 8F {sen? LS (w/4E)?%}
2

Para 0 = 0 a expressao acima reduz-se a w”/2E que tende a
zero a medida que E » ». Desta forma a transferencia de momento
q para 9 = 0 sera tanto menor quanto maior for a energia de im-

pacto e menor a energia de excitacao.

Devemos esperar entao uma semelhanca muito grande nos espec
tros de fotoabsorgdao e de impacto de eletrons onde as condigoes

acima sao atendidas.

Nos casos onde nao se consegue atingir o limite otico (g»0)
seja por forca da energia de impacto nao ser suficientemente al
ta, ou por nao se consequir obter dados experimentais a angulos
muito pequengs, pode-se déterminar a forca do oscilador optico,
para uma determinada transigéo)a partir da forga do oscilador ge
neralizado, extrapolando-se os valores desta para gq > 0. Pode-
mos observar tambem que as transicoOes proibidas crescem na medi-

da que o anculo de espalhamento aumenta. S =
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2.4 ANALISE COMPARATIVA DE MODELOS TEDRICOS APLICADOS
A0 ESPALHAMENTO DE ELETRONS POR MOLECULAS

0s modelos teoricos existentes (48,49 ) para a previsao da
secao de choque diferencial (SCD) e secao de choque total (SCT)
para excitacdes eletronicas de moleculas na regiao de media e
baixa energia, tem sofrido um consideravel progresso nos ultimos

dez anos, devido a utilizacao de metodos computacionais modernos.

Todavia, quando estudamos o espalhamento de eletrons por mo
leculas, surgem varias dificuldades na maneira de representar o

problema.

A representacao da interagcao entre os eletrons, a nao esfe-
ricidade do campo de forcas moleculares, as forgas eletronicas e
nucleares consistem em fontes de dificuldades que requerem elabo
racbes matematicas mais refinadas na avaliacdo numerica da ma -

triz de espalhamento T.
Dentre os modelos teoricos mais simples, podemos mencionar:

- Modelo do Parametro de Impacto {(MPI) que & uma aproxima-

cao semi-classica;

- Aproximagdo de Born e suas variantes (Born-Ochkur, troca

de primeira ordem, etc.);
- Aproximacao de Glauber (eikonal).

Estas aproximagoes caracterizam-se pela facilidade de empre
go, embora todas fornegcam resultados imprecisos paras as SCD e

SCT.
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Gostariamos, finalmente, de mencionar a existencia de mode-
los teoricos baseados numa descricao mais elaborada do processo
de colisao, mas que tem sido éntretanto, utilizadas preferencial

mente, em energias mais baixas:
- Aproximacao da onda distorcida;
- Metodo de acoplamento forte (close-coupling).

Estas aproximacoes ja sao capazes de fornecer valores ra-
zoavelmente precisos para SCD e SCT; a sua aplicacao ao estudo
de excitacOes eletronicas em moleculas, entretanto, reveste-se

de razoavel complexidade.
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CAPITULD 3

ARALISE E DISCUSSAOD DOS DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

3.1 NITROGENIO

A molécula de nitrogenio (Nz), pela sua importancia como com
ponente principal da atmosfera terrestre, tem sido alvo de intme-
ros estudos espectroscopicos (50,51,52,53). Este fato, aliado
a facilidade de obtengao deste composto e a sua inercia quimica,
levaram-nos a utiliza-lo como primeira amostra a ser estudada por
nosso espectrometro. A idéia basica consistiu na obtencgao de
espetros de perda de energia em diferentes angulos, a partir
dos quais determinou-se a forca do oscilador generalizado para

0s processos inelasticos ocorrendo na faixa de 9 a 50 eV.

0 diagrama de correlacao para o N, aceito atualmente e:

2

Tu2p
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15 156G
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0 estado fundamental do N2 pode ser descrito como:

S

+

1o
( g

g)2(10u)2(209)2(20u)2(1wu)“(30g)2 - X'z

Utilizando o procedimento experimental ja descrito anterior
mente, obtivemos espectros de perda de energia de eletrons da
molécula de nitrogenio a 1 Ke¥Y na faixa angular compreendida en-
tre 1,2° e 10,2° para uma perda de energia de 90 eV¥. A resolugao

em energia foi da ordem de 1,5 eV.

