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Sumario

Este trabalho, no ambito da fisica atdomica e molecular, é essencialmente um estudo
experimental, por fotoionizacdo, da estrutura electrénica de moléculas e dtomos de elevada
instabilidade, relevantes na industria, atmosfera terrestre e astrofisica.

Os estudos de fisica molecular compreendem a caracterizagdo em fase gasosa, a
temperatura ambiente e a decomposi¢ao térmica controlada até 1100 K, por fotoionizac¢ao
com radiacdo de ultravioleta de vacuo usando a fonte de He 1 (21.22 eV), das seguintes
moléculas: azidoformato de metilo, N3COOCH;; azidoformato de etilo, N3COOCH,CHs;
azidoacetato de etilo, N3CH,COOCH,CHs; azidoetanol, N3CH,CH,OH; 2-azidopropionitrilo,
CH;CH(N3)CN; e 3-azidopropionitrilo, N3CH,CH,CN. Os resultados de espectroscopia de
fotoelectrdes, para cada uma destas moléculas, sio comparados com os resultados do estudo
de pirdlise pela técnica de isolamento em matriz de azoto molecular, a temperatura de 12 K,
assistida por espectroscopia de infravermelho. Os compostos intermediarios e produtos finais
observados permitem propor mecanismos de decomposicdo térmica para cada um dos
sistemas. A interpretacao e atribui¢do das bandas espectrais relativas a cada molécula tém por
base os calculos ab initio (HF e MP2) e de funcional da densidade (BLYP ¢ B3LYP) das
propriedades moleculares dos seus conférmeros de equilibrio.

A radiagdo de sincrotrao de ultravioleta de vacuo € usada nos estudos, por fotoionizacao, do
oxigénio e azoto atémicos e dos radicais OH e OD, os quais sdo produzidos in situ por
descarga de microondas e/ou reacc¢do rapida dtomo-molécula. Para cada um destes sistemas,
apresentam-se medidas da seccdo eficaz parcial de fotoionizagdo, o;, € do parametro de
assimetria, f. Nestes estudos ¢ usada a radiacdo da estacdo de trabalho 4.2 do Sincrotrao

Elettra, em Italia.
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Summary

This work, developed under the scope of atomic and molecular physics, is basically an
experimental photoionization study of the electronic structure of highly unstable atoms and
molecules, relevant in industry, earth’s atmosphere and astrophysics.

The molecular physics studies encompass the characterization in the gas-phase, at room
temperature and their controlled thermal decomposition, up to 1100 K, by photoionization
using He I (21.22 eV) vacuum ultraviolet radiation, of the following unstable molecules:
methyl azidoformate, N;COOCHs3; ethyl azidoformate, N3COOCH,CHj3; azidoethyl acetate,
N3CH,COOCH,CHj3; azidoethanol, N3CH,CH,OH; 2-azidopropionitrile, CH;CH(N3)CN; and
3-azidopropionitrile, N3CH,CH,CN. For these molecules, the photoelectron spectroscopy data
are compared with results of pyrolytic studies using molecular nitrogen, at 12 K, infrared
matrix isolation spectroscopy. The thermal decomposition mechanisms proposed are based on
both final and intermediate compounds. Molecular properties calculations are performed by
ab initio (HF and MP2) and density functional theory (BLYP and B3LYP) in order to support
the interpretation and assignments of the obtained spectra.

Vacuum ultraviolet synchrotron radiation are used for photoionization studies of atomic
oxygen and nitrogen and of OH and OD species, produced in situ by microwave discharge
and/or fast atom-molecule reactions. For these systems, measurements of partial
photoionization cross sections, o;, and asymmetry parameter, £, are presented. These studies

are carried out at 4.2 beam-line of the Elettra Synchrotron, in Italy.






Sommaire

Dans le cadre de la physique atomique et moléculaire, ce travail est essentiellement
une étude expérimentale par photo-ionisation de la structure électronique de molécules et
d’atomes d’instabilité ¢élevée, importants dans 1’industrie, dans [’atmosphére et en
astrophysique.

Les études de physique moléculaire comprennent la caractérisation en phase gazeuse,
a température ambiante, et la décomposition thermique contrélée jusqu’a 1100 K, par photo-
ionisation par radiation d’ultraviolet du vide, en utilisant une source de He I (21.22 eV), des
molécules suivantes: azidoformate de méthyle, N3;COOCH;; azidoformate d’éthyle,
N3;COOCH,CH3; azidoacétate d’éthyle, N3CH,COOCH,CHs; azidoetanol, N;CH,CH,OH; 2-
azidopropionitrile, CH;CH(N3)CN; et 3-azidopropionitrile, N3CH,CH,CN. Pour chacune de
ces molécules, les résultats de spectroscopie de photoélectrons sont comparés avec ceux de
I’étude par pyrolyse par technique d’isolement en matrice d’azote moléculaire, a la
température de 12 K, assistée par spectroscopie infrarouge. Les composés intermédiaires et
les produits finaux observés permettent de proposer des mécanismes de décomposition
thermique pour chacun des systémes. L’interprétation et ’attribution des bandes spectrales
concernant chaque molécule ont a la base des calculs ab initio (HF e MP2) et la théorie de la
densité¢ fonctionnelle (BLYP e B3LYP) des propriétés moléculaires de leurs structures
d’équilibre.

La radiation synchrotron d’ultraviolet du vide est utilisée dans les études, par photo-
ionisation, d’oxygene et d’azote atomiques et des radicaux OH e OD, lesquels sont produits in
situ par décharge de micro-ondes et/ou par réaction rapide atome-molécule. Pour chacun de
ces systemes, sont présentées des mesures de la section efficace partielle de photo-ionisation,
o;, et du paramétre d’assymétrie, f. La radiation de la station de travail 4.2 du Synchrotron

Elettra, en Italie, a été utilisée dans ces études.
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Capitulo 1 Introducao

O conhecimento da estrutura electronica de moléculas e atomos pode ser alcangado usando
estes sistemas como alvo, fotdes de energia suficientemente elevada como projécteis e
caracterizando os electrdes emitidos (em energia, distribuicao angular, etc.). Nestas condi¢des
a emissao de electrdes para o continuo, num processo que designamos por fotoionizacao, foi
pela primeira vez observado por Hertz ['] e mais tarde enquadrado teoricamente por Einstein
[’].

Dificuldades de ordem experimental, nomeadamente na obten¢do de fontes de fotdes
monocromaticas, ndo permitiram uma utilizacdo massificada de estudos de fotoionizagdo até a
década de 60, do século XX. Embora, numa fase anterior possam ser encontrados alguns
trabalhos nesta area (vide, a titulo de exemplo, os trabalhos de P.V. Auger ¢ L.G. Parratt [*]).
Posteriormente, os estudos de fotoionizagao deram origem a espectroscopia de fotoelectrdes, a
qual se pode subdividir em duas grandes areas relativamente a regido do espectro
electromagnético das fontes de radiag@o usadas: raio-X e ultravioleta.

Na década de 60, o grupo de K. Siegbahn [*] foi responsavel pelo desenvolvimento da
espectroscopia de fotoelectrdes na regido de raio-X. Esta técnica, principalmente usada para o
estudo de amostras solidas, permite a extraccdo de electrdes de valéncia mas também dos
niveis energéticos mais proximos do nucleo (core). No entanto, a baixa resolucdo em energia
(AE > 1 eV) da espectroscopia de fotoelectrdes de raio-X ndo permite descrever
satisfatoriamente os niveis de energia da camada de valéncia. Os grupos de Vilesov [*] e de
Turner [°] desenvolveram independentemente a espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta
(EFU) aplicada sobretudo no estudo da estrutura electronica de valéncia de 4tomos e
moléculas em fase gasosa. Esta técnica utiliza fotdes de mais baixa energia com resolucao de
poucas dezenas de milielectrao-Volt (meV) e ¢ a técnica normalmente usada neste trabalho.
Muitas vezes ao longo do texto esta técnica sera apenas designada por espectroscopia de
fotoelectrdes.

A espectroscopia de fotoelectrdes constitui um meio efectivo de provar a estrutura

electrénica dos catides atomicos ¢ moleculares. E as evidéncias experimentais conseguidas
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através deste meio tém possibilitado avancos significativos nos métodos teoricos de descri¢ao
dos sistemas electronicos em atomos e moléculas. A espectroscopia de fotoelectrdes esta
fortemente estabelecida por numerosos trabalhos experimentais e pela existéncia de varios
livros que a descrevem pormenorizadamente [*”'%].

A técnica de espectroscopia de fotoelectrdes ¢ relativamente simples, mas exige a
manuten¢do de alto vacuo entre a regido de fotoionizacdo e a de detec¢do dos fotoelectroes, e
a auséncia, ou manuten¢do em niveis aceitaveis, de contaminacdo da Optica electronica no
mesmo percurso. Todavia, a utilizagdo de amostras muito instaveis, € por isso extremamente
reactivas, origina dificuldades de ordem pratica para manuten¢ao daquelas condigdes. O
melhor valor de resolu¢do obtido nos nossos espectros de EFU ¢ da ordem dos 20 meV, o que
torna possivel discriminar a estrutura vibracional mas ¢, geralmente, insuficiente para a
observacao da estrutura rotacional. A frequente sobreposicdo de bandas, especialmente em
moléculas, dificulta a anélise do espectro, que consiste na atribui¢do de cada banda espectral a
um estado electronico do ido molecular ou atdomico e na identifica¢do da orbital da qual se deu
a extraccdo do electrdo. Para esta andlise recorre-se frequentemente ao calculo das energias
dos electrdes nas orbitais moleculares por métodos tedricos e utiliza-se o teorema de

Koopmans [o511

] para relacionar aquelas com as energias de ionizagao.

Neste trabalho, para o estudo de moléculas em fase gasosa, ¢ usada como fonte de fotdes na
regido de ultravioleta de vacuo, a fonte de descarga em hélio relativa a risca 1s'2p' — 1s%, a
21.22 eV, e que passamos a designar por fonte de He I. Esta fonte produz radia¢do nao
polarizada.

No estudo de atomos e radicais usa-se a radia¢ao de sincrotrao de ultravioleta de vacuo
propiciada pela estacdo de trabalho 4.2 do sincrotrdo Elettra, em Trieste. Esta estagdo de
trabalho permite a realiza¢ao de espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta com radiagao
sintonizavel na regido de energia dos fotdes abaixo de 35 eV. As caracteristicas desta fonte
permitem ndo s6 obtencdo de espectros de fotoelectrdes usuais, a energia de radiacdo
constante, bem como medidas de fotoelectrdes com resolucdo angular e espectros de estado
ionico constante (EIC). A vantagem mais significativa desta fonte é, usando a possibilidade de
ajuste fino da energia da radiagdo, poder caracterizar o efeito das ressonancias num processo
de ionizagdo particular, quando a energia da radiacdo coincide com a absor¢do para um estado
super-excitado acima do limiar de ionizagdo, i.e. um estado situado no continuo de ionizagao.

Quando a energia de um fotdo incidente coincide com a energia necessaria para o electrao
aceder a um estado super-excitado, dois processos podem ocorrer: fotoionizagdo directa ou

~ * , . .
fotoabsorcao ressonante para um estado neutro M (molecular ou atémico). O decaimento de
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um estado super-excitado pode ocorrer de diversas maneiras ['’]. Uma dessas, ¢ a
autoionizagdo, que surge normalmente da interac¢do entre o estado neutro e um canal de
ionizagdo para o continuo e pode ocupar varios niveis vibracionais nos estados ionicos
resultantes de fotoionizagdo, que pode ser medida nos espectros EIC. Cada espectro de EIC
monitoriza a intensidade de fotoelectrdes de um processo de ionizagdo particular quando em
sincronia sdo variadas simultaneamente a energia da radiacdo e a energia cinética dos
electrdes detectados. Se um espectro EFU ¢ registado a energia dos fotdes relativa a
ressonancia pode ser observada uma estrutura vibracional adicional devida a ressonancia.

A distribui¢ao angular dos fotoelectrées nao ¢ normalmente isotropica, € por isso a
intensidade das bandas medidas nos espectros de EFU ou de EIC depende do angulo entre o
campo eléctrico da radiacdo e a direc¢do de detecgdo dos electrdes. Quando se usa radiagdo

polarizada a intensidade /(6) de fotoelectroes pode ser descrita por:
I(@)oci 1+£ 005219—l
4r 2 3

onde € ¢ o angulo da direc¢do de deteccdo relativamente a direc¢do de polarizacao da
radiagdo e o € a seccdo eficaz total de fotoionizacdo. O parametro de assimetria, £, determina
a distribuicdo angular de electrdoes e pode tomar valores de -1 a +2. A determinacdo de S,
medindo espectros de fotoelectrdes a dois ou mais angulos, permite obter mais informagao
acerca do processo de fotoionizacdao, por exemplo, relativamente ao cardcter das orbitais

ionizadas ['].

1.1. Espécies instaveis

Neste trabalho, os sistemas moleculares e atomicos objecto de estudo, sdo espécies
instdveis. Na decomposi¢do térmica das moléculas com o grupo azidas ¢ investigada a
possivel formagao de intermedidrios reactivos, que devido ao seu curto periodo de vida média,
sao de dificil deteccao. No entanto, estas espécies, quer no estado neutro ou ionizado, sdo de
grande importancia nos processos de combustdo, na quimica e fisica da atmosfera terrestre,
em astrofisica e na industria, embora possam estar presentes em baixa concentragdo.
Frequentemente, a estrutura electronica de moléculas instdveis de importancia fundamental

nestas areas nao ¢ conhecida com suficiente detalhe e nao pode ser convenientemente descrita
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unicamente por tratamento tedrico. Torna-se aliciante, do ponto de vista experimental, utilizar
a espectroscopia de fotoelectrdes como meio de investigagdo capaz de caracterizar a estrutura
electronica dos estados i6nicos destas espécies instaveis.

O estudo de espécies reactivas envolve varias limitagdes de ordem pratica nomeadamente:
estas espécies devem ser formadas em quantidade suficiente para poderem ser detectadas e o
seu tempo de vida médio deve ser superior ao periodo temporal necessario a sua detecgao.
Existem ainda aspectos marginais relacionados com o controle do efeito da elevada
capacidade de reaccdo das espécies instaveis sobre todas as superficies do espectréometro o
que tem normalmente como consequéncia a rapida deterioracdo da resolucao do
espectrometro. Varios sdo os métodos desenvolvidos para a producdo in situ das espécies
instaveis: pirolise, descarga de microondas num fluxo constante de gés, reac¢do rapida atomo-

I 12,13,14
-molécula, etc. ['>"*1].

1.2. Objectivos dainvestigacao

O objectivo deste trabalho consiste no estudo selectivo de diversas moléculas de grande
instabilidade (azidas) de importancia industrial [°], em fase gasosa, por espectroscopia de
fotoelectrdes e calculos ab initio. Numa segunda parte deste trabalho sdo investigadas as
estruturas electronicas de espécies atomicas e radicais de grande importancia na atmosfera

terrestre e na astrofisica.

Este trabalho ¢ realizado em colaboragdo entre o Grupo de Fotoionizagdo do Cefitec,
Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de
Lisboa, liderado pela Prof. Doutora. Maria de Lourdes Costa e o PhotoElectron Spectroscopy
Group do Departamento de Quimica da Universidade de Southampton, liderado pelo
Prof. Doutor John Dyke. Todos os espectros de fotoelectrdes no estudo de azidas sdo
resultado das medi¢des realizadas no grupo de Lisboa, excepto os espectros medidos para o
azidoetanol e o azidoacetato de etilo que sdo resultados das medidas em Southampton. Todos
os espectros de infravermelho das espécies isoladas na matriz de azoto sdo resultados das
medidas realizadas em Southampton. No entanto, parte deste trabalho foi por mim
acompanhado durante os dois estdgios realizados na Universidade de Southampton. Os
espectros de EIC e EFU de atomos e de radicais sdo o resultado das medidas realizadas no

sincrotrao Elettra em Trieste, em diversos periodos de concessao de radiagao.
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No Capitulo 2 desta tese sdo discutidos os principios fundamentais de espectroscopia de
fotoelectrdes e o enquadramento tedrico necessario a analise dos espectros. No Capitulo 3 sao
descritos os espectrometros usados, com especial realce para os dois tipos de fontes usadas e
os diferentes sistemas de produgdo das espécies instaveis. No Capitulo 4 sdo apresentados os
resultados do estudo da decomposicdo térmica de azidas. No Capitulo 5 ¢ descrita a
investigacdo nos sistemas atomicos e radicais. No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes

gerais da tese e sugeridos possiveis estudos futuros.
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Capitulo 2 Métodos teoricos

2.1 Introducéo

A fotoionizagdo ¢ um importante meio de estudo da interaccdo da radiagdo
electromagnética com moléculas e dtomos, devido a possibilidade de aceder directamente a
informacao sobre as energias relativas dos diferentes estados ionicos. Essa informacao ¢
obtida por meio do espectro de fotoelectrdes, o qual consiste num conjunto de bandas, cada
uma das quais corresponde a remocao de um electrdo de uma orbital particular do sistema em
estudo (atomo ou molécula).

Nos ultimos anos a utilizacao de fontes de radiacdo do tipo sincrotrdo, caracterizadas por
uma elevada densidade de fotdes com polarizacdo bem estabelecida e de energia ajustavel em
toda a regido de ultravioleta de véacuo, aumentou muito o interesse no estudo, por
fotoionizacdo, de sistemas atomicos e moleculares. A interac¢do da radiagdo com sistemas
atomicos ou moleculares pode originar a sua fotoionizagdo, a qual pode ocorrer num processo
directo ou indirecto (por autoionizagdo ressonante). A utilizacdo da radia¢do de sincrotrdo no
estudo destes processos pode completar a informacdo anteriormente obtida com fontes de

descarga em gas.

A utilizagdo da classica fonte de radiagdo de He I permite obter espectros de moléculas,
tipicamente apenas por fotoioniza¢do directa, onde sdo medidos dois tipos de energias de
ionizagdo: adiabatica e vertical. A informagdo contida nestas medidas permite relacionar a
estrutura dos estados electronicos no catido com o estado fundamental da molécula neutra.
Normalmente, a estrutura vibracional pode ser resolvida para cada banda de pequenas
moléculas e torna acessivel a informagao do espagamento entre bandas e a intensidade relativa
de cada componente vibracional numa banda. O envelope compreendido pela estrutura
vibracional da banda permite ainda a informacao das alteragdes na geometria de equilibrio,
em consequéncia da fotoionizacdo, e a forma relativa das superficies de energia potencial da

estrutura neutra e do seu catido.
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As intensidades relativas das componentes vibracionais no espectro de fotoelectrdes sdo
reguladas pelo principio de Franck-Condon. A intensidade de cada componente vibracional ¢
proporcional ao quadrado do modulo de sobreposicao das fungdes de onda do estado inicial,
v, € o estado final, ,, ou seja, em toda a regido do espaco internuclear (R) a intensidade ¢é

dada por:

]v’<— v |/V/vl/’vdR|2

A componente vibracional mais intensa de cada banda do espectro corresponde & maxima
sobreposi¢do entre a funcao de onda do estado inicial (fundamental) e o estado final (catido).
Se por hipotese, ndo ocorrer alteracdo dos comprimentos de ligagdo na ionizagdo, entdo o
integral de sobreposicdo entre as func¢des de onda v" = 0 e v = 0 deve ser maximo
comparativamente com as transi¢coes V"= 0 e v' > (. Acontecendo alteragdo do comprimento
de ligacdo durante a ionizagdo, o integral de sobreposicao tomard um valor maior, para pelo
menos uma situacdo, em V"= 0 e v’ > 0 relativamente ao integral de sobreposic¢ao da transicao

v =0 v'=0.

Apesar de toda a informacao contida nas bandas do espectro de fotoelectrdes, normalmente
ela ndo ¢ suficiente para caracterizar, por si mesma, a banda de um estado i6énico obtido por
ionizacdo. A atribui¢do das bandas espectrais observadas requer, por isso, calculo da estrutura
electronica do sistema em estudo. Os métodos ab initio disponibilizam a informacgdo das
energias dos electrdes em cada orbital molecular, as quais, por recurso ao teorema de

68111 Para

Koopmans, podem ser directamente relacionadas com as energias de ionizagdo [
cada sistema molecular estudado neste trabalho sdo usados métodos ab initio e do funcional
de densidade (DFT- Density Functional Theory) para caracterizagdo da estrutura electronica.
Os métodos ab initio utilizados sao Hartree-Fock (HF) e Mgller-Plesset (MP2). Nos métodos
DFT sao usados o funcional de correlacdo de Lee, Yang e Parr conjuntamente quer com o
funcional de troca de Becke (BLYP), quer com o funcional de troca de trés parametros de
Becke (B3LYP). A utilizagdo destes métodos faz-se por recurso ao programa Gaussian 98.
Estes célculos permitem realizar a optimiza¢do completa de geometria da estrutura neutra ou
ionizada e estudar a existéncia de conformeros. Para cada estrutura particular podemos aceder
a diversa informagao sobre as propriedades do sistema electronico: energia total, momento

dipolar, frequéncias vibracionais e suas intensidades relativas.
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2.2 lonizacao directa

A interac¢do de um fotdo suficientemente energético com uma molécula (ou dtomo) pode
provocar a extrac¢do de um electrdo e originar um ido molecular num estado particular de um
conjunto possivel de estados. Este processo ¢ designado por ionizagdo directa. O estado
particular, M;", do ido podera ser acedido, desde que a energia de ionizagdo desse estado, E7;,

seja inferior a energia do fotdo, 4v. A energia cinética do electrdo extraido, E.;,, ¢ dada por:
Ecin =hv- E]z - AEvib - AErot Eq 2.1

onde 4E,;, e AE,, sdo respectivamente a diferenga de energia vibracional e rotacional entre a
molécula e o id0. Normalmente, num espectro de fotoelectrdoes a resolucdo ¢ da ordem de
0.025 eV (200 cm™) e apenas a resolucio vibracional pode ser obtida e, por isso, o ultimo
termo da equagdo da energia cinética ndo pode ser discriminado do valor médio que
representa a energia de ionizacdo. Sendo a massa do 130 muito superior & massa do electrdo, a
aplicacdo da lei de conservagdo de momento mostra que a alteragio do momento do ido
relativamente ao da molécula ¢ desprezavel, e por isso podemos considerar que toda a energia
do fotdo que exceda o valor EI; + AE,;;, ¢ ganha pelo electrdo na forma de energia cinética.

Em espectroscopia de fotoelectroes ¢ possivel aceder a informagdo dos estados idnicos da
molécula (ou atomo) usando fontes de radiacdo com nimero de onda fixo que emitam na
regido de ultravioleta de vacuo, i.e., com energia até¢ algumas dezenas de eV (10-50 eV).

O espectro de fotoelectrdes consiste no registo das contagens de fotoelectrdes produzidos,
por unidade de tempo, no intervalo de energia cinética permitido pela energia da fonte. Cada
banda observada no espectro resulta de ioniza¢do para um estado ionico particular da amostra
e dai o espectro constituir um mapa dos estados idnicos acessiveis por fotoionizacao.

Os processos permitidos em espectroscopia de fotoelectroes sao governados pelas regras de
seleccdo para transi¢des electronicas e vibracionais que podem ocorrer na ionizacdo. Em
geral, a probabilidade de uma transi¢do directa do estado fundamental da molécula para um

estado final ionizado (ido mais electro livre) € proporcional ao quadrado do moédulo do

momento de transicio M [8’16]:

M = <1//”

aly') Eq. 2.2
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onde ¥/ e /' sdo as funcdes de onda total que descrevem, respectivamente, o estado inicial e

o estado final; ©# ¢é o operador momento dipolar total da molécula (fun¢do de toda a

coordenada electronica e nuclear).

A aproximagdo de Born-Oppenheimer, a qual se baseia na diferenciacao na escala de tempo
dos movimentos electronicos e nucleares para a sua separacdo matematica, pode ser aplicada,
de forma a que cada fun¢do de onda y possa ser considerada como o produto de uma fungao

de onda nuclear e de uma funcio de onda electrénica [''], ou seja:
w(r.R)=y.(r.R)y,(R) Eq.23

A fun¢do de onda nuclear, v, (R), ¢ tratada simplesmente como uma funcdo vibracional,
v,=v,. A funcdo de onda electronica, v, (r,R), é fungdo das coordenadas electronicas e

nucleares. No entanto, a variacdo da func¢ao de onda electronica com a coordenada nuclear é
relativamente pequena e a sua influéncia pode ser desprezada numa primeira aproximagao.

Este procedimento, combinado com a separacdo do operador x em parte electronica, i, €

— < . ~ o~ 8
parte nuclear, z,, conduz a seguinte expressao do momento de transigao [ ]:

M ={[[y."(r.R )" (R)

m+uly, ' (r,.R)y,'(R)dr dr, Eq.2.4

Fazendo a separacdo deste integral relativamente ao seu operador de momento dipolar

electronico e operador momento dipolar nuclear tém-se:

He

M =[y"(R) v, (R)dz, [v."(r.R,) || w.'(r. R Mz,

Eq. 2.5
+.[l//v"(R) l//v'(R)dTnJ-l//e "(l", RO) l//e'(r’RO)dz-e

H,

Como as fungdes de onda electronicas relativas a estados diferentes sdo ortogonais entre si, 0
segundo termo da Eq. 2.5 ¢ nulo nas transi¢des electronicas. Assim, 0 momento de transi¢ao
pode ser descrito pelo produto de dois termos, um dos quais dependendo unicamente do
movimento electronico e o outro s6 depende do movimento nuclear. Entdo, a probabilidade de

transi¢ao por fotoionizagdo vem proporcional a:
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2

l//e ' (l", RO )dz-e

[ = [ @), (R)z, [ Ry o

2

- Eq.2.6
=[]

M,

— 2 — 2
O termo ‘M V‘ ¢ chamado factor de Franck-Condon e o termo ‘M e‘ ¢ 0 quadrado do momento

de transi¢do electronica.

2.2.1 Regras de seleccao electronica

As regras de seleccdo para a transicdo electrénica no processo de fotoionizagdo estdo
relacionadas com o valor do integral M,, o qual deve ser ndo nulo para uma transigdo
permitida [*]. Quando consideramos fun¢des de onda electronica com diferente spin elas sdo
ortogonais entre si e originam um termo M, nulo. As transi¢des electronicas sdo permitidas

se 0 spin total na transicdo for mantido, i.e., AS = 0. Numa transicdo permitida o spin do
estado final, na determinagao do qual ¢ necessario considerar o spin do ido e do fotoelectrao,
deve ser igual ao spin do estado inicial da molécula no estado neutro. A modificacido do spin,
entre a molécula neutra e o ido, ¢ de + % porque o fotoelectrao transporta um spin de meia
unidade. Entdo, a ionizagdo de cada orbital nas moléculas de camada fechada no estado
fundamental singleto deve unicamente originar ides no estado dobleto. No entanto, na
ionizagdo das moléculas de camada aberta pode formar-se mais que um estado cationico.

Em fotoionizacdo apenas transigdes electronicas envolvendo um electrdo sdo permitidas.
Dado que as fungdes de onda do estado neutro e do estado ionizado sdo construidas com o
mesmo conjunto de orbitais moleculares e ¢ usado um operador monoelectronico, unicamente
estados caracterizados por configuragdes electronicas que difiram do estado neutro por uma
orbital molecular sd3o permitidos em espectroscopia de fotoelectroes de ultravioleta (EFU).

Na ionizagdo de moléculas ndo existem restricdes a alteracdo de momento angular, pois o
electrdo libertado pode transportar o momento angular necessario para compensar a

modificagdo do mesmo entre o estado neutro da molécula e o ido.

METODOS TEORICOS 11



Fotoionizagdo de Moléculas e Atomos

2.2.2 Regras de seleccgéao vibracional

Nos espectros electronicos nao existem restri¢des relativamente a modificacao do estado
vibracional (4v), na transi¢ao entre o estado inicial neutro e o estado final do 130, mas o factor
de Franck-Condon impde limitagdes a intensidade destas transi¢des *].

A probabilidade de ocorrer uma transi¢do electronica particular durante o processo de

ionizagdo, como indica a Eq. 2.6, é proporcional ao valor do factor de Franck-Condon:

2

I ) Eq.2.7

Este factor indica que a intensidade de uma transi¢do vibrénica, numa transi¢ao
electronicamente permitida, ¢ proporcional ao quadrado do integral de sobreposicdo das
funcdes de onda vibracionais entre o estado inicial e final. As transi¢des favorecidas

apresentam um valor de sobreposicdo elevado das fun¢des de onda vibracionais.

Na Figura 2.1 sdo representados, esquematicamente os processos de fotoionizagdo directa
que podem ocorrer, numa molécula diatomica, entre o estado fundamental, M, e dois estados
ionicos M" (X e a) e sdo apresentadas as correspondentes bandas de fotoelectrdes. As duas
linhas verticais, na Figura 2.1, delimitam a regido de Franck-Condon, dentro da qual, ¢
provavel a ocorréncia de transi¢des vibronicas. Na estrutura desenhada para cada estado
vibracional pretende-se traduzir a aproximacdo das fun¢des de onda vibracionais por um
oscilador harmonico. As fungdes de onda com v = 0 apresentam o maximo entre os pontos de
inflex@o classicos do nivel vibracional. As fun¢des de onda do estado ionizado de mais alto
nivel vibracional tém maximos ou minimos menos intensos na proximidade dos pontos de
inflexdo da vibracdo. A intensidade relativa de uma transicdo vibronica para o nivel
vibracional v," de um estado i6nico M, ¢ determinado pela sobreposi¢do da w(v = 0) com
y'(v=n).

No estado i6nico M" (X) o comprimento de ligagio de equilibrio ¢ semelhante ao da
molécula neutra. Para este estado i6nico a fungdo de onda vibracional do estado (v =0)éa
que apresenta maior sobreposi¢do de onda com a do estado inicial, enquanto que os integrais
de sobreposicio resultantes da contribui¢do dos estados y'(v" > 0) tém valor inferior devido
as contribui¢des positivas e negativas do integral se cancelarem entre si. A banda de
fotoelectrdes relativa & formagdo do idio M" (X) é estreita, sendo a primeira banda do envelope

vibracional a mais intensa.
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O estado i6nico M(a) caracteriza-se por uma distancia internuclear de equilibrio maior do
que a do estado inicial, e isso tem um efeito dramatico na segunda banda de fotoelectrdes. A
sobreposi¢do entre y'(v,) e (v = 0) é pequena para v, = 0, mas aumenta com » até atingir
um maximo, decrescendo de seguida. Neste caso, a banda de EFU ¢ larga com um maximo

paran > 0.

M'(a) H

M'(X)

Energia de ionizagdo —

v'=0 -!"QEP ————————————————— 0

Distancia internuclear —

Figura 2.1 — Curvas de energia potencial para uma molécula no estado fundamental, M, e dois
estados electronicos do ido M, resultante da extraccio de um electrio das duas orbitais de
energia mais elevada da molécula. As duas linhas verticais paralelas representam a regido de
Franck-Condon.

No espectro de fotoelectrdes sdao, normalmente, observadas bandas com diferentes
intensidades relativas, e isso pode ser relacionado com o conceito de energia de ionizagdo
adiabatica (EIA) e energia de ionizagdo vertical (EIV). A EIA ¢ a energia necessaria para
ionizar a molécula do estado fundamental para um estado iénico com o nivel vibracional mais

baixo, ou seja, a energia necessaria a0 processo:
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M'(i), v;i=0«— M, v”=0

Sendo i um estado i6nico (X, a, b ...) electronicamente permitido.

A EIV ¢ a energia necessaria para ionizar para um dado estado i6nico caracterizado por v,
no qual ocorra a méxima sobreposi¢do da fun¢ao de onda vibracional com a do estado inicial
neutro. No espectro de fotoelectrdes, a EIV ¢ a energia de ionizagdo correspondente a
componente mais intensa de uma banda de fotoelectrdes. Na Figura 2.1, a primeira banda de
ionizagdo apresenta EIA [M'(X)] = EIV [M'(X)] e na segunda banda tem-se EIA [M'(X)] <
EIV [M'(X)]. As energias de ionizacdo sdo a quantidade primaria que pode ser acedida

directamente do espectro de fotoelectrdes.

Usando a aproximagdo a um oscilador anarmonico para descrever os niveis vibracionais de
um estado electronico, sujeito a pequenas anarmonicidades, numa molécula diatomica e

retendo, exclusivamente, os dois primeiros termos [’], tem-se:

E 1 1Y
&, :—:(v+§ja)e —[v+—] ,x, Eq. 2.8

onde v ¢ o nimero quantico vibracional dos niveis vibracionais de um estado i6nico, @, ¢ uma
constante vibracional e x, ¢ a constante de anarmonicidade. Quando a estrutura vibracional de
uma banda de fotoelectrdes ¢ resolvida, pode-se fazer a estimativa da frequéncia vibracional
do estado i6nico, com base na medida da separacdo entre componentes vibracionais

sucessivos, 4G.

AG=w,-20,x,(v+1) Eq.2.9

A forma das bandas em EFU providencia informagao adicional relativamente ao tipo de
orbitais de onde sdo extraidos fotoelectrdoes. Uma banda de fotoelectrdes estreita e intensa
resulta da extrac¢do de um electrio de uma orbital ndo ligante, em que v' =0« v”=0¢éa
transicdo vibronica mais intensa. Na ionizacdo de um electrdo de uma orbital ndo ligante o
comprimento de ligagdo no 130 e na molécula diatdbmica mantém-se aproximadamente

constante. Entdo, as constantes vibracionais no ido e na molécula sdo semelhantes, mas a
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obtengdo de uma estimativa precisa do valor de @, ¢ dificultada pelo pequeno niimero de
niveis vibracionais observados.

A ionizacdo de um electrdo de uma orbital ligante enfraquece a ligacdo internuclear, isto &,
no ido relativamente ao estado neutro, o comprimento de liga¢do internuclear aumenta e a
frequéncia vibracional diminui. O espectro de EFU deste processo de ionizagdo apresenta uma
banda larga e pouco intensa, semelhante a segunda banda de ionizagdo da Figura 2.1, com um
elevado numero de progressdes vibracionais. A ionizacdo de um electrdo de uma orbital
antiligante conduz a diminuicdo do comprimento de ligagdo, aumentando a frequéncia
vibracional do i3o relativamente a do estado neutro. Este processo origina uma banda de
fotoelectrdes semelhante a do processo de ionizagdao de uma orbital ligante mas, relativamente
mais estreita.

Entdo, em moléculas diatomicas, a comparagdo dos valores medidos @, com o valor
conhecido para o estado neutro a)e" ¢ as consideragoOes relativamente a forma das bandas de

fotoelectrdes permitem prever o tipo de orbital da qual o electrdo ¢ extraido.

O espectro de fotoelectroes de moléculas poliatdmicas pode ser analisado da mesma forma
mas, a possibilidade de excitagdo de multiplos modos vibracionais, origina estruturas
vibracionais nas bandas de fotoelectrdes bastante mais complexas. Além disso, correlacionar
as alteragdes na geometria do ido, relativamente ao estado neutro, com as propriedades da
orbital de onde ¢é extraido o electrdo no processo de ionizagdo ¢ impraticavel em estruturas
moleculares com muitos atomos, por ser impossivel discriminar as contribui¢des de cada
modo vibracional para o espacamento observado nas progressoes vibracionais. No entanto, a
forma da banda de fotoelectrdes permite uma destringa clara da ionizacdo de uma orbital nao
ligante, por esta banda ser estreita e intensa comparativamente com as bandas resultantes da

ionizacao dos outros tipos de orbitais moleculares.