0s espectros de perda de energia para os angulos 1,20, 2,2°,
3,20 podemuser vistos na Figura 3.1, Além do pico elastico, pe-

1o menos quatro outros picos podem ser claramente observados .

Comparando-se o comportamento dos picos elasticos e inelas-
ticos, podemos observar que para angulos pequenos 0S processos i
nelasticos sao dominantes, porém, a medida que aumentamos o angu
lo, os processos elasticos passam a ter a maior contribuigao pa-

ra a secao de choque total.

Os picos que aparecem na Figura 3.1 caracterizam transigoes

bem definidas que sao analisadas na Tabela 3.1.

A transicao associada ao pico I & conhecida como banda  de

Lyman-Birge-Hopfield; o pico Il e chamdo de banda Birge-Hopfield.

Acima de 15 eV as bandas observadas sao associadas a esta-
dos Rydberg. A banda centrada em 16 eV (pico ITI) corresponde
basicamente a duas series de Rydberg superpostas ambas tendendo

ao estado fundamental do ion N; (XQE;).
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A banda centrada em 23 eV consiste de uma serie de Rydberg

tendendo ao estado C? ZE do Fon N;.

Observando-se o comportamento angular das transigoes, pode-
mos notar que a banda de Lyman-Birge- Hopfield apresenta-se mais
intensa a medida que aumentamos o angulo de espalhamento, o que
caracteriza uma transicao do tipo g-g que viola as regras de se-
lecdo para uma transicao permitida por dipolo eletrico (54). Es-
ta transicao e permitida apenas por quadrupolo eletrico. Obser-
vamos entdo ser esta uma das vantagens da espectroscopia por
jmpacto de elétrons em relacao a espectroscopia otica, ou seja,
a excitacdo de transicoes opticamente proibidas. Este tipo de
comportamento tem sido amplamente utilizado na classificacao de

transicdes eletronicas.

A forca do oscilador generalizada para esta transicao foi
medida (ii) e pode ser vista na Figura 3.2. Conforme esperado,a
forca do oscilador para esta transicao tende a zero ao aproximar

mo-nos do limite otico (g? = 0).

Os espectros obtidos foram convertidos em valores absolutos
de setao de choque (Figura 3.3) a partir da normalizacao de nos-
sos resultados em relacado aos dados absolutos publicados por
Jansen (56) para a secao de choque diferencial elastica para ni-
trogenio a 1 KeV. Na Figura 3.3 podemos observar a faixa de pro

cessos inelasticos compreendidos entre 9 e 50 eV.

Utilizando a Primeira Aproximacao de Born obtivemos as FOG

que sao mostradas na Figura 3.4.
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TABELA 3.1

POTENCIAIS DE EXCITACAO DA MOLECULA DE N2

xt gt
(X' zy)
ESTE
TRANSICAO LUCAS (55) TRABALHO
1) a'ly < xlz; 9,2 eV 9,2 eV
1) bim, < x1zg 12,9 eV 13,2 eV
111) XZZ; « x1zg 16,0 eV 16,6 eV

V) €2 +—xlz; 23,0 eV 23,6 eV
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Molecula do Etano: ligagdo simples cCarbono - Carbono

H
H \ H
c
7
294 109.5°
109.5° C
H \ H
H

Molecula do Etano: forma e dimensdes

REPRESENTACAO ESPACIAL DA MOLECULA DE ETANO

FIGURA 3.7
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(Tayg)*(Tap,) (287 )2 (2a,,) 2 (Te )" (3a; ) 2 (Te )"

+ XlAlg

0 potencial de ionizagao e 11,56 ev (65). Como a molécula de etano
€ 0 Unico alcano a exibir uma estrutura vibracional bem definida
no seu espectro de absorcao, ele tem sido alvo de grande interes

se para estudos teOricos e espectroscopicos.

Estudos recentes comprovaram que a estrutura vibracional
observada em espectros de etano a alta resolucao na verdade sao

estados Rydberg.

Calculos de FOG sao neste caso de grande interesse na iden
tificagao dos estados Rydberg em alcanos mas mesmo assim 0 espec
tro € ainda muito complexo e relativamente poucas transicoes po-

dem ser identificadas com seguranca.

Espectros de foto-absorgao de etano, de alta resolugao (ob
servacao de bandas vihracionais), foram obtidos por Pearson (66 ),

Price (67 ) e Raymonda (68), e mais recentemente por Hudson (69).

Utilizando a radiagao de sincroton Koch (70) estudou o espectro

de absorgao de etano.

Atraves do impacto de eletrons foram obtidos dados a bai-
xas energias, isto &, (E < 300 eV) por Lassettre (21,47,71),

Bowman (72} ,Johnson (65).

A excitacao de eletrons de camadas internas foi estudada

por Hitchcok e Brion a 2,5 KeV {73).
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Medidas absolutas da SCDE foram feitas por Matsunaga (74)
a baixa energia, e por Fink (75) na faixa de 100 a 1000 eV. Es-
tes ultimos dados foram utilizados na norma1izag§o dos espectros
obtidos nesta tese. Na Figura 3.8 mostramos os valores obtidos
para a SCDE para o etano por Fink e os nossos resultados nor-

malizados a 50.

Nas Figuras 3.9, 3.10, 3.11, podemos ver os graficos das
SCDD (segao de choque diferencial dupla) contra perda de energia
a 1945', 3°45" e 5015', respectivamente, da molecula de etano,ob

tida a 1 KeV.

Utilizando-se a equacao (2.17) estes valores foram conver-
tidos em FOG e sao mostrados nas Figuras 3.12, 3.13 e 3.14. Este
comportamento sera adotado para as demais moléculas a serem ana-

lisadas.

A resolucao de energia empregada no estudo dos hidrocarbo-
netos (LMA = 2 eV) Timita a observagao de algumas das transicgoes
eletronicas ja caracterizadas para o etano (65). No entanto, de
ve-se ressaltar ser esta a primeira vez em que se determinam va-
lores absolutos das FOG para © conjunto de transigoes estendendo

-se na faixa de 5 a 70 eV.

A Figura 3.15 mostra a FOG contra k? para a transicao

‘A ‘A, (9,4 eV). 0 resultado ilustra o comportamento tipi-

-
1g 2y
co de uma transicao permitida por dipolo elétrico. A FO0O0 (forca

do oscilador optico) foi obtida por extrapolacao sendo igual a

0,3 (89).
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Devido ao carater extremamente difuso das bandas do etano,
assume-se que provavelmente a maforia dos estados eletronicos su

periores sao instaveis.

3.3 ETILEND (C2H4)
0 etileno ou eteno & o membro mais simples da familia dos
alcenos (CnHzn). Na Figura 3.16 podemos ver a configuracao espa

cial do etileno.

A ligacao dupla carboéno-carbono constitui a principal ca-
racteristica da estrutura dos alcenos. As Tligagoes C-C resultam
da sobreposicao de dois orbitais sp® (ligacdo o) e da sobreposi-
cao de dois orbitais p.(ligacaoc ). Devido a menor sobreposicao,
a ligagao C—C, T e mais fraca 'do que a.ligacao C-C, o. Esta so
breposicac pode se produzir apenas quando todos os seis atomos
se encontram no mesmo plano. O etileno e portanto uma molecula

planar.

A molecula pertence ao grupo de ponto D,, e no estado fun-
damental os orbitais moleculares sao, por ordem de energia, da-

dos por:

(1ag)2(1b1u)2(2ag)2(2b]u

1
> X A]g

2
) (]b2u g 39

0 potencial de ionizacao & 10,8 eV (g5).

Esta molecula e classificada como um hidrocarboneto insatu

rado por conter ligacGes duplas.
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Molecula de Etileno: ligagdo dupla Carbono - Carbono

H H
T~ 1,34 &
o C C 117.5°
\.
12190 |

Molécula de Etileno : forma e dimensdes

REPRESENTAGAO ESPACIAL DA MOLECULA DE ETILENO

FIGURA 3.16
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0 etileno e obtido do petroleo por decomposigao por aqueci
mento. Tem inumeras aplicacoes na industria quimica (fabrico de

detergentes), na medicina (como anestesico) e na agricultura.

0 etileno foi detetado como um dos componentes das nuvens

interestelares da estrela IRC + 10216 (76 ):

0 etileno utilizado neste trabalho tem pureza de 99,98% e

foi fornecido pela White Martins.