METODOS TEORICOS 15



Fotoionizagdo de Moléculas e Atomos

2.3 Absorcéao ressonante e decaimento

Acima do limiar de ionizagdo existe uma profusdo de estados neutros, para os quais um
electrao do estado fundamental de uma molécula (ou 4&tomo) pode ascender por fotoabsor¢ao,
se a energia do fotdo coincidir com a energia dessa transi¢ao. Este processo em que se
formam estados super-excitados toma o nome de absor¢do ressonante. Os processos de
absor¢do ressonante competem com a fotoionizagdo directa e os mecanismos de decaimento
dos estados super-excitados tém um forte efeito na sec¢do eficaz de fotoionizagdo quando a
energia dos fotdes € igual a energia ressonante.

Os estados neutros excitados podem ser classificados em duas categorias, estados de
valéncia e de Rydberg, embora frequentemente seja dificil distinguir entre uns e outros, até

porque os estados de cada tipo aparecem misturados com os do outro tipo.

2.3.1 Estados de valéncia e de Rydberg

Em sistemas atodmicos, a estrutura de valéncia consiste num conjunto de orbitais atomicas
com o mesmo nimero quantico principal do que a mais alta orbital molecular ocupada do
estado fundamental ['*]. Por isso, para atomos, um estado de valéncia é aquele em que o
electrdo nao ¢ excitado para uma orbital fora da estrutura de valéncia. Um estado de Rydberg
¢ obtido quando um electrdo ¢ promovido para fora da estrutura de valéncia. Para moléculas,
tal como CO, os estados de valéncia e de Rydberg podem ser definidos de forma semelhante,
pois a configuragdo electronica das orbitais moleculares pode ser descrita como uma
combinagdo linear de orbitais atdmicas, cujos nimeros quanticos principais das orbitais mais
exteriores de cada 4tomo sdo iguais. Noutras moléculas, em que ¢ mais complexa a
interpretagdo da estrutura de valéncia, torna-se impraticavel a diferenciacdo dos estados de
valéncia e de Rydberg usando o mesmo critério.

Em sistemas atomicos ou moleculares os estados de Rydberg podem também ser definidos

: A \ ~ 18
como sendo aqueles em que a energia de ressonancia, E,,, obedece a equacao de Rydberg [ °]:

E

=FEl-—— Eq. 2.10
rn (n'5)2 q
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onde R ¢ a constante de Rydberg, n ¢ o nimero quantico principal, € J ¢ o defeito quantico, o
qual, representa a perturbacdo da orbital relativamente a orbital hidrogenoide. Cada estado de
Rydberg ¢ membro de uma série que converge para um limite de ionizagdo particular de
energia de ionizacado, EI

Numa molécula, o estado de Rydberg pode ser considerado como pseudo-atémico, pois
quando um electrdo ocupa uma orbital de Rydberg larga, i.e. de elevado n, o core molecular
assemelha-se a uma carga pontual, e a orbital tem uma forma semelhante a de uma orbital
hidrogenodide. Esta orbital de Rydberg pode ser caracterizada por um nimero quantico
efectivo n-o. Para 6= 0, a orbital de Rydberg corresponde exactamente a uma orbital atdmica
hidrogendide. O valor do defeito quantico reflecte o grau de penetracdo das orbitais de
Rydberg no core molecular, o qual é fortemente dependente da funcdo de distribuicao radial
da orbital e da carga nuclear dos atomos que constituem a molécula. As fungdes de
distribuicdo de probabilidade radial da orbital atdmica s tém justamente valor elevado
préximo dos nucleos, enquanto que, as orbitais p tém menor intensidade para raios pequenos,
e nas orbitais d a tendéncia para decréscimo na intensidade ainda ¢ maior, proximo dos
nucleos ["*]. Entdo, as orbitais s reflectem uma carga nuclear efectiva mais elevada, e por isso
o valor do defeito quantico das orbitais de Rydberg ns ¢ elevado. Os defeitos quanticos para
as orbitais np e nd sdo progressivamente inferiores, e isso significa um grau decrescente de
penetragdo destas orbitais. Nas moléculas e atomos pesados, o aumento da carga nuclear tende
a aumentar o valor do defeito quantico comparativamente com sistemas de menor carga

nuclear, onde a interaccao electrao-core é menor.

Os valores tipicos de o sdo mostrados na Tabela 2.1. Os valores apresentados na primeira
linha s3o caracteristicos de elementos C, N ¢ O e os valores da segunda linha sdo

representativos dos elementos Si, P e S.

Tabela 2.1 — Valores tipicos de defeito quantico para atomos ["°].

Atomos o(ns) onp) o(nd)
C,NeO ~1.0 ~0.5 ~0.1
Si,PeS ~2.0 ~1.5 ~0.3

As orbitais moleculares de Rydberg de moléculas diatomicas AB, sendo A e B,
respectivamente, elementos da primeira linha (C, N e O) e da segunda linha (Si, P e S) da

Tabela 2.1, muitas vezes apresentam caracteristicas proprias de apenas um dos atomos da
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molécula, i.e. algumas destas orbitais exibem defeitos quanticos tipicos de A e outras tém
valores de o proximos dos esperados para B.

Todos os estados i6nicos de um sistema podem ter séries de Rydberg convergindo para si.
Desde que o core i6nico interactue apenas fracamente com o electrdo de Rydberg, o core
pode reorganizar-se adquirindo a estrutura do estado i6nico para o qual a série converge, de
modo que, as constantes espectroscopicas para cada membro da série de Rydberg devam ser
semelhantes as do estado i6nico em que convergem. As semelhangas entre o core do estado
de Rydberg e do ido onde a série converge aumentam para orbitais de Rydberg de numero
quantico principal mais elevado, por isso, quando o limite de ionizagdo ¢ atingido da-se a
transicio ininterrupta para o continuo [*]. Geralmente, numa série de Rydberg, os valores do
defeito quantico, ¢, diminuem com o valor de n de forma a aproximarem-se do limite
assimptotico, correspondente a transi¢do para o continuo. Esta convergéncia ¢ uma
consequéncia do caracter das orbitais de Rydberg de elevado #n; o raio médio das orbitais de
Rydberg cresce com o aumento de #n. Um electrdo, numa orbital extensa, passa mais tempo
afastado do core do que junto a este, e por isso interage menos fortemente com o core, € 0
estado de Rydberg parece-se mais com o iao.

O raio médio de uma orbital de Rydberg é proporcional a (n-9)*; para valores elevados de n
a dimensdo da orbital pode atingir 100 A ['°]. Os electrdes nestas orbitais apresentam elevada
seccdo eficaz de colisdo, e, por isso, o estudo de reac¢des (principalmente de transferéncia de
carga) de estados excitados de Rydberg tem despertado muito interesse [*']. As séries de
Rydberg, normalmente obtidas no espectro de absor¢ao e de fotoionizagdo, podem ser usadas
para determinacdo precisa das energias de ionizacdo por extrapolacdo do limite de
convergéncia da série.

As transi¢des para os estados de Rydberg estdo sujeitas as regras de selec¢do de dipolo
eléctrico para absor¢do Optica. As regras aplicadas a cada estado de interesse dependem da
situacdo particular de acoplamento do momento angular orbital e momento angular de spin.
Em moléculas diatomicas, o acoplamento dos estados ¢ normalmente bem descrito pelo caso

. . ~ 22
a ou caso b de Hund, para os quais as seguintes regras sdo relevantes [““]:

A4=0, %]
AS=0
T ol T oY Y| T

gou gel—>g u—|—>u
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A simetria total do estado de Rydberg ¢ determinada pelo acoplamento do momento
angular do electrdo excitado com o core i6nico. Nas moléculas diatomicas, a orbital de
Rydberg pode ser designada pelo numero quantico principal n e pelo numero quantico
azimutal /, e tal como nos sistemas atdmicos temos as séries ns, np, nd... A forma cilindrica
das moléculas diatomicas requer, na descricao de cada orbital, um outro numero quantico, A,
o qual, depende da projeccio do momento angular orbital no eixo internuclear, e que,
consoante a sua simetria, pode ser designado por o, 7, S[']. As orbitais de Rydberg podem
entdo ser traduzidas pelas configuracodes 3so, Spo, Spr, 4do, 4dr, 4do, ou no geral niA. Cada
subdivisao das orbitais p e d (e superiores) tem um defeito quantico ligeiramente diferente e,
por isso, ndo deve interactuar com o core cilindrico exactamente da mesma maneira. Um
estado de Rydberg pode ser descrito por um core i6nico, relativo ao estado para o qual a série
converge, em torno do qual o electrdo excitado orbita, com uma simetria particular.

O momento angular orbital do electrdo de Rydberg pode ser determinado
experimentalmente, por andlise do defeito quantico do estado. Este, conjugado com a simetria
do core i6nico, pode ser usado para determinar a simetria do estado de Rydberg. Nos casos
em que a banda relativa a transi¢ao ressonante seja suficientemente resolvida pode-se obter a
estrutura rotacional interna do estado, inferir da simetria deste estado, ¢ determinar o id0 no

limite da série e a sua simetria.

2.3.2 Mecanismos de decaimento

A interaccdo de um fotdo de ultravioleta de vacuo com a molécula pode conduzir
directamente a um estado no continuo, por dissociagdo ou ionizagdo, ou a um estado discreto,
por absor¢do, que designamos por estado de Rydberg. Apenas o electrdo que tenha sido
promovido a uma orbital de Rydberg pode decair por um de varios mecanismos [*']. No caso
de uma molécula diatomica AB, e na auséncia de qualquer colisdo, estes mecanismos podem
ser:

i.  Fluorescéncia AB+hv— AB" — AB+ hv
ii.  Pré-dissociagdo AB+hv—AB > A+B
iii. Formacdo de par de ides AB+hv— AB" — A +B"

iv. Autoionizacdo AB+hv— AB > AB +¢
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O decaimento de um estado de Rydberg com re-emissdo de radiacdo por fluorescéncia, ¢
conhecido, mas apenas ocorre quando outros canais de decaimento estdo impossibilitados. O
tempo de vida radiativo, por fluorescéncia, de um estado excitado numa molécula diatomica
¢, tipicamente, da ordem dos 10® s [*], enquanto que a autoionizacio e a pré-dissociacio
acontecem frequentemente num tempo inferior ao de um periodo vibracional 107" s ['°].
Geralmente, o decaimento por fluorescéncia ndo ¢ um processo competitivo com os restantes
processos de decaimento. Os mecanismos ii, iii € iv apenas podem ocorrer, se o estado
excitado estiver acima do limiar de formagdo dos seus respectivos produtos. A pré-
-dissociacdo surge da interac¢do de um estado ligado AB’, com um estado ndo ligado,
resultando numa transicdo ndo radiativa para um estado repulsivo e na fragmentacdo da
molécula. Normalmente, a pré-dissociagdo ocorre num pequeno intervalo de energia, numa
regidio onde as duas curvas de potencial se intersectam [**]. A formacdo de pares de ides é
outra transi¢do nao radiativa que constitui um caso especial de pré-dissociacdo, na qual a
molécula se dissocia e origina um par de ides [**]. A formagio do par de ides ndo é
acompanhada pela emissdo de electrdo e, por isso, este processo ndo afecta o espectro de
fotoelectrdes de ultravioleta.

A autoionizagdo ¢ também um processo ndo radiativo, que ocorre quando um estado
excitado neutro interactua com um estado ionizado, no continuo, de energia semelhante. A
transi¢do da-se por perda de electrdo, a qual, origina um efeito caracteristico no espectro de
fotoelectrdes. A autoionizagdo spin-orbita ¢ unicamente observada quando a constante de
acoplamento spin-orbita da estrutura do core idnico limite é grande [*]. A autoionizacio
electronica envolve a interaccdo de um estado de Rydberg, caracterizado por um core
excitado, com um estado no continuo, de energia inferior a do core [*°]. Os estados de
Rydberg com um core no estado fundamental ndo podem autoionizar electronicamente. A
autoionizacao electronica ¢ o resultado da interacgao entre o estado de Rydberg e o continuo e
talvez possa ser visualizado por um de dois caminhos, em que, por qualquer um deles, a
energia do ido resultante do processo ¢ inferior a da estrutura do core do estado excitado.
Num destes caminhos, o core excitado rearranja-se numa configuracao de mais baixa energia,
e a energia excedente ¢ usada para retirar o electrdo de Rydberg da influéncia do core. Na
outra possivel descri¢do, considera-se que o electrdo de Rydberg retorna a sua orbital original
e o excesso de energia ¢ usado para a extraccdo de um electrdo de mais baixa energia.
Qualquer um destes percursos, ¢ um processo a dois electroes, que exige a aproximagao do
electrdo de Rydberg para perto do core. Nestes processos apenas movimentos electronicos

estdo envolvidos e, por isso, a aproximacdo de Born-Oppenheimer mantém-se valida. A
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autoionizagdo electronica tem-se mostrado o processo de autoionizacdo dominante para
muitas moléculas diatdmicas, onde existam suficientes estados idnicos para produzir elevada
densidade de estados de Rydberg a alguns eV acima do primeiro limiar de ioniza¢do. O
espectro da eficiéncia de fotoionizacao, que ¢ um registo da totalidade de i0es produzidos em
funcdo da energia dos fotdes, deve apresentar a estrutura relativa a dois processos
competitivos: ionizagdo directa e ressonante. A linha de base deste espectro, que normalmente
varia lenta e uniformemente com a energia dos fotdes, depende da seccdo eficaz da
fotoionizagdo directa. Sobreposta a esta linha de base existem estruturas discretas que sao

relativas a autoionizagao electronica das ressonancias.

2.3.3 Parametros de forma darisca de ressonancia autoionizante

No espectro de fotoelectrdes, a autoionizacdo ¢ evidenciada por uma sequéncia de riscas
que alteram a seccao eficaz de fotoionizacao directa e, normalmente, através de alteracdo do
contorno individual de cada risca. Normalmente, a forma da risca resultante de um estado de
ressonancia autoionizante ¢ estreita, mas a sua sec¢do eficaz com a energia dos fotdes pode
aumentar, diminuir ou apresentar caracteristicas assimétricas. As razdes para isso provém da
interferéncia entre as amplitudes dos processos directo e indirecto de ionizagdo e resultam
numa caracteristica ressonancia de Fano, para a qual, a seccdo eficaz total pode ser traduzida

~ L1202
pela expressio abaixo [***]

2
U(E)IO'd-FU,,M Eq. 2.11
l+¢

representando oy e o, duas porcdes da seccdo eficaz relativas a estados de transicdo para o
continuo, respectivamente, sem e com interac¢cdo com um estado de autoionizagao discreto. O

parametro de energia reduzida, &, do estado autoionizado ¢ definido por:

L_XE-E)

Eq. 2.12
Ia q

onde a ressondncia ¢ caracterizada pela energia E, e largura natural /; E ¢ a energia dos

fotdes. A largura, 7, representa a taxa de decaimento ndo radiativo de uma ressonancia por
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autoionizagdo. O coeficiente de contorno de uma risca, g, representa a probabilidade relativa

das transi¢des do estado inicial para o estado de Rydberg ou para o continuo e pode ser

expresso por [*]:

Nzl <V/d|ﬁ|y/o>

onde y; e ;. sdo as fungdes de onda do estado final relativamente ao processo de ionizacao
directa e indirecta; yy € a funcdo de onda do estado inicial, iz € operador momento dipolar.

A influéncia do valor de ¢ na forma da ressondncia de uma autoioniza¢do pode ser
evidenciada representando o termo (g + &)*(1 + &), da Eq. 2.11, em fungdo da energia
reduzida para varios valores do coeficiente de contorno, como mostrado na Figura 2.2, para g
nulo, 0.5, 1, 2 e 5. Pequenas modificagdes no valor de ¢ tém profundo efeito no contorno da
risca ressonante. A ressonancia apresenta a sua intensidade méaxima para ¢ = I/g e tem

intensidade nula para ¢ = -q.

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Energia reduzida(¢)

Figura 2.2 — Representacdo da dependéncia do contorno da ressondncia numa autoionizagao
com o valor do coeficiente de contorno, g. A intensidade do contorno relativo a g = 5 ¢
reduzida a um quarto para melhor evidenciar as curvas de menor intensidade.

A seccio eficaz total, muitas vezes, é também traduzida pela expressdo [*]:
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(g+ef
o(E)=0. 17,02 +(1-p?) Eq.2.14

sendo p o coeficiente de correlagio, dado por p° = 6;/(o; + o) e o, é a sec¢do eficaz para
energias da radiagdo fora da regido da ressonancia, e ¢ definida por o, = o, + 4. O coeficiente
de correlagdo, p, representa o integral de sobreposicdo entre dois estados no continuo
ocupados respectivamente por autoionizac¢ao e ionizacao directa.

Um estado de autoionizagdo ressonante tem normalmente forte impacto no espectro de
fotoionizacdo; apresenta frequentemente caracteristicas assimétricas com partes positivas e
negativas. A caracterizagdo de um estado de autoionizagdo exige o conhecimento dos trés
parametros independentes: p, g e /. Estes pardmetros podem ser obtidos da deconvolugdo de
cada risca da ressonancia, usando a teoria de Fano, mas apenas quando ndo exista

.~ 20,2
sobreposi¢do entre bandas ressonantes [***7].

2.3.4 Factor de Franck-Condon na autoionizacgéo

A estrutura vibracional de uma banda de fotoelectrdoes pode apresentar diferengas
significativas, relativamente a esperada, do factor de Franck-Condon para a ionizagdo directa,
se ocorrer autoionizacdo. Nomeadamente, no espectro de fotoelectrdes essas diferencas
podem consistir na modificagdo das intensidades relativas dos membros de uma progressao
vibracional e num alargamento das riscas vibracionais devido ao curto tempo de vida dos
estados de Rydberg, da ordem 10 a 107 s ['®].

Para uma certa energia dos fotdes, os electroes resultantes da autoionizag¢do para o nivel
(M", v") e da ionizagdo directa para o mesmo nivel tém energias cinéticas iguais e, por isso,
as contribui¢des para o espectro de fotoelectrdes do processo ressonante e directo sobrepdem-
-se. O decaimento do estado M para o estado M, tal como na ionizagdo directa, ¢ governado
pelo factor de Franck-Condon. Todavia, frequentemente, os estados de Rydberg que
autoionizam tém geometrias de equilibrio muito diferentes (vibracionalmente excitados) das
estruturas do estado fundamental € do estado idnico, e, neste caso, o factor de Franck-

-Condon total ¢ o resultado da soma dos termos relativos aos dois processos:

+ 4+
M,v'=0—>M", v

* % + 4
Mv'=0-M,v ->-M, v

METODOS TEORICOS 23



Fotoionizagdo de Moléculas e Atomos

o que conduz a uma mais ampla e diferenciada populagcdo dos niveis vibracionais do estado
final.

A Figura 2.3 ilustra o impacto do estado de autoionizacdo no factor de Franck-Condon e no
envelope da banda de fotoelectrdes. A existéncia de um estado de autoionizagao ¢ evidenciada
na banda de fotoelectrdes pela progressdo vibracional alargada e normalmente apresenta dois

maximos relativos.

v =0 f

M"  Ressonante
@]
— 1 &
g
V=0 N
Directo g
(0]
o
8
an
St
(0]
=}
&5
M
v7’=0

Distancia internuclear —

Figura 2.3 — Factor de Franck-Condon na autoionizago

A andlise das contribuigdes da ionizagdo directa e ressonante para o espectro de

fotoelectrdes pode ser realizada por deconvolugdo de cada risca, de suficiente relagdo
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sinal/ruido e em que ndo ocorra sobreposicdo entre ressondncias, usando uma fung¢do

26281 Quando a largura de radiagdo, A(hv), é

adequada a descricdo da sua intensidade relativa [
superior a largura natural da ressonancia /,, a seccao eficaz parcial de fotoionizacdo de um

nivel vibracional especifico « de um estado i6nico particular, pode ser expressa por [*]:

2
o, o F2 + R F. 4L Eq.2.15
2A(hv)

onde F” representa o factor de Franck-Condon entre o par de estados indicados em indice;
sendo 0 relativo ao nivel vibracional do estado inicial e 7 o nivel intermédio de autoionizagao.
Esta dedugdo ¢ feita admitindo que a constante vibracional do estado i6nico final ¢ a mesma
do estado autoionizado que o origina, ou seja, apenas um estado electrénico ¢ populado por
decaimento do nivel de autoioniza¢do ¢ unicamente um estado de autoionizac¢ao € envolvido
no processo []. Para uma dada ressondncia ¢ possivel determinar a intensidade relativa de
ionizacdo das contribui¢des ressonante (/,) e directa (/,), obtendo o espectro de fotoelectrdes
(ou espectro EIC — ver abaixo) para a energia dos fotdes, respectivamente, relativa ao maximo
da ressonancia (&) e para uma energia proxima mas que apenas envolva o processo de
ionizacao directa (& = &).

O espectro de estado i6nico constante, EIC (também descrito no Capitulo 3), permite a
medida directa ¢ continua de um canal de ionizagdo, fazendo a monitorizacao das alteragdes
de intensidade de uma banda de fotoelectroes durante o varrimento da energia dos fotdes. O
espectro EIC ¢ uma medida da sec¢do eficaz parcial de fotoionizagdo. Quando a energia do
fotdo coincide com a energia da transi¢do para um estado autoionizado, o espectro de EIC

pode apresentar uma estrutura discreta.

2.3.5 Regras de seleccdo para autoionizacdo de atomos

As regras de seleccdo para as transi¢coes opticamente permitidas em atomos, assumindo que

. ~ . 30
se verifica um acoplamento LS, sdo as seguintes [~ |:

Al = =1 para o electrdo envolvido na ressonancia,
AL =0, £1, excepto (L =0 «-/— L =0),
A5=0,
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AJ =0, £1, excepto (J = 0<«/— J=0).

Além das regras acima, no caso da autoionizacdo de um atomo, a paridade ndo deve ser
alterada [*']. A paridade resulta do somatério dos valores individuais de / de todos os
electrdes e o seu valor pode ser par ou impar. A completa auséncia de restri¢des para o valor
de / do electrao livre frequentemente permite encontrar estados no continuo, para os quais se
verificam as regras de selec¢do de L, S e J, mas, nem sempre, a regra de paridade se verifica
simultaneamente. No Capitulo 5 ¢ apresentado um caso experimental particular, para o

oxigénio atdomico, em que a aproximacao LS perde validade.

2.3.6 Distribuicdo angular dos fotoelectrdes

A distribui¢@o angular dos fotoelectrdes emitidos por um conjunto de moléculas ou dtomos,
sob incidéncia de um feixe de radiagdo, ¢ influenciada pelo grau de polarizacdo da radiagdo
ionizante, orientacdo das moléculas ou dtomos relativamente a radiagcdo, excesso de energia
entre a energia do fotdo e a energia de ligacdo dos electrdes nas suas orbitais € momento

angular dos electrdes libertados.

Yang mostrou que para um conjunto de particulas (dtomos ou moléculas), livremente
orientadas relativamente ao feixe de radiagdo incidente, a distribui¢do angular dos electrdes
extraidos, pode ser dada pelos termos pares de um polindmio em cosf de grau maximo 2/,
onde 6 ¢ o angulo de emissdo do electrdo relativamente ao vector de polarizacdao da radiagao
incidente e / ¢ o momento angular transferido para as particulas alvo pelos fotdes incidentes
[**]. A ndo existéncia dos termos impares estéd relacionada com a conservacio de paridade no
processo [**]. Admitindo que o processo de fotoionizagio se da dentro das regras de selecgio

de dipolo eléctrico (hv < 100 eV), ou seja / = 1, a distribui¢do angular de fotoelectrdes ¢

expressa por:

I(0) = A+Bcos*6 Eq.2.16

onde 4 e B sdo constantes. No entanto, a distribui¢do angular pode ser caracterizada por um

unico parametro da forma:
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B=2B/(34+B) Eq. 2.17

O parametro de assimetria £ (ou parametro de distribuicdo angular) relaciona-se com a

distribuicdo angular de fotoelectroes através da expressao:
1(0) o P) + P} cos Eq.2.18

sendo Py, polinomios de Legendre [Py =1 e P, cosf = 3/2cos*6— 1/2]. Entio, a distribuigdo

angular de fotoelectrdes extraidos de atomos ou moléculas ndo polarizadas usando radiagao

linearmente polarizada é descrita pela sec¢éo eficaz diferencial, dada pela equagio [**]:

a‘Q lin_pol. 472. 2 3

Representado o a seccdo eficaz total do processo de fotoionizagdo e para que o seu valor para
todos os valores de @ nado seja negativo, o valor do pardmetro de assimetria esta limitado ao
intervalo -1 < 8 < 2. Cooper ¢ Zare [**] desenvolveram uma expressio de S, relativa ao
processo de fotoionizagdo de 4tomos, que relaciona esta grandeza com o momento angular /

do electrdo no 4tomo antes da ionizagdo, dentro das regras de selec¢do do acoplamento LS

[*:

- 1)D12_1 +(1+1)(1+ 2)D12+1 —6l(1+1)D,,, D, cos(6,,, — ;)
(21 +1)[L.D, +(1+1)D}, ]

B Eq. 2.20

onde (J+1— O.1) € a diferenga de fase e Dy, representa o integral de dipolo radial
D, = J-o an(’”)’”Rglﬂ(”)’”zd’”

entre a parte radial da orbital inicial onde se encontra o electrdo, R,(7), € os canais

degenerados de emissdo do fotoelectrao, R+ ;(7), com momento angular / + 1 ['%33.
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Na Tabela 2.2 sdo apresentados alguns valores do parametro de assimetria, £, determinados

por utilizacdao da Eq. 2.20, para algumas ionizagdes atomicas.

Tabela 2.2 — Valores do pardmetro de assimetria, £, para algumas ionizagdes atomicas.

Ionizacao Yii
s—p 2
p—s 0
p—d 1
d—p 0.2
d—f 0.8

Comportamento andlogo ¢ observado para moléculas, ou seja, se uma orbital molecular ¢
composta essencialmente de orbitais atomicas s, o valor de f deve ser proximo de 2 e o
electrdo emitido deve ter predominantemente um caracter p [']. Sdo esperados desvios
significativos entre o valor experimental e o valor tedrico de £, em sistemas onde o factor de
correlacdo electronica seja significativo e em processos ressonantes que decaiam por
autoionizagao [36’37].

O valor do pardmetro S pode ser obtido experimentalmente, fazendo a medida de
Iy = (Jo/c¢2) ¢ com o detector, relativamente a direc¢do de polarizagdo da radiacdo, colocado
em dois angulos diferentes e aplicando a Eq. 2.19 (para radia¢do linearmente polarizada). Se
um destes angulos for o angulo magico, 8 = 54° 44°, tem-se que o segundo polindmio de
Legendre, P>(cos6) € nulo e, neste caso, a sec¢do eficaz diferencial ¢ igual a seccdo eficaz

integral ou seja teremos uma medida independente do pardmetro de assimetria. Entdo, se se

fizerem medidas a 8= 0° ¢ 8= 54° 44’ tem-se

;o =+p)
R=—0 =4z = f=R-1 Eq. 221
154“44' g
4
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2.4 Aplicacdo de métodos de calculo ab initio em fotoionizagcéo

Como tem sido realcado neste Capitulo, a fotoionizagdo ¢ um método poderoso de
caracterizacdo da estrutura electronica de atomos, moléculas e ides. No entanto, a
interpretagdo dos espectros de fotoelectroes de ultravioleta de moléculas poliatomicas €
bastante complexa. A aplicacdo de métodos ab initio e de funcional de densidade para o
calculo das orbitais moleculares s3o meios importantissimos de apoio as atribuicdes das
bandas dos espectros de fotoelectroes de ultravioleta.

Nesta sec¢do faz-se uma breve descricao dos diferentes métodos de calculo usados para

caracterizar as orbitais dos sistemas moleculares que sdo apresentados no Capitulo 4.

2.4.1 Meétodo de campo autoconsistente de Hartree-Fock

Na base dos métodos de calculo ab initio das orbitais moleculares estd sempre a resolucao

da equacdo de Schrédinger independente do tempo [**]:

Hy =FEy Eq.2.22

onde H ¢ o operador hamiltoniano, £ ¢ a energia ¢ i ¢ a fung¢do de onda, que depende das

coordenadas de todas as particulas moleculares (ntcleos e electrdes). Ao conjunto de fungdes
que satisfazem a equacao Schrodinger chama-se fungdes proprias do operador H e os valores
correspondentes de £ sdo os valores proprios do operador, que representam as energias dos
diferentes estados energéticos da molécula.

O método de campo autoconsistente (SCF - Self Consistent Field) de Hartree-Fock ¢ um
método numérico variacional usado para determinar a solugdo aproximada da equagdo de
Schrédinger em sistemas de camada fechada. Este método inclui o efeito de troca electronica
e constitui o ponto de partida para outros métodos ab initio.

O método do campo autoconsistente de Hartree-Fock (HF) [*°] foi inicialmente proposto
por Hartree [*] e foi melhorado por Fock [*']. Este método foi aperfeicoado por Roothaan, o
qual tornou possivel a sua aplica¢io a moléculas [**].

No método de HF sdo feitas algumas suposi¢des que tornam possivel a obtencdo de

solucdes aproximadas da equacdo de Schrodinger. A primeira delas, ja descrita na sec¢do 2.2,
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¢ a aproximagdo de Born-Oppenheimer, na qual se admite que os nucleos ocupam posi¢des
fixas na escala de tempo do movimento electronico ['']. A outra suposi¢do, subjacente ao
método de HF, resulta do erro proveniente do uso de fungdes monoelectronicas. Nestas,
supde-se que cada electrdo ¢ apenas condicionado pelo potencial electrostatico médio, criado
pelos restantes electrdes do sistema e do ntcleo, e desprezam-se as interacgdes inter-
electronicas instantaneas. Deste modo, afecta-se os resultados de um erro, o erro de
correlacdo, pelo facto de se ignorar a correlagdo que deva existir entre 0os movimentos
electronicos. Este erro pode ser definido para um dado sistema, como sendo a diferenga entre
a energia exacta nao relativista desse estado e a energia HF correspondente. Todavia, a teoria
de Hartree-Fock tem sido validada por se mostrar adequada a descricdo do estado
fundamental de muitos sistemas de camada fechada (ver por exemplo sistemas moleculares do

Capitulo 4).

A equagdo de Schrodinger, Eq. 2.22, ndo tem solu¢do exacta para atomos e moléculas
maiores do que atomos com a estrutura electronica do hidrogénio; por isso, ¢ necessario
introduzir algumas aproximacdes. Na aproximacdo de Born-Oppenheimer, as posi¢gdes dos
nucleos sdo consideradas fixas, relativamente a escala de tempo dos movimentos electronicos,
devido a elevada diferenca de massas dos nicleos e dos electrdes ['']. Esta aproximacao
permite a separa¢do da funcdo de onda total de uma molécula em movimento nuclear e
electronico, como indicado na Eq. 2.3. Admitindo que na escala de tempo do movimento
electronico os nucleos se mantém estaciondrios a Eq. 2.22 pode ser simplificada, originando a

equagdo de Schrodinger electronica:

Hy,=Ey, Eq. 2.23

e

A segunda simplificagdo ¢ a aproximacdo de cada orbital molecular por uma fun¢do de
onda monoelectrénica, 4;, contendo simultaneamente a descricdo espacial ¢ e de spin s; (sO
pode tomar os valores « ou f respectivamente se s; = %2 ou s; = -%2), da forma: 4; = ¢.s;. Estas

spin-orbitais constituem um conjunto ortonormalizado de fun¢des, i.e.

[[[ardrdvdz=0 i j b 224
[[JA4 dxdydz =1
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A funcao de onda electronica total do sistema deve ser anti-simétrica relativamente a
qualquer troca de par de electrdes para se verificar o principio de exclusdo de Pauli [*].
Nestas condicdes, a funcdo de onda electronica total de um sistema envolvendo N electroes

pode ser escrita usando apenas um determinante de Slater [*']:

M) A1) ... Ay(1)
SORR W CTC 2 e Ay(2) B 225

INI e e e

sendo 1/+/N! o factor de normalizagao.

O hamiltoniano electrénico molecular pode, em unidades atomicas, escrever-se da seguinte

forma:

Ho=- 3 Vi-YyZes Tyt Eq. 2.26
i i a j

o i<j j 1y

onde i e j se referem a electrdes e a € referente aos nucleos. Nesta equacgdo, o primeiro termo €
o operador de energia cinética dos electrdes, o segundo termo ¢ um operador de energia
potencial que representa a atrac¢ao electrao-nucleo, o tltimo termo ¢ um operador de energia
potencial relativo a interaccdo electrdo-electrdo. No hamiltoniano electrénico, H,,

relativamente ao hamiltoniano de descricdo completa do sistema, ¢ omitido o termo
Z(ZaZ 5/ Raﬁ) que ¢ o operador de energia potencial da interac¢do entre os nucleos. A
contribui¢do das interacg¢des nucleo-nucleo para a energia total pode ser considerada no final

do calculo.

O hamiltoniano electronico pode ser subdividido numa parte envolvendo apenas um

~ ) . 1 )
electrdo, » H., e outra envolvendo dois electrdes, —, ou seja:
1
i i<j j i

Eq. 2.27

H, = ZHi(l)+ZZ

1
i<j j 1y

sendo

METODOS TEORICOS 31



Fotoionizagdo de Moléculas e Atomos

Z
H(l)=—V?=-) =2 Eq. 2.28
)=—vi-3" q

io

2.4.1.1 Meétodo variacional

O método variacional ¢ usado no procedimento iterativo adoptado pelo processo de SCF de
HF [*]. Neste, considera-se que uma fungdo de onda adequada de um sistema, y;, com o

operador hamiltoniano H deva satisfazer a equacao:
Hy, = Ey, Eq.2.29

Uma funcdo de onda de teste, Wy, pode ser escrita como uma combinagdo linear de

funcdes de onda adequadas, y;, do hamiltoniano:

Wteste = Za_/l//j Eq 2.30
J

onde g; sdo os coeficientes variacionais.
Se a funcdao de onda do estado fundamental, ), ¢ usada na Eq. 2.22 e se se multiplicar
* , . - .
ambos os membros por ¥y , obtém-se da integragdo sobre todo o espago e por rearranjo a

expressao da energia exacta do estado fundamental, E:

3 IWO*HV/OdT

0 *
J.l/lo wodr

O valor para a energia aproximada E,.., pode ser calculado de forma semelhante:

E = IW[este*H VAT

este * Eq 232
“ J’Wteste Wtestedr

Substituindo a Eq. 2.29 na Eq.2.31 e combinando com a equagao 2.30 tem-se:
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Zaj.aj(Ej -E,)
E,=- Eq. 2.33

-
Z aa;
7

E

teste

O valor Ey ¢ o valor proprio mais baixo possivel e por isso E; — Ey > 0. Entdo, como também
* I3 . . y . .

aja; > 0, o valor proprio para o sistema ¢ maior do que a energia exacta do estado

fundamental. Na pratica o valor de E,.y. ¢ minimizado no processo interactivo para se obter

melhor estimativa da energia do estado fundamental.

2.4.1.2 Sistemas de camada fechada

No modelo mais simples, que pode ser adoptado para a fungdo de onda i, em sistemas de
camada fechada, admite-se que as spin-orbitais tém uma simetria espacial bem definida e que
ocorrem aos pares, isto significa, que cada orbital ¢ estd associada a duas fun¢des de spin
diferentes, ou seja a g, e ¢f. Estas restricdes impostas as spin-orbitais permitem estabelecer

simetria espacial e de spin no determinante de Slater, Eq. 2.25.

A energia total de uma molécula de camada fechada com N electrdes pode ser expressa por

[46]:

N/2 N/2N/2

E,=2) 1+ 3 (2J,-K,) Eq. 2.34
i i

onde os indices i e j representam as orbitais espaciais; /; ¢ a energia de um electrdo na orbital
i. Jij e Kj sdo respectivamente o termo de Coulomb e o termo de troca. Estes dois termos

podem ser representados pelos integrais seguintes:

Ty = (160 6,054, () ¢, Qar
2 Eq. 2.35

K, = [[6:0) ,2)-¢, 1) ¢, )

">

Usando o método variacional pode-se calcular a energia electronica de uma estrutura de

camada fechada. A energia calculada ¢ sempre maior ou igual a energia exacta do sistema. A
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melhor fun¢do de onda da molécula ¢ determinada através do célculo do valor de E, da Eq.
2.34 para conjuntos ortogonais sucessivos de orbitais espaciais de teste até se encontrar o
valor mais baixo de energia electronica. No processo de minimizagdo do valor de E, da Eq.

2.34, usa-se o método de Lagrange de multiplicadores indeterminados impondo o seguinte

sendo ¢; o delta de Kronecker. Isto

constrangimento das orbitais espaciais S, = j ¢, ¢,dr =0,

\ ~ 46 ~ O]
conduz-nos as equagdes de HF [], equagdes monoelectronicas da forma:

F(1) ¢(1) = & (1) Eq.2.36

onde & e @(1) sdo respectivamente a energia e a funcdo de onda da orbital i. F(1) representa o

operador de Fock
F)=H, 1)+ [27,(1)-,(1)] Eq.2.37
J

Ji(1) e Kj(1) sao os operadores de Coulomb e de troca. O segundo termo desta equagdo,
representa o valor médio do potencial de Coulomb e de troca sentido pelo electrdo (1) devido
a todos os outros electroes.

A resolugdo das equagdes de HF ¢ feita por iteracdo. Inicialmente, ¢ feita uma estimativa
das orbitais e ¢ determinado um operador de Fock. Entdo, a resolucdo da Eq. 2.36 para todos
os electroes da-nos um novo conjunto de orbitais que sdo comparadas com as iniciais. O
processo ¢ repetido até se verificar que nao ocorre modificacdo entre as orbitais (¢) iniciais e
finais ou até ndo haver alteracdo da energia total, dentro de uma margem de tolerancia pré-
-definida para iteragdes sucessivas. Este método ¢ designado método de campo
autoconsistente (SCF).

A aplicacdo da Eq. 2.36 a resolugdo de sistemas moleculares, levou Roothaan a propor que
as orbitais espaciais, ¢, se pudessem exprimir como uma combinagdo linear de um conjunto

de fungdes de base, y,, linearmente independentes:
6= Cula Eq.2.38
Y7

onde os c;, sd0 pardmetros variacionais.
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As funcdes de base, y,, sdo um conjunto predefinido de fungdes monoelectronicas, que
sendo centradas em cada nucleo se assemelham a orbitais atomicas (LCAO - linear
combination of atomic orbitals); ¢ neste procedimento que se baseia o método Hartree-Fock-
-Roothaan [**]. Da substitui¢do da Eq. 2.38 na Eq. 2.36 e com algum tratamento matematico,

obtém-se as equacdes seculares de Roothan-Hall [*]:

S e lF, ~58,)=0 pwv=12...M Eq. 2.39
U

onde

F,={7,IF|1)

S =] 2247

S.v € o integral de sobreposi¢do entre as funcdes de base y, e y, e M é o nimero total de

funcdes de base. A solugdo ndo trivial da Eq. 2.39 impde que:
det|F,, — &S,,/70 Eq. 2.40

A solucdo desta equacdo permite determinar as energias das orbitais &. Os valores dos
coeficientes c;, podem ser calculados para cada & com base na Eq. 2.39.

Também, as equacdes de Hartree-Fock-Roothaan s6 podem ser resolvidas iterativamente.
Este processo ¢ designado por método LCAO-SCF. Neste processo, o operador F' ¢ definido
em termos das fungdes de base, que sdo escolhidas no inicio do célculo. Inicialmente, os
coeficientes sdo estimados e o operador de Fock de teste ¢ calculado. Entdo, a Eq. 2.40 ¢
resolvida obtendo-se os valores de ¢ e, para cada um dos seus valores, o ¢;, € re-determinado.
O processo ¢ repetido até a energia total, os valores proprios & ou 0s vectores proprios c;,
convergirem.

Uma melhor descri¢ao das orbitais moleculares ¢ obtida se se utilizar uma fungao de base
de maior dimensao. O uso de uma base de elevada dimensao conduz, no limite, a uma solugao
proxima da exacta, a qual é chamada limite de HF. Mas, na pratica o conjunto de base tem de
ser truncado para ser possivel a realizacdo do célculo. A escolha da base ¢ portanto um dos

factores de maior influéncia na qualidade dos célculos.
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2.4.1.3 Sistemas de camada aberta

Para a determinacdo da energia total em sistemas de camada aberta, onde existem electroes
desemparelhados, podem usar-se duas diferentes abordagens: o método de HF de spin restrito
(RHF - restricted Hartree-Fock) ou o método nao restrito de HF (UHF - unrestricted Hartree-
-Fock).

No método RHF usa-se apenas um conjunto de orbitais moleculares na descricdo do
sistema, podendo cada orbital estar ocupada com um ou dois electrdes (de spin diferente). Em
geral, a funcdo de onda do sistema de camada aberta ¢ representado por uma combinagao

linear de determinantes restritos.

A energia da molécula de camada aberta pode ser constituida por trés termos
correspondentes, respectivamente, a energia total do sistema de camada fechada (conjunto de
orbitais duplamente ocupadas), a energia total da camada aberta (conjunto de orbitais com

apenas um electrdo) e & interac¢do entre as duas partes [*]:

E=2Y1+>(2J-K),+ f{ZZlm + £ (2a] -bK)+2> (27 - K)km} Eq.2.41

k e [ sdo referentes as orbitais moleculares da estrutura de camada fechada, m e n sdo relativos
as orbitais moleculares da estrutura de camada aberta e /i, s30 os integrais monoelectronicos.
Os coeficientes de acoplamentos a e b sdo constantes que dependem do estado de spin da
estrutura de camada aberta e ¢ a fraccdo de ocupacdo da estrutura da camada aberta.

O método de minimizagdo da energia total por variacdo das orbitais moleculares para uma
estrutura de camada aberta ¢ bastante mais dificil do que para sistemas de camada fechada.
Isto, devido as condi¢des de energia serem diferentes quando se descrevem orbitais ocupadas
com um ou dois electrdes e a necessidade de manter a ortogonalidade entre estas, durante o
processo de optimizagdo variacional. Estas condi¢des sdo alcangadas por particdo do método
de HF [*]. Neste método, o conjunto de fungdes de base de orbitais moleculares ¢
particionado em sub-espacos e a optimizacdo de energia dentro de cada sub-espago ¢
sucessivamente realizada. O espacgo ¢ dividido em orbitais moleculares ocupadas com um
electrdo, com dois electroes e orbitais virtuais ou desocupadas. O principal problema, neste
processo de minimizacdo da energia total, ¢ dividir o espaco total em trés sub-espagos
mutuamente ortogonais, de modo que a energia electronica seja estaciondria relativamente a

pequenos desvios nas particdes dos sub-espago [*'].
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O outro método usado em sistema de camada aberta, ¢ 0 método de spin ndo restrito de HF,
UHF [*"*]. Neste método, os electrdes a e f sdo descritos por conjuntos de orbitais espaciais
independentes. Os dois conjuntos de orbitais moleculares sdo definidos por dois conjuntos de

coeficientes apesar de usarem o mesmo conjunto de func¢des de base, y,.

8" =2 ik,
7

, Eq. 2.42
8" =2 chx,
u

Cada conjunto de coeficientes ¢ variado independentemente e com eles podem ser
generalizadas as equacdes Roothaan-Hall UHF (um grupo de fungdes para electroes « e outro
para electroes p).

A energia total electronica do UHF SCF deverd ser mais baixa do que a energia RHF SCF,
pois, no primeiro método, sdo consideradas variagdes independentes das partes espaciais de
todas as spin-orbitais envolvidas. No entanto, as funcdes de onda de UHF tém a desvantagem
de ndo serem definidas as fungdes proprias do operador de spin total S°, mas apenas as
fungdes proprias do operador S. [**]. Entdo, a fungdo de onda de UHF, com um electrio
desemparelhado, talvez ndo possa ser considerada simplesmente como estado dobleto, mas
talvez seja contaminado por estados com multiplicidade de spin mais elevada. O grau de
contaminagdo pode ser avaliado por comparacio do valor encontrado para o operador S° com
o valor esperado para o estado de spin puro. A funcdo de onda de UHF ¢ considerada uma boa
aproximagio se o valor (S°) estiver dentro de uma margem de 10% do valor esperado (0.75
para estados dobletos). Normalmente, no estudo de sistema de camada aberta usam-se as
funcdes de onda de RHF devido aos problemas de contaminagdo das fungdes de onda de

UHF.

2.4.1.4 Teorema de Koopmans e energia de ionizacao

A informagdo mais importante que pode ser obtida nos célculos ab initio de aplicagdo
directa na espectroscopia de fotoelectrdes € a energia das orbitais moleculares. O teorema de
Koopmans estabelece o meio para relacionar directamente as energias das orbitais
moleculares de um sistema de camada fechada com as energias de ionizagdo vertical (EIV)

[**'']. O teorema propde que a EIV da i-ésima orbital é aproximadamente igual ao médulo da
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energia da orbital g, obtida do calculo de HF. O problema associado com esta aproximacao
deriva de serem desprezadas as alteracdes de correlacdo e reorganizagdo electronica que
ocorrem com a ioniza¢do. Normalmente, os resultados desta aproximag¢do apresentam muito
bom ajuste com os valores experimentais (ver Capitulo 4), devido aos efeitos de correlagdo e

de reorganizagdo tenderem a cancelar.

O efeito de reorganizacdo no valor da energia de ionizagdo pode ser tomado em
consideracdo determinando a energia de ionizagdo pela diferenca entre a energia total HF da
estrutura neutra e do catido [*’]. No entanto, a compensagdo do efeito de correlagdo ndo pode
ser conseguida pelo método HF. Sao, de seguida, descritos varios métodos em que esse efeito

¢é considerado.

2.4.2 Correlagéo electronica

No método de HF, assume-se que cada electrao interage com todos os outros através de um
potencial médio, o que ndo representa as interac¢des instantaneas entre os electrdes do
sistema. O efeito de correlagdo electronica pode ser tratado usando métodos de interac¢ao de
configuracdes, Moller-Plesset e funcional de densidade, que irdo agora ser descritos.

A energia de correlagdo electronica de uma molécula, E.,,,, ¢ definida como a diferenca
entre a energia exacta nao relativista, valor proprio da equacao de Schrodinger, Ey, € a energia

limite de HF, Eyr.

Ecorr = EO - EHF Eq 2.43

O efeito de correlagdo pode ser separado em efeito dindmico e ndo-dindmico. A correlacio
dinamica ¢ pouco dependente da estrutura e ocorre quando existe excitacdo para uma orbital
de pequena contribuicdo para a fungdo de onda do sistema no estado fundamental. A
correlacdo ndo-dinamica ocorre quando os estados estudados tém valores de energia
semelhantes e existe interac¢do entre ambos, i.e. este tipo de correlagdo surge da

A e ~ o . A e 1
degenerescéncia das configuragdes envolvendo as orbitais de valéncia [*'].
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2.4.2.1 Interaccao de configuracoes

O método de interaccdo de configuracdes (CI) € um método ab initio que permite um
tratamento da correlacdo electronica [**]. Neste, a funcio de onda electronica total do sistema
tem uma distribui¢do electronica muito mais flexivel e pode ser descrita como uma expansao
em termos dos determinantes de Slater (Eq. 2.25), representando todas as configuragdes

electronicas possiveis do sistema:
w=> A4 Eq.2.44
k

Nesta funcdo, cada determinante ¢ construido por substituicdo, no determinante de HF
previamente calculado, de uma ou mais orbitais ocupadas por orbitais virtuais. O
determinante 4, representa a configuragdo do estado fundamental do sistema, obtido pelo
calculo Hartree-Fock, e os restantes determinantes A; (k > 0) representam as configuracoes
excitadas do sistema. Os coeficientes desta expansdo, 4, da funcdo de onda e os respectivos
valores proprios sdo optimizados pelo método variacional.

O principal problema na aplicacdo deste método ¢ a escolha das configuragdes electronicas
a incluir na expansao da funcao de onda, uma vez que o céalculo envolvendo a fungao de onda
na sua totalidade seria muito dispendioso ou mesmo impraticavel para sistemas moleculares
como os envolvidos neste estudo. Assim, na pratica, o célculo de interac¢ao de configuragdes
¢ limitado, dado que, a expansdo, representada na Eq. 2.44, é necessariamente truncada em

alguma ordem.

2.4.2.2 Método da perturbacio de Meller-Plesset

O método de Moller-Plesset (MP), baseado na teoria das perturbagdes, € um outro processo
de tratamento da correlacdo electronica [°]. Este método acrescenta, também, niveis
excitados a teoria de HF, ndo de uma forma iterativa, mas, correspondendo estes a introdugao
de uma pequena perturbacdo na configuracdo exacta do estado fundamental. Desta forma, o

hamiltoniano do sistema ¢

H=H,+ AV Eq. 2.45
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representando " uma perturbagdo aplicada ao hamiltoniano exacto do sistema, Hy, enquanto o
valor do pardmetro A, que pode variar de 0 até 1, indica a introdu¢do da perturbacdo no
sistema. A perturbacdo manifesta-se, também, na funcdo de onda e na energia do sistema,

normalmente, estas podem ser expressas em séries de poténcias do pardmetro A.

v = 1//(0) + /11//(1) + /ﬁy(z) +...
E=EY4+1EV 4+ 2E® 4 . Eq. 2.46

com

V,(z-):l v , po_1[9F i=1.2.. Eq.2.47
i\ ox ) i\ oA )

Neste calculo, E” ¢ a soma das energias de todas as orbitais ocupadas, E” + E? (quando
A= 1) representa a energia HF (dado que Hy+V é o hamiltoniano completo) e, £ representa

a primeira perturbacao da energia do sistema, € tem sempre um valor negativo.

A correlagdo por este método ¢ formulada apods a introducdo completa da perturbacdo, ou
seja quando A =/, truncando as séries em alguma ordem acima da primeira ordem. O calculo
MP2, por exemplo (correspondente a truncar as séries na segunda ordem), representa uma
melhoria de tratamento de correlagdo, comparativamente com o HF, dado que a energia do
sistema baixa em consequéncia do valor de E”. Normalmente, para um dado sistema, o
calculo MP2 prevé uma energia mais baixa que o calculo de interac¢do de configuragdes da
mesma ordem. Todavia, como o método de Mpoller-Plesset ndo ¢ variacional, este

comportamento comparativo da correlacdo pode ndo se verificar para ordens mais elevadas.

2.4.2.3 Método do funcional de densidade

Na teoria do funcional de densidade (DFT) a estratégia para modelar a correlagdo
electronica ¢ a construgdo do funcional de densidade electronica. Hohenberg e Kohn
demonstraram que a energia do estado fundamental e a sua densidade exacta podem ser
determinadas a partir de um unico funcional, usando o método variacional [**]. Todavia, neste

trabalho, os autores ndo indicam a forma exacta deste funcional. Kohn e Sham ultrapassaram
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esse problema sugerindo a parti¢do da energia electronica do funcional nos seus varios termos

[*]:
E=E"+E" +E’ +E* Eq.2.48

onde E” ¢ o termo de energia cinética electronica, E” inclui os termos de descrigdo da energia
potencial de atrac¢do nucleo-electrdo e a repulsdo entre pares de nucleos, £/ é o termo de
repulsdo electrio-electrdo e E<C inclui as restantes interaccdes electrio-electriio e ¢ designado
como termo de troca-correlagdo. A soma dos trés primeiros termos, £’ +E"+E’ correspondem
a energia classica para uma distribui¢io de carga p, o termo E*C considera a energia de troca
originada pela anti-simetria da fun¢do de onda (também formulada no método HF) e a
correlagdo dindmica do movimento individual dos electrdes. Normalmente, o termo E*C ¢
dividido em duas partes, referentes a troca e a correlagdo de interac¢cdes do mesmo spin e de

mistura de spin, como se mostra:

E*(p)=E"(p)+E(p) Eq. 2.49

X . . . ~
sendo E* e ES, respectivamente, os funcionais de troca e de correlagio.

Os métodos DFT sao definidos pela associacao de um funcional de troca a um funcional de
correlacdo, ¢ o caso do funcional BLYP, onde se junta um funcional de troca de Becke [*°] a
um funcional de correlagdo de Lee, Yang e Parr [*']. Becke tem considerado funcionais que
incluem uma mistura de permuta electronica formulada com base nos métodos HF e DFT,

juntamente com a correlagdo DFT, originando funcionais hibridos:

XC X XC
EHibrido = CHFEHF + CDFTEDFT Eq 250
sendo Cyr e Cpprr constantes. O método B3LYP ¢ um exemplo deste tipo de funcional [5 8].
Diferentes funcionais podem ser construidos variando os funcionais componentes de E, 5, €

ajustando os valores dos parametros Cyr e Cppr.

Os funcionais expostos ndo sdo exactos e a sua adequagdo ao sistema considerado ¢

realizada de forma iterativa, tal como no método do campo autoconsistente. Além da eficacia
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no tratamento de correlagdo, o método DFT apresenta outra importante vantagem,
comparativamente com os restantes métodos ab initio, que se traduz numa economia de
tempo computacional e de espaco de memoria de disco. No célculo de um sistema com A4
funcdes de base, o tempo computacional usado é proporcional a 4° em DFT, 4* em HF e

atinge A’ em MP2.

2.4.3 Funcdes de base

A qualidade dos resultados obtidos nos calculos ab initio vai depender ndao s6 das
consideragdes de correlagdo electronica, mas também do nimero e tipo de funcdes de base

usadas. Em principio, quanto maior for o numero de fungdes y, mais bem descritas serdo as
orbitais ¢@,. Todavia, o nimero de fung¢des utilizadas vai repercutir-se no tempo de calculo.
Esta € a razdo de, inicialmente, se seleccionar um conjunto de fungdes de base minimo, y,,

constituido apenas por uma fung¢do do tipo Slater, de tamanho fixo, por cada orbital ocupada

no estado fundamental do atomo. A parte radial das fungdes de Slater tem a forma:

Xs = Nr'"exp(=¢ 1) Eq.2.51

onde N ¢ uma constante de normalizacdo, n e ' sdo parametros.

Todavia, a utilizagdo destas fungdes no calculo de integrais de troca e de repulsdo,
envolvendo diferentes centros atomicos numa molécula, ¢ muito complexo e moroso. Por
permitirem maior rapidez e eficiéncia de célculo, frequentemente, as fungdes tipo Slater sao

substituidas por fun¢des Gaussianas, da forma:

o= Nx“y'z¢ exp(—ar®) Eq. 2.52

onde N ¢ uma constante de normalizacdo; a, b e ¢ sdo inteiros e & ¢ um parametros fixo. As
funcdes Gaussianas t€ém a desvantagem de serem menos adaptadas a descricdo das orbitais
atdmicas, e, para se obter uma precisdo equivalente a uma so orbital de Slater, ¢ necessario
utilizar varias Gaussianas. Portanto, para a descricdo de cada orbital usa-se uma funcao

contraida de Gaussianas, da forma:
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Z,u = zdpyZG Eq 253
p

sendo as y¢ fungdes Gaussianas primitivas com coeficientes d, fixos.

As fungdes de base duplo zeta e triplo zeta sdo uma melhoria da base minima, dado que,
cada uma das orbitais atdbmicas ocupadas passa a ser descrita, respectivamente, por duas e trés

196]. Este tipo de tratamento permite uma varia¢io

fungdes contraidas, de diferentes tamanhos [
do tamanho da orbital. A introdu¢do de polarizacdo nas func¢des de base permite também
considerar variacdes na forma de cada orbital. Este tratamento ¢ conseguido por adicdo de
orbitais com momento angular superior ao estritamente necessario para a descri¢cao do estado
fundamental de cada atomo isolado. As fungdes polarizadas podem ser aplicadas apenas aos
atomos pesados ou serem também extensiveis aos atomos de hidrogénio. Em sistemas onde os

electrdes se encontram relativamente afastados dos nticleos, podem-se utilizar fun¢des difusas

(com maior grau de polarizacdo) para melhor descri¢do das orbitais correspondentes.
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Capitulo 3 Instrumentacao

3.1 Introducéo

A descri¢ao dos equipamentos usados para o estudo de intermediarios reactivos, formados
na decomposi¢ao térmica das azidas, e dos atomos e radicais ¢ feita neste Capitulo.

A técnica experimental mais usada € a espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta. Na
aplicacdo desta técnica sdo usados dois tipos de instrumentos. O espectrometro de
fotoelectrdes de ultravioleta de deflexdo simples ¢ unicamente usado para a caracterizacao das
propriedades electronicas das moléculas, produtos intermedidrios e dos seus produtos de
decomposicao. O espectrometro usado ao longo deste estudo faz parte dos equipamentos do
Grupo de Fotoionizagdo, liderado pela Prof. Doutora Maria de Lourdes Costa, do
Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de
Lisboa.

O espectrometro de fotoelectroes de ultravioleta de campo retardado foi, na sua génese,
especialmente construido para detec¢do de intermediarios reactivos usando a radia¢do de
sincrotrdo. Sdo descritos de forma breve os principais componentes de ambos os
instrumentos: sistema de introdu¢dao da amostra, fonte de radiagdo, regido de fotoionizacao,
analisador, detector, electronica de tratamento de sinal, sistema de bombeamento diferencial,
blindagem de campo magnético externo. Apresenta-se a fonte de radia¢do de sincrotrdo usada
em parte do trabalho, nomeadamente as caracteristicas da radiacao disponibilizada na estagao
de trabalho 4.2, também designada por estacdo de trabalho de polarizacdo circular, do
sincrotrao Elettra, em Italia. O espectrometro usado no sincrotrdo ¢ pertenca do Grupo de
Fotoionizacdo da Universidade de Southampton. A preparagdo das experiéncias ¢ realizada
em Southampton usando a radiacdo da fonte de He I. Antes de cada periodo de radiacdo o
espectrometro ¢ desmontado em Southampton e transportado para Trieste, via terrestre.
Tipicamente, sdo usados trés dias antes do periodo de concessao de radiagdo de sincrotrdo
para montar todo o equipamento de suporte de vacuo e da electronica do espectrometro,

limpeza e preparacdo das superficies internas da camara de ionizagdo, lentes e analisador,
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alinhar os componentes do espectrometro e verificar a electronica de aquisi¢cdo. No primeiro
dia de concessdo, ¢ usada radiagdo no visivel para alinhar o espectrometro com a estagao de
trabalho, ap6s o que a zona de ligacdo entre ambos € posta sob aquecimento para
desgasificagdo por um periodo de vinte e quatro horas. Nos dias seguintes fazem-se
calibragdes do monocromador e do espectrometro, antes de se iniciar o estudo dos sistemas de
interesse. Apos o periodo de concessdo de radiacdo o espectrometro ¢ novamente desmontado
e reencaminhado para Southampton.

A radiagdo de sincrotrao por ser facilmente sintonizdvel numa larga banda de energia na
regido de ultravioleta at¢ 35 eV, o que torna possivel, para além do registo de contagens de
electrdes em fun¢do da energia cinética, observar a variagdo de intensidade de cada banda do
espectro com a variagdo de energia dos fotdes. As caracteristicas de polarizacdo da fonte de
sincrotrdo da estagdo de trabalho 4.2 e a possibilidade de rotagdo do analisador do

espectrometro permitem registar espectros com resolucao angular.

A investigacdo da decomposicdo térmica de moléculas € complementada por
espectroscopia de infravermelho das moléculas e dos seus produtos isolados em matriz de
azoto arrefecida a 12 K. No final do Capitulo sdo efectuadas breves descri¢des do aparelho de

matriz s6lida de gas e do espectrometro de infravermelho usados.
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3.2 Espectrometro de fotoelectrbes de ultravioleta

O espectrometro de fotoelectrdes de ultravioleta ¢ composto de diversas partes que sdo

identificadas no diagrama de blocos da Figura 3.1 [%”

]. As espécies de curto tempo de vida
médio sdo preparadas no interior do sistema de introducao de amostras e dai sdo transferidas
para a regido de fotoionizagio [*’]. Nesta regido ocorre a interac¢do da radiagio de
ultravioleta proveniente da fonte de fotdes com os 4tomos ou moléculas da amostra,
resultando na sua ionizacdo. Alguns dos fotoelectrdoes produzidos entram no analisador de
energia onde sdo separados de acordo com as energias cinéticas. Os electrdes que atravessam
o analisador sdo detectados num detector multiplicador de electrdes, tipo canaltrdo. A
obtencdo do espectro de fotoelectrdes das amostras em estudo ¢ feita pela electronica de
tratamento e registo de sinal. O espectrometro ¢ operado no regime de alto vacuo para garantir

que as contribuicdes de gas residual sejam minimas no espectro € assegurar que 0 percurso

livre médio dos electrdes seja superior a distdncia entre a regido de fotoionizacdo e a de

deteccao.
Sistema de introdugdo Detector de electroes
de amostras
Fonte de Regitio de fotoionizach Analisador de Electronica de
radiagdo egldo de fotoronizagao energia tratamento de sinal
Sistema de bombeamento 1| | Sistema de bombeamento 2
Figura 3.1 — Diagrama de blocos dos principais componentes do espectrometro de

fotoelectroes e da sua relativa interaccao.

O espectrémetro foi construido em metais ndo magnéticos (aluminio e ago inox) e a sua
estrutura ¢ envolvida por um conjunto de bobinas de Helmholtz para evitar que a trajectoria
dos electrdes seja modificada pela actuagdo de campos magnéticos externos. O possivel efeito
dos campos eléctricos externos ¢ neutralizado dentro do espectrometro por este ser construido

em metal e se encontrar ligado ao potencial de “terra”.
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|
-V +V

Detector

Analisador
electrostatico

Electronica de tratamento
de sinal

Sistema de introdugao
de amostras

Cémara de
ionizagao
1 ¢ 1 ¢
Fonte de radiagdo/ zona Sistema de Sistema de
de fotoionizagdo bombeamento 1 bombeamento 2

Figura 3.2 — Esquema do espectrometro de fotoelectroes de ultravioleta de deflexdo simples. A
fonte de radiagdo localiza-se para tras da zona de fotoioniza¢do, num plano perpendicular ao
do papel.

Neste trabalho s3o usados o espectrometro de fotoelectrdes de ultravioleta do grupo de
Espectroscopia de Fotoelectroes do Centro de Fisica e Investigagdo Tecnoldgica (Cefitec), do
Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de
Lisboa e os do Grupo de Fotoionizagdo da Universidade de Southampton. Todos os
espectrometros usados neste trabalho foram projectados e construidos na Universidade de
Southampton para o estudo de espécies com curto tempo de vida média [**°']. No estudo de
moléculas sdo usados equipamentos com analisador hemisférico de campo electrostatico, em
que a energia de passagem ¢ igual a energia cinética dos electroes, designados por
espectrometros de deflexdo simples. Para atomos e radicais € utilizado um espectroémetro mais
recente, com analisador hemisférico de energia de passagem constante, designado por

espectrometro de campo retardado.
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3.2.1 Sistemade introduc&do de amostras

O sistema de introducao ¢ a parte do espectrometro que permite a conducao da amostra ou
dos seus precursores, do exterior para o interior deste. Quando o objectivo ¢ estudar as
estruturas electronicas de amostras estaveis utiliza-se como sistema de introducdo um simples
tubo de pirex para a condugdo do gas de amostra desde o exterior até a zona de ionizagdo. O
fluxo de amostra através do sistema de introdugdo ¢ controlado por uma valvula de agulha,
situada numa zona anterior aquele. O sistema de introdu¢do tem ainda a fun¢do de confinar a
regido de ionizacdo fazendo com que o feixe molecular atinja esta zona numa direc¢do,
simultaneamente, perpendicular a fenda de entrada no analisador de energia e a fonte de
radiagao.

O sistema de introduc¢do usado no estudo de amostras com tempo de vida média baixo, da
ordem de 1 a 10 ms [**], tem de ser melhorado para poder incorporar dispositivos de produgao
destas espécies in situ e em quantidade suficiente para tornar possivel a sua observagao por
espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta, cujo limiar de deteccdo se situa entre
10'°-10"" moléculas/cm’ [°']. Os métodos de produgdo das espécies estudadas sdo: pirdlise do
gas precursor por aquecimento resistivo e inducdo de radiofrequéncia; descarga de
microondas, a 2.45 GHz, sobre uma mistura de um gas raro ¢ de um precursor, ¢ reacgoes
atomo-molécula. Os sistemas de introducdo desenvolvidos para este estudo vao ser

diferenciados entre os usados no estudo de moléculas e os utilizados para d&tomos e radicais.

3.2.1.1 Sistema de introducao de moléculas

Nos estudos das diferentes moléculas com o grupo substituinte azida (-N3), o sistema de
introducao ¢ construido em pirex, excepto as zonas sujeitas a maior aquecimento, as quais sao
de silica. O sistema de introdugdo dispde de um sistema de pirdlise [**]. O método mais
frequentemente usado para decomposicao térmica ¢ o processo de aquecimento resistivo, que
se baseia na dissipacdo de calor num condutor por efeito de Joule. A corrente que percorre o
condutor ¢ ajustada em funcdo da temperatura desejada na zona de pirdlise. A temperatura ¢
medida com um sensor tipo termopar em contacto com o tubo que conduz o gas.

Na Figura 3.3 ¢ mostrado um esquema do sistema de introducao construido para ser usado
neste trabalho. A estrutura do sistema de introdu¢do tem um comprimento total de 310 mm e
na regido de pirdlise tem dois tubos cilindricos concéntricos, cujos diametros externos do

interior (I) e do exterior (II) sdo respectivamente 6 (diametro interno de 4 mm) e 15 mm. As
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partes interior e exterior do sistema de introdugdo sdo ligadas via um bicone esmerilado, no
qual, ¢ usada uma gordura de vedagdo apropriada para vacuo. Na parte superior do sistema de
introducdo existe uma camara de admissdo, regido de maior didmetro, na qual podem ser
colocados alguns capilares com amostras de baixa tensdo de vapor. Esta camara pode ser
moderadamente aquecida (até 330 K), usando um enrolamento de fio de cobre no seu exterior
(ndo esta representado no esquema da Figura 4.8), alimentado por um transformador do tipo
variac. O dispositivo de pirdlise € montado em vacuo na zona entre os dois tubos e proximo
da extremidade inferior do sistema de introdug@o. Aquele consiste numa bobina com cerca de
5 cm de comprimento em fio de tantalo, de duplo enrolamento, alimentada por uma fonte de
poténcia e cuja temperatura ¢ controlada por um termopar tipo K (chromel-alumel). A
alimentacdo em poténcia do circuito e as ligagcdes do termopar, para fora de vacuo, sdo
realizadas através de dois pares de eléctrodos de tungsténio soldados no vidro. Por baixo do
bicone a parte exterior do sistema de introducao ¢ ligeiramente abaulada, para providenciar
espago para as ligacdes dos eléctrodos ao filamento e ao termopar. A dimensdo inferior do
sistema de introducdo € restringida pela abertura superior na caixa envolvente a regido de
ionizagdo; esta extremidade situa-se entre 1 a 3 cm acima do feixe de fotdes. Para garantir que
a introdugdo do feixe de moléculas na zona de ionizagdo se faga perpendicularmente a fenda
do analisador, o sistema de introdugao ¢ montado na cadmara de ionizagdo com uma inclinagao
de 15° em relagdo a vertical, dado que, o espectrémetro usado para o estudo de moléculas
possui um analisador de 150°.

O gradiente de pressao fomenta a difusdo das moléculas no interior do sistema de
introdugdo da extremidade superior para a inferior. As amostras facilmente vaporizaveis sao
colocadas antes do sistema de introducdo e o seu fluxo ¢ controlado por uma vélvula de
agulha. Antes de se iniciar a admissdo de amostras, estas sdo colocadas a temperatura de azoto
liquido, e ¢ realizado o bombeamento da atmosfera residual do balao que as contém. A
camara de admissdo do sistema de introducdo ¢ usada para as amostras menos volateis e,
neste caso, o seu fluxo é controlado pela temperatura naquela. O sistema de introdugdo ¢
usado também para conduzir até a regido de ionizacdo um gas de referéncia, inerte, e cujas
bandas de ionizacao vao ser utilizadas na calibracdo do espectro (tipicamente argon).

A decomposi¢ao térmica das moléculas ¢ avaliada fazendo espectros com o sistema de
pirdlise a temperaturas sucessivamente mais elevadas até se atingir a decomposicdo completa
e observando a variacdo da intensidade das bandas espectrais. A temperatura maxima possivel
do sistema de pirolise esta relacionada com as perdas de resolu¢ao no espectro. Quando a

corrente eléctrica atravessa o filamento de aquecimento sdo criados campos magnético
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(parcialmente compensados pelo duplo enrolamento) e eléctrico que vao influenciar as
trajectorias dos electrdes produzidos no processo de fotoionizagdo e causar a degradagdo da
resolugdo do espectrometro. A temperatura operacional maxima do sistema de aquecimento

resistivo esta limitada a cerca de 750-800 K.

] i issa
Par de eléctrodos de tungsténio - termopar Camara de admissao

Par de eléctrodos de tungsténio -
- circuito de potencia

Ligagao das partes [ e 11

Exterior do espectrometro I

Interior da camara de ionizacdo

Regido de pirolise

Interior da caixa
Zona de fotoionizacido

Figura 3.3 — Esquema do sistema de introducdo usado para moléculas. Na regido de pirdlise a
estrutura do sistema ¢ constituida por dois tubos cilindricos identificados por I e I1.

A introdu¢do de amostras so6lidas ou liquidas pouco volateis usando o sistema descrito
acima ndo ¢ praticavel. O estudo destas amostras ¢ realizado na Universidade de
Southampton, com um diferente sistema de introdugdo, com o qual ¢ possivel atingir
temperaturas de decomposi¢do mais elevadas. Na concepcgdo deste sistema de introdugao ¢
seguido um esquema analogo ao anteriormente apresentado, mas opta-se por montar toda a
estrutura no interior da cdmara de ionizacdo; a amostra sdlida ¢ colocada na camara de
admissdo quando o espectrémetro estd a pressdo atmosférica. Esta disposi¢cdo apresenta duas
importantes vantagens: diminui-se a distdncia entre a camara de admissao e a zona de pirdlise

e, como todo o conjunto se encontra sob vacuo, o gradiente térmico na estrutura ¢ menor. A
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diminui¢do do fendmeno de condensagdo nas paredes torna possivel a obtencdao de espectros
de amostras pouco volateis, como ¢ o caso do azidoacetato de etilo (ver Capitulo 4). O
método de decomposi¢ao térmica por aquecimento resistivo ndo ¢ suficientemente poderoso
para possibilitar a pirdlise total do azidoacetato de etilo, por isso, ¢ usado um dispositivo de
aquecimento por inducdo de radiofrequéncia. A temperatura operacional maxima do
aquecimento por inducdo de radiofrequéncia ¢ da ordem do 1500 K, sem prejuizo de

~ . 64
resolu¢do no espectrometro [~ .