Medidas de foto-absorgao foram feitas para o etileno por
Price ( 64). Como calculos tedoricos podemos citar os trabalhos

de Miller (77) e Dunning {78).

Na area de impacto de eletrons ha uma série de trabalhos
feitos a baixas energias (E < 300 eV) dentre 0s quais se pode

destacar o0s trabalhos de Johnson (65) e Walker (79).

Com alta resolugdo temos os trabalhos de Hitchcok {73) a

2,5 KeV e Wilden (80) a 100 eV,

As medidas absolutas de Fink (75) a 1 KeV foram utilizadas

na normalizacao dos espectros que foi feita a 59, A SCDE pode

ser vista na Figura 3.17.

As Figuras 3.18, 3,19 e 3.20 mostram graficos da SCDD para

C a 2%, 4% ¢ 8% a1

H KeV.

274

Nas Figuras 3.21, 3.22 e 3.23 temos os graficos da FOG

contra AE correspondentes.
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A Figura 3.24 mostra a FOG contra K* da molécula de C,H, a
1 KeV para a perda de energia de 8 eV. Confirmamos os resulta-
dos obtidos a 400 eV, que demonstraram a existencia de um mindmo
acentuado na FOG para um conjunto de transigoes ocorrendo nas

vizinhancas de 8 eV (8.

Este comportamento da FOG & bastante interessante, e pode
ser observado em atomos e moléculas, estando associado aos nos
dos orbitais envolvidos nas transicoes; constituem-se portanto,
em valiosa informacao a respeito das funcoes de onda do: sistema

em estudo (35).

A molécula de etileno apresenta um dos poucos casos conhe-
cidos e analisados de moléculas poliatomicas que apresentam um
minimo bem definido (81). Este minimo foi utilizado para carac-
terizar o carater Rydberg ou de valencia de estados excitados,
baseado em resultados teoricos (77) que mostram gue apenas 05

primeiros apresentam minimos nas curvas de FOG contra K2.

Nossos resultados indicam a existencia de um minimo - em
K2 = 0,6 u.a. e estendem as medidas anteriores para valores de

K? iguais a 8,8 u.a..
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Molécula do Acetiieno | ligagdo tripla Carbono - Carbono
1,20 R %
1,06
H C C
180°

Molécula do Acetileno : forma e dimensdes

REPRESENTACAO ESPACIAL DA MOLECULA DE ACETILENO

FIGURA 3.25
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A amostra utilizada neste trabatho foi fornecida pela

White Martins e tem pureza de 99,6%.

Dentre os trabalhds mais significativds ja feitos sobre es
ta molecula podemos citar os de fotomabsorgao de Price (g7) e 0s
de Eberhardt (82) utilizando radiacao de sincroton. Na area de
impacto de el@trons podemos citar os trabalhos em alta resolugao
de Wilden (_ 80 ) e os estudos de excitagdo de eletrons de ca-

mada interna de Hitchcock ( 83 ).
A normalizacdo feita a 4° pode ser vista na fig. 3.26 (75).

Os trabalhos de Bowman (72) e de Lassettre (84) tratam de

colisdes inelasticas, porem a baixa energia.

Nas Figuras 3.27, 3.28 e 3.29 temos os graficos referentes

0 0
e b,

a SCDD x AE para o C,H, a 29, 4 Nas Figuras 3.30, 3.31,

3.32 temos os graficos das FOG x AE correspondentes.

0s espectros apresentam uma forte dependencia angular;dois
aspectos extremamente interessantes sobrepoem-se aos demais re-
suyltados: em primeiro Tugar, a observacdo nitida de uma transi-
cao em aproximadamente 7,3 eV a partir de 50, um grafico da FOG
contra K2 mostra que esta transicao apresenta um comportamento

que pode ser associado a uma .transicdo proibida por dipolo eletrico.

Em segundo lugar, a observacao de picos intensos situados
acima do primeiro potencial de ionizagao (11,41 eV) da molecula.
Evidéncias experimentais a respeito destas transigoes foram obti
das a partir do emprego de radiacao de sincroton ( g85,86) e, den
tro do nosso conhecimento, nenhum trabalho de impacto de eletrons
descrevendo estes processos existe na literatura. A interpreta-

¢io adotada para estas transicOes consiste em considera-las as-
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3.5 ANALISE DO ERRO EXPERIMENTAL E CONCLUSOES

Em nosso trabalho as fontes de erro sistematico saoc va-
rias, devido a complexidade da experiencia. Vamos analisar os

principais fatores causadores de erros:

- estabilidade do feixe de el&trons

- variacao da pressao

- espalhamento multiplo

- background

- incerteza angular

- variacao do poder de resolucao do analisador com a ener

gia dos eletrons (correcao de Kollath) {87).

A estabilidade do feixe de eletrons foil monitorada cuida-
dosamente com o emprego de um coletor tipo gaiola de Faraday. A
corrente emitida pelo canhdao de elétrons mostrou uma variacgao
maxima da ordem de 0,7% ao longo de 2 horas (medida com o empre

go de um amperimetro digital Keithley (modelo 480}).

A estabilidade da pressao foi medida utilizando-se na ad-
missdo dos gases, valvulas micrometricas, o que possibilitou um
controle adequado da pressdo na saida da agulha. A estabilida-
de provou ser da ordem de 3% quando medida com uma valvula de

ionizacao do tipo Bayand-Alpert.

0 espalhamento multiplo, isto €, o fato de um eletron so-
frer duas ou mais colisdes dentro do volume de colisao & minimi

zado atraves do comportamento ja descrito no Capitulo T.
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0 background & causado pelo espalhamento dos elétrons in-
cidentes por moleculas situadas fora do volume de colisao e por
colistes com as superficies metalicas do interior da camara de

espalhamento.

0 primeiro caso e mais dificil de ser eliminado. Lancga-
mos mao do artificio com o qual simulamos a pressao de trabalho,
admitindo gas a mesma pressdao, porem numa valvula situada distan
te dd centro de colisdo {(procedimento este ja descrito no item
1.3). Nas nossas condicles, este tipo de background € aproxima

~ D -
damente 1,6% para angulos menores que 3 e 0,5% para angulos

maiores.,

0 espalhamento nas superficies metalicas e levado a niveis
despreziveis . através do emprego de grafite coloidal e do siste

ma de dupla fenda.

A dincerteza anqular depende de dois fatores: intensidade
do campo magnetico na regiao de colisao e precisao na leitura do
-angulo 6 que por sua vez depende do mecanismo de posicionamento
angular. No que se refere ao campo magnetico, ja foi analisado

no item 1.5,

0 mecanismo de posicionamento angular tem precisao de 1°,
porem o arranjo geométrico utilizado (fendas e volume de <coli-

sao) reduz esta precisao para 0,29,

A variacdo da resolucao do analisador de velocidades de
elétrons com a energia dos eletrons foi analisada por Kollath
(87). A correcdao a ser feita nas intensidades dos espectros e

por esta razao denominada de correcao de Kollath. Barlas (88),
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mostrou que para analisadores do tipo Méllenstedt basta multipli

car cada intensidade pelo fator:

onde: E = energia do eletron incidente

AE = perda de energia

No nosso caso esta correcao nao foi feita, levando a uma incerte

za da ordem de 1% nas medidas da intensidade.

0s erros aleatorios foram minimizados repetindo-se as var-
reduras dos espectros um grande numero de vezes de modo que ti-
vEssemos sempre, no minimo, 10° contagens no pico elastico que
corresponde a uma incerteza de natureza estatistica de cerca de

0,3%.

Podemos portanto calcular o erro total na medida da inten-

sidade, como:

= X 2
€1 e
onde:
eq = erro total
e. = erros parciais

No nosso caso, 0 erro total € de no maximo 10%.
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Conclusoes

O0s resultados apresentados neste capitulo demonstram, em
nosso entender, que alcancamos o objetivo a que nos haviamos pro
postos, isto €, o desenvolvimento de uma maquina capaz de permi-
tir o estudo da excitacdo eletronica de atomos e moleculas em

fase gasosa na regiao do ultravioleta de vacuo.