3.2.1.2 Sistema de introduc¢ao de atomos e radicais

Na preparagdo de atomos e radicais, sdo usados diferentes sistemas de introdugdo, mas
todos eles se baseiam na estrutura representada no esquema da Figura 3.4.

O sistema ¢ constituido por dois tubos concéntricos e adicionalmente o tubo exterior tem
um braco, identificado por II. No brago II pode ser montado uma cavidade de microondas
para preparacdo da amostra ou de um seu precursor. O tubo interno identificado por I,
tipicamente com 3 mm de didmetro interior na sua parte inferior, ¢ ajustado ao tubo externo
de 12 mm através de uma borracha de vedacdo, permitindo modificar a distancia de mistura
identificada por III. Geralmente, utiliza-se o tubo I para introducdo do composto mais estavel,
e o tubo II para o outro precursor. O sistema de introdug@o ¢ maioritariamente em pirex, mas a
parte do braco onde é colocada a cavidade de microondas ¢ em alumina. A cavidade de
microondas ¢ constituida por uma estrutura metalica que envolve o tubo de alumina numa
extensao de aproximadamente dois centimetros. A fonte de microondas ¢ um Microtron 200

(Electronon Medical Supplies Ltd.).

A quantidade de espécies formadas na descarga de microondas que atinge a regido de
fotoionizacao (situada a cerca de 25 cm da regido de descarga) ¢ fortemente dependente do
efeito de recombinagdo daquelas espécies no percurso e da estabilidade da descarga. O efeito
de recombina¢do ¢ menor quando se adiciona um gés inerte ao gas da amostra que se pretende
dissociar. Experimentalmente verificou-se que usando um revestimento, no interior do
sistema de introducdo, com um material adequado a cada tipo de espécies formadas o efeito
de recombinagdo ¢ diminuido [*°]. Por outro lado, a descarga de microondas, a 2.45 GHz e
uma poténcia fixa da ordem 50 a 100 W, sobre um fluxo constante de gas ¢ mantida por todo

o periodo da experiéncia (varios dias). Para prevenir a rapida deteriora¢do do revestimento na
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cavidade de microondas esta ¢ permanentemente arrefecida por um fluxo constante de ar
comprimido. Para evitar que os electrdes de baixa energia, produzidos na descarga, atinjam a

regido de ionizagdo, o braco (II) do sistema de introducao ¢ constituido por trés curvas de 90°.

I [E—
. r — II
Exterior do espectrometro e
Interior da cdmara de ionizacdo
Interior das caixas
11T —i]:
Q Zona de fotoionizacio

Figura 3.4 — Diagrama esquematico da estrutura base do sistema de introducdo usado para
preparar atomos e radicais. Os elementos mais significativos sdo: I — tubo interior usado para
introduzir o precursor estavel; Il — braco do sistema de introdugdo por onde ¢ introduzido o
segundo precursor, o qual geralmente ¢ gerado numa descarga de microondas; III — distancia
variavel onde se misturam os precursores ¢ se formam os intermediarios reactivos.

Os métodos usados para produzir atomos e radicais sdo reac¢des de atomos rapidos com
moléculas, e simples descarga de microondas. Por exemplo, para producdo de OH faz-se
reagir atomos de hidrogénio com a molécula de NO,, formando-se na reac¢ao OH e NO, a
uma taxa de 1.1x10™"° cm’molécula’s™, a temperatura ambiente [°°]. Os atomos de hidrogénio
sdo produzidos por descarga de microondas sobre um fluxo constante de uma mistura de
hidrogénio molecular e hélio no brago (II) do sistema de introdug¢do. Todas as superficies
interiores do sistema de introducdo sdo revestidas com acido fosforico para reduzir a
recombinacdo dos atomos de hidrogénio. O didxido de azoto ¢ adicionado a mistura Ho/H/He,
aproximadamente 3 cm acima do feixe de fotdes (III), usando o tubo interior ao sistema de
introducdo (I). Sao realizadas experiéncias preparatorias para determinar as pressdes parciais
e a distancia de mistura (III) mais adequadas, por forma a maximizar as intensidades das

bandas OH relativamente as bandas dos produtos das reac¢des secunddrias:

OH+OH—->H,0+0e O+0O+M—>0,+M
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As pressdes parciais dos gases usados na preparacdo de OH, medidas acima da pressao base
do espectrometro (~3x10” mbar), sdo Ap(NO,) = 2.6x10° mbar ¢ Ap(H,) = 1.7x10° mbar. A
pressdo parcial de argon é Ap = 4.4x10°° mbar.

O método de producdo de OD ¢ semelhante ao de producdo de OH, substituindo-se o H,
por D».

Os atomos de azoto e de oxigénio sdo produzidos por simples descarga de microondas.
Nestes casos nao ¢ utilizado o tubo I. Para producdo dos atomos de azoto (oxigénio) faz-se
fluir uma mistura de azoto (oxigénio) molecular e hélio através da descarga de microondas no
brago II. As superficies internas do sistema usado na produgdo de azoto sdo revestidas a acido
fosforico, e no sistema usado para a producdo de oxigénio o revestimento ¢ feito com acido

borico.

3.2.2 Fonte de radiacéao

A obtencdo de um espectro de fotoelectrdes de ultravioleta necessita de uma fonte que
providencie radiagdo de alta intensidade, a mais monocromatica possivel e com energia
superior ao limiar de ionizacdao das moléculas ou 4tomos em estudo. As fontes mais usadas na
regido ultravioleta sdo as de descarga em gases, sobretudo a fonte de He I. A radiacdo de
sincrotrao constitui também uma importante fonte de fotdes na regido de ultravioleta, com
melhores caracteristicas de intensidade e monocromaticidade que as fontes de descarga em
gases. Além disso, a energia da radia¢do de sincrotrdo tem a possibilidade de ser ajustavel,

numa extensa regido de energia.

3.2.2.1 Descarga de He I

As fontes de descarga em gases raros sdao muito usadas na zona de ultravioleta. As

principais linhas de emissdo de algumas das fontes com maior intensidade sdo sumariadas na

Tabela 3.1 [*"%].
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Tabela 3.1 — Algumas fontes de fotoelectroes de ultravioleta de descarga de gas. Sdo indicadas
as designagdes das riscas de emissdo, as energias, as transi¢des que as originam e as
intensidades relativas. Na coluna de intensidade quando ndo ¢ inscrito qualquer valor significa
que a intensidade ¢ inferior a 1% da risca mais intensa da descarga (100%).

Gas Risca (eV) Transicdo  Intensidade
Hélio He Ila 40.8138 2p —ls 100
(He 1I) He 113 48.3718 3p —ls 10
He Iy 51.0170 4p —1s 2

He 115 52.2416 5p —ls
Hélio He Ia 212182 1s2p—ls? 100
(He D) He Ip 23.0872  1s3p—ls’ 2

He Iy 237423  1s4p—ls’
He I3 24.0460  1s5p—ls’

Neodn Ne Ia 16.6710  2p° 3s—2p° 15
(Ne ) Ne Io 16.8482  2p° 3s—2p° 100
Argon Ar la 11.6237  3p° 4s—3p° 100
(Ar 1) Ar la 11.8282  3p° 4s—3p° 50
Hidrogénio H Ia 10.1989 2p—1s 100
(HI) HIp 12.0876 3p—ls 10

H Iy 12.7482 3p—ls 1

A fonte de radiagdo usada neste trabalho ¢ uma descarga dc (direct current) num capilar no
qual flui hélio de elevada pureza (99.995%), a baixa pressdo. Um diagrama esquematico da
fonte usada ¢ mostrado na Figura 3.5. A fonte consiste num capilar de quartzo, de 1 mm de
diametro interno, em contacto com um eléctrodo em ago inox, ambos isolados das partes
metalicas envolventes por um cilindro de nitreto de boro. Um fluxo permanente de dgua nos
tubos de ago inox no espaco envolvente do capilar constitui o sistema de arrefecimento da
fonte. E mantido um fluxo constante de hélio na fonte de He I. A descarga dc origina um
plasma ao longo do capilar de quartzo. Neste, os atomos de gids sdo excitados e ao
regressarem ao estado fundamental, emitem radiacdo com energia caracterizada pela diferenca
entre o estado excitado e o estado fundamental. Nas condicdes de operacdo, P = 10" mbar,
com uma tensdo aplicada de 700 V e uma corrente de 50 mA, a descarga ressonante em hélio
caracteriza-se pela risca He la, que representa 98% da radiagdo produzida, com uma energia

de 21.22 eV (584 A), relativa a transicdo 1s2p ('Py) — 1s® ('So) [*]. Daqui em diante, a risca
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He Ia seréa descrita simplesmente por He I. As outras riscas de baixa intensidade que surgem
nesta fonte sdo He I a 23.09 eV, He Iy a 23.74 eV e He 10 a 24.05 eV. Estas riscas podem
contribuir para o aparecimento de bandas satélites de fotoelectroes de muito baixa intensidade
comparativamente com as bandas relativas a risca de He I. Normalmente, ndo ¢ usado um
monocromador para suprimir as riscas de emissdo de mais baixa intensidade porque isso tem
como consequéncia a perda de intensidade da risca de emissdo principal. Por outro lado, ndo
existe nenhum material adequado para a separacdo da fonte de radiacdo da camara de
ionizagdo, que ndo implique forte atenuagdo da intensidade da fonte. Assim, a fonte de
radiacdo ¢ inserida directamente na cAmara de ionizagdo e existe um bombeamento diferencial
para evitar que o gas da fonte alcance aquela cimara. O bombeamento da fonte tem também a
vantagem de minimizar a absor¢do de radiagdo de He I pelos atomos de hélio no estado
fundamental, no percurso até a zona de ionizacdao. A intensidade de fotdes da fonte de He I
ndo foi determinada ao longo deste trabalho, mas a intensidade tipica deste tipo de fonte ¢ de

aproximadamente 10'? fotdes/cm.s [*].

Interior da //
camara de

ionizagao

A
% 4
W Catodo

Serpentina de
arrefecimento

Figura 3.5 — Diagrama esquematico da fonte de descarga dc sob baixa pressdo de hélio para
producado da risca de emissdo He I: A — entrada de hélio e aplicacdo do potencial de descarga
(tubo de ago inox); B — tubo de conducdo do gas, ao potencial do catodo (em cobre e ¢ isolado
do espectrometro por um tubo de nitreto de boro); C — capilar de descarga (quartzo).

A largura de banda da radiacdo também contribui para o alargamento de uma risca
espectral. Os factores que contribuem para o alargamento do feixe de radiacdo sdo: a largura
natural, o efeito de Doppler, os efeitos de auto-absor¢do e auto-reversdo. A largura natural
esta relacionada com o tempo de vida do estado excitado do hélio, 1s2p ('P)) e origina uma
largura de energia de 1x10™ eV. O alargamento de Doppler, devido aos movimentos dos

atomos de hélio na fonte, tem um valor da ordem de 10~ a 10 eV. O efeito de auto-absor¢io
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provoca a diminui¢do da intensidade e da largura da banda de radiag@o devido a interac¢ao do
feixe de fotdes no percurso para a cdmara de ionizagdo com atomos de hélio. O efeito de auto-
-reversdo surge devido ao gradiente de temperatura no capilar de descarga. O plasma no
centro de descarga ¢ mais quente que lateralmente, de onde resulta que as emissdes dos
atomos localizados na zona central sdo parcialmente absorvidas pelos atomos laterais, mais
frios. Os dois ultimos efeitos podem originar uma largura de aproximadamente 1-2x10~ eV

69 ~ . . .
[7"] e sdo, portanto, os mais significativos.

3.2.2.2 Radiacao de Sincrotrao

A radiacdo de sincrotrdo (RS) ¢ emitida quando particulas carregadas (tipicamente
electroes) sdo aceleradas radialmente, pela ac¢do de campos magnéticos, dentro de um anel de
acumulagdo sob condi¢des de ultra-alto-vacuo, a velocidades proximas da velocidade da luz.
A RS ¢ uma fonte de intensidade elevada, de polarizacdo bem caracterizada e com
possibilidade de varrimento em energia. O espectro de RS estende-se da regido do raio-X até
ao infravermelho (~1 A até ~ 10° A).

O desenvolvimento da teoria associada a emissdo da radiagdo por particulas carregadas
aceleradas iniciou-se no final do século XIX [°]. No entanto, a primeira observacio
experimental de luz visivel como radiacdao de sincrotrdo s6 aconteceu a 24 de Abril de 1947,
nos laboratorios da General Electric ["']. Shwinger ["*] usando um tratamento quantico e
relativista do processo de radiagdo concluiu que os efeitos quanticos sdo desprezaveis, mas
que as correccdes relativistas a alta energia tém implicacdes drasticas no espectro € na
distribuicdo angular da radiacao.

A RS ¢ produzida em anéis de acumulagdo, constituidos por varios dipolos magnéticos, que
se destinam a deflectir os electrdes. Estes deflectores sdo usados para confinar, acelerar e
focar o feixe de particulas. Nos sincrotroes de terceira geragao, como ¢ o caso do sincrotrdo
Elettra [”*] utilizado neste trabalho, os trogos lineares entre dipolos magnéticos, sdo usados
para a inser¢do de dispositivos (ID’s), do tipo dipolo magnético, undulator e wiggler, para a
produgdo de radiagdo usada em cada estacao de trabalho.

O reconhecimento do interesse cientifico desta radiagdo em varios campos de investigacao,
advém da possibilidade de aplicacdo em diversas técnicas espectroscOpicas em fisica atdmica

e molecular, fisica do estado solido e superficies, ciéncias da vida e materiais. As inimeras
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aplicagdes justificam a existéncia, no mundo, de mais de 40 laboratdrios dedicados a fontes de

radiagdo de sincrotrao [74].

3.2.2.2.1 Caracteristicas da radiacdo de sincrotréo e Sincrotréo Elettra

A emissdo de radiagdo electromagnética por particulas carregadas relativistas confinadas a
trajectorias circulares é descrita por varios autores com base na electrodindmica classica [].

A poténcia instantanea total radiada (P’) por uma particula de energia E ao descrever uma
trajectoria circular de raio R, por accdo do campo magnético de um dipolo magnético, ¢é

expressa por [*]:

1 _ E4
TR ()

2
q-c
ra Eq. 3.1

w N

sendo g, E e my respectivamente, a carga, a energia cinética e a massa em repouso da
particula; ¢ ¢ a velocidade da luz. Esta expressdao mostra que a utilizagdo de electrdes num
anel de acumulag¢do garante um processo de radiagdo muito mais eficiente do que o uso de
protoes. Também, ¢ de salientar que num anel de acumula¢do a poténcia emitida aumenta
fortemente com a energia das suas particulas.

O Elettra ¢ uma fonte de sincrotrao que disponibiliza radiacao de energia desde a ordem do
electrdo-Volt até as dezenas de keV, atingindo um brilho espectral de 10" fotdes/s/mm?/0.1%
de largura de banda. A estrutura geral do sincrotrdo Elettra ¢ mostrada na Figura 3.6, onde sao
evidenciados: o acelerador linear, a linha de transferéncia e o anel de acumulagdo. Algumas
das caracteristicas de operacao do Elettra sdo mostradas na Tabela 3.2.

Os electrdes sdo gerados num acelerador linear (LINAC — LINear ACcelerator) de
66 m de comprimento, sob um campo eléctrico de 100 kV. O acelerador linear ¢ composto
por uma fonte de electrdes (disco ceramico aquecido a alta temperatura) e varias secgoes de
radio frequéncias para acelerar os electrdes; entre estas situam-se os magnetos quadrupolares
para manterem o feixe focado. O LINAC gera electroes agrupados em aglomerados
compactos que sdo acelerados até a energia de injec¢do no anel de acumulagdo. Os electrdes
acelerados no LINAC sdo conduzidos ao anel de acumulag¢do através de uma linha de

transferéncia.
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Figura 3.6 — Estrutura geral do sincrotrdo Elettra, mostrando as posi¢des do acelerador linear,

linha de transferéncia e anel de acumulacdo [7°].

Tabela 3.2 — Alguns pardmetros da fonte de sincrotrdo Elettra, em duas (A e B) diferentes

condi¢des de funcionamento [].

Parametro A B Unidade
Energia de operagao 2 2.4 GeV
Energia de injeccao 0.9 1 GeV
Corrente inicial do feixe de electrdes 320 140 mA
Energia perdida por volta (dipolos magnéticos) 255.7 533 keV
Maxima energia perdida por volta 315 618.5 keV
Tempo de vida do feixe 8.5 26 hora
Campo nos dipolos magnéticos 1.2 1.45 T
Dimensao do anel de acumulagao 259.2 m
Frequéncia de revolucao 1.157 MHz
Numero de dipolos magnéticos 12
Numero de estruturas magnéticas 12
Numero de cavidades de radiofrequéncia 4
Frequéncia de operagdo das cavidades 500 MHz
Numero de aglomerados de electrdes 1-432
Tempo entre aglomerados de electrdes 864-2 ns
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Geralmente, o processo de injec¢do de electrdoes no anel de acumulagdo e o incremento da
sua energia até ao valor de operacdo ¢ realizado uma vez por dia, e ocupa de 30 a 60 minutos.
Neste periodo, ¢ induzida a perda do feixe electronico remanescente e iniciada a constitui¢ao
de um novo feixe, num processo gradual, até se atingir a corrente de operacao desejada.

A energia perdida pelos electroes quando emitem RS ¢ compensada em quatro cavidades de
radiofrequéncia localizadas na regido de dispersdo de outros tantos dipolos magnéticos. As
cavidades de radiofrequéncias, operadas a 500 MHz, sdao responsaveis pela producdo dos
aglomerados compactos de electrdes. O niimero maximo de aglomerados no anel de
acumulacdo ¢ de 432, separados por 2 ns. Embora seja possivel operar com qualquer nimero
de aglomerados, entre 1 e 432, tipicamente, o anel ¢ operado no modo de multi-aglomerados,
o que corresponde a 95 % do anel de acumulacao preenchido por aglomerados compactos de
electrdes. Na fase de injeccdo, as cavidades de radiofrequéncia sdo também responsaveis por
incrementar a energia dos electrdes da energia de injeccao até a energia de operacao do anel
de acumulagdo. Nesta fase, por cada passagem dos aglomerados no interior da cavidade os
electrdes agrupados sofrem um incremento de energia, o qual tem de ser sincrono com a
variagdo de campo magnético de confinamento das suas trajectorias, de forma a que ndo seja
perdido o feixe por colisdo dos electrdes com as paredes ['°]. Este processo sincrono justifica
a designac¢do desta fonte de radiag¢do: fonte do tipo sincrotrdo.

O LINAC, a linha de transferéncia e o anel de acumula¢do sd3o mantidos em vacuo para
diminuir a perda de electrdes por colisao com as moléculas de gas. A manutengdo de pressdes
de ultra alto vacuo, da ordem 10710 mbar, em toda a camara de vdcuo, com um comprimento
aproximadamente 260 m (s6 o anel de acumulag¢do), ¢ bastante complexa ["]. Além disso, por
cada revolucdo do feixe de electrdes no anel ¢ libertada na forma de RS uma poténcia de mais
de 80 kW (a 2 GeV), apenas devida ao efeito dos dipolos magnéticos, € como a frequéncia de
revolugao do feixe ¢ 1.157 MHz, a energia libertada tem de ser absorvida em locais
especialmente projectados para esse fim, para evitar a “deformagdo” da propria camara de
vacuo.

Para confinar as trajectdrias do feixe de electrdes no anel de acumulacdo sdo utilizadas doze
estruturas de lentes magnéticas do tipo arco acromatico de dupla deflexdo (também conhecida
por estrutura expandida de Chaseman Green), cada uma das quais ¢ constituida por: um
dipolo magnético responsavel pela deflexdo circular do feixe de electrdes; um par de
magnetos quadrupolares de gradiente alternado que focam o feixe para a trajectoria de
referéncia; um par de magnetos sextupolos de gradiente alternado que compensam os efeitos

o o 1 . c s 173,76
cromaticos e nao lineares; e um magneto steerer para pequenos ajustes da trajectoria ["].
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Em cerca de 25% do tempo de feixe o sincrotrdo € operado a 2.4 GeV, com uma corrente
maxima de 140 mA, e no restante periodo ¢ operado com electrdes com 2 GeV de energia, e
uma corrente maxima de 320 mA. Quando operado a mais baixa energia o tempo de vida do
feixe ¢ menor, o que faz com que a densidade de fotdes emitidos varie mais
significativamente do que quando o sincrotrdo ¢ operado a mais elevada energia e com menor

numero de electroes.

3.2.2.2.2 Estacao de trabalho 4.2 no Sincrotréo Elettra

A radiagdo usada na estagdao de trabalho 4.2 do Elettra, também designada por estagao de
trabalho de polarizacdo circular, ¢ produzida por um dispositivo inserido no anel de
acumulagdo que designamos por EEW (Electromagnetic Elliptical Wiggler) ['']. No interior
do EEW os electroes sdo forgcados a seguir orbitas helicoidais, paralelas ao eixo longitudinal
do dispositivo, devido ao efeito cumulativo do campo magnético na direccdo horizontal,
gerado por uma série de electromagnetes, e na direc¢do vertical, gerado por polos magnéticos
permanentes. O valor do campo magnético pode ser modificado na vertical, movendo a
posicdo dos magnetos permanentes, o que significa deslocamento horizontal dos electroes, e
na horizontal, por alteragdo das intensidades das correntes que percorrem as bobinas dos
electroimanes. Desta forma ¢ possivel alterar o modo de operagao do dispositivo de wiggler
(diferentes valores de campo magnético na vertical e horizontal) para undulator (igual valor
de campo na vertical e na horizontal ¢ menor de que 0.1 T — radiacdo com polarizagao
circular, ou um destes nulo — radiacdo linearmente polarizada), mantendo boas caracteristicas
de polarizagdo e de fluxo de fotdes numa larga escala espectral, e mantendo fixas as posigdes

de entrada e saida de electrdes e a direc¢do de aceitacao da radiagdo a estagdo de trabalho.

O dispositivo EEW produz fotdes no intervalo de 5-1200 eV. Para explorar toda esta
extensdo de energias a estagdo de trabalho 4.2 possui dois monocromadores independentes;
um dos quais trabalha com incidéncia normal, de 5 a 35 eV, e o outro com incidéncia rasante
no intervalo de 30 a 1200 eV ["*]. As posi¢des relativas destes e dos outros elementos opticos
da estagdo de trabalho sdao esquematicamente representadas na Figura 3.7. O primeiro espelho
da estacdo de trabalho (M) ¢ um espelho plano, trabalha a 2.5° de incidéncia rasante. Este
espelho protege os outros elementos dpticos da radiagdo de mais elevada energia. O segundo

espelho (M) tem uma forma toroidal e opera a 2.5° de incidéncia rasante. Este focaliza a
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radia¢do na direc¢do vertical para a fenda de entrada (S;) e na direccdo horizontal para fenda
de saida (S;). Apos a fenda de entrada a radiacdo ¢ difractada por um dos dois conjuntos de

espelhos de incidéncia normal ou rasante.

My M M2
- ——f:-i_ﬁ—lcca»—o
45 ssesan g, U
EEW Mo 6 6 5 M3 ponto de
fotolonizagdo
M M2
») P (O
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Figura 3.7 — Esquema da estrutura dos elementos oOpticos da estacdo de trabalho 4.2: A)
disposicdo geral; B) configuracdo de incidéncia rasante; C) configura¢do de incidéncia normal

[79]'

Na configuracdo de incidéncia normal, correntemente usada neste trabalho (Figura 3.7 ¢), a
radiacdo apos a fenda de entrada ¢ deflectida verticalmente e passa a ser estigmatica devido ao
espelho cilindrico convexo de incidéncia normal (M’;), o qual pode ter um dos seguintes
revestimentos: ouro ou uma liga de aluminio com fluoreto de magnésio (neste trabalho ¢
apenas usado o revestimento a ouro). A radiagdo ¢ entdo difractada e focalizada na fenda de
saida por um dos espelhos esféricos G’} (revestido a Al + MgF;) ou G', (revestido Au), a
trabalhar em incidéncia normal (a posi¢ao de ambos os espelhos na Figura 3.7 ¢ apenas
referida por G’). Depois da fenda de saida, a radiagdo ¢ focada para o interior do
espectrometro de fotoelectrdes através de um espelho toroidal (M3). O espelho M3 desvia a
radia¢do de 5° no plano horizontal. Nesta configuracdo é possivel utilizar fotdes com energia
no intervalo de 5 a 35 eV usando a radiagdo difractada de primeira ordem. Na configuragao de
incidéncia rasante, remove-se o espelho M, do caminho 6ptico, a radiagdo alcanga o espelho
plano (M;), o qual trabalha a um angulo de incidéncia rasante variavel. O M, desvia a
radiacdo em direc¢do dos espelhos esféricos de incidéncia rasante, G, os quais difractam e

focalizam os fotdes seleccionados de alta energia na fenda de saida. A rota¢ao apropriada de
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M,, conjugadamente com o movimento dos espelhos G permite manter as condigdes de
focagem da radiagao de todos os numeros de onda na fenda de saida.

O dispositivo EEW permite trabalhar com radiagdo de polarizagdo variavel, quer
escolhendo a primeira harménica de emissdo para o intervalo de energia 5 a 150 eV, quer
explorando a emissdo continua do modo wiggler de 40 até 1000 eV [].

Neste trabalho ¢ sempre utilizado o dispositivo EEW no modo undulator, com as condi¢des
optimizadas para obten¢do da 1* harmoénica de emissdo (elevado fluxo de fotdes) sobre o
intervalo de energia de interesse para cada espectro. Todos os espectros sao obtidos, usando o
monocromador de incidéncia normal, com radiacao linearmente polarizada com o vector de

campo eléctrico na direccdo horizontal. A resolucdo espectral obtida nos espectros de estado

i6nico constante (ver Sec¢do 3.3) ¢ de 3 meV.

3.2.3 Regiao de fotoionizagéo

A radiacdo da fonte de He I ou do sincrotrdo interage com o feixe molecular ou atdbmico na
regido de fotoionizac¢do no interior da cAmara de ionizagdo do espectrometro. Para aumentar a
pressado relativa na zona de fotoionizagao, esta é envolvida por uma caixa de volume reduzido
e de baixa condutancia. A caixa permite fixar a entrada dos feixes de amostra e de radiagdo
em angulos de 90° entre si e impde que os electrdes resultantes do processo de fotoionizagao,
que entrem no analisador o facam numa direc¢do perpendicular a ambos os feixes. Neste
trabalho sdo usadas duas caixas de geometrias diferentes: uma para moléculas, outra para

atomos e radicais

3.23.1 Caixa

Na Figura 3.8 ¢ mostrada uma vista expandida da caixa usada para o estudo de moléculas e
das suas pegas de suporte. A zona de fotoionizagdo situa-se no interior da caixa e o seu centro
define a origem de um referencial em que os eixos ortogonais entre si sao o feixe molecular, o
feixe de radiagdo e o feixe de fotoelectrdes que entram no analisador.

A colocagdo da caixa para observar as condicionantes anteriormente expressas ¢ um
processo moroso ¢ no qual geralmente é tomado bastante tempo, por ser necessario repeti-lo
diversas vezes até se observar um sinal de fotoelectrdoes com resolugcdo ¢ intensidade

semelhante aos valores de referéncia. A caixa esta electricamente isolada dos outros
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componentes da cAmara de ionizagdo. Quando os electrdes extraidos da amostra tém energia
cinética baixa (maiores energias de ionizagdo) pode-se aplicar uma tensdo de aceleracdo a

caixa para aumentar o nimero de contagens no espectro.

Fenda de
entrada do
analisador

introducdo

- Fonte He I

Isolador ceramico

Bombeamento

Sistema de

Introdugdo de
gas calibrante

Figura 3.8 — Esquema de projeccao expandida da caixa e suas pecas de suporte: A- flange de
apoio que ¢ fixa na camara de ionizagao; B- peca fixa em A e que roda em torno do eixo y’ até
se obter o melhor alinhamento entre o centro do furo B' e o capilar de colimagdo da fonte (eixo
y); C- ceramica isoladora onde se apoia a caixa; D- peca de alinhamento da célula de reaccao
com a fonte. A caixa roda em torno do eixo y até a sua fenda estar perfeitamente alinhada com
a fenda de entrada do analisador (cerca de 15° em relacdo a horizontal). O sistema de
bombeamento da caixa é comum ao da cdmara de ionizag3o.

3.2.3.2 Dupla caixa

No estudo de atomos e radicais € utilizado um sistema de dupla caixa, isto é, um sistema de
duas caixas concéntricas, como mostrado na Figura 3.9. A caixa interior tem a mesma fungao
que a caixa usada para moléculas, e a caixa exterior ¢ usada para possibilitar um sistema de
bombeamento diferencial. Ambas as caixas tém sistemas de bombeamento dedicados que
serdo apresentados posteriormente. Este sistema tem a particularidade de poder rodar,
solidariamente com o analisador de energia, perpendicularmente a um eixo definido pela
direccao do feixe de radiagao.

O sistema de alinhamento das caixas com a fonte de radiagdo ¢é critico para que as
caracteristicas operacionais do espectrémetro (resolucdo e transmissdo) se mantenham em
valores Optimos mesmo ap6s rotacdo do espectrometro. O sistema de dupla caixa ¢ fixo nas

paredes da camara de ionizagdo ¢ o seu alinhamento ¢ verificado usando um teodolito na

INSTRUMENTACAO 64



Fotoionizagdo de Moléculas e Atomos

direccdo definida pelo tubo de colimagdo da radiacdo (antes das caixas) e o centro da abertura
onde ¢ colocado o medidor de radiagdo (depois da caixa — ver Figura 3.9). Adicionalmente, ¢
verificado o alinhamento das caixas com as lentes e analisador numa direc¢ao perpendicular a
anterior (ver Figura 3.11). Quando se usa como fonte de radiacdo o sincrotrdo o passo
seguinte do processo € alinhar todo o espectrometro com a fonte, seleccionando, como meio
auxiliar de alinhamento, a radiagcdo no visivel. O espectrometro ¢ apoiado no chdo por meio
de quatro barras com ajuste na direc¢do vertical, sobre as quais existem duas placas
horizontais, com capacidade de translagdo horizontal em duas direc¢des perpendiculares entre

si. Uma placa adicional permite a rotacdo num plano horizontal.
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Figura 3.9 — Esquema do espectrometro de fotoelectrdes de campo retardado: caixas e
bombeamento diferencial (P1, P2 e P3 correspondem as ligagdes para as bombas
turbomoleculares).

3.2.4 Analisador de energia

A energia dos electrdes produzidos na interac¢ao da radiacdo com as moléculas ou atomos
de gés pode ser medida num analisador de energia hemisférico. Os fotoelectrdes, que
atravessam a fenda de entrada do analisador, sdo seleccionados em energia pelos potenciais
aplicados nos hemisférios e, apos atravessarem a fenda de saida, sdo contados no detector. Os

electrdes que entram no analisador com energia cinética el (em electrdo-Volt) vao
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movimentar-se ao longo de um arco de raio Ry, Ry = (R,;+R;)/2, devido a diferenga de
80,81,82]

potencial AV entre os hemisférios, dada pela expressao [

AV =V, R _R
Rl R2

Eq.3.2
onde R; e R, sdo, respectivamente, os raios interno e externo dos hemisférios. Neste tipo de
analisador, de sector hemisférico, os electrdes dispdem de multiplas trajectdrias possiveis para
alcancarem o detector. Isso origina um efeito que ¢ designado como dupla focagem e permite
obter uma alta transmissdo [].

As caracteristicas operacionais do espectrometro sdo a transmissdo, a eficiéncia do
analisador em funcdo da energia dos electrdes e a resolucdo, que define a capacidade de
distinguir duas bandas de energia préoximas. Com o critério utilizado, a transmissao do
espectrometro ¢ verificada antes de se iniciar cada série de experiéncias usando as bandas da
molécula de oxigénio. A transmissdo considera-se boa se na quinta banda, Of(BZZg) «—
Og(XaZ'g) forem observadas todas as cinco componentes vibracionais com intensidades
relativas semelhantes as do espectro de referéncia, e se a intensidade da quarta banda,
Og+(b42'g) «— Ox)(X 3Z'g) for superior a da primeira banda, O, (X QHg) «— Ox(X 3Z'g). Se as
intensidades relativas das bandas experimentais forem corrigidas pela variacao de transmissao
do analisador, fica facilitada a comparacdo de resultados obtidos entre diferentes
equipamentos e torna-se possivel aceder a informacdo da seccdo eficaz de fotoionizagao
relativa. A resolugdo operacional do espectrometro ¢ medida para o processo de ionizagao
(3p)'1 do argon, Ar’ (*P312) <« Ar ('Sp), como sendo a largura a meia altura deste pico. A
resolu¢do do espectrometro de deflexdo simples com raio médio de 200 mm, em condi¢des
normais de funcionamento, situa-se entre 20 e 30 meV.

Os principais factores que contribuem para a resolugcdo sdo os parametros geométricos do
analisador e a dimensdo das fendas [*']. A razdo entre a largura a meia altura (AEppy) € a

energia de passagem (£E),,) no analisador pode ser aproximada pela expressao [*]:

AE pyyig ~ AF +
E R,(1-cos@)+Isinf

pass

c(Aa)? Eq. 3.3

onde AF ¢ a dimensdo das fendas de entrada e saida, tipicamente um milimetro, Ry € o raio

médio do analisador, 8 ¢ o angulo do sector hemisférico, / ¢ o comprimento do segmento de
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trajectoria dos electrdes entre os limites exteriores do analisador e os pontos focais (/ € nulo
quando 8= 180°), c ¢ uma constante e A € o angulo dentro do qual os electrdes sao aceites
relativamente a um eixo perpendicular ao plano médio dos hemisférios.

Outros factores que podem contribuir consideravelmente para a resolugdo do espectrometro
sdo: o alargamento de Doppler relacionado com o movimento térmico das moléculas da
amostra, o tempo de vida dos estados excitados, a largura natural de banda da fonte de
radiagdo e o estado de carga das superficies.

Habitualmente, admite-se que o electrao, de massa m, adquire em desfavor do ido, de massa
M, toda a energia no processo de fotoionizacdo. O erro cometido nesta aproximagdo pode ser
avaliado por aplicagdo do principio de conservagao de momento ao processo de fotoionizagao,

e calculando a frac¢do de energia adquirida pelo 130 (Ez) relativa a energia do electrdo (E,):

Lo _ M Eq. 3.4
E M

Atendendo a esta expressdo, verifica-se que no intervalo de energia dos electrdes medido
neste trabalho este efeito ¢ irrelevante, ou seja, ¢ aceitavel considerar que toda a energia
libertada ¢ transportada pelo electrao.

Os movimentos térmicos aleatorios das moléculas (ou atomos) da amostra podem causar
desvios nas energias cinéticas dos electrdes emitidos pelas moléculas (ou dtomos) que se
aproximam ou se afastam do analisador. Este efeito ¢ designado por alargamento de Doppler.

O seu valor pode ser estimado com base na distribuicdo de velocidades de Maxwell-

-Boltzmann a duas dimensdes, admitindo que no conjunto, as moléculas apresentem uma risca

. X2 . . ,
de forma Gaussiana (™), cuja a largura a meia altura é [*]:

Eq. 3.5

sendo m a massa do electrdo, E a energia esperada do electrdo (na segunda expressdao em eV),
k a constante de Boltzmann, 7 a temperatura ¢ M a massa do ido produzido (na segunda
expressdao em unidade de massa atomica). Por exemplo, quando a M = 100 um.a, E=5¢V e

T=300 K, a contribui¢io deste efeito para a resolugdo é AE = 2.8x10” eV. No entanto, este
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efeito ¢ bastante atenuado se os 4tomos ou moléculas da amostra forem introduzidos numa
direccdo perpendicular a fenda de entrada do analisador e se existir um eficiente
bombeamento diferencial da zona de fotoionizagdo, o que € o caso de todos os espectrometros
usados neste trabalho. A contribui¢do da largura de energia do feixe de fotdes para a risca
espectral ja foi discutida anteriormente na descrigdo das caracteristicas das fontes de radiagao.

A alteragdo do estado de carga das superficies, que também ¢ referida por modificacdo dos
potenciais de contacto locais ¢ causada pela adsor¢do das moléculas ou ides nas zonas
sensiveis da dptica electronica e que causam alguma dispersao do feixe de electrdes. Neste
caso a resolucao ¢ bastante afectada e o seu valor pode ultrapassar os valores do intervalo de
operagdo normal do espectrometro. Para minimizar a variagao do potencial de contacto todas
as superficies sensiveis sdo cobertas com uma camada de grafite coloidal. Esta camada torna
possivel criar um potencial eléctrico uniforme na superficie e tem a vantagem de apresentar
um coeficiente de reflexdo dos electrdoes de baixa energia menor do que o do metal nao
recoberto, reduzindo-se assim o sinal de fundo. A contaminagdo da Optica electronica pelos
gases usados implica a deterioracdo da resolugdo e transmissdo com o tempo. A forma mais
eficaz de restaurar as condigdes convenientes de operacdo do espectrometro consiste em

retirar e colocar uma nova camada de grafite.

Neste trabalho sdo usados dois analisadores de energia de sector hemisférico. No estudo de
moléculas ¢ usado o analisador electrostatico de deflexao simples. Neste tipo de analisador o
registo de sinal electronico € feito em fungdo da variacao da diferenca de potencial entre os
hemisférios. O outro analisador, usado no estudo de atomos e radicais, ¢ de energia de
passagem constante, sendo a seleccdo de energia feita previamente num sistema de lentes

electrostaticas. Este analisador ¢ designado por analisador de campo retardado.

3.2.4.1 Analisador de deflexido simples

Como se referiu, no estudo de pirélise das moléculas utilizam-se espectrometros equipados
com analisador hemisférico de deflexdo simples. O analisador de deflexdo simples ¢
composto por dois hemisférios concéntricos de 150°, com raio de 180 e 220 mm. Um
diagrama esquematico do analisador ¢ apresentado na Figura 3.10.

Na constru¢do do espectrometro a utilizacdo de um analisador de sector hemisférico a 150°

apresenta vantagens sobre o de 180°. Atendendo a que os pontos de fotoionizagdo e de
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detec¢do se localizam sobre os pontos focais do analisador ndo ha necessidade de recorrer a

utilizagdo de um sistema de lentes de extraccao dos fotoelectrdes.

Fenda de

/ saida
.17, Detecgdo dos

- fotoelectroes

Centro dos

Hemisfério externo -1 = o s
{ hemisférios

-V)

- —— Fotoionizacao

Fenda de
entrada

Isolante

Figura 3.10 — Representac@o do analisador de campo electrostatico de deflexdo simples.

Todavia, neste tipo de espectrometro a energia de passagem no analisador varia ao longo do
espectro, e consequentemente a eficiéncia do analisador (transmissdo) e a resolu¢do variam
com a energia cinética dos electrdes. A eficiéncia de transmissdao do analisador cresce
linearmente com a energia cinética, para uma geometria fixa dos elementos de colimagdo do

. ~ 84,85
feixe de electrdes [**

]. Abaixo de 1 eV a transmissao ¢ ndo linear devido aos electrdes de
baixa energia cinética serem muito sensiveis aos campos eléctricos criados pelos potenciais de

contacto locais.

3.2.4.2 Analisador de campo retardado

No estudo de dtomos e de radicais ¢ utilizado um equipamento mais recente com analisador
hemisférico de campo retardado. O analisador do tipo electrostatico, com sector hemisférico a
180°, ¢ constituido por dois hemisférios concéntricos, de aluminio, com raio médio de
100 mm e tendo um espagamento entre eles de 40 mm (ver Figura 3.11). Parte dos
fotoelectrdes criados na zona de ionizagdo sdo focados e retardados ou acelerados para a

entrada do analisador por um conjunto de trés lentes. Os electroes transmitidos através do
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analisador sdo posteriormente detectados por um multiplicador de electrdes. A resolugdo

operacional do espectrometro de campo retardado ¢ da ordem de 50 meV.

Canaltriio
sistetna de
mtroducio
Zona de |
1omzac o
D N
. i i . P4
i L
" &
| W1
L — — 11 Analizador
4 electrostatico
2]

Figura 3.11 — Esquema do espectrometro de fotoelectrdes de campo retardado (vista
perpendicular a direccdo do feixe de fotdes): cdmara de ionizagdo, lentes (V1, V2 e V3) e
analisador. As camaras de ionizagdo e do analisador sdo bombeadas, respectivamente, pelas
bombas turbomoleculares P3 e P4.

No espectrémetro de campo retardado os electrdes atravessam o analisador com energia de
passagem constante. Os electroes, antes de entrarem no analisador, sdo retardados ou
acelerados pelas lentes para a energia de passagem no analisador. As lentes sdo constituidas
por trés elementos cilindricos em aluminio, coaxiais e electricamente isolados. O primeiro
elemento ¢ colocado ao potencial da terra (V; = 0 V), pelo que, os electrdes na sua zona de
influéncia tém energia cinética igual a energia com que foram produzidos no processo de
1onizacao, E;. O terceiro elemento, o mais proximo do analisador, ¢ o responsavel pelo efeito
de aceleracdo ou retardamento dos electrdes, por forma a que estes entrem no analisador com
energia igual a energia de passagem do analisador, E3 = E,, (tipicamente de 5 eV), ou seja
V3 = (Epass — Er)/e. A lente intermédia, com potencial V>, actua como elemento de focagem
dos electroes. O valor de V, deve ser tal que produza na fenda de saida das lentes uma
imagem Optica da fenda de entrada. As fendas de entrada e saida das lentes possuem 1 mm de
largura. Os valores de V> dependem da energia cinética dos electrdes. A funcao de variagao de
V>, com essa energia ¢ designada por curva de focagem, a qual ¢ medida empiricamente

usando o método proposto por Harting e Read [*]. O método consiste na optimizagdo de V;
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de forma a maximizar o sinal de electrdes de uma banda particular, de energia cinética
seleccionada, e para uma energia de passagem predefinida. Esta operagdo ¢ entdo repetida
para um conjunto de energias cinéticas seleccionadas. Os valores medidos permitem tracar um
grafico de (E; + el,)/E; versus E,./E;, cujos pontos, normalmente, sdo bem descritos por um
polinémio de quarta ordem. Os coeficientes do polindmio sdo introduzidos no programa de
aquisi¢dao, que determina o valor adequado do potencial de focagem para cada ponto do
espectro. Quando a fonte de radiagdo disponivel ¢ apenas He I, usam-se as bandas de
fotoelectrdes de argon e de oxigénio molecular para a obten¢do de dados para a curva de
focagem. A transmissdo e resolugdo operacionais sao avaliadas como no espectrometro de
deflexdo simples usando respectivamente as bandas de oxigénio e argon. A eficiéncia da
transmissdo de electrdes no analisador ¢ uma func¢do linear da energia de passagem, excepto a
baixas energias (< 1 eV) em que os electrdes sdo mais fortemente afectados pelos potenciais

locais [*'].

3.2.5 Deteccéo e tratamento de sinal

Os electrdes que cruzam a fenda de saida do analisador sdo detectados num multiplicador
de electrdes de canal simples, designado por canaltrao (do tipo X914AL, tipicamente usado a
2.5 kV), operado no modo de contagem de impulsos. O sinal electronico captado depois de
amplificado no canaltrdo ¢ de seguida conduzido para um pré-amplificador. Nesta unidade, o
sinal na forma de um impulso de carga, ¢ convertido em tensdo. A intensidade do sinal ¢
aumentada no amplificador por um factor de ganho superior a 300. O sinal do amplificador ¢
transferido para o computador através de uma interface (PC-812 PG da Advantech. O
computador controla as tensdes aplicadas aos hemisférios (e as lentes), o intervalo de tempo

em que estas se mantém constantes e regista o valor de contagens de fotoelectrdes que

chegam ao detector nesse intervalo.

3.2.6 Sistemade bombeamento

Os espectrometros tém de ser mantidos em alto-vacuo para permitir que o percurso livre
médio dos electroes seja bastante superior a distancia que tém de percorrer até serem
detectados, e ainda, para possibilitar as condi¢des apropriadas para o funcionamento do

detector. A utilizagdo de gases muito reactivos tem implicacdes na tradicional estrutura dos
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espectrometros, a qual, normalmente, consiste numa unica camara de alto-vacuo [87’88]. A
separac¢do fisica da zona de fotoionizacdo e da zona do analisador, pela utilizagdo de cdmaras
diferentes e a implantacdo de bombeamento diferencial (ver Figura 3.1) possibilitam melhor

desempenho dos espectrometros no estudo de espécies de curto tempo de vida média [*'].

3.2.6.1 Bombeamento do espectrometro de deflexdo simples

Como se referiu, as camaras de ioniza¢do e do analisador (e detector), que sdo separadas
por uma pequena fenda de entrada no analisador, possuem sistema de bombeamentos
diferenciais (ver Figura 3.2). A camara de ionizagdo, embora tenha um volume
aproximadamente dez vezes inferior ao da camara do analisador, possui um sistema de
bombeamento semelhante ao daquela, constituido por uma bomba difusora do tipo Diffstak
160/700M da Edwards (com velocidade de bombeamento de 700 I/s de N,), associada a uma
bomba rotativa. A razao para isso estd relacionada com a carga de gés que ¢ muito maior na
zona de ionizacdo, e a qual deve ser rapidamente bombeada, de modo a reduzir a
contaminagdo das fendas e do analisador. O interior da fonte de He I ¢ bombeado usando a
bomba rotativa do sistema de bombeamento da cadmara do analisador.

A pressdo base na camara de ionizagdo antes ser introduzido gés, na fonte e na zona de
ionizagdo, ¢ de 2x10° mbar. A pressio na camara de ionizagdo aumenta para 6x10° mbar
quando se pde a funcionar a fonte de He 1. Quando se introduz o gés da amostra a pressao

nesta cAmara pode subir até 1x10™ mbar.

3.2.6.2 Bombeamento do espectrometro de campo retardado

O sistema de bombeamento do espectrometro de campo retardado apresenta alteragdes
significativas, relativamente ao equipamento anterior, devido a ter sito construido para usar
radiagdo de sincrotrdo e por a pressao neste tipo de fonte ser 3 a 5 ordens de grandeza inferior
as pressoes de trabalho tipicas na camara de ionizacdo. Além disso a possibilidade de fazer
espectroscopia com resolucdo angular impde que a orientagdo das bombas tenha que ser
variavel em relacdo a fonte de radiag@o. A ligacdo do espectrémetro a estacdo de trabalho de
trabalho no sincrotrao € realizada por meio de um longo tubo guia da radiacdo (300 mm x 2
mm) que devido & sua baixa condutdncia (~3x107 I/s) constitui o primeiro sistema diferencial

de pressdo entre ambos (ver Figura 3.11). Adicionalmente, foi construido um sistema de
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bombeamento diferencial mais complexo na camara de ionizacao, sistema de dupla caixa, em
que o interior de cada uma ¢ bombeado por uma bomba diferente (bombas P1 e P2 da Figura
3.9 e Figura 3.12). A zona exterior da dupla caixa e a regido das lentes ¢ bombeado por uma
terceira bomba de véacuo, P3 (ver Figura 3.11). Existe ainda uma quarta bomba para bombear
a camara do analisador. A substituicdo das bombas difusoras por bombas turbomoleculares
aumentou a eficiéncia de bombeamento e possibilita a rotagdo do espectrometro num plano
vertical (ver Figura 3.12). Com estas alteragdes a pressao de trabalho na camara de ionizacao,
10 mbar a 107 mbar, nio prejudica o nivel de vacuo na estagdo de trabalho, mesmo durante

a rotag¢ao do espectrometro.

b)

Mecanismo de rotagio

Wy ST N
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Figura 3.12 — Representacdo do espectrometro de fotoelectrdes de campo retardado.

Evidencia-se o mecanismo de rotagdo, que consiste num veio roscado associado a uma

estrutura articulada e a um sistema de manivela, permitindo rodar o espectrometro, como um

todo, em torno do feixe de fotdes (+), definindo o angulo, &, entre a direc¢ao de polarizagdo da
radiagio (P) e a direcgdo de aceitagdo dos electrdes ao analisador, de 0° [a)] a 75° [b)] [*'].

P1,P2

1

As bombas P3 e P4 sdo duas turbomoleculares iguais, da Leybold Turbovac 600, com
capacidade de bombear até¢ 600 /s de gas. As bombas P1 e P2 também sdo iguais, Leybold
Turbovac 361C, e tém capacidade de bombear até 400 1/s de gas. A pressdo base na camara do
analisador ¢ da ordem de 10" mbar.

A Figura 3.9 mostra esquematicamente o sistema de bombeamento do espectrometro de
campo retardado. A zona de ionizacdo situa-se dentro do sistema de dupla caixa, o qual ¢
fechado. As unicas aberturas destes sistema sdo, na direc¢do do feixe de radiagdo, uma
abertura circular de 2 mm para colimar o feixe antes da regido de fotoionizagao,
perpendicularmente a direc¢do de propagacdo da radiacdo (na horizontal) existem duas fendas

(10 mm x 2 mm) de acesso dos fotoelectroes ao analisador, perpendicularmente a ambas as
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direcgdes anteriores existe uma abertura circular (no topo da caixa) de 12 mm de didmetro
para a introducdo da amostra. Na direccdo da radiagdo e ap0ds a zona de fotoionizagdo a dupla
caixa ¢ aberta para permitir o seu bombeamento. A maior parte do gis da regido de
fotoionizacao, dentro da caixa interna, ¢ bombeada pela bomba turbomolecular 1 (Leybold
Turbovac 361C, 400 I/s). No entanto, parte do gas da regido de fotoionizagdo atravessa a
fenda e atinge a caixa externa, a qual ¢ bombeada pela bomba turbomolecular 2, igual a
anterior. Uma quantidade minima de gés atravessa ambas as caixas e ¢ bombeada pela bomba
turbomolecular 3 (Leybold Turbovac 1000, 1000 1/s). Uma bomba Leybold Turbovac 600, de
600 I/s ¢ usada para bombear a camara do analisador. A pressao base medida no exterior das
caixas (cAmara de ionizagdo) é de 2x10” mbar e, quando se faz a introdugdo de amostra,
aquela pressio situa-se entre 5x10° mbar ¢ 5x10” mbar. A pressdo na camara de ionizagdo ¢
pelo menos de uma ordem de grandeza inferior a pressdo no interior das duas caixas [°']. As
pressdes no espectrometro sao medidas usando cabegas de ionizagdo e lidas num controlador
AGC da Edwards. As bombas turbomoleculares 1 e 2 sdo responsaveis pelo bombeamento do
maior volume de gas da amostra, por isso elas sdo protegidas com um resistente revestimento
a corrosdo e também possuem duas valvulas de purga para reduzir a contaminacdo dos

rolamentos e aumentar o periodo de operagio quando sdo bombeados gases corrosivos [*'].

3.2.7 Blindagem do campo magnético externo

Os campos magnéticos e eléctricos externos alteram a trajectoria dos electrdes no seu
percurso até ao detector e por isso devem ser suprimidos. O corpo do espectrometro ¢ em
metal, e estd ligado ao potencial de terra, por isso os campos electrostaticos externos nao
perturbam a trajectdria dos electrdes.

Para blindagem do campo magnético externo sdo usadas diferentes solugdes nos dois tipos
de espectrometros. No espectrometro de deflexdo simples usa-se um sistema de trés pares de
bobinas Helmholtz mutuamente ortogonais, envolvendo o espectrometro. Com ajuda de um
magnetometro as correntes que percorrem as bobinas sdo ajustadas até o campo magnético no
seu interior ser nulo nas trés direccdes do espago. No espectrémetro de campo retardado
devido as limitagdes de espago e ao sistema de rotagdo usa-se para blindagem do campo
magnético, na envolvente a trajectoria dos electrdes, uma folha de metal de alta
permeabilidade magnética para baixos valores de campo designada por p-metal (liga com

77% de niquel, 15% ferro, mais cobre e molibdénio em baixas percentagens).
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3.3 Tipos de espectros

Designamos por espectro de fotoelectrdes de ultravioleta o registo do numero de electrdes
em funcdo da energia cinética (ver Capitulo 2). No espectrometro de deflexdo simples ao
variar o valor de potencial aplicado nos hemisférios obtém-se apenas este tipo de registo. Pela
acc¢do da radiagdo de He I, de energia 21.22 eV, no espectro sdo registados electrdes com
energias cinéticas no intervalo de 1 a 12 eV, ou seja correspondente as moléculas com energia
de ionizagao dentro do intervalo de 20 a 9 eV.

No espectrometro de campo retardado, especialmente desenhado para utilizar radiagao de
sincrotrdo, obtém-se, também, espectros de fotoelectrdes de ultravioleta, mas com energia da
radiagdo variavel. Adicionalmente podem-se fazer medidas dos fotoelectrdes produzidos com
resolugdo angular. O espectro de fotoelectroes, no espectrometro de campo retardado, ¢
medido mantendo fixa a energia de passagem no analisador e varrendo sincronamente o
potencial nas lentes V> (potencial de focagem) e V; (funcdo da energia cinética dos electrdes).
A possibilidade de obter espectros com radiagdo de diferentes energias ¢ muito vantajoso, por
exemplo, para uma mais completa caracterizagdo dos estados vibracionais de uma dada banda
de ionizagdo, alguns dos quais se tornam acessiveis usando fotdes de energia igual a do
processo de autoionizagdo ressonante. A resolucdo angular possibilita o conhecimento da
distribuicdo angular dos electrdes injectados por medida do espectro de fotoelectrdes a dois
angulos diferentes em relagdo a direccdo de polarizagdo da radiagdo de sincrotrdo (ver
Capitulo 2). Nas medidas do parametro de distribuicdo angular, £, ¢ importante que a
eficiéncia do analisador ndo se modifique quando se roda o espectrometro. A modificacao da
eficiéncia do analisador com a rotagao surge devido a pequenas perdas de alinhamento entre a
direccdo do feixe de fotdes e o eixo de rotacdo. De forma a quantificar estas contribui¢des €
estabelecido um factor de correc¢do com base na medida das intensidades de uma banda de
um gés para o qual o pardmetro assimétrico ¢ bem conhecido (tipicamente argon) para =0 e
0= 54° 44’ (ou €= 60°), e para uma energia particular dos fotdes (tipicamente 21.22 eV). O
factor de correccdo ¢ determinado pela comparagdo entre o pardmetro assimétrico calculado

usando o método acima descrito e o seu valor de referéncia [*].

O outro tipo de espectro possivel com a radiagdo de sincrotrdo € o espectro de estado i6nico
constante (EIC). Este espectro ¢ registado medindo o nimero de electrdes para um processo

de ionizagdo particular em funcdo da energia da radiacdo, seleccionando sempre electrdoes de
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energia de ionizacdo constante. Isto €, quando a energia dos fotdes ¢ modificada de um certo
valor, os potenciais das lentes devem ser também alterados de um valor correspondente, dado
que, como se esta a estudar um estado i6nico particular a sua energia de ionizagao € constante.
O espectro de EIC representa a sec¢ao eficaz parcial de fotoionizagdo de um estado idnico, e
pode apresentar uma estrutura discreta se a energia dos fotdes for ressonante com transigoes
para estados excitados neutros que possam decair por autoionizacdo. O espectro EIC
representa um mapa dos estados autoionizados. No Capitulo 5 sdo utilizados estes tipos de
espectros para determinar a sec¢do eficaz e o parametro de assimetria de varios sistemas

atomicos e radicais.
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3.4 Aparelho de matriz soélida de gas e espectrometro de
infravermelho

A utilizagdo da espectroscopia de infravermelho das espécies isoladas na matriz €
fundamental na pesquisa de intermediarios reactivos formados na pirdlise de moléculas, pois a
observacao das bandas caracteristicas dos grupos funcionais permite uma deteccdo e uma
atribuicdo inequivoca dos compostos isolados. A utilizacdo desta técnica permite uma
investigacdo complementar ao estudo das moléculas por espectroscopia de fotoelectroes de
ultravioleta. Neste estudo € utilizado o equipamento de matriz solida de gas e o espectrometro
de infravermelho do Grupo de Fotoionizacdo da Universidade de Southampton, o qual ¢

mantido pelo Doutor Steve Ogden.

3.4.1 Aparelho de matriz s6lida de gas

O objectivo deste equipamento ¢ isolar as moléculas a estudar numa matriz inerte (N, gas
raro, etc), por condensacdo numa janela a baixa temperatura, para identificacdo da sua
estrutura por espectroscopia de infravermelho. Nestas condi¢des torna-se possivel o estudo de
compostos instaveis devido a estabilizagio proporcionada pela matriz [°].

O diagrama esquemadtico do aparelho de matriz solida de gas usado neste estudo ¢
representado na Figura 3.13. A refrigeracdo deste equipamento funciona com um
criorefrigerador de ciclo fechado (displex) acoplado a um compressor (Air Products CSW-
-2002). O criorefrigerador usa hélio como elemento de refrigeragdo, o que permite atingir uma
temperatura na matriz da ordem dos 10-15 K.

O dispositivo criorefrigerador (A) ¢ montado na camara de alto vacuo usando uma flange
com uma borracha de vedacdo. A janela de iodeto de césio (B) ¢ montada na base do
criorefrigerador para permitir que a sua superficie seja eficientemente arrefecida (ver
Figura 3.13). A armacdo de fixacdo da janela e as ligagdes ao criorefrigerador sdo de cobre
com vedante metélico de indio para assegurar uma boa condutividade térmica. O cilindro de
blindagem (C), em cobre, tem a fun¢do de proteger o criorefrigerador da radiacdo ambiente,
bem como minimizar a contaminagdo desta zona pela amostra, permitindo que a temperatura
minima seja alcancada. Nas paredes da camara existem duas janelas de iodeto de césio (D)

para possibilitar a passagem da radiagdo de infravermelho. Apds decorrido o tempo de
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deposi¢ao de gas na matriz, o equipamento de matriz solida ¢ rodado de 90°. O géas hospedeiro
da matriz (N;) € introduzido utilizando um tubo (E) e o gds de amostra e/ou dos seus produtos

de pirdlise sdo conduzidos a cAmara através de um tubo (F) localizado em frente a janela de

deposicao.
VISTA VERTICAL
Sistema
de vacuo
VISTA DE CIMA

Figura 3.13 — Diagrama esquematico do equipamento de matriz solida de gas: A —
criorefrigerador (displex); B — janela em iodeto de césio para deposi¢do da matriz; C — cilindro
de blindagem; D — janela de iodeto de césio para acesso da radiacdo de infravermelho a matriz
(zona de acoplamento ao espectrometro de infravermelho); E — introdugdo do gas da matriz; F
— ligag@o do sistema de introducao de amostra.

O gas hospedeiro na matriz ¢ o azoto molecular. O N, ¢ opticamente transparente a

radiacdo de infravermelho. A taxa de deposicdo do gés ¢ controlada por uma valvula de
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agulha e monitorizada através do aumento da pressdo na cdmara, dado que a condensacdo na
matriz ¢ parcial. A camara durante esta fase ¢ mantida em alto vacuo, aproximadamente
3x10° mbar, sendo bombeada por uma bomba difusora (Diffstak-Edwards), com trapa de

azoto liquido e uma bomba rotativa (Edwards).

As amostras gasosas sdo admitidas no sistema de pir6lise através de uma valvula de PTFE
(PoliTetraFluorEtileno) e a pressdao de amostra ¢ monitorizada por um vacuémetro tipo Pirani.
O sistema de pirdlise consiste num tubo de silica de forma cilindrica com 15 cm de
comprimento e 0.5 cm de diametro, com uma cinta de aquecimento resistivo que permite
atingir uma temperatura final proxima de 900 K, medida num termopar tipo K. A parte central
do sistema de pirdlise encontra-se alinhada com a janela de deposicdo de modo a que as
espécies que o atravessam ou que ai se formem incidam directamente sobre a janela de iodeto
de césio.

As amostras moleculares sao arrefecidas, usando um banho de azoto liquido, e bombeadas
para libertacao dos gases oclusos, antes de se iniciar a sua admissdo ao sistema de pirolise. O
controlo do fluxo de vapor da amostra e do gés da matriz ¢ essencial para se manter uma taxa
de condensagdao aproximadamente constante. Nas condigdes experimentais estima-se que a
razdo entre o gas da matriz e o vapor da amostra ¢ superior a 1000. Nestas condic¢des, a
possibilidade de duas moléculas da amostra ou dos seus produtos se encontrarem em posi¢des
vizinhas na matriz é baixa, ¢ com isso garante-se um aumento da estabilidade das espécies

isoladas.

3.4.2 Espectrémetro de infravermelho

A condensacdo em matriz exige a utilizacdo de temperaturas baixas, o que inibe os
processos de difusdo e além disso, muitos dos movimentos rotacionais sao suprimidos e por
isso a resolucdo dos espectros vibracionais sob a matriz ¢ bastante melhor do que nos
espectros de infravermelho em fase gasosa ou liquida [*'].

Um efeito habitualmente encontrado neste tipo de estudos ¢ o efeito de sitio. Este efeito
provém das moléculas hospedeiras (N;) acomodarem as espécies isoladas em locais
preferenciais, nos quais aquelas espécies ficam sujeitas a diferentes condigdes de
constrangimento geométrico e interagem de forma ligeiramente diferente com a radiagdo de

infravermelho. Em consequéncia deste efeito, no espectro de infravermelho, podem aparecer
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numa regido de niimeros de onda onde se esperaria um Unico modo vibracional, multiplas

bandas ou o alargamento da banda de absor¢ao de infravermelho [92].

Detector > Amplificador
Equipamento de
matriz s6lida
|']-| y
Fonte de radiacao >— Monocromador
P = 3x10° mbar Computador
T~10K

Figura 3.14 — Diagrama de blocos do espectrometro de infravermelho.

O espectrometro de infravermelho usado neste trabalho ¢ o Perkin Elmer (PE) 983G; este
equipamento ¢ de duplo feixe, sendo a matriz s6lida atravessada unicamente por um destes
feixes. Este ¢ um equipamento do tipo dispersivo, construido numa fase anterior aos
modernos FTIR (Fourier Transform Infrared Spectrophotometer). A radiacdo de
infravermelho ¢ produzida na fonte, que consiste numa barra de carboneto de silicio,
comercialmente designada como Globar, a qual quando aquecida até aos 2020 K emite
radiagio compreendida entre 5000 ¢ 180 cm™. Todos os numeros de onda da radiagdo
atravessam a amostra e sdo separados posteriormente no monocromador. O monocromador
consiste essencialmente num conjunto de lentes Opticas e num cristal de difraccao, que por
rotacdo permite separar a informacao relativa a absorvancia da matriz para cada niamero de
onda por um processo de interferéncia construtiva, antes do sinal chegar ao detector [*°]. O
detector ¢ do tipo termopar. O espectrémetro ¢ acoplado a um computador da PE 3600, que
permite a manipulacdo e armazenamento dos dados experimentais medidos no detector. O
aparelho de matriz solida de gas ¢ montado na zona da célula de amostra do espectrémetro de
infravermelho PE 983 G, i.e., entre a fonte de radiagao e 0 monocromador.

Neste trabalho o espectrometro ¢ operado no modo de transmissdo. Os espectros de
infravermelho, obtido ao longo deste estudo e que sdo apresentados no Capitulo 4, resultam
da subtrac¢do de cada espectro de absorcao do anterior. Este procedimento permite evidenciar

~ T ~ . 94
as alteracdes qualitativas observadas em cada espectro em relagdo ao anterior [ |.
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As primeiras medidas sdo realizadas com o sistema de pirdlise desligado, e optimizando as
condi¢des de fluxo de forma a obter um espectro de infravermelho com boa intensidade de
amostra. As alteracdes observadas em cada espectro de absor¢cdo de infravermelho sao
monitorizadas por subtrac¢do espectral de cada espectro em relacdo ao anterior [°]. Cada
espectro de absor¢do de infravermelho da espécie ou espécies isoladas na matriz € obtido apos
um periodo de deposicdo continua de 30 a 60 minutos, durante o qual a temperatura no
sistema de pirdlise, temperatura da matriz, e pressdes parciais sdo mantidas constantes. Sdo
medidos espectros a diferentes temperaturas, com o objectivo de se detectarem diferentes
estagios do processo de decomposi¢ao. Quando necessario, para auxiliar a interpretagao dos
resultados, sdo conduzidos estudos complementares de outras substancias (como por exemplo,
produtos de decomposicao e reagentes usados na preparagdo da amostra) que em separado sao

isoladas na matriz.
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Capitulo 4 Estudo de decomposicéao térmica de

azidas: pesquisa de intermediarios

4.1 Introducéao

O grupo azida, constituido por trés atomos de azoto (N3), tem simultaneamente um caracter
dador e aceitador de electroes, devido a distribuicdo de carga ao longo do grupo. Esta
propriedade do grupo azida confere as respectivas moléculas acentuada reactividade, podendo
conduzir a sua decomposi¢do, por ruptura da cadeia azida, com libertacdo significativa de
energia ['°]. Estas caracteristicas dificultam a medida das suas propriedades.

A aplicagdo na Industria de moléculas com um grupo substituinte azida €, actualmente, uma
realidade. A substituicio do precursor NH; pela azida de hidrogénio em processos de
formacao de nitretos de metais, tais como GaN, permitiu um ganho de eficiéncia, interessante
na Indéstria de semicondutores [°]. Algumas azidas sio actualmente utilizadas como
detonadores e explosivos sismicos [*']. Alguns dos produtos formados na decomposicdo das
azidas sdo compostos novos, cuja existéncia s6 tinha sido postulada anteriormente por
astrofisicos para explicar resultados espectroscopicos relativos aos constituintes de algumas
nebulosas [**]. Também noutros dominios, como seja o da satide podemos referir a titulo de
exemplo o AZT (zidovudine), firmaco usado no tratamento do sindroma de imunodeficiéncia
adquirida e de alguns tipos de tumores malignos, o qual tem na sua constituicdo um grupo
azida [°].

Este trabalho tem por objectivo estabelecer, para alguns sistemas moleculares, as condi¢des
de decomposicao térmica controlada em fase gasosa, identificar no processo o(s)
intermediario(s) e os produtos finais e, de acordo com estes, estabelecer os percursos de
decomposicao mais provaveis. Com este trabalho pretende-se contribuir para uma posterior
utilizagdo do conhecimento daqui resultante em processos aplicados na Industria.

A realizacdo do estudo de azidas em meio gasoso ¢ a baixa pressdo, na regido de alto vacuo,
constitui uma medida de proteccdo eficaz contra qualquer acidente resultante da natureza

instavel destas moléculas. Por outro lado, a realiza¢do deste estudo em véacuo ¢ vantajoso na
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pesquisa de espécies intermedidrias muito reactivas, por nestas condi¢des, se aumentar o seu
livre percurso médio.

Os resultados promissores obtidos anteriormente na caracterizagcdo e decomposicao térmica
de moléculas com o grupo substituinte azida por espectroscopia de fotoelectrdes de

ultravioleta, como por exemplo para o acido azidoacético (N;CH,COOH) ['**

], mostraram a
viabilidade desta técnica para este tipo de estudo. Adicionalmente, os resultados do estudo por
fotoionizacdo sdo comparados com as medidas de espectroscopia de infravermelho resultantes
de isolar aquelas moléculas e os seus produtos de decomposi¢ao, a partir da fase gasosa, numa

matriz de azoto, mantida a baixa temperatura.

4.1.1 Moléculas anteriormente estudadas

Como introducdo aos processos de decomposi¢do térmica, em meio gasoso, de moléculas
com um grupo substituinte azida, os quais de agora em diante designaremos de uma forma
genérica simplesmente por azidas, faz-se uma breve abordagem a alguns resultados descritos
na literatura.

Bock e Dammel et al. publicaram em 1981 um estudo de pirdlise de metilazida (CH3N3)
['%°], utilizando como técnica experimental a espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta
(He I) em fase gasosa, na zona de vacuo primario (107 mbar). Identificaram como produtos
iniciais de decomposi¢do o azoto molecular e a metilenimina (CH,NH). A formagdo de
CH;NH foi admitida como resultado da ruptura da cadeia azida com libertacdo de N, e
formacdo do intermedidrio instavel nitreno CH3N, o qual se considerou sofrer rapidamente
rearranjo conducente a formacdo de metilenimina via transferéncia 1,2 de hidrogénio.
Alternativamente, admitiu-se que a decomposicdo de metilazida pode ocorrer por um
processo sincrono, i.e. a libertacdo de N, concomitantemente com a transferéncia 1,2 H. A
formacdo do nitreno como resultado da decomposi¢ao térmica das azidas nunca foi
inequivocamente comprovada, mas a formagdo da imina como produto inicial de
decomposicdo das azidas esta claramente estabelecido. O percurso de decomposigdo térmica,
em que a libertagao de N, ¢ acompanhada pela formagdo de uma imina em consequéncia da
transferéncia 1,2 de R (onde R pode ser H ou CHj3) para o atomo de azoto € neste trabalho
designado como percurso de decomposi¢io “tipo 1”. Bock e Dammel er al. ['*'°"1%]
mostraram que o mecanismo tipo 1 permitia explicar os produtos de decomposi¢dao da maioria

das alquilazidas.
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O estudo da decomposicao térmica de alquilazidas possuindo mais um grupo substituinte,
além do grupo azida, mostrou que o mecanismo tipo 1, nem sempre ¢ adequado para explicar
o processo de decomposicao térmica destas moléculas. No estudo da decomposi¢do térmica
do 4cido azidoacético (N3CH,COOH) foi proposto um outro mecanismo para explicar os
produtos observados, que vamos designar por mecanismo “tipo 2”. Experimentalmente, foi
observado que os produtos de decomposi¢ao do 4cido azidoacético sao N,, CH,NH, CO, e

14,95

uma pequena quantidade de HCN [ ™7"]. O aparecimento de todos os produtos nas mesmas

condi¢des térmicas sugere que simultaneamente com a libertagdo de N,, ocorra um processo
concertado com rearranjo envolvendo a transferéncia de um atomo de hidrogénio remoto para

14,95

o atomo de azoto, em consequéncia da formacdo de um intermediario ciclico [ "], conforme

0 esquema:

0 H e H }
N N
c C\ /C C\ o CO,+CH,NH+N,
O\H N\+ O\\‘H/NL‘
N\N NXN

A utilizacdo de métodos ab initio e DFT para a determinagdo das superficies de potencial
envolvidas entre a molécula inicial e os seus produtos finais mostrou que a decomposi¢cdo do

, . . . . ’ . : 14,1
acido azidoacético por um processo do tipo 2 é energeticamente favorecida ['*'*].

4.1.2 Moléculas em investigacao

Todas as moléculas objecto de estudo possuem além do grupo azida mais um grupo
funcional. As moléculas investigadas vao ser apresentadas por ordem crescente de nimero de
atomos de carbono na cadeia principal de alquilo. Nesta investigagdo ¢ caracterizada
inicialmente a estrutura electronica de cada subtincia, com base nos resultados de
espectroscopia de fotoelectrdes a temperatura ambiente e do espectro de infravermelho das
espécies isoladas numa matriz de N. A interpretacdo das bandas espectrais de fotoelectrdoes
de ultravioleta e de infravermelho ¢ apoiada pelos valores das propriedades moleculares

calculadas por métodos ab initio.
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Os azidoformatos sdo substincias cuja formula quimica genérica ¢ N3;COO-R. Nesta
investigagdo ¢ promovida a pirdlise de duas destas substancias com os grupos substituintes
metilo (CHj) e etilo (CH,CH3). Estas sd3o as moléculas estudadas de menor dimensdo. O
azidoacetato de etilo (N3CH,COOCH,;CH3) e o azidoetanol (N3CH,CH,OH) sao azidas de
maior dimensdo que os azidoformatos, dado que, a cadeia carbonada apresenta dois atomos de
carbono. As moléculas estudadas com maior dimensdo sdo 2-azidopropionitrilo
[CH3CH(N3)CN] e 3-azidopropionitrilo (N;CH,CH,CN). A pesquisa bibliografica realizada
para este conjunto de moléculas mostrou que para nenhuma delas existe qualquer estudo de
decomposi¢do térmica em fase gasosa.

As moléculas estudadas ndo sdo comerciais € como sdo substancias instaveis tém de ser
mantidas a baixa temperatura, da ordem dos 270 a 275 K, e devem ser utilizadas num periodo,
tipicamente, ndo superior a um més. A sua preparagdo ¢ feita pela Mestre Paula Rodrigues,
sob supervisdo da Prof. Doutora Maria Teresa Barros, no Departamento de Quimica da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, da Universidade Nova de Lisboa. A caracterizacdo das
amostras, antes de ser utilizada nesta investigacdo, ¢ feita, em fase liquida, por espectroscopia
de absorcao no infravermelho e por ressonancia magnética nuclear (RMN) e, em fase gasosa,
por espectrometria de massa. No presente trabalho, a caracterizagdo inicial de cada amostra ¢
complementada, em fase gasosa, por espectroscopia de fotoelectroes de ultravioleta e, isolada

na matriz de azoto molecular, por espectroscopia de infravermelho.

4.1.2.1 Condicdes experimentais

Os equipamentos usados neste trabalho sdo o espectrometro de fotoelectroes de deflexdo
simples e o espectrometro de infravermelho acoplado a um equipamento de matriz sélida de
gas. Ambos os equipamentos e os respectivos sistemas de introducdo de amostra foram
descritos no Capitulo 3. Aqui s@o apenas evidenciadas algumas das condigdes experimentais,
que sdo comuns a todas as moléculas estudadas.

Todas as moléculas estudadas se encontram na fase liquida, nas condi¢des normais de
pressdo ¢ temperatura. As amostras liquidas e volateis sdo inicialmente colocadas num
recipiente em vidro no exterior do espectrometro, sendo a sua difusdo para o interior deste
controlada por uma valvula de agulha. Antes de ser admitido o vapor de amostra para o
interior do reactor, o recipiente que a contém ¢ envolvido por um banho de azoto liquido e

faz-se o bombeamento gradual do gas residual acima da amostra. As amostras pouco volateis
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sdo introduzidas directamente na camara de admissdo, no interior de pequenos capilares, na
qual podem ser moderadamente aquecidas.

O iodeto de metilo, cujas duas primeiras energias de ionizagdo sdo 9.54 eV ¢ 10.16 eV ['*],
e 0 argon que se caracteriza por um dobleto a 15.76 eV e 15.94 eV [*], sdo introduzidos na
regido de fotoionizacdo para a calibracdo em energia do espectro de fotoelectrdes. As azidas
sdo substancias higroscopicas, pelo que ¢ dificil durante a sua manipulacdo evitar a presenca
de moléculas de 4dgua. Esta pode também ser usada como calibrante. Depois de se atingirem
as condi¢des de decomposi¢do térmica, os espectros podem ser calibrados usando a banda de
azoto molecular, a 15.58 eV [**], e as de outros produtos que sejam indubitavelmente
assinalados na decomposicao.

Adicionalmente ao estudo de verificacdo da pureza da amostra ap0ds a sua preparagdo, o seu
espectro de fotoelectroes ¢ comparado com os espectros de cada reagente usado no processo
de sintese, para averiguar se existe contaminacdo da amostra por alguma daquelas
substancias.

Os valores de energia de ionizacao vertical (EIV) para cada banda de fotoelectrdes resultam
do tratamento de um conjunto de espectros obtidos nas mesmas condi¢des de pressdo e
temperatura. A incerteza nos valores EIV experimentais ¢ inferior a resolu¢ao do
espectrometro. A resolucdo do espectrometro de fotoelectrdoes ao longo do estudo de cada
substancia ¢ cerca de 30 meV.

O estudo da decomposi¢do térmica das azidas, em fase gasosa, ¢ complementado
recorrendo ao isolamento das espécies formadas no processo, numa matriz de azoto
molecular, mantida a baixa temperatura (12 K), e fazendo a identificacdo destas por
espectroscopia de infravermelho. Todos os espectros sao medidos no modo de transmissao.
Mas todos os espectros de infravermelho aqui mostrados representam a absorvancia em
fun¢do do nimero de onda. Os tempos de deposi¢do na matriz variam entre trinta a sessenta
minutos, e as alteragdes ocorridas durante esse periodo sdo avaliadas por subtrac¢ao espectral.
A razdo entre o gas hospedeiro (N>) e o gds da amostra ¢ estimada exceder, para todos os
sistemas moleculares, 1000:1, para assegurar que as moléculas da amostra estejam isoladas
umas das outras. A resolucdo dos espectros de infravermelho, ao longo deste estudo, ¢
tipicamente de 1 cm” (~0.12 meV).

Em ambas as técnicas, o procedimento para o estudo de decomposi¢do térmica das
amostras ¢ semelhante. Inicia-se pela aquisicdo e caracterizacdo dos espectros a temperatura
ambiente. Na fase seguinte comeca o trabalho de pesquisa das condi¢des de decomposi¢cdo

térmica (pirdlise) da molécula, incrementando a temperatura em intervalos regulares,
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tipicamente de 50 K e mantendo essas condi¢des por periodos de tempos suficientes para se
atingirem condi¢des de equilibrio termodindmico. Apds a estabilizagdo da temperatura no
patamar de temperatura pretendido sdo adquiridos espectros. O aparecimento de novas bandas
ilustra o inicio da decomposi¢ao da molécula. A banda de azoto molecular a 15.58 eV assinala
o inicio da decomposi¢do. Ao incrementar a temperatura observa-se o decréscimo das bandas
atribuidas a estrutura da molécula e, normalmente, o aumento progressivo de intensidades das
restantes bandas. O aumento de temperatura ¢ continuado, dentro dos limites experimentais,
até¢ ao desaparecimento das bandas caracteristicas da molécula em estudo. Na fase seguinte,
apos ser conhecido o intervalo de temperatura a qual se inicia a decomposicao, o estudo ¢
repetido diversas vezes em intervalos de temperatura da ordem de 10 K, para se tentar
identificar as primeiras espécies formadas na decomposicao.

A espectroscopia de infravermelho das espécies isoladas numa matriz de azoto ¢ uma
técnica de suporte dos resultados obtidos por espectroscopia de fotoelectroes. Na
interpretacdo dos espectros de infravermelho sdo consideradas, essencialmente, as bandas de

maior intensidade que permitem a atribuicdo inequivoca de certos grupos funcionais.

4.1.2.2 Calculos ab initio e DFT

Os resultados dos célculos, ab initio e métodos do funcional da densidade (DFT — Density
Functional Theory), das propriedades moleculares das estruturas da molécula inicial, do(s)
intermediario(s) e dos produtos finais de decomposi¢do, sdo um importante meio de apoio a
interpretacdo dos resultados espectroscopicos. Na fase inicial deste trabalho, devido a
inexisténcia de meios informaticos no grupo de fotoionizagdo, foi solicitada a colaboragdo do

Prof. Doutor J.P. Santos ['*°

] na determinacdo das propriedades moleculares das azidas por
métodos ab initio e DFT. Posteriormente, foi adquirida para o grupo uma estagao de trabalho
IBM 2000 e J.P. Santos cedeu graciosamente acesso a outra estacao de trabalho. No texto, os
resultados obtidos por J.P. Santos ef al. sdo sempre referenciados. No texto sdo também
usados e referenciados os célculos obtidos por outros autores.

Neste estudo ¢ usada sempre a mesma base 6-31G** ['%°

Hartree—Fock (HF) [**], Moller-Plesset de 2* ordem (MP2) [*] e modelos de funcional da

] e os seguintes niveis de calculo:

densidade com o funcional de correlagio de Lee, Yang e Parr [*'] associadas quer com o
funcional de troca de Becke (BLYP) [*], quer com o funcional de troca de trés pardmetros de

Becke (B3LYP) [**].
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O nivel Hartree-Fock, embora seja um nivel de calculo sem correlagdo electronica, ¢ muito
utilizado, devido as energias de ionizagdo previstas com base neste método, apresentarem um
bom ajuste as energias de ionizacdo experimentais. Para relacionar ambas as energias ¢ usado
o teorema de Koopmans [**!''], cuja validade de utilizacio tem sido demonstrada pelos
resultados nas azidas anteriormente estudadas (ver Capitulo 2). O nivel de Meller-Plesset de
segunda ordem, o qual j& apresenta tratamento de correlagdo electronica, ¢ também usado para
determinagdo das propriedades moleculares. Os métodos DFT para o calculo das propriedades
moleculares de substincias com o grupo azida também se t€ém mostrado adequados em
diversos estudos anteriores e apresentam algumas vantagens, pois sdo mais rapidos € usam
menos espago de memoria computacional, do que por exemplo o método MP2/6-31G** (ver
Capitulo 2) ['®*]. Na aplicacio destes niveis de calculo usa-se o programa Gaussian 98 ['']. A
visualizagdo dos ficheiros do Gaussian 98 ¢ realizada por recurso ao programa Molekel ['%].

O estudo de cada molécula inicia-se pela pesquisa dos seus conféormeros. As propriedades
moleculares obtidas para os conféormeros sdo depois usadas para realizagdo das atribui¢des
dos resultados espectroscopicos. As propriedades moleculares calculadas mais significativas
para as atribui¢des do espectro de fotoelectrdes sdo as energias dos electrdes nas orbitais
moleculares de valéncia, as quais usando o teorema de Koopmans sdao directamente
relacionadas com as energias de ioniza¢ao medidas experimentalmente. Nas atribui¢des das
bandas do espectro de infravermelho a informacao proveniente do calculo que assume maior
importancia ¢ a dos valores dos modos de vibragdo normais do sistema molecular. As
frequéncias vibracionais harmonicas das moléculas sdo calculadas pelos diferentes métodos
indicados acima, através da determinag¢do da segunda derivada de energia relativamente as
posi¢des nucleares ['”°]. As frequéncias harmonicas determinadas pelo método B3LYP tém
demonstrado no estudo de varias azidas um bom ajuste aos resultados experimentais ['*'*'']
e serdo por isso neste trabalho exclusivamente usadas nas atribui¢des. Na apresentagdo dos
modos vibracionais de maior intensidade usa-se a seguinte nomenclatura: T modo de torcao, v
modo de alongamento, 8 modo de flexdo, p modo de oscilagdo e y modo de balanco ['''].

No texto, onde ndo sejam dadas outras indicagdes, as energias de ionizacdo calculadas
derivam dos resultados HF, e as frequéncias da aplicacdo do método B3LYP. As estruturas
moleculares apresentadas, respectivos comprimentos de ligagcdo e angulos, sdo as obtidas por
optimizacdo completa de todos os parametros de cada sistema molecular determinado pelo

método B3LYP.
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4.2 Azidoformatos de alquilo

No conjunto seleccionado de moléculas possuindo o grupo azida, o estudo de
decomposic¢do térmica ¢ iniciado pelos azidoformatos de alquilo, que sdo de entre aquelas, as
substancias de menor dimensao. Além do grupo azida os azidoformatos apresentam um grupo
funcional éster, N3-C=00-R, onde R ¢ um grupo substituinte alquilo. Esta investigagao
inicia-se pelo estudo do azidoformato de alquilo mais simples, o azidoformato de metilo,
N3COOCH;3;, sendo de seguida apresentado semelhante estudo do azidoformato de etilo,

N3;COOCH,CHj.

421 Azidoformato de metilo

O processo de preparacdo do azidoformato de metilo estd descrito na literatura ['>''?]. O
azidoformato de metilo ¢ sintetizado adicionando gradualmente cloroformato de metilo a uma
solucao de azida de sodio, em agua destilada. A mistura ¢ deixada a reagir por um periodo de
aproximadamente 24 horas a uma temperatura de 230 K. Apds esse periodo, sdo usadas varias

técnicas de separagdo e purificagio do azidoformato de metilo [''2].

4.2.1.1 Caracterizacao

O azidoformato de metilo nas condi¢des de pressdo e temperatura normais ¢ um liquido
incolor. Na manipulacdo do azidoformato de metilo deve evitar-se que o mesmo seja agitado,
bem como a sua aproximagao a fontes de calor, porque o risco de explosdo nessas condigoes é
semelhante ao da nitroglicerina ['*]. Além disso, como os azidoformatos sdo muito volateis é
recomendavel o uso de mascaras durante o seu manuseamento, dado que, a exposi¢do aos
seus vapores origina fortes dores de cabecas, niusea, dificuldades respiratérias, irritacdo da
mucosa e pode levar ao desmaio [*].

Os espectros de massa obtidos por impacto electronico a 70 eV mostram o ido pai a
101 dalton com 1% de intensidade. Os fragmentos de azidoformato de metilo de maior
intensidade sdo os ides com relagdo massa/carga igual a 59 (COOCH;" 100%), a 70 (N;CO"
37%), a 28 (N, 18%), a 29 (N,H' 14%), e a 42 dalton (N3*, NCO" 12%).
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No espectro de RMN de B¢, numa solugdo de CDCl; (ticlorometano de deutério), sdo
observados dois sinais com desvios de 55.07 (CHs) e 158.00 ppm (CO). No espectro de RMN
de 'H ¢ observado um desvio de 3.83 ppm relativo ao grupo CHj.

O espectro de infravermelho, da amostra em fase liquida, apresenta um conjunto de bandas
largas com méximos a 2165, 2148 e 2134 cm™ que sdo atribuidas ao grupo azida, N3. Bandas
de absorcdo de elevada intensidade sdo identificadas a 1241 e a 1728 cm™ (vibragio C=0).
Outras bandas de menor intensidade sdo observadas a 2959 [v(CH)], 1439, 995, 925 e
754 cm™.

a) b)

Figura 4.1 — Geometrias de quatro conférmeros estaveis do azidoformato de metilo. As suas
geometrias moleculares sdo apresentadas por ordem decrescente de energia: a) € o mais
estavel; b) + 1.2 kcal/mol; c¢) + 3.8 kcal/mol; d) + 13.0 kcal/mol. Os atomos do conférmero
mais estavel estdo legendados pela inicial do tipo de atomos (N — azoto, C — carbono, O —
oxigénio, H — hidrogénio) e por um algarismo.

No ambito deste estudo, J.P. Santos et al. ['"

] publicaram uma analise conformacional
obtida por rotagdo da estrutura da molécula de azidoformato de metilo em torno do angulo
diedro definido por N2-N1-C4-O5 e a optimizagao de todos os outros pardmetros da estrutura
(comprimentos de ligagdo e angulos). Esta analise conformacional mostrou que existem dois

conformeros estaveis correspondentes as estruturas da molécula com o angulo
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aproximadamente igual a 180° e 0°, respectivamente, geometrias a) e b) da Figura 4.1, sendo o

'] publicaram ainda as geometrias optimizadas,

de 180° de menor energia. J.P. Santos et al. [
frequéncias, momento dipolar e a primeira energia de ionizagdo adiabdatica (EIA) determinada
por cada um dos niveis de calculo para a estrutura de menor energia. Este estudo prévio ¢
complementado neste trabalho, nomeadamente com a pesquisa de outras estruturas de
equilibrio da molécula e a indicacdo das energias de ionizacao vertical (EIV) e atribuicdes dos
modos normais de vibragdo para o(s) conformero(s) de energia mais baixa.

Além das duas estruturas do azidoformato de metilo apresentadas na referéncia ['°], cujas
estruturas sdo referidas por a) e b) na Figura 4.1, sdo identificadas, usando o método B3LYP
com a base 6-31G**, mais dois conférmeros estaveis. As suas estruturas, c) e d), obtidas por
optimizacdo completa de todos os pardmetros sdo apresentadas na Figura 4.1. A energia total
correspondente a cada um dos conformeros identificados de a-d, sdo mostradas na Tabela 4.1.

A temperatura ambiente a energia térmica é cerca de 0.6 kcal/mol pelo que nestas

condicdes apenas o conférmero a) do azidoformato de metilo mostrado na Figura 4.1 deve

existir.

Tabela 4.1 — Energia total dos conférmeros do azidoformato de metilo em hartree e as energias
entre os conformeros relativamente ao de energia mais baixa (@), em kcal/mol.

Conférmero Energia total AE

hartree kcal/mol

a -392.6655 0.0
b -392.6635 1.2
c -392.6595 3.8
d -392.6448 13.0

Alguns parametros estruturais do conféormero de equilibrio de energia mais baixa da
molécula de azidoformato de metilo optimizada por B3LYP/6-31G** sdo apresentados na
Tabela 4.2, com base nos resultados da referéncia ['"°].

O espectro obtido a temperatura ambiente por espectroscopia de fotoelectrdes de
ultravioleta (EFU) do azidoformato de metilo é mostrado na Figura 4.3.a (pag. 100). No
espectro sao observadas sete bandas. No espectro da Figura 4.3.a, a esquerda da banda
identificada por “3” existe uma pequena banda a 12.62 eV que ¢ relativa a presenca de agua

88 ~ A «
["]. Comparando os espectros de fotoelectrdes das substancias usadas na preparagdo, com o

espectro da Figura 4.3.a ndo ¢ detectavel a presenca de outras impurezas.
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Tabela 4.2 — Parametros de geometria do conférmero a do azidoformato de metilo. Os
comprimentos de ligacio (r) e Angulos (£) sdo indicados, respectivamente, em &ngstrom (A) e
grau (°).

Ligacdo A Angulo
r(N1-N2)  1.248 Z(N3-N2-N1)  172.7
r(N2-N3)  1.132 Z(N2-N1-C4)  113.8
r(N1-C4)  1.421 /(N1-C4-05) 1072
r(C4-05) 1336  /(N1-C4-010) 1263

r(C4-010)  1.210 /(C4-05-C6)  114.6
r(05-C6) 1439 /(N1-C4-05-C6)  180.0
r(C6-H) 1.09 /(N2-N1-C4-05)  180.0
Z(N2-N1-C4-010) 0.0

Tabela 4.3 — Energias de ionizagdo vertical (EIV) experimentais do azidoformato de metilo e
EIV calculadas aplicando o teorema de Koopmans aos resultados dos varios métodos de
calculo. As EIV calculadas por HF e MP2 sdo corrigidas por 0.92. As unidades de EIV séo eV.

Experimental Calculo
Banda EIV OM  EIV (HF) EIV (MP2) EIV (BLYP) EIV (B3LYP)
1 10.84 26 (9.44)*10.55 (11.09)"10.53 6.49 7.99
2 1155 25 11.39 11.42 6.79 8.06
24 11.92 12.02 7.27 8.72
3 1279 23 13.12 13.11 8.27 9.77
4 1347 22 13.86 13.88 8.97 10.52
5 1436 21 14.44 14.31 9.85 11.39
6 1543 20 15.64 15.51 10.60 12.25
7 1641 19 17.06 16.85 11.11 13.00

* Energia de ionizagdo adiabatica (EIA) da referéncia ['"]

As energias de ionizagdo vertical (EIV) do azidoformato de metilo, medidas sobre vérios
espectros de EFU, sdo apresentadas na Tabela 4.3. Nesta tabela, as EIV experimentais sao
comparadas com as resultantes da aplica¢io do teorema de Koopmans [>*'']

das orbitais moleculares calculadas por HF, MP2, BLYP e B3LYP com a base 6-31G**, para

sobre as energias

a estrutura de energia mais baixa do azidoformato de metilo. Os valores de energia de

ionizagdo obtidos para os outros conférmeros sdo semelhantes aos obtidos para o conférmero
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mais estavel. Os valores EIV calculados sdo, como esperado, mais elevados que os valores
experimentais (ver Capitulo 2). Comparando os resultados obtidos pelos niveis de calculo de
HF e MP2 conclui-se que a correlagdo electronica tem um pequeno efeito sobre a energia
calculada para as orbitais moleculares ocupadas de mais alta energia (HOMQO’s — Highest
Occupied Molecular Orbital). As EIV calculadas por HF/6-31G**, quando corrigidas pelo

factor empirico de 0.92 ['*!'"*

], apresentaram um bom ajuste aos valores experimentais.

As energias de ionizacdo calculadas com base nos métodos BLYP e B3LYP nao
apresentam ajuste satisfatério com os resultados experimentais, tal como, previamente, se
tinha observado, por exemplo, para o 4cido azidoacético ['>'*].

Apo6s a aplicagdo do factor de correccdo de 0.92, a diferenga de EIV entre os valores
calculados HF/6-31G** e os valores experimentais ¢ inferior a 4% para as oito orbitais
moleculares de “valéncia”. O resultado do célculo das orbitais moleculares sugere ainda que a
banda de fotoelectrdes a 11.55 eV, identificada no espectro pelo numero “2”, deve resultar da

contribui¢cdo dos fotoelectroes de duas orbitais moleculares (OM 25 e OM 24).

Tabela 4.4 — Distribuicdo de carga nos atomos do grupo azida, N3-N2-N1-X, ¢ momento
dipolar (D) obtido no calculo das propriedades do azidoformato de metilo por HF, MP2 ¢
B3LYP. ¢X ¢ a carga total no grupo azida.

HF MP2  B3LYP
R 20.13 008 -021
i) 0.47 0.39 0.47
ql 052 050  -0.44
X  -018  -019  -0.18

P 1.0 1.4 2.0

A analise das contribui¢des das orbitais atomicas para a HOMO (orbital 26) mostra que esta
orbital ¢ essencialmente uma orbital 7 antiligante entre os 4&tomos N1 e N3 da cadeia azida.
Esta orbital molecular tem também forte contribuicdo das orbitais atdmicas do atomo de
oxigénio O10, e uma pequena contribui¢do das orbitais atomicas do oxigénio O5. A orbital
molecular 25 ¢ também antiligante, com contribui¢do dos mesmos atomos de azoto (N1, N3)
e dos dois atomos de oxigénio. A orbital 24 ¢ essencialmente devida aos pares de electroes
nao-ligantes de ambos os atomos de oxigénios. A orbital molecular 23 ¢ mais deslocalizada
por toda a molécula e tem ja caracteristicas diferentes das anteriores pois € essencialmente

uma orbital ligante. Estas quatro orbitais moleculares sdo representadas na Figura 4.2.
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Os niveis HF, MP2 e B3LYP prevéem uma distribui¢do de carga na cadeia azida do tipo
N3 -N2"-N1-X" como se mostra na Tabela 4.4. Nesta tabela, sdo mostrados também os
valores calculados para o momento dipolar para estes niveis de calculo. O momento dipolar
do azidoformato de metilo € bastante inferior ao previsto, pelos mesmos niveis, para o caso do

, . . o 13 . 115
acido azidoacético [ °] e da azidoacetona [

], provavelmente porque os pares de electroes
ndo-ligantes dos atomos que rodeiam o atomo de carbono (C4) diminuem o efeito de

polarizagio do grupo azida ["°].

Figura 4.2 — Representacdo das contribui¢cdes das orbitais atdmicas para as quatro orbitais
moleculares ocupadas de maior energia do azidoformato de metilo.

Para as atribui¢oes dos modos vibracionais das azidas vao ser usados os valores calculados

pelo método B3LYP/6-31G**. A molécula de azidoformato de metilo possui 10 atomos e 24
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modos vibracionais normais (3N-6). A intensidade de cada um dos modos ¢ proporcional a

modificacdo do momento dipolar devido a interaccdo da radiacdo de infravermelho com a

molécula ['1°].

Tabela 4.5 — Frequéncias vibracionais (Freq em cm’') do azidoformato de metilo e suas
intensidades relativas (I) calculadas por B3LYP/6-31G**. Os modos vibracionais de maior
intensidade sdo representados a direita da tabela.

Freq" 1 Atribuigdo

vl 89 0
v2 109 0
v 143 0
vd 181 O
v5 286 2
v6 441 2 3(NCO)
vi 509 0

v8 554 1 3p[N(-N(+)N(-)]
vo 720 4 3p[N(-)C(H)O(-)O(-)]
vio 725 1

vil 899 4 v(CN)W(CO)

vi2 997 1 vw(OC6)

vi3 1136 0

vl4 1166 1 1(CHs)

vl5 1228 80 v(CO)/y(CH,) - 1228 cm™
vle 1283 100 v(CN)/v(N3)s

vl7 1427 6 §(CHs) X 1283 cm’!
vi8 1439 1 1(CHy)

v19 1451 1 §(CH,) B 1748 cm’
v20 1748 38 w(C=0)

v21 2219 67 v(N3), 2219 e

V22 2951 4 y(CHs),
v23 3028 3 v(CH,)s
v24 3061 O

* Frequéncias da referéncia '] corrigidas pelo factor 0.9614.
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Normalmente, os modos vibracionais calculados tém valor superior aos modos
experimentais devido a auséncia de correcgdes de anarmonicidade e por a correlagdo
electronica ndo ser totalmente tida em conta nos niveis de calculo usados. A aplica¢do de um

. . . . 117
factor de escala permite assegurar melhor ajuste aos valores experimentais [ '].
Na Tabela 4.5 sdo listadas as frequéncias vibracionais calculadas para o azidoformato de

metilo, usando o factor de escala 0.9614 ['"

]. Na tultima coluna desta tabela sdo indicados
para cada um daqueles modos de vibragdo, os atomos e a forma como estes participam na
deformagio, com base na visualizagdo dos ficheiros de célculo no programa Molekel ['*] e
nos valores da literatura ['*]. Na coluna das atribuicdes, nesta tabela e em todas as tabelas
referentes a atribuicdo de infravermelho ao longo deste trabalho, o algarismo em indice
representa o numero de atomos envolvidos no modo de vibragdo, e o algarismo ao mesmo
nivel a posi¢do do d&tomo na molécula. Os indices s, a e fp sdo relativos, respectivamente, ao
modo de vibragdo simétrico, assimétrico ¢ de deformacgdo para fora do plano dos atomos
adjacentes.

O calculo prevé a existéncia de quatro modos vibracionais de elevada intensidade
(representados ao lado da Tabela 4.5): modo de alongamento CN e alongamento simétrico dos
atomos N3, V(CN)/v(N3)s; modo de alongamento CO e de balanco do CH,, v(C40)/y(CH,);

modo de vibragdo de alongamento assimétrico de N3, v(N3),; modo de alongamento do grupo

carbonilo, v(C=0). Os calculos indicam que a deformag¢ao v(N3), ndo deva ser a mais intensa.

O espectro de infravermelho do azidoformato de metilo isolado numa matriz de azoto
molecular a 12 K, a partir da fase gasosa a temperatura ambiente, ¢ apresentado na
Figura 4.4.a (pag. 101). Conjuntamente com as moléculas de azidoformato de metilo isoladas
na matriz sdo identificadas as bandas de absor¢do de agua a 3723 e 1597 cm’, e de
diclorometano (CH,Cl,), a 747 cm™ e 711 cm™ [''®]. As bandas referentes a estas impurezas
foram subtraidas aos espectros de infravermelho para uma identificagdo mais clara das bandas
do azidoformato de metilo e dos seus produtos de decomposicdo. As bandas mais intensas no
espectro de infravermelho do azidoformato de metilo na matriz, Figura 4.4, por ordem de
intensidades relativas, aparecem a 1261, 1743, 2174/2143 cm'l; as bandas mais intensas estdo
indicadas na Tabela 4.6. O espectro de infravermelho na matriz apresenta concordancia
satisfatoria com as medidas realizadas em fase liquida. E de salientar que a banda de vibragao
respeitante ao alongamento assimétrico de N3, ndo ¢ a mais intensa do espectro,

. . 11 , . . L, . 1
contrariamente ao observado no espectro da azidoacetona ['"*] e 4cido azidoacético [**°].

ESTUDO DE DECOMPOSICAO TERMICA DE AZIDAS 97



Fotoionizagdo de Moléculas e Atomos

Tabela 4.6 — Frequéncias vibracionais (cm™) do azidoformato de metilo isolado numa matriz
de azoto.

Matriz de N,  Atribuicao

755 3g[N(-)C(+H)O(-)O(-)]
928 v(CN)/v(CO)

1007 v(OC6)

1272/1261 v(CN)/v(N3)s + v(CO)/y(CHy)
1442 §5(CHs3)
1770/1758/1743  v(C=0)
2228/2197/2188/2174/2143  v(N3),

De uma forma geral, o ajuste das riscas de infravermelho calculadas ao espectro
experimental € razodvel em energia (nimero de onda) e intensidades relativas, excepto para a
regido entre 1200 ¢ 1300 cm™. Na regido de numeros de onda entre 1200 e 1300 cm™ todos os
niveis de calculo (HF, MP2, BLYP e B3LYP) permitem fazer a previsao de existéncia de dois
modos de vibragdo de intensidades relativas semelhantes, separados de algumas dezenas de
cm’ mas, o espectro experimental apresenta uma banda de baixa intensidade e uma de
elevada intensidade. Isso sugere que ocorra acoplamento dos modos de deformacdo v(CN) e
v(CO). Também, a complexa estrutura de riscas observada na regido do modo de vibracao de
alongamento assimétrico do grupo azida (e da vibragdo C=0O) pode resultar da conjugacao de
fendémenos de acoplamento vibracional dos modos de vibragdo normais e do aparecimentos
das harmonicas dos modos normais e, eventualmente, por ocorrer isolamento das moléculas

de azidoformato de metilo em locais preferenciais da matriz (efeito de sitio, ver Capitulo 3).

4.2.1.2 Decomposi¢cao térmica

A discussao da decomposi¢do térmica do azidoformato de metilo ¢ feita fundamentalmente
com base na analise dos produtos de decomposi¢ao observados por EFU. Adicionalmente ¢
verificada também a decomposi¢cdo da amostra por espectroscopia de infravermelho dos

produtos isolados numa matriz de azoto.
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4.2.1.2.1 Espectroscopia de fotoelectroes

No espectro de He I da Figura 4.3.b) além das bandas de fotoelectrdes caracteristicas do
azidoformato de metilo sdo evidentes novas bandas relativas aos produtos formados na
decomposicdo. Neste espectro, obtido a temperatura de 410 K, sdo observadas as bandas
relativas a formagdo de azoto molecular, N, (produto indicado nos espectros por A): banda a

15.58 eV e a banda com resolugdo vibracional a 16.98 eV [***]

. Neste mesmo espectro sdao
ainda identificadas bandas a 10.88 eV (EIV) e a 13.78 eV (EIV), as quais, por comparagao
com os espectros da literatura, sdo atribuidas a formacao, respectivamente, de formaldeido,

CH,O (F) [*°] e dioxido de carbono, CO, (D) [**%].

A razdo entre a quantidade de produtos de decomposi¢do e de azidoformato de metilo, que
chegam & zona de fotoionizagdo, aumenta continuamente com a temperatura. A temperatura
de 680 K, Figura 4.3.c), j4 ndo sdo observadas as bandas espectrais do azidoformato de
metilo, e portanto considera-se que a decomposi¢ao da molécula de azidoformato de metilo ¢
completa. A esta temperatura o espectro, além das bandas dos produtos anteriormente
identificados, apresenta bandas adicionais: uma banda larga a 10.50 eV (EIV) associada a
uma banda com resolugdo vibracional a 12.50 eV (EIV), uma banda com resolucao
vibracional a 11.61 eV (EIV igual a energia de ionizagdo adiabatica, EIA). As duas primeiras
bandas sdo atribuidas & formagdo de metilenimina, CH,NH (M) ['**'°*!'*], a banda a 11.61

eV ¢ devida a formagdo de isocianato, CONH (I) ['*'

]. Neste espectro sdo ainda observaveis
bandas adicionais dos produtos ja identificados, i.e. do N, (banda com EIV de 18.78 eV), CO,
(banda com resolugdo vibracional a EIV de 17.59 eV, parcialmente sobreposta com a banda
de Ny, ¢ a banda a 18.08 eV) e CH,0 (banda com resolucao vibracional a EIV de 16.00 eV,

parcialmente sobreposta com a banda de Ny, e EIA de 15.85 eV).
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Figura 4.3 — Espectros de fotoelectrdes de He I de azidoformato de metilo e dos seus produtos
de decomposicao, em fase gasosa, obtidos em diferentes condigdes térmicas. a) a temperatura
ambiente (identificacdo das bandas na Tabela 4.3); b) pirdlise parcial a 410 K; ¢) pirolise total
a 680 K (as bandas de produtos sao identificadas no texto).
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4.2.1.2.2 Espectroscopia de infravermelho

O espectro de infravermelho de pirdlise completa do azidoformato de metilo (em fase

gasosa a 650 K) medido na matriz de azoto molecular ¢ mostrado na Figura 4.4.b.
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Figura 4.4 — Espectros de infravermelho, das espécies isoladas numa matriz de azoto a 12 K,
na regido de 4000 a 500 cm™: a) azidoformato de metilo & temperatura ambiente; b) produtos
da sua pirolise a temperatura de 650 K. Na Tabela 4.6 e Tabela 4.7 sdo identificadas,
respectivamente, as bandas dos espectros a) e b).
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A decomposi¢cdo térmica do azidoformato de metilo origina o aparecimento de novas
bandas de infravermelho na matriz, a 2265 cm™ e a 2345 cm™', quando a temperatura atinge
aproximadamente os 430 K. O aumento de temperatura no sistema de pirdlise provoca o
desaparecimento gradual das bandas do azidoformato de metilo, o qual ¢ completo a
temperatura de 630 K, e o aparecimento de novas bandas.

No espectro da Figura 4.4.b, a banda de absor¢do de maior intensidade, a 2265 em’, e a
banda a 3483 cm’ sdo atribuidas a existéncia de CONH (I) isolado na matriz ['**]. No
entanto, o valor de absor¢io de infravermelho a 2265 cm™ apresenta uma discrepancia de
+11 cm™ para o valor de referéncia que foi obtido numa matriz de xénon ['**]. Para
comprovar a atribuicdo realizada ¢ feito um estudo com apenas CONH isolado na matriz de
azoto molecular. Neste estudo sdo identificadas duas bandas de elevada intensidade a 3483 e
2265 cm’ e, duas bandas de menor intensidade a 780 e 581 cm™. No espectro da Figura 4.4.b
identifica-se a formagcdo de CONH pela observacao das suas quatro bandas. No espectro da
Figura 4.4.b sdo ainda identificadas outras espécies isoladas na matriz: CO, (D) ['*], CH,O
(F) ['**] ¢ CH,NH (M) ['*°]. O registo dos numeros de onda relativos a cada produto de

decomposi¢do do azidoformato de metilo é sumariado na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Atribui¢do das bandas de absorgdo de infravermelho (cm™) dos produtos de
decomposicao térmica do azidoformato de metilo isolados na matriz de azoto molecular.

Matriz de N, Valores de referéncia Atribuicao
3483 3483 v(NH) CONH (I)
2265 22549 '] v(OCN),
780 S(CNH) + 5(CNH)
581 S(CNH) + 5(CNH)
2345 2347 v(0CO), CO, (D)
662 662 ['*] 3(0CO)
2864 2864 V(CH,), CH,O (F)
2799 2800 v(CHa),
1739 1738 v(CO) + 5(CH,)
1497 1497 [*] 5(CHy)
1352 1353 §(CNH) + 1(CH,) CH,NH (M)
1127 1128 §(NH) + t(CH,)
1065 1065 ] §(HCNH) + S(HCN)

3 Matriz de xénon
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4.2.1.3 Discussao

Os produtos obtidos na decomposi¢do térmica controlada do azidoformato de metilo em
fase gasosa, por espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta e espectroscopia de absor¢ao
de infravermelho das espécies isoladas numa matriz de azoto sdo concordantes. No estudo de
EFU, o inicio da decomposi¢do térmica ¢ assinalado pela libertagdo de N, e simultaneamente
sdao formados CO;, e CH,0. No espectro obtido a temperatura mais elevada sao identificados
adicionalmente CONH e CH,NH. No espectro de infravermelho sdo identificados no inicio do
processo de decomposi¢ao CO, e CONH. Nos espectros de infravermelho na matriz ¢ EFU,
obtidos a temperaturas mais elevadas, os produtos detectados sio CO,, CONH, CH,O e
CH,NH.

O percurso de decomposicdo do tipo 1 ndo € possivel para os azidoformatos, devido a
inexisténcia de um atomo de hidrogénio no 4tomo de carbono adjacente ao grupo azida. O
conjunto de produtos obtidos durante a pirdlise ndo pode ser explicado por um percurso de
decomposic¢ao unico. A identificacdo de N, no grupo dos primeiros produtos formados sugere

a ruptura da cadeia azida como processo iniciador da decomposicao, i.e. :

N3COOCH3 — Nz + NCOOCH3

Este processo origina produtos de maior energia do que a molécula inicial de azidoformato
de metilo. O nitreno NCOOCH3, cuja primeira energia de ionizagdo, prevista pelos calculos
(corrigidos por 0.92), ¢ 11.30 eV, ndo € observado experimentalmente.

A decomposicdo térmica do azidoformato de metilo deve entdo resultar de um mecanismo
do tipo 2, ou seja, apds libertagdo de azoto molecular, a estrutura nitreno nio ¢ estavel e
ocorre transferéncia de um atomo de hidrogénio do grupo metilo para o atomo de azoto. Os
calculos mostram que a estrutura mais estavel originada directamente por rearranjo da
estrutura do nitreno ¢ uma imina de estrutura ciclica representada na Figura 4.5, a qual ¢ mais
estavel do que o nitreno em aproximadamente 72 kcal/mol. A primeira energia de ionizagao
da imina, designada oxazetidinona, prevista com base na aplicacdo do teorema de Koopmans
e corrigida pelo factor 0.92, ¢ 10.91 eV. No espectro EFU ¢ identificada a 10.88 eV a
presenga de CH,O, pelo que, a observacdo da imina ¢ mais dificil devido, caso se forme, a
uma possivel sobreposicdo das bandas de fotoelectrdes de ambos os compostos. As
frequéncias calculadas para a imina (por B3LYP/6-31G** e usando o factor de escala de
0.9614) prevéem um intenso modo a 1896 cm™ relativo ao alongamento C=0 e uma risca a

2946 cm’ relativa a deformacdo v(NH). Mas, no espectro de infravermelho ndo se observa
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qualquer banda que possa ser atribuida a formagao desta espécie. Considerando os resultados
de ambas as técnicas assume-se que a dissocia¢do desta imina deve ocorrer num periodo
inferior ao necessario a sua observagdo, talvez por esta ser formada com elevada energia
interna e por a sua energia de dissociagao ser semelhante ou inferior a necessaria para pirdlise

do azidoformato de metilo.

Figura 4.5 — Estrutura da imina do azidoformato de metilo, oxazetidinona.

A decomposicdo térmica da oxazetidinona pode explicar a totalidade dos produtos
observados experimentalmente de acordo com os dois percursos indicados nos esquemas

seguintes:

—> CONH + CH,0

0 — (O, + CH,NH
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Os esquemas mostram que a ruptura da estrutura ciclica do intermedidrio pode ocorrer de
dois modos diferenciados, originando cada uma delas, um par de produtos ndo coincidentes:
CONH + CH,0 e CO, + CH;NH. Estes percursos de decomposi¢do estdo em consonancia
com as observagdes experimentais. Os calculos sugerem o segundo esquema de
decomposi¢ao, com formagao de CO, e CH,NH, como sendo o mais provavel. No entanto, os
resultados experimentais, no intervalo de temperaturas estudado, mostram aproximadamente
igual intensidade para ambos os percursos de decomposicao.

Neste trabalho nao sdo determinadas as energias das estruturas intermédias de transicao.
G. Levita e J.M. Dyke fizeram a determinagdo das energias dos estados de transi¢do por nivel
MP2 ['?]. Esse estudo mostra que a barreira de energia de dissociagdo de oxazetidinona é
inferior a energia de decomposi¢do térmica do azidoformato de metilo, o que justifica a ndo
observagao experimental desta imina.

As energias internas relativas do intermediario e produtos do processo de pirdlise da

molécula azidoformato de metilo, calculadas por B3LYP, sdo apresentadas na Figura 4.6.

1 Energia
kcal/mol

Produtos finais
. J

Intermediario

Figura 4.6 — Energias relativas (kcal/mol) para o intermediario e produtos de pirdlise do
azidoformato de metilo, calculados por B3LYP/6-31G**.

Parte deste estudo de decomposicio do azidoformato de metilo encontra-se publicado ['*].
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4.2.2 Azidoformato de etilo

Para preparacdo do azidoformato de etilo adiciona-se cloroformato de etilo a uma solugdo
de azida de sodio dissolvida em agua destilada. A mistura ¢ aquecida a 320 K e deixada a
reagir durante 24 horas. Apos arrefecimento, procede-se a separagdo e purificagdo do

azidoformato de etilo.

4.2.2.1 Caracterizacao

No espectro de massa do azidoformato de etilo, obtido por impacto electronico a 70 eV, o
130 pai a 115 dalton apresenta uma intensidade da ordem de 0.1 % do pico mais intenso do
espectro. Os fragmentos de maior intensidade sdo os picos a 29 (N2H+, CH,CH;" 100%), 70
(N3CO" 35%), 27 (CH3C" 18%), 43 (N;H" 7%), 73 (CH;CH,OCO" 5%), 42 (N3, NCO" 5%)
e a 100 dalton (N3COOCH," 3%).

No espectro de RMN do 'H do azidoformato de etilo, numa solugdo de triclorometano
deuterado (CDCl;), s@o resolvidos dois sinais, os quais relativamente ao tetrametilsilano
(TMS) surgem a 1.3 ppm e a 4.3 ppm. O primeiro destes sinais tem desdobramento em
tripleto devido ao CH; e o segundo apresenta desdobramento em quarteto devido ao CH3. No
espectro de RMN do 13C, numa solugao CDCls, sdo identificados dois sinais, um singleto a
64.6 ppm e um singleto a 13.9 ppm relativamente ao TMS, que sdo identificados,
respectivamente, com o carbono no CH, e no CHs.

No espectro de infravermelho, em fase liquida, do azidoformato de etilo ¢ identificada uma
estrutura dobleto a 2179/ 2132 cm™ atribuida a vibragdo de alongamento assimétrico no grupo
azida (N3). Outras bandas de intensidade semelhante sio observadas a 1724 cm™, atribuida ao
alongamento C=0, e a 1220 cm’. Bandas menos intensas sdo identificadas a 2986 cm'l,

relativa ao alongamento CH, 1369, 1023 e a 752 em™.

Na Figura 4.7 sao apresentados dois conférmeros do azidoformato de etilo estaveis, que
deverdo coexistir a temperatura ambiente. O conformero b) tinha sido identificado no estudo
de analise conformacional da referéncia ['°] como o conférmero mais estivel, mas no
presente trabalho obteve-se o conférmero de geometria planar (a2 parte dos atomos de

hidrogénio, conféormero a) que tem menos 0.1 kcal/mol.
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H13

Figura 4.7 — Conformeros de azidoformato de etilo: a) conféormero planar; b) conférmero néo
planar de energia total relativa ao conformero planar de +0.1 kcal/mol.

A energia total e momento dipolar calculado para o conférmero planar do azidoformato de

etilo é sumariada na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Energia total € momento dipolar do conféormero planar do azidoformato de etilo
calculados por véarios métodos.

Meétodo E total/hartree /D
HF/6-31G** -429.5401 1.2
MP2/6-31G** -430.8018 1.6
BLYP/6-31G** -431.8910 2.6
B3LYP/6-31G** -431.9878 23

Alguns parametros estruturais do conférmero planar do azidoformato de etilo optimizada
por B3LYP/6-31G** sdo apresentados na Tabela 4.9. A maior diferenca entre os conféormeros
¢ 0 /(C4-05-C6-C10), ver referéncia ['*], que para o conformero ndo planar tem o valor de

-84.3° e para o conformero planar apresenta o valor de 180.0°.
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Tabela 4.9 — Alguns parametros da geometria da estrutura de menor energia do azidoformato

de etilo obtido por B3LYP/6-31G**.

Ligagdo A Angulo °
r(NI-N2)  1.247 Z(N3-N2-N1)  172.8
r(N2-N3)  1.133 Z(N2-N1-C4)  113.8
r(N1-C4)  1.423 Z/(N1-C4-05) 1072
r(C4-05) 1335 Z(N1-C4-09)  126.1
r(C4-09) 1211 /(C4-05-C6) 1151
r(05-C6)  1.451 Z(05-C6-C10) 107.2

r(C6-C10)  1.515 /(N2-N1-C4-05)  180.0
r(C-H) 1.09 /(C4-05-C6-C10)  180.0

O espectro tipico de EFU do azidoformato de etilo ¢ mostrado na Figura 4.8 (pag. 110). No

espectro sdo observadas sete bandas. Adicionalmente, ¢ identificada uma banda relativa a

presenca de dgua na amostra a 12.62 eV. A comparagdo dos espectros EFU das substancias

usadas na preparagdo com o presente espectro sugere que o azidoformato de etilo nao

apresenta outros contaminantes.

Tabela 4.10 — Energias de ionizagdo vertical (EIV) experimentais do azidoformato de etilo e
EIV calculadas por HF e MP2. EIV calculadas s2o corrigidas por 0.92. A unidade de EIV é o

Calculo

EIV OM EIV (HF) EIV (MP2)

eVvV.

Experimental

Banda
1 10.72
2 11.36
3 12.89
4 13.50
5 14.68
6 15.64
7 16.32

30
29
28
27
26
25
24
23
22
21

10.50
11.32
11.74
12.91
13.18
13.35
13.95
15.09
15.13
17.07

10.48
11.35
11.85
13.01
13.14
13.26
13.92
15.01
15.06
16.85
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As energias de ioniza¢do das bandas do azidoformato de etilo, medidas sobre um conjunto
de espectros, sdo apresentadas na Tabela 4.10. Nesta tabela s3o também inseridos os valores
calculados resultantes da aplicagdo do teorema de Koopmans aos resultados dos niveis HF e
MP2, com a base 6-31G**. De uma forma geral, o tratamento de correlagdo electronica
proporcionado pelo método de MP2 ndo apresenta vantagens na previsdao dos valores de
energia de ionizagdo. Os valores de energia de ionizagdo previstos com base no nivel HF,
apos aplicagdo do factor empirico 0.92, apresentam uma diferenca inferior ou igual a 3 %
relativamente aos valores de EIV experimentais, para as quatro orbitais moleculares ocupadas
de energia mais elevada, o que constitui um bom ajuste. Confrontando as EIV experimentais e
tedricas conclui-se que as bandas experimentais designadas por “2” e “4” sdo apenas
parcialmente resolvidas. As duas primeiras energias de ionizagdo calculadas para o
conformero nao planar do azidoformato de etilo apresentam uma diferenga relativamente as
do conférmero planar inferior a 20 meV, ou seja, embora ambos os conformeros devam
contribuir para o espectro de EFU em fase gasosa, as suas contribuicdes ndo podem ser

individualizadas.

A andlise das contribui¢gdes das orbitais atdmicas para a orbital molecular HOMO (orbital
30), com base na estrutura obtida por B3LYP para o conférmero mais estavel do azidoformato
de etilo, mostra que esta orbital molecular ¢ antiligante e que os atomos que tém maior
contribuicdo para a sua formagdo sdo N1, N3, O9 e O5. A orbital molecular 29 ¢
essencialmente antiligante com contribuicao dos atomos identificados por N1, O9, N3, OS5 e
C4. A orbital molecular 28 ¢ também antiligante e tem a contribui¢do essencialmente das
orbitais atomicas dos dtomos OS5, 09, C6 e C10. Esta analise mostra que as duas primeiras
orbitais moleculares tém uma forte contribui¢do das orbitais atomicas dos atomos da cadeia

azida.

Para a interpretacdo do espectro de infravermelho sdo apresentados na Tabela 4.11 os
modos vibracionais calculados para ambos os conférmeros do azidoformato de etilo. Na
Tabela 4.11 nao sdo identificadas diferencas significativas entre ambos os conformeros que
possam facilitar a sua individualizagdo na matriz. O espectro calculado para cada um dos
conformeros prevé a existéncia de quatros modos de absor¢do de infravermelho de elevada
intensidade, tal como observado no azidoformato de metilo. Previsivelmente, também para o
azidoformato de etilo o modo vibracional de alongamento assimétrico dos atomos do grupo

azida ndo deva ser o mais intenso.
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Tabela 4.11 — Frequéncias vibracionais (Freq em cm™') e suas intensidades relativas calculadas,
por B3LYP/6-31G**, para os conférmeros planar e ndo planar do azidoformato de etilo.

Conférmero planar

Conférmero ndo planar

Freq® I Atribuicdo Freq™® 1 Atribuicdo
vl 45 0 66 0
v2 8 0 74 0
vi 118 ¢ 133 0
v4 154 0 144 0
vy 213 0 222 0
v6 252 0 312 2 p(CHy)
vl 349 3 §(0CC) 361 1 §(0OCC)
v8 447 0 470 1
v9 505 0 512 1 8(N3)
v10 554 1 Su[N(-ON(N()] 554 1 8u[N(-NHNEG)]
vil 718 4 §u[N()CHOMNO0G)] | 715 1
vi2 746 1 3(NNC) 720 4 §3[N(-)C(H)O(-)O()]
vi3 783 0 787 1 1(CHa)
vl4 865 1 v(OC6)/t(CHs) 857 1 v(OCC)
vi5 926 3 v(CO,)/NV(CN)V(CC) 912 3 v(CN)YV(CO,)V(CC)
v16 1017 7 v(OCC) 1007 5 v(CC)
v17 1098 2 7(CHs) 1079 5 t(CHs)
v 1140 1 1155 1 ©(CH,)
v19 1222 100 v(C40)/y(CH,) 1213 100 v(C40)
v20 1250 ¢ 1278 93 v(CN)/V(N;)y/v(CHb)
v21 1277 86 W(CN)V(N3)Jy(CHy) | 1286 5 ¢(CHy)
v22 1353 6 &(CHs)/v(CHy) 1355 6 8(CH;)/y(CH)
v23 1385 1 §(CHs)y(CH,) 1379 2 §(CHs)/y(CH)
v24 1441 | 1442 | §(CH)
V25 1454 1446 | (CH,)
v26 1473 1 §(CH.) 1463 2 §(CHa)
v27 1745 35 vw(C=0) 1740 36 v(C=0)
v28 2217 64 v(N3), 2218 71 v(N3),
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v29 2942 2 v(CHs) 2939 2 v(CHs),
v30 2951 2 v(CH))s 2971 4 v(CHy)s
v31 2992 1 v(CH»). 3009 3 v(CHa),
v32 3014 3 v(CHj3), 3016 1 v(CHj),
v33 3023 4 v(CH,), 3036 4 v(CHp).

*Frequéncias sdo corrigidas pelo factor de 0.9614; ° Frequéncias da referéncia ['"*]

O espectro de infravermelho caracteristico do azidoformato de etilo isolado numa matriz
de azoto molecular a temperatura de 12 K, a partir da fase gasosa a temperatura ambiente, ¢
mostrado na Figura 4.10 (pag. 116). Os valores de absor¢do de infravermelho medidos na
matriz sdo sumariados na Tabela 4.12. As frequéncias medidas na matriz t€m bom acordo
com os valores medidos em fase liquida. Verifica-se uma boa correspondéncia entre as
riscas calculadas e os valores experimentais de infravermelho, o que permite, fazer a
atribuicdo de todas as bandas do espectro. No entanto, na regido onde aparece a banda mais
intensa, a 1250 cm™', eram esperadas duas bandas de elevada intensidade. O acoplamento
entre os modos vibracionais de alongamento-v(CN) e v(C40) podera ser o responsavel por
essa ocorréncia. Na regido da vibracao de alongamento C=0 ¢ observada uma estrutura com
bandas a 1764, 1744 (mais intensa) ¢ 1734 cm™'. Também, na regido relativa ao modo de
vibragdo assimétrico de alongamento dos d&tomos N3 aparece uma estrutura constituida por
bandas a 2204, 2185 e 2143 cm'. A estrutura de bandas nestas duas regides do espectro
deve ser consequéncia do isolamento dos dois diferentes conformero na matriz e também, da
ocorréncia de acoplamento dos modos vibracionais normais € aparecimento das harmonicas
dos modos de vibragdo normais. A existéncia de locais preferenciais de isolamento do

azidoformato de etilo também pode contribuir para as estruturas observadas.

Tabela 4.12 — Frequéncias vibracionais (cm™) do azidoformato de etilo isolado numa matriz de
azoto e correspondentes valores calculados.

Matriz de N, Atribuigao
756 3 [N(-)C(+H)O(-)O(-)]
1033 v(OCC)
1250 v(CO)/y(CHa) + V(CN)/v(N3)s/y(CHa)
1370 §(CH3)/y(CH,)
1764/1744/1734 v(C=0)
2204/2185/2143 v(N3),
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4.2.2.2 Decomposicao térmica

4.2.2.2.1 Espectroscopia de fotoelectrbes

Os espectros de fotoelectrdes de He I obtidos durante o estudo de pirdlise do azidoformato
de etilo s3o mostrados na Figura 4.8. O espectro b) obtido a temperatura de 420 K evidencia o
inicio da decomposicao pelo aparecimento das bandas caracteristicas de N, (produto indicado
no espectro por A) e CO, (D) (produtos também observados na decomposi¢ao térmica do
azidoformato de metilo). Neste mesmo espectro, observa-se outra banda estreita de baixa
intensidade a 10.26 eV (EIV) que ¢ atribuida a formacdo de acetaldeido, CH;CHO (C) [*].
Quando se aumenta a temperatura, as bandas do azidoformato de etilo vdo diminuindo de
intensidade e as bandas dos seus produtos de decomposi¢do aumentam de intensidade.

Os produtos apresentam a sua maior intensidade no espectro c¢) obtido a temperatura de
680 K, para o qual se considera a decomposicao do azidoformato de etilo completa, pois ja
nao sao identificadas as suas bandas. A esta temperatura, as bandas de N, sdo as mais intensas
seguidas das bandas de CO, e CH3CHO. Adicionalmente aos produtos de decomposi¢do ja
identificados, observa-se uma banda estreita a 11.61 eV (EIV igual EIA) devido a formagao
de isocianato, CONH (I) ['*'], e outras bandas largas. A banda larga centrada a 10.17 eV
(EIV) e a banda parcialmente resolvida a 11.43 eV (EIV) sdo atribuida a etanimina,
CH;CHNH (E) ['“]. A banda larga centrada a 11.05 eV (O) ndo pode ser atribuida a nenhum
dos produtos até agora identificados. A banda larga a 13.24 eV corresponde a segunda banda
do CH3CHO (EIV). A banda larga, que constitui um patamar com consideravel nimero de
contagens, no intervalo de 14 a 16 eV, resulta da sobreposicao das bandas de CH3;CHO e
CH3;CHNH.

A banda de fotoelectrdes a 11.05 eV ¢ originada por um produto relativamente estavel,
mesmo a temperatura de decomposicao total do azidoformato de etilo. Assim, o aparecimento
desta banda nao deve estar relacionada com a formacao do nitreno ou imina do azidoformato
de etilo. Analisadas varias possibilidades de produtos estadveis possiveis de se formarem na
decomposi¢do da molécula azida, concluimos que a banda a 11.05 eV deve resultar da
formagdo do composto ciclico, a 2-oxazolidona — C4HsNO; (produto O) ['**]. Gerson et al.
['**] obtiveram para a 2-oxazolidona (ver Figura 4.9) um espectro cujas primeiras quatro
bandas de fotoelectrdes se situam, respectivamente, a 10.21, 10.71, 11.07 (banda mais
intensa) e 12.82 eV. No espectro de decomposic¢ao total do azidoformato de etilo, Figura 4.8,
devido ao efeito de sobreposi¢ao com as bandas dos outros produtos de decomposicao, apenas

¢ observada a banda mais intensa da 2-oxazolidona, ou seja, a terceira banda a 11.05 eV.
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Figura 4.8 — Espectro de fotoelectrdes de He I, em fase gasosa, obtidos no estudo de pir6lise
do azidoformato de etilo: a) a temperatura ambiente (ver Tabela 4.10); b) pir6lise parcial a 420
K; c) pirdlise total a 680 K.
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Figura 4.9 — Estrutura da 2-oxazolidona calculada por B3LYP/6-31G**.

Tabela 4.13 — As energias de ionizagdo vertical (EIV) calculadas por HF e MP2, para a
2-oxazolidona, e EIV experimentais. Os EIV calculados s3o corrigidos por 0.92. As unidades
de EIV sdo o eV.

OM EIV (HF) EIV(MP2) Banda EIV®

23 10.25 10.38 1 10.21
22 11.22 11.26 2 10.71
21 1142 11.46 3 11.07
20 13.26 13.31 4 12.82

*Valores da referéncia ['*]

Na Tabela 4.13 sdo indicados os valores de energia de ionizagdo vertical calculados e
medidos experimentalmente para as quatro orbitais moleculares ocupadas de mais alta energia
da 2-oxazolidona. Constata-se uma concordancia aceitavel entre os valores calculados e os
valores experimentais, que apresentam uma diferen¢a inferior a 6%. Os resultados derivados
de HF tém melhor ajuste que os obtidos através de MP2. De realcar que, o calculo das
contribui¢des das orbitais atomicas para as orbitais moleculares de valéncia da 2-oxazolidona
indica que a orbital molecular 21 ¢ a menos deslocalizada, com maior contribuicdo dos
electroes nao ligantes dos atomos de oxigénio e apresenta essencialmente caracteristicas

antiligantes, por isso mais facilmente observavel por EFU.
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4.2.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho

Na Figura 4.10.b ¢ apresentado o espectro infravermelho dos produtos de decomposigao de
azidoformato de etilo isolado na matriz de azoto molecular a 12 K, apds submeter este
composto, em fase gasosa, a uma temperatura de aproximadamente 550 K.

O inicio da decomposicao ¢ assinalado a aproximadamente 430 K pelo aparecimento de
uma banda a 2265 cm’ associada a formacio de CONH (I). O aumento da temperatura
provoca a diminui¢do das bandas espectrais do azidoformato de etilo e o aumento das bandas
relacionadas com os produtos de decomposi¢cdo. No espectro a 550 K podemos observar as
bandas dos produtos resultantes desta decomposicao: CO, (D) e CH;CHO (C), além das
bandas a 1654 cm™, relativa ao CH;CHNH (E), e a 1791 cm™, devida a 2-oxazolidona (O). A
identificacdo dos modos de absor¢do para cada um dos produtos observados na matriz ¢ feita

na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Bandas de infravermelho (nimero de onda em cm™) dos produtos de
decomposicao térmica do azidoformato de etilo isolados na matriz de azoto molecular.

Matriz de N, Valores de referéncia Atribuicdo
2345 2347 v(0CO), CO, (D)
662 662 ['*] 5(0CO)
3483 3483 v(NH) CONH (1)
2265 2254 ['*] v(OCN),
780 S(CNH) + 5(CNH)
581 S8(CNH) + 8(CNH)
2734 2735 v(CH)cho CH;CHO (C)
1737 1735 v(C=0)
1431 1431 8(CHs)
1121 1122 '] v(CC)
1654 1652 ['*] v(CN) CH;CHNH (E)
1791 1791] v(C=0) 2-oxazolidona (O)
1226 1226 1(CH,)
1201 1201] V(NC)co,
1081 1081 ] V(NCC) + v(COC)
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Figura 4.10 — Espectros de infravermelho, das espécies isoladas numa matriz de N, a 12 K: a)
azidoformato de etilo a temperatura ambiente; b) produtos obtidos na sua pirdlise completa,
em fase gasosa a 550 K. Na Tabela 4.12 e Tabela 4.14 s3o identificadas as bandas mais
intensas, respectivamente, do espectro a) e b).
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4.2.2.3 Discussao

A decomposi¢do térmica do azidoformato de etilo apresenta semelhangas com o estudo de
pirdlise realizado para o azidoformato de metilo. A decomposi¢do térmica do azidoformato de

etilo pode iniciar-se pela libertacdo de azoto molecular e formagao do nitreno NCOOCH,CHj.

N3;COOCH,CH;3; — N, + NCOOCH,CHj;

No entanto, a espécie nitreno ndo ¢ observada pelas técnicas espectroscopicas usadas. A
transferéncia de um atomo de hidrogénio para o adtomo de azoto origina facilmente uma
espécie isomera do nitreno, a imina. Esta transferéncia do atomo de hidrogénio por um
mecanismo do tipo 1 (ver sec¢do 4.1.1) € inviavel nos azidoformatos de alquilo. A fonte de
atomos de hidrogénio ¢ o grupo etilo, pelo que, podemos considerar a formacdo de duas
espécies intermedidrias ciclicas, por percursos do tipo 2, diferenciadas pela proveniéncia de

hidrogénio (do CH, ou CH3).

Um percurso de decomposi¢do térmica possivel do azidoformato de etilo passa pela
libertacdo de azoto molecular e transferéncia de um atomo de hidrogénio do metileno (CH,)
para o atomo de azoto, originando uma espécie de estrutura ciclica de quatro membros a
4-metiloxazetidinona (ver Figura 4.11). A primeira energia de ionizagdo corrigida para este
composto ¢ de 10.68 eV (EIV) e caracteriza-se por um intenso modo de vibragdo a 1890 cm™
devido ao alongamento no grupo carbonilo e apresenta o modo de V(NH) a 3476 cm™. Os
espectros de fotoelectrdes e de infravermelho obtidos durante o processo de pirdlise nao
apresentam sinais que possam ser atribuiveis a formacao desta estrutura ciclica. A dissociagao
da 4-metiloxazetidinona, a qual se admite ter nas condi¢des de pirolise um periodo de vida
inferior ao necessario a sua observagdo, pode ocorrer através de dois percursos de
decomposi¢cdo competitivos entre si. Os calculos das energias dos estados de transi¢do na

pirélise do azidoformato de etilo ['*°

], pelo nivel MP2, indicam que a energia de dissociagdo
da 4-metiloxazetidinona ¢ inferior a metade da energia necessaria para a sua formagdo na
pirdlise do azidoformato de etilo. A dissociagdo da 4-metiloxazetidinona ¢ pois

termodinamicamente favordvel nas condic¢des de pirdlise do azidoformato de etilo.
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Figura 4.11 — Geometria da 4-metiloxazetidinona calculada por B3LYP/6-31G**.

A quase totalidade das substancias observadas apods pir6lise pode ser explicada pela ruptura
da estrutura desta imina, a 4-metiloxazetidinona. Os dois pares de produtos formados na
dissociacdo da imina sdo: CONH e CH;CH,0; CO, e CH;CHNH.

A observacao experimental de 2-oxazolidona, composto de estrutura ciclica de cinco
membros, ndo pode ser explicada tendo por base o percurso de decomposicdo até agora
assumido. A observa¢do de 2-oxazolidona deve resultar de um processo de decomposi¢dao
térmica diferenciado do anterior, também do tipo 2, em que, simultaneamente com a ruptura
da cadeia azida ocorre transferéncia de um hidrogénio do CHj3 para o atomo de azoto. Os
calculos ab initio mostram que a 2-oxazolidona mais azoto molecular sdo o conjunto de
produtos de energia mais baixa que se formam na pirdlise do azidoformato de etilo. Os
calculos dos estados de transi¢do ['*°] prevéem que a energia envolvida na dissociagdo da
2-oxazolidona ¢ mais elevada do que a energia necessaria para formar este composto por
pirdlise do azidoformato de etilo. Por isso, esta estrutura ¢ relativamente estavel e pode ser
observada experimentalmente.

O conjunto de produtos observados experimentalmente na decomposi¢do térmica do
azidoformato de etilo por espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta e espectroscopia de
infravermelho sdo inteiramente explicados pelos dois mecanismos propostos acima.

As energias relativas dos intermediarios e produtos do processo de pirdlise da molécula de
azidoformato de etilo, calculadas por B3LYP/6-31G**, sdo apresentadas na Figura 4.12. Os
resultados dos calculos mostram que o conjunto de produtos mais estaveis ¢ a formagao de

azoto molecular e 2-oxazolidona.
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Figura 4.12 — Energias internas relativas (kcal/mol) dos intermediarios e produtos de pirolise
do azidoformato de etilo, calculados por B3LYP/6-31G**,

Este estudo de decomposicao do azidoformato de etilo encontra-se publicado ['*].
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4.3 Azidoacetato de etilo

O azidoacetato de etilo, N3CH,COOCH,CH3, diferencia-se do azidoformato de etilo por
possuir na sua cadeia carbonada mais um grupo CH,, pelo que € aliciante fazer um estudo
comparativo.

A preparacdo da molécula ¢ feita fazendo reagir bromoacetato de etilo com azida de sodio.
A mistura ¢ aquecida até 330 K e ¢ deixada a reagir por um periodo superior a doze horas.

Ap6s esse periodo procede-se a sua separagao e purificagao.

4.3.1 Caracterizacao

O azidoacetato de etilo, nas condi¢des de pressdo e temperatura normais, ¢ uma substancia
liquida e incolor. O azidoacetato de etilo é caracterizado, em fase gasosa, por espectrometria
de massa e, em fase liquida, por RMN e espectroscopia de infravermelho.

O espectro de massa obtido por impacto electronico a 70 eV apresenta o ido pai a
129 dalton (100%) conjuntamente com os seguintes fragmentos: 73 (CO,CH,CH3™ 20%), 56
(N3;CH," 55%), 45 (OCH,CH;" 25%), 42 (N3" 20%), e 29 dalton (CH,CH;" 45%). Nao sdo
observados picos relativos as substancias usadas na preparagao.

No espectro de RMN de 1H, a 400 MHz, do azidoacetato de etilo em solucao de CDCls, sao
observados trés sinais a 4.25, 3.86 e 1.30 ppm, relativamente ao TMS, com intensidades
relativas respectivamente de 2, 2 e 3. O sinal a 4.25 ¢ atribuido aos dois protdes no CH, do
grupo OCH,CHs, o sinal a 3.86 ppm ¢ relativo aos protdes do grupo N3CH,, e o sinal a
1.30 ppm corresponde aos protdes do grupo metilo terminal. No espectro de RMN de "°C sdo
observados quatro fortes sinais a 14.20, 50.44, 61.96 e 168.4 ppm. A correlacdo entre o
conjunto de sinais de RMN de 'H e de "°C, indica que o sinal a 14.20 ppm é devido ao
carbono no grupo metilo terminal, o sinal a 50.44 ppm corresponde ao grupo N3CH,, o sinal a
61.96 ppm esta relacionado com o CH; do grupo OCH,CH3 e o sinal a 168.4 ppm ¢ relativo
ao carbono do grupo carbonilo.

No espectro de infravermelho, em fase liquida, as absor¢des de maior intensidade sdo

observadas a 1201, 1749 v(C=0), 2110 v(N3),, 2935 cm™. Outras bandas de menor
intensidade surgem a 1028, 1291, 1373, 2935 v(CH) e a 2993 v(CH) cm™.
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A estrutura do azidoacetato de etilo ¢ mais complexa que a dos sistemas moleculares
anteriormente estudados, por ser constituida por 16 atomos (ver Figura 4.14). Varios estudos
de analise da estrutura do azidoacetato de etilo sdo realizados. J.P. Santos et al. ['*°] fizeram
uma analise conformacional pela rotagao do angulo diedro N2-N1-C4-HS5 de 10 em 10° entre
0° e 190°, por HF, BLYP, B3LYP com a base 6/31G**. No entanto, a analise das sucessivas
estruturas optimizadas da molécula neste estudo mostram que alguns diedros ndo sdo de
rotagdo livre, nomeadamente o diedro N1-C4-C7-O9 e, por isso, varias geometrias da

molécula, de menor energia, ndo puderam ser alcancadas.

B3LYP/6-31G**

Energia de rotacado (kcal/mol)

\ ) /

, ;

0 30 60 90 120 150 180
Angulo de rotagio N2-N1-C4-C7

Figura 4.13 — Analise conformacional do azidoacetato de etilo, realizada por B3LYP/6-31G**,

por optimizacdo completa de todos os pardmetros, excepto o dngulo de rotagdo definido pelos
atomos N2-N1-C4-C7, que ¢ variado entre 0 e 180° em intervalos de 10°.

No presente trabalho escolheu-se fazer uma analise conformacional, semelhante a realizada

; - . Lot 13,1
para o acido azidoacético ["*'%*]

, em torno do angulo diedro N2-N1-C4-C7, fixando o valor
deste angulo e optimizando todos os outros pardmetros da geometria da molécula [*']. As
energias das estruturas do azidoacetato de etilo obtidas por rotacdo de 10 em 10° daquele
diedro de 0 até a 180° ¢ apresentado na Figura 4.13. Da andlise das sucessivas geometrias
calculadas nesta analise conformacional, verifica-se que os constrangimentos impostos ao

diedro N2-N1-C4-C7 sao sempre acomodados pela variagdo no diedro C7-O9-C10-Cl11,
enquanto que o diedro N1-C4-C7-O9 da molécula varia apenas entre 170° e 190°.
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Para completar o estudo da andlise conformacional do azidoacetato de etilo determinaram-
-se mais 8 diferentes estruturas, com todas as frequéncias reais, da molécula impondo
sucessivamente rotacdes combinadas dos seguintes diedros N2-N1-C4-C7, N1-C4-C7-09 e
C7-09-C10-C13 e fazendo de seguida a optimizagao de todos os parametros.

Os conformeros cis e trans de azidoacetato de etilo, identificados no estudo acima descrito,
sdo apresentados na Figura 4.14. Estes conféormeros tém uma diferenca de energia inferior a
energia térmica a temperatura ambiente. O conférmero de menor energia, que designamos por
trans, ¢ aquele que apresenta o atomo O9 e N1 em posi¢des angulares desfasadas de
aproximadamente 180°, relativamente a ligagdo C4-C7. O conformero cis apresenta
aproximadamente sobreposi¢ao angular (0°) de O9 e N1. As energias e momentos calculados
para ambos os conformeros, usando varios métodos, sdo mostrados na Tabela 4.15. Com os
meios computacionais disponiveis ndo € possivel determinar as propriedades moleculares de
azidoacetato de etilo por MP2/6-31G**, devido ao espago de armazanamento em disco e a
capacidade de processamento ser insuficiente. Os parametros geométricos mais significativos

de ambos os conformeros sdo sumariados na Tabela 4.16.

b)

Figura 4.14 — Conformeros do azidoacetato de etilo calculadas por B3LYP/6-31G**: a)
conformero trans [relativamente ao Z(N1-C4-C7-09)]; b) conférmero cis, de +0.6 kcal/mol.
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Tabela 4.15 — Energia total dos conféormeros frans e cis do azidoacetato de etilo e respectivos
momentos dipolares.

Conférmero trans Conférmero cis
Método E total/hartree w/D E total/hartree w/D
HF/6-31G** -468.5610 3.7 -468.5596 1.8
BLYP/6-31G** -471.1686 4.2 -471.1678 1.3
B3LYP/6-31G** -471.2923 4.1 -471.2914 1.2

Tabela 4.16 — Alguns pardmetros de estrutura dos conférmeros trans e cis do azidoacetato de
etilo calculados por B3LYP/6-31G**.

trans cis trans cis

Liga¢ao A A Angulo ° ©
r(N1-N2) 1.240 1.237 Z(N3-N2-N1) 171.2 172.3
r(N2-N3) 1.140 1.141 Z(N2-N1-C4) 116.4 116.4
r(N1-C4) 1.461 1.467 Z(N1-C4-C7) 113.4 116.4
r(C4-C7) 1.528 1.530 Z(C4-C7-08) 124.6 122.4
r(C4-H5) 1.091 1.090 Z(C4-C7-09) 110.0 112.3
r(C4-Ho6) 1.100 1.099 Z(C7-09-C10) 115.9 116.1
r(C7-08) 1.209 1.211  Z(09-C10-C13) 107.5 107.4
r(C7-09) 1.344 1.340 /(N2-N1-C4-C7) 63.3 72.1
r(09-C10) 1.452 1.452  /(N1-C4-C7-09) 161.9 -22.9
r(C10-C11) 1.515 1.515  Z(C4-C7-09-C10) 177.2  -177.9
r(C10/C11-H) 1.09 1.09 £(C7-09-C10-C13) 179.1  -179.1

Os conformeros trans e cis do azidoacetato de etilo apresentam comprimentos de ligagao
semelhantes, mas tém diferengas significativas no valor de alguns angulos. Comparando a
geometria de qualquer um dos conférmeros do azidoacetato de etilo com a do azidoformato
de etilo verifica-se que ao mover-se a cadeia azida do a&tomo de carbono do grupo éster para o
carbono do metileno (CH;) os atomos de C, N e O deixam de ser complanares. Na geometria
dos conformeros de azidoacetato de etilo o grupo azida ¢ o que apresenta maior desvio
relativamente a estrutura planar, de 63.3° (trans) e 72.1° (cis). E de salientar ainda que o

calculo de B3LYP/6-31G** prevé que o angulo entre os atomos do grupo azida, no
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conférmero trans, diminua de cerca de 1° relativamente as geometrias dos azidoformatos de
alquilo e do confoérmero cis do azidoacetato de etilo. No entanto o valor do dngulo entre os
atomos do grupo azida no conformero trans do azidoacetato de etilo ¢ semelhante ao obtido,

pelo mesmo método, na molécula de 4cido azidoacético ['*'*].

O espectro de EFU do azidoacetato de etilo obtido a temperatura ambiente, em fase gasosa,
¢ apresentado na Figura 4.15.a (pag. 130). Neste espectro, na regido de energia de 9.50 a
13.50 eV sdo identificadas cinco bandas. O espectro apresenta no intervalo de energias de
13.50 eV a 16.00 eV uma regidao com elevado nimero de contagens de electroes, mas na qual
ndo ¢ possivel individualizar nenhuma banda. Os valores das bandas assinaladas no espectro
sdo indicados na Tabela 4.17. Nesta tabela sdo indicados também os valores de energia
resultantes da aplicacdo do teorema de Koopmans aos valores de energias das orbitais
moleculares obtidas para ambos os conférmeros, por HF/6-31G**, e corrigidos pelo habitual

factor de 0.92.

Tabela 4.17 — Valores de energia de ionizacdo vertical (EIV) experimentais do azidoacetato de
etilo e EIV calculadas aplicando o teorema de Koopmans aos valores de HF. Os EIV
calculados sao corrigidos por 0.92. As unidades de EIV séo eV.

Experimental trans cis
Banda  EIVOM EIV (HF) EIV (HF)
1 9.74 34 9.45 9.50
2 1082 33 11.05 11.14
3 11.33 32 11.69 11.69
31 11.75 11.88
4 12.60 30 12.98 12.97
5 1320 29 13.04 13.02
28 14.01 13.88
27 1430 14.41
26 14.54 14.47
25 1535 15.23

As energias de ionizagdo previstas para ambos os conformeros apresentam um desvio em
relacdo aos valores experimentais igual ou inferior a 3%, o que ¢ muito bom. A primeira

energia de ionizagdo experimental ¢ ligeiramente mais bem ajustada pelo valor previsto para o
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conférmero cis (de mais elevada energia). No entanto, ndo ¢ possivel distinguir no espectro de
fotoelectrdes as contribuicdes de cada um dos conférmeros, devido as elevadas larguras das
suas bandas.

Da confrontagdo das energias de ionizacao calculadas e experimentais surge a indicacao de
que a banda experimental “3” deva resultar da sobreposicdo dos electrdes extraidos das
orbitais moleculares 32 e 31. Na regido espectral entre 14.0 eV e 15.4 eV os célculos prevéem
a existéncia de quatro bandas, mas a ocorréncia de uma banda experimental larga ndo permite
discrimina-las.

Os valores das duas primeiras bandas espectrais do azidoacetato de etilo, a temperatura
ambiente, sdo diferentes dos mencionados na referéncia [132], mas tal, deve estar relacionado
com a melhor resolu¢do espectral no presente trabalho e também, possivelmente, com a

calibracao.

No conformero frans a orbital molecular ocupada de mais elevada energia, orbital 34, tem
forte contribuicdo das orbitais atdmicas dos atomos N1, N3 e C4. Esta orbital apresenta
caracteristica antiligante entre os atomos N1 e N3. A orbital 33 tem a contribui¢@o das orbitais
nao ligantes de ambos os oxigénios, € tem ainda a contribuicao das orbitais atdmicas de N1,
N3, C4 e HS. Esta orbital tem maioritariamente caricter antiligante, embora apresente
caracteristicas ligantes das orbitais dos atomos N1, C4 e HS. A orbital 32 ¢ ainda centrada nos
atomos da cadeia azida, C4, H6 e nas orbitais ndo ligantes dos atomos de oxigénio. Nesta
orbital, embora exista sobreposi¢cdo entre os 16bulos do mesmo sinal de N1 e C4, C4 e H6 e

N3 e N2, ¢ antiligante nas restantes contribuigdes.

Para auxiliar a interpretagdo dos espectros de infravermelho sdo calculados os modos de
vibragdao normais para ambos os confoérmeros, os quais sdo apresentados na Tabela 4.18, apos

se ter aplicado o factor de correcgdo de 0.9614 ['"7

]. Os modos vibracionais calculados para
cada um dos conférmeros permitem indicar a existéncia de quatro riscas de maior intensidade.
Destas riscas, trés sao coincidentes no respeitante aos modos de vibragdo previstos para cada
um dos conférmeros: v(N3),, v(C709) e v(C=0). A quarta risca envolve a deformagdo dos
atomos do grupo C4H, mas, de diferente forma em cada um dos conférmeros. Os nimeros de
onda previstos para as riscas de v(N3), e v(C=0), em ambos os conférmeros, apresentam uma

diferenca inferior a 10 cm™. O modo de vibragdo v(C709) no conférmero cis do azidoacetato

de etilo apresenta um desvio de +57 cm™ relativamente ao modo trans.
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Tabela 4.18 — Frequéncias vibracionais (Freq em cm™') e suas intensidades relativas calculadas,
por B3LYP/6-31G**, para o conformero trans e cis de azidoacetato de etilo.

Confbérmero trans

Conformero cis

Freq® 1 Atribuigio Freq® 1 Atribui¢do
vl 27 0 27 1
v2 59 0 51 0
vy 63 0 54 0
v4 131 1 129 0
vy 153 1 151 1
ve 202 1 211 1
vl 254 0 255 0
v8 298 3 280 3
v9 339 1 §(OCCI3) 359
vio 414 1 446 0
vil 538 5 Sp[NCN(HN(G)/p(C4Hy)| 541 5 85[NN(+)N]/p(C4H,)
vi2 557 1 556 1
vi3 623 1 605 2
vi4 730 6 S(NCC) 694 5 S(NCC)/5(NNN)
vlis 781 0 781 0
vi6 846 1 v(OC10) 837 5 §(COC)
vl7 889 1 v(C4C)V(CN) 903 4 v(CC13)
vi8 937 4 v(CN)W(C10C) 927 4 v(CN)
v19 977 2 8u[N(-)C(H)CO)] 973 1
v20 1012 13 v(OC10)"v(C10C) 1018 19 w(OC10)
v21 1097 3 y(CHs) 1097 3 y(CHs)
v22 1139 1 1138 1
v23 1185 97 v(C709) 1204 11 t(C4H,)
v24 1201 27 t(C4H) 1240 71 v(C709)
v25 1249 0 1249 ¢
v26 1297 13 v(N3)/v(CN) 1285 30 y(C4H,)
v27 1324 20 y(C4H,)/y(C10H,) 1317 14 v(N3)s/y(C4H,)
v28 1355 4 y(C10H,)/y(CH3) 1351 1
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v29 1385 | 1385 2
v30 1423 2 §(C4H,) 1421 1 §(C4H,)

v31 1443 1 §(CHs) 1442 1 §(C13H,)

v32 1453 0 1453 1 §(C10H,)/3(C13H,)
v33 1472 1 §(C10H,)/8(C13H,) 1471 |

v34 1766 36 v(C=0)/5(C4C0O9) 1758 57 v(C=0)/3(C4CO9)
v35 2185 100 v(N3)a 2183 100 v(N3),

v36 2905 5 v(C4H.)s 2915 5 v(C4H,),

v37 2940 3 v(CHs)s 2941 3 v(CHs);

v38 2952 3 v(C10H)s 2953 4 v(C10H,)s

v39 2992 | 2994 |

v40 3012 5 v(CHj)a 3013 5 v(CH3),

v4l 3021 8 vw(CHya 3023 7 v(C10H,),/v(C13H,),
va2 3024 | 3034 1 v(C4H,),

* As frequéncias sdo corrigidas pelo factor 0.9614.

O espectro de infravermelho, obtido a temperatura ambiente, do azidoacetato de etilo
isolado numa matriz de azoto molecular ¢ o indicado na Figura 4.16.a (pag. 132). As bandas
identificadas por (*) sdo devidas a presenga de moléculas de 4gua na matriz. A banda mais
intensa é relativa ao modo de alongamento assimétrico na cadeia azida, a 2116 cm' (associada
a uma banda de menor intensidade a 2148 cm™). A segunda banda mais intensa surge a
1199 cm™, e apresenta uma forma alargada na sua base. A terceira banda a 1752 cm™ (com
uma banda préxima de intensidade inferior a 1760 cm™) ¢ devida ao modo de alongamento
C=0. Estas trés bandas apresentam bom ajuste com o espectro de infravermelho em fase
liquida. As bandas experimentais de maior intensidade sdo indicadas na Tabela 4.19, e nesta

sdo apresentadas as atribuicdes com base nos modos vibracionais calculados.

As riscas de absor¢do de infravermelho calculadas para o conformero #rans do azidoacetato
de etilo apresentam um razoavel acordo com os valores experimentais. As bandas mais
intensas do espectro de infravermelho sdo razoavelmente descritas pelas quatro riscas
calculadas de maior intensidade. No espectro experimental a banda de alongamento entre o
carbono do grupo éster e o oxigénio, ao qual se liga o grupo etilo, v(C709), a 1199 cm™,

apresenta um desvio para numeros de onda proximos dos previstos para o0 modo de vibragdo
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7(C4H,). A banda a 1199 cm™ apresenta uma elevada largura na sua base e, por isso, cré-se
que tenha contribuicdo dos modos de vibragao v(C709) e 1(C4H,).

O modo de vibragao de alongamento assimétrico dos atomos do grupo azida ¢ identificado
na matriz por uma banda de elevada intensidade a 2116 cm™ e tem associada uma pequena
banda a 2148 cm™. Esta banda de baixa intensidade ndo deve resultar de um diferente
conférmero isolado na matriz mas talvez do efeito de sitio de isolamento das moléculas de
azidoacetato de etilo na matriz. Os outros modos vibracionais observados na matriz sao

indicados na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 — Frequéncias vibracionais (cm™) mais intensas de azidoacetato de etilo isolado
numa matriz de azoto molecular.

Matriz de N, Atribui¢ao

557
644
750 3(NCC)
861
954 v(CN)/v(C10C)
1003 §5[N(-)C(+)C(-)]
1034 v(OC10)/v(C10C)
1119

1255/1225/1199 v(C709)/t(C4H,)

1293/1278
1351

1373
1482/1448/1429

1760/1752
2148/2116
2919
2997

3553
3632

Y(C4H,)/V(N3)/v(CN)
7(C10H,)/y(CH3)

O(CH»)
v(C=0)/3(C4C0O9)
V(N3)a

V(CHb)s

V(CHz),
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4.3.2 Decomposicao térmica

4.3.2.1 Espectroscopia de fotoelectroes

Os espectros de fotoelectrdes de He I obtidos durante o estudo de decomposi¢ao térmica do
azidoacetato de etilo s3o mostrados na Figura 4.15. No espectro b), obtido a aproximadamente
770 K, para além das bandas do azidoacetato de etilo podem-se observar as bandas associadas
aos seus produtos de decomposi¢cdo N (A) e CO, (D), anteriormente referenciados na pirdlise
dos azidoformatos de alquilo. A esta temperatura sdo evidentes indicios de formacdo de
outros produtos, mas a sobreposi¢do das suas bandas com a de azidoacetato de etilo torna
dubia a sua atribui¢do. No entanto, as bandas com resolugdo vibracional, parcialmente
sobrepostas com as bandas 2 e 4 do azidoacetato de etilo, constituem um registo espectral da
forma¢do de outros produtos. O aumento de temperatura do sistema de pirdlise provoca o
decréscimo da intensidade das bandas correspondentes a molécula inicial e o aumento da

intensidade das bandas dos seus produtos de decomposic¢ao.

A cerca de 1045 K a pirdlise ¢ completa. O espectro tipico obtido nestas condigdes ¢
mostrado na Figura 4.15.c. A andlise das bandas deste espectro permite indicar que neste
processo de decomposicdo se forma grande quantidade de CH,NH (M), podendo registar-se,
além das bandas ja referenciadas na decomposi¢do do azidoformato de metilo, uma terceira
banda a 14.77 eV (EIV) ['"]. No entanto, a estrutura vibracional resolvida de elevada
intensidade na regido da primeira banda do CH,NH sugere que além deste composto se forme
pelo menos mais uma substancia com bandas parcialmente sobrepostas as de metilenimina.
Assim, a estrutura espectral a 10.51 eV (EIV) ¢ devida a formagao de etileno, C,H4 (T) [*]. A
segunda banda deste produto ¢ assumida a 12.85 eV (EIV) e a terceira a 14.66 eV (EIV), ou
seja, existe uma sobreposicdo das trés primeiras bandas de C,Hs e CH,NH. A banda a
13.60 eV (EIV) ¢é relativa a formagdo de acido cianidrico, HCN (B) [**]. Esta banda ¢ também

claramente observada no espectro de decomposi¢ao parcial.

Todos os produtos identificados nos espectros obtidos nas condi¢des de pirdlise completa
do azidoacetato de etilo sdo também observados nos espectros intermédios. Nos sucessivos
espectros adquiridos durante o processo de pirolise a variagdo de intensidade das bandas de

cada um dos produtos com a temperatura tem comportamento semelhante.
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Figura 4.15 — Espectros de fotoelectroes de He I, em fase gasosa, obtidos em diferentes fases
de pirdlise do azidoacetato de etilo: a) a temperatura ambiente; b) a 770 K; ¢) a 1045 K.
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Caracteristicas espectrais que pudessem indiciar a formagao do intermedidrio nitreno ou da
imina de azidoacetato de etilo ndo sdo observadas. A primeira energia de ionizagdo do nitreno
NCH,COOC;Hs e da imina HNCHCOOC;Hs, determinada por HF e corrigida pelo factor
0.92, sdo, respectivamente, 9.25 eV (EIV) € 9.79 eV (EIV).

A decomposicdo térmica de azidoacetato de etilo, por espectroscopia de fotoelectrdes,
parece ocorrer com formagdo simultdnea do seguinte conjunto de produtos: N,, CO,, CH,NH,

C2H4 e HCN.

4.3.2.2 Espectroscopia de infravermelho

As moléculas de azidoacetato de etilo, em fase gasosa, sdo decompostas pela ac¢do de um
sistema de pir6lise antes de atingirem a matriz de azoto molecular, que ¢ mantida a 12 K. O
espectro de infravermelho das espécies isoladas na matriz quando o sistema de pirdlise €
mantido a 770 K ¢ mostrado na Figura 4.16.b. Neste espectro ja ndo sdo observadas as bandas
caracteristicas do azidoacetato de etilo. Além das novas bandas devidas aos produtos de
pirdlise, subsistem as bandas relativas a presenga da 4gua, as quais estdo assinaladas com

asterisco (*).

No espectro de decomposi¢ao térmica do azidoacetato de etilo a 770 K sdo observadas
bandas caracteristicas de CO, (D) e CH,NH (M), ja anteriormente observadas na
decomposicio do azidoformato de metilo. A banda de maior intensidade a 947 cm™ é
caracteristica da formacdo de etileno, Co;Hy (T) ['*’]. As outras bandas deste produto e de
todos os outros produtos formados nesta decomposicdo sdo mostradas na Tabela 4.20. E
também observada a formacao de 4cido cianidrico, HCN (B), essencialmente, pela banda a
3287 cm™. Neste estudo subsistem algumas bandas de infravermelho de baixa intensidade que
ndo sdo atribuidas a 2281, 2140 cm™. A analise dos espectros de infravermelho adquiridos em
diferentes condi¢des térmicas permite admitir que a formagao de todos os produtos ocorra nas

mesmas condi¢des térmicas.
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Figura 4.16 — Espectros de infravermelho das espécies isolados na matriz de N, a 12 K: a)
azidoacetato de etilo a temperatura ambiente; b) apds a sua pirdlise completa a 770 K. Nas
Tabela 4.19 e Tabela 4.20 sao identificadas as bandas, respectivamente, dos espectros a) e b).
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Tabela 4.20 — Bandas de infravermelho (em cm™) dos produtos de decomposigio térmica do
azidoacetato de etilo isolados na matriz de azoto molecular.

Matriz de N, Valores de referéncia Atribuicao
2347 2347 v(0CO), CO, (D)
662 662 ['**] 5(0CO)
3032 3033 v(CH,), CH,NH (M)
2919 2920 V(CH,),
1637 1637 V(CN) + v(CHb)
1450 1450 5(CH,)
1352 1353 S(CNH) + 1(CH,)
1127 1128 S(NH) + t(CHa)
1065 1065 ['*]
S(HCNH) + S(HCN)
3106 3107 v(CHy), C,H, (T)
3077 3077 v(CH,)s
2988 2989 [V(CH,)s + V(CH,)s]a
1888 1889 L(CC)+ 5(CHa),
1437 1438 5(CHy)
947 947 1%
= Y(CHY)
3287 3287 v(CH) HCN (B)
747/727 747/737 [*17] S(CNH)

4.3.3 Discussao

Os produtos de decomposicdo térmica do azidoacetato de etilo detectados por ambas as
técnicas espectroscopicas, espectroscopia de fotoelectroes e espectroscopia de infravermelho,

sdo coincidentes.

A decomposi¢ao térmica do azidoacetato de etilo por um canal de decomposigdo tipo 1

seria um percurso possivel para esta molécula.

N3CH2COOC2H5 — N2 + NCH2CO0C2H5
— N, + NHCHCOOC,Hs
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No entanto, entre os produtos, ndo ¢ detectada a formacao do nitreno NCH,COOC,Hs ou da

imina NHCHCOOC,Hs.

Os resultados dos métodos espectroscopicos usados permitem admitir a ocorréncia da
formagdo simultdnea dos produtos resultantes da decomposi¢do térmica do azidoacetato de
etilo. A hipdtese de um mecanismo de decomposicdo do azidoacetato de etilo semelhante ao
aceite para os azidoformatos de alquilo estudados, ou seja um mecanismo tipo 2, com
formacdo de um composto intermediario ciclico, torna possivel justificar o aparecimento
simultaneo de todos os produtos finais, através da dissociagdo deste intermediario. Quando se
atinge a energia necessaria a ruptura da cadeia azida, liberta-se azoto molecular e forma-se um
nitreno NCH,COOC,Hs. Este nitreno ¢ muito instdvel e nas condi¢des térmicas de pirdlise, o
atomo de azoto deve estabelecer uma ligagdo com um dos dtomos de hidrogénio ligados ao
atomo de carbono extremo do grupo etilo e, adicionalmente, estabelecer uma ligagdo com esse
mesmo atomo de carbono, originando uma estrutura ciclica de seis membros como

representado no seguinte esquema:

'|"' H
/ H
H—( H H H
NXN \c// \C/ C//H
\ | / \
N ) — N=—=N + H——N )

Os célculos prevéem que, para este intermediario de estrutura ciclica, a orbital molecular 25
seja a menos deslocalizada e mais fortemente antiligante. A energia de ionizacdo prevista para
os electroes extraidos daquela orbital ¢ de 11.28 eV, por HF/6-31G** corrigido pelo factor de
0.92. O modo vibracional de maior intensidade tem o valor de 1783 cm™ (aplicando o factor
de 0.9614) e ¢é relativo a vibragio C=0. O modo v(NH) é previsto a 3399 cm™. No entanto,
ndo ¢ observada nenhuma banda no espectro experimental atribuivel a este intermediario
ciclico. A energia de dissociacdo do intermedidrio ciclico provavelmente sera inferior a
energia necessaria a decomposi¢do do azidoacetato de etilo, e por isso, o intermediario ndo ¢
observado experimentalmente. A dissociacdo do intermediario ciclico deve resultar na
formagdo simultanea de metilenimina, dioxido de carbono e etileno. Neste trabalho ndo sao

calculadas as energias dos estados de transi¢do envolvidos na decomposicao térmica do
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azidoacetato de etilo. Na Figura 4.17 sdo apresentadas as energias relativas do azidoacetato de

etilo (conférmero frans), intermediario ciclico e dos seus produtos de pirolise.

I Energia
kcal/mol

43 H oq

%y \ y

Intermediario Produtos finais

Figura 4.17 — Energias relativas (kcal/mol) calculadas por B3LYP/6-31G** para o
intermedidrio e os produtos da pirélise do azidoacetato de etilo.

O estudo de decomposi¢do térmica do azidoacetato de etilo esta publicado [**].
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4.4 Azidoetanol

O 2-azidoetanol, que por simplicidade sera designado por azidoetanol, ¢ a molécula com o
seguinte grupo de atomos N3CH,CH,OH. Esta molécula caracteriza-se por na sua estrutura,
além do grupo azida, existir um grupo alcool, OH.

A sua preparacgdo faz-se a partir de 2-bromoetanol e azida de sddio. A mistura, em solugdo
aquosa, ¢ aquecida até 350 K e ¢ deixada a reagir por um periodo de algumas horas. Apos

’ \ ~ : ~ 1
esse periodo procede-se a sua separagdo e purificagio ['*].

4.4.1 Caracterizacao

O azidoetanol ¢ caracterizado, neste trabalho, em fase gasosa por espectrometria de massa e
espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta e de infravermelho numa matriz de azoto e em
fase liquida por RMN e infravermelho.

O espectro de massa obtido por impacto electronico a 70 eV apresenta o ido pai a 87 dalton
(10%) conjuntamente com dois fragmentos de maior intensidade a 28 (N,", NCH," 40%) e
31 dalton (CH;OH" 100%). Os outros ides observados tém as seguintes relacdes m/z: 45
(CH,OH" 5%), 43 (N3H" 5%), 29 (COH" 15 %) e 27 dalton (NCH" 5%). O espectro de massa
apresenta boa concordancia com as caracteristicas indicadas num estudo prévio desta
molécula por espectrometria de massa ['*°].

No espectro de RMN de 'H do azidoetanol em solugdo de CDCls, sdo identificados dois
sinais a 3.41 e 3.77 ppm relativamente ao TMS com intensidades relativas, respectivamente,
de 0.4 e 0.6. Por expansao destes sinais, verifica-se que cada um deles, € constituido por trés
bandas de intensidade semelhante, excepto a banda central do sinal a 3.77 que ¢ mais intensa
devido ao valor do desvio do protdo nas ligagcdes OH e CH serem iguais e terem efeito
cumulativo neste sinal. No espectro RMN de "*C sdo observados dois sinais a 53.7 ¢ a
61.5 ppm com intensidades relativas 1:1. A correlagio dos sinais de RMN 'H e "°C permite
indicar que os sinais a 3.77 ppm e a 61.5 ppm estdo associados ao grupo de atomos CH,OH, e
o outro par de sinais estd associado ao grupo CH; adjacente ao grupo azida.

No espectro de infravermelho, em fase liquida, as bandas de maior intensidade localizam-se

a 3442, 2988, 2928, 2123, 1296 ¢ 1066 em!. A primeira banda e as duas seguintes sao

devidas, respectivamente, aos modos de alongamento OH e CH. A banda mais intensa do
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. -1 , . . ,
espectro situa-se a 2123 cm™ e ¢ devida ao modo de alongamento assimétrico dos atomos da

cadeia azida.

Para a interpretacao dos resultados experimentais do azidoetanol, tal como nos estudos das
azidas ja apresentados, ¢ importante o estudo prévio das suas propriedades moleculares. No
intuito de determinar os conformeros do azidoetanol com contribui¢do para os espectros, a
temperatura ambiente, ¢ realizado um estudo conformacional, o qual ¢ apresentado na Figura
4.18. O estudo conformacional ¢ realizado pelo método B3LYP, optimizando todos os
parametros da estrutura da molécula, excepto o angulo rotagdo definido por dois dtomos de

azoto e os dois atomos de carbono contiguos, o qual ¢ variado entre 0° e 180° em intervalos de
10°.

B3LYP/6-31G**
|
\.
2 - \.

=
o
£
= ]
o
g \
N
=}
10
53
s ]
©
-
Q 14
o
8
an [
-
5}
(=]
2 \

] | |

N\ o
.\ /I/ .\.
[ | | | ~_
[
0 . , . , . , . , . ——— By
0 30 60 90 120 150 180

Angulo de rotagio N2-N1-C4-C7

Figura 4.18 — Analise conformacional do azidoetanol, realizada por B3LYP/6-31G** por
optimizagdo completa de todos os parametros, excepto o dngulo definido pelos atomos N2-N1-
C4-C7, que ¢ variado de 10 em 10° entre 0 e 180°.

O estudo conformacional do azidoetanol representado na Figura 4.19 apresenta dois
minimos relativos, quando o angulo N2-N1-C4-C7 toma os valores de 90 e 180°. Relaxando a
condi¢do anteriormente imposta, que impunha aquele angulo valores fixos, € por optimizagao
completa das geometrias relativas aos minimos obtiveram-se os conféormeros com as

geometrias b e ¢ da Figura 4.19. Estes dois conformeros do azidoetanol estdo em acordo com
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os propostos anteriormente por B.J. Costa Cabral ¢ M.L. Costa ['*°

], embora estes autores
tenham feito apenas optimizacao completa por HF.

No entanto, como foi verificado no estudo do azidoacetato de etilo a analise
conformacional em torno do angulo diedro escolhido, NNCC, ndo garante que seja encontrada
a estrutura de menor energia, porque pode existir algum outro diedro cuja energia a rotagao
possa ser superior a daquele diedro. Por esse motivo, o estudo de andlise conformacional ¢
complementado fazendo a pesquisa de diversas estruturas impondo varios valores ao diedro
NCCO. Para as estruturas com caracteristicas diferenciadas dos conformeros do azidoetanol ja
identificadas, ¢ relaxada a condi¢do de angulo fixo NCCO e ¢ realizada a optimizagdo

completa. Com este procedimento ¢ identificado o conférmero de menor energia do

azidoetanol, que tem a geometria mostrada na Figura 4.19.

Figura 4.19 — Conférmeros de azidoetanol: a) conférmero cis, conformero de menor energia;
b) confoérmero trans, de estrutura planar, excepto os atomos de hidrogénio que se encontram
fora do plano definido pelos restantes atomos; ¢) conférmero com 1.2 kcal/mol acima do
conférmero cis.

O conformero mostrado na Figura 4.19.c) tem uma energia, -318.6233 hartree,
significativamente mais elevada do que a do conférmero cis (+1.2 kcal/mol), e por isso ndo

vai ser considerado na anélise dos espectros. A energia total obtida para os conféormeros cis e
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trans sdo indicadas na Tabela 4.21. Todos os métodos de calculo evidenciam que o

conférmero cis € o de energia mais baixa.

Tabela 4.21 — Energia total e momentos dipolares dos conféormeros cis e trans do azidoetanol.

Conférmero cis

Conférmero trans

Método E total/hartree /D E total/hartree /D
HF/6-31G** -318.6252 3.3 -318.6235 2.6
MP2/6-31G** -318.5446 3.4 -318.5427 2.7
BLYP/6-31G** -317.7395 34 -317.7364 2.1
B3LYP/6-31G** -316.7669 3.0 -316.7656 1.8

Os parametros de estrutura de ambos os conférmeros do azidoetanol sdo indicados na

Tabela 4.22. Os comprimentos de ligacdo sdo semelhantes em ambos os conformeros. No

conformero trans os atomos de azoto, carbono e oxigénio sdo complanares. Os angulos

diedros da estrutura cis apresentam desvios significativos em relagcdo ao conférmero trans.

Salienta-se que o maior afastamento da linearidade dos atomos de azoto do grupo azida se

verifica no conformero cis.

Tabela 4.22 — Alguns parametros de geometria das estruturas cis e trans do azidoetanol

calculadas por B3LYP.
cis trans cis trans
Ligacao A A Angulo ° ©
r(N1-N2) 1.238 1.234 Z(N3-N2-N1) 171.6 173.2
r(N2-N3) 1.141 1.143 Z(N2-N1-C4) 116.3 115.9
r(N1-C4) 1.476 1.478 Z(N1-C4-C7) 112.7 107.6
r(C4-C7) 1.523 1.522 Z(C4-C7-010) 107.4 106.4
r(C4-H) 1.09 1.097  £(C7-010-H11) 108.8 108.2
r(C7-H) 1.10 1.100 £(N1-C4-C7-010) -68.6 180.0
r(C7-010) 1.420 1.419  /(N2-N1-C4-C7) 76.5 179.9
r(O10-H11) 0.965 0.965 ~/(N3-N2-N1-C4) 172.8 180.0
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O calculo das contribui¢des das orbitais atdmicas para a orbital molecular ocupada de mais
elevada energia do conformero cis (orbital 23) indica que esta seja do tipo m antiligante entre
os atomos de azoto N1 e N3 da cadeia azida. A orbital molecular 22 ¢é também,
essencialmente, antiligante em torno da ligacdo CO. A orbital 21 ¢ deslocalizada pelo grupo
de atomos N3CH, e apresenta caracteristicas ligantes entre as orbitais dos atomos adjacentes.
A orbital molecular 20 ¢ deslocalizada sobre o grupo de &tomos CCH,OH e tem caracteristica
ligante. As outras orbitais de “valéncia” sdo deslocalizadas sobre toda a molécula e tém
caracteristicas ligantes.

O espectro de EFU do azidoetanol a temperatura ambiente ¢ mostrado na Figura 4.20.a
(pag. 145). No espectro sao indicadas sete bandas, cujos valores de energia sdo mostrados na
Tabela 4.23. A forma das primeiras bandas do espectro tém boa correlagdo com a natureza das
orbitais moleculares previstas nos calculos. A primeira ¢ segunda banda sdo relativamente
intensas, confirmando que os seus electroes provém de orbitais antiligantes. As restantes
bandas sdo mais largas e menos intensas, indicando que os electrdes que as originaram
provém de orbitais ligantes. Os valores das EIV resultantes da aplicagdo do teorema de
Koopmans aos calculos de HF e MP2 com a base 6-31G**, corrigidos pelo factor 0.92, para

ambos os conformeros do azidoetanol sdo apresentados na Tabela 4.23.

Tabela 4.23 — Valores experimentais de energia de ionizagdo vertical (EIV) e calculados para
ambos os conformeros do azidoetanol. Os valores de EIV calculados sdo corrigidos pelo factor
de 0.92. As EIV tém unidades de eV.

Experimental Conférmero cis Conférmero trans
Banda EI (¢V) OM EIV (HF) EIV (MP2) EIV (HF) EIV (MP2)
1 990 23 9.12 9.10 9.37 9.37
2 11.01 22 10.72 10.53 11.10 10.97
3 11.47 21 11.56 11.71 11.27 11.39
4 12.64 20 12.83 12.96 12.57 12.69
5 14.06 19 14.02 13.92 14.07 14.01
6 15.03 18 14.72 14.69 14.51 14.41
17 15.70 15.58 16.52 16.40
16 16.51 16.25 16.60 16.43
15 17.33 16.87 17.13 16.80
7 1742 14 17.53 17.12 17.77 17.47
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A primeira energia de ioniza¢do do azidoetanol prevista, por HF e MP2, para o conférmero
de menor energia (cis) apresenta relativamente ao valor experimental um desvio de 8%. O
calculo da primeira energia de ionizagdo para o conférmero trans apresenta um desvio de 5%.
Nas outras energias de ionizagdo o ajuste entre os valores experimentais e os valores
calculados, para ambos os conférmeros, ¢ inferior ou igual a 3%.

Os valores das EIV calculados para as dez orbitais de valéncia mostram que a introdug@o do
efeito de correlagdo no método de calculo ndo traz vantagens significativas na determinacao
das energias das orbitais moleculares. Os valores calculados mostram ainda que os electroes

provenientes das orbitais moleculares 17, 16 € 15 ndo sdo resolvidos experimentalmente.

Os modos vibracionais normais do azidoetanol calculados para cada um dos conféormeros
do azidoetanol por B3LYP/631G** ¢ corrigidos pelo factor 0.9614 sdao sumariados na Tabela
4.24.

O espectro de infravermelho caracteristico do azidoetanol isolado na matriz de azoto
molecular, a partir da fase gasosa a temperatura ambiente, ¢ mostrado na Figura 4.21 (pag.
147). Os valores de absorcao de infravermelho do azidoetanol isolado na matriz sao indicados
na Tabela 4.25. Neste espectro, as bandas de agua sdo assinaladas por asterisco.

As bandas mais intensas do espectro sdo relativas ao modo de alongamento assimétrico na
cadeia azida e localizam-se a 2137/2119/2105/2091 cm™. O aparecimento deste conjunto de
bandas de intensidades relativas bastante diferentes sugere que na matriz ocorra o isolamento
de mais de um conféormero do azidoetanol e que as bandas menos intensas, talvez, possam
resultar do isolamento de moléculas em locais preferenciais na matriz ou do efeito de
acoplamento entre os modos de vibragdo normais.

De uma forma geral, o espectro de infravermelho experimental do azidoetanol apresenta um
ajuste razoavel com as riscas calculadas para o conférmero cis. No entanto, algumas bandas
experimentais apresentam muito boa correlacdo em numero de onda e intensidade com
algumas riscas particulares do conféormero trans, como ¢ o caso das bandas de baixa
intensidade a 1204 e¢ 1306 cm™. Por outro