0s estudos permitidos pelo espectrometro neste trabalho,en
volvem a determinacio de energias de excitacao (com resolucdo ma-
xima de ~ 0,5 eV) para transicoes permitidas e proibidas por re-
gras de selecdo do tipo dipolo eletrico, bem como das respecti-
vas secoes de choque e forgas do oscilador generalizado. 0 em-
prego de energias incidentes elevadas (500 - 3000 eV) permite,em
principio, a utilizacao de um modelo teorico simples (Primeira A

proximagao de Born) para a interpretacao dos resultados obtidos.

0s espectros e forcas do oscilador apresentados confirmam
a grande aplicabilidade da técnica de impacto de eletrons para
o estudo espectroscopico de estados dipolares e quadrupolares si

tuados abaixo e acima do primeiro potencial de ionizacao.

Deve-se ressaltar que os picos observados correspondem, em
geral, a uma ou mais transigodes eletronicas superpostas, acresci
das de seus envelopes vibracionais, usualmente descritos = pelo

principio de Franck-Condon.

A existéncia de picos apos o limite de ionizacao sao expli
cados da seguinte forma. Estes picos nao correspondem a ioniza-
coes. Eles sdo mais provavelmente oriundos de excitacoes sem io

nizagio. Com base na teoria dos orbitais moleculares, os ele-
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trons das camadas de valencia de moleculas poliatomicas ocupam
orbitais moleculares diferentes, aos pares, com spins opostos
no estado fundamental. Se os orbitais no estado fundamental tem
energias diferentes, entdo varias séries de excitagoes sao espe-
radas, cada uma tendo uma ionizacao, num potencial diferente,
Consequentemente, algumas destas excitacoes devem ocorrer acima
do mais baixo potencial de ionizagao. Isto explica a presenga

de picos apos o primeiro potencial de ionizacao.

Gostaria ainda, de chamar a atencao para o fato deste es-
pectrometro haver sido tambem utilizado no estudo de diversos ou
tros compostos: argonio, butadieno, n-pentano, tetrametilsilano,
e trimetil cloro silano, do que resultou, até a presente data,
a preparagao de uma tese de mestrado e da apresentacao de diver-
sos trabalhos em congressos nacionais e internacionais e algumas

publicacoes.

Gostaria de finalizar indicando algumas sugestoes para tra

balho futuro com este espectrometro:

- obtenc3ao de EPEE, a varios angulos com alta resolucdo,
possibilitando a observacao da estrutura vibracional de transi-
coes eletronicas. Este trabalho ja vem sendo desenvolvido no
L.I.E. e devera, em futuro proximo, fornecer os primeiros resul-

tados.

- Acoplamento de um sistema que permita a detecao, em coin
cidéncia de ions ensejando a analise de estados ionicos forma-
dos durante o processo de colisdo. Este trabalho tambem ja fof

execUtado no L.I.E. e os resultados obtidos com o uso de um ana-
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lisador de tempo de voo para a molecula de bromo etano (C2H5Br)

ja estao sendo obtidos.

- Modificacao no canhdo de eletrons para permitir a aguisi
cio de EPEE a energias mais altas (por exemplo, 10 KeV). 0 obje
tivo seria o estudo de excitacdao de eletrons de camadas internas

de atomos de nUmero atomico superior a 10.

- Introducao de um sistema que permita a obtencao de EPEE

de amostras liquidas a altas temperaturas.
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APENDICE A

SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS BASEADO NO
MICROCOMPUTADOR MOTOROLA 6802

0 procedimento genérico para a obtencao de um EPEE & o se
guinte: elétrons espalhados e selecionddos em angulo e energia
sao enviados a um pré-amp]ificador, amplificador, discriminador
e finalmente armazenados na memoria de um analisador multicanal.
Este @1timo conta e armazena os pulsos correspondentes ac nume-
ro de eletrons detetados em uma dada perda de energia num 1nte£
valo de tempo pre-definido. A seguir selecionamos outro valor
de perda de energia, atraves da variacao do potencial do anali-
sador Méllenstedt, o que & feito através de um gerador de rampa
modelo 487 ORTEC (SPECTRUM SCANNER) acumuladas as contagens e

assim por diante.

Para obtermos uma boa relacao sinal/ru?do e me]horarmos a
distribuicao estatistica temos que repetir a fvarredura" de um
dado espectro inumeras vezes (100 ou mais). Esta Operagﬁo pode
ser rea]izada da utilizacao de um gerador de pulsos {modelo 4610
ORTEC-PROGRAM CONTROL), havendo entretanto a necessidade da pre
senca de um operador para contro]ar o inicio de cada vartedura.
Com o emprego de um microcomputador podemos entretanto automati

zar o sistema de varreduras substituindo o 4610 pelo micro.

0 fluxograma de controle dos aparelhos pode ser visto na

figura A.1.

0 controle & feito atraves de cinco dos oito bits de uma

interface paralela, PIA (Periphera] Interface Adapter). 0s
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NC ( n? de canais) = ( E024, E025)
NV ( n? de varreduras)=( EOB6)
Tempo por canal

Mande NC pulsos para

muiticanal e 487

Mande pulso de reset

Mande pulso de start

Recicle o multicanal
Mande (1024 — NC) pulsos

NV = NV -1

FLUXOGRAMA DE CONTROLE DO SISTEMA
FIGURA AT
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bits utilizados sao:

i

Bit O start 487

Bit 1 - clock do multicanal

Bit 2 - reset 487

Bit 3 - clock 487

Bit 4 - inibidor do clock interno do

multicanal (sempre 0).

0s bits 1 e 3 sao utilizados para fazer o avango de canal. 0
bit 2 faz o 487 retornar a posicao inicial e o bit 0 faz o 487
estar preparado para uma nova varredura. 0 bit 4 & utilizado

para inibir o multicanal impedindo que ele avance automaticamen
te sendo entao contro]ado pelo microcomputador. 0 bit 4 & ati-

vo quando o bit 1 & passivo e vice-versa.

Com o uso do micro (Motorola MEK 6802 D5E) podemos progra-

mar oS seguintes parametros:

- nGmero de canais do ana]isador multicanal (entre 1 e
1024} ;

- tempo de aquisicao de contagens, por canal (entre 60 e
800 ms);

- numero de varreduras, por espectro (entre 1 e 256).
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APENDICE B

SISTEMA DE AQUISICAOD DE DADGS BASEADOG NO MICRO-
COMPUTADOR UNITRON (APPLE II})

0 sistema construido destina-se a aquisicao e tratamento de
dados de um espectrametro de impacto de eTEtfons bem como ao
controle do mesmo. Para possibilitar a execucao destas tare-
fas, adicionou-se ao computador uma intetface ptojetada e cons-
truida no L.I.E. e desenvolveu-se uma série de programas de

aquisicdo, visualisacao e tratamento de dados.

A interface contem um contator/temporizador programavel,

portas de entrada e sajda e trés elos de comunicagao serial.

As portas de entrada e saida sao usadas para controlar uma
fonte de alta tensdo, os elos de comunicacao e ler a pressao da

camara de vacuo, atraves de um medidor de ionizagao digital.

0 contador recebe pulsos diretamente de um conjunto dete-
tor-amplificador-discriminador estando Timitado a uma taxa maxi-

~ma de 2x10° pulsos/segundo e 2®% contagens.

0 temporizador usa como base de tempo o sinal de relogio do
computador, dividido por 1000 (= 1 ms) fornecendo tempos desde
1 até 2% ms (= 1 minuto). Como base no temporizador, pode-se
fixar os intervalos de tempo requeridos durante a aquisicao de

dados (t/canal, t/espera por varredura, etc.).
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Quanto aos elos de comunicagdo, o primeiro & usado para
transmitir dados de e para um analisador multicanal. O segundo
e utilijzado para ligar o microcomputador a um computador de

grande porte (Burroughs B6700) do Nucleo de Computacdo Eletroni
ca da UFRJ simulando um terminal do tipo TTY. O terceiro esta

ligado a uma console DEC-LA36 que pode ser usada como impresso-
ra.
0s programas desenvolvidos foram separados em pacotes e

tem como filosofia facilitar ao maximo sua utilizagao por diver

$s0s operadores.
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APENDICE C

REGRAS DE SELECAO PARA TRANSIGOES ELETRONICAS

Dentro da PAB, a probabilidade de uma determinada molecu-
la evoluir de um estado eletronico i para outro estado f como

decorrencia da colisao com um eletron, pode ser dada por:

- iKer - =
|<1p-i(¢.i=s')[ e |1P-F(O-F’ S'F)>|2
onde:
wl(gi’ ?1) = & a funcdo de onda da molecula no estado i,
dependente de coordenadas de posigao Eﬁ e de
spin s, .
¢f(§f= §f) = funcao de onda da molecula no estado f

K = vetor transferencia de momento

iKeF - . . :
Como e " nido possui nenhuma dependencia de spin, depen-
dendo somente da posicdo r, podemos separar no integrando a com

ponente da funcao de onda, relacionada com o spin:

Pela condicao de ortogonalidade das funcoes de spin, torna-se

necessario que
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i
[ww]

AS

0 que significa que transigoes do tipo singlete » triplete sao
proibidas na regiao de K = 0. Porém, 3 medida que K -~ =, 0 gque
significa angulos grandes e parametros de impacto muito pequenos
comeca haver uma interagdo muito grande entre o elétron inciden
te e 0o alvo possibilitando entdo que atraves de uma troca de
posicao entre os dois.elétrons possam ser observadas transigoes
envolvendo alteracoes de spin. Nas nossas condigoes de trabalho
entretanto, podemos considerar valida a regra AS = 0 pois traba

Thamos na regido de K = 0.
Ainda baseados no fato de termos K

iKer = ~
que € ~ 1 + iKir eentao:

R

0, podemos assumir

1 T (5> acu (B F 195>

Esta integral e exatamente identica dquela que e responsavel pe
las transicoes eletronicas induzidas por fotons (tipo dipolo e-
1&trico). Neste caso podemos tirar partido da simetria da mole
cula e as regras de selecao podem ser obtidas diretamente das
tabelas de representacbdes irredutiveis (grupos de ponto). Se
¢1 corresponde a uma representagao totalmente simetrica e wf
contém as representacdes de x, y ou z, a transigao sera permiti
da por dipolo elétrico. A medida gue K aumenta poderemos ter
entio transicoes permitidas por quadrupolo eletrico, onde apare
cerio termos do tipo xy, x2, x*-y*, etc.. A seguir temos as
as tabelas das representacOes irredutiveis das moleculas estuda

das:
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Tabela Cl - etano - grupo D3Cl
Tabela C2 - etileno - grupo D2h

Tabela C3 - acetileno e nitrogenio - grupo Do

Como exemplos podemos observar que a transicao a 9,2 eV
no N,, sendo uma transicdo do tipo alng + Xlz; trata-se de uma
transigcao proibida por dipolo elétrico. Por outro Tado, a tran
sicao a 12,9 eV, do tipo b‘Hu « Xlzg e uma transicdo permitida

por dipolo elétrico.
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TABELA C.1

ETANO - GRUPQ D3d

D3d 2, 3C, i 256 | 30

A]g 1 1 1 1 1 xZ+y?,z?

Asg 1 -1 ] 1 -1 R,

- - f 2,2

£ 1 o 2 -1 0 (RysRy) [ (x%-y"xy),
(xzsyz)

Ay 1 1 -1 -1 -1

Ao, ] -1 -1 -1 ] z

E -1 0 -2 1 0 (x,y)




ETILENO - GRUPO Dp,

TABELA C€.2
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Do, Co(z)  Coly) CZ(X) Toolxy) olxz) ofyz)

Ag 1 1 1 ] 1 1 1 X2,y , 70
B 1 -1 1 1 1 -1 -1 Xy
B29 - -1 1 -1 1 -1 1 -1 Xz
839 =1 -1 1 1 -1 -1 1 yz

Au 1 1 1 =1 -1 -1 -1

B1u 1 -1 -1 -1 -1 1 1

B2u -1 1 -1 -1 1 -1 1



ACETILENO E NITROGENIO - GRUPO D00
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- TABELA C,3

h

ooh 2C00c15 ooc . i | Esoofb ooC2
t 1 11 1 1 X2 +y? 72
g
v i -1 1 1 -1 R
g z
Hg 2cosd 0 2 -2cosd 0 (Rx,Ry): (xz,yz)
Ag 2c0s 20 . 0 2 2c08 20 0 (x%-y*,xy)
I 1 1 -1 -1 -1z
Eu 1 -1 -1 -1 1
I, 2c0s2 e 0 -2 2cosd 0 (X,y)
A 2cos 20 0 -2 =-2cos 20 0
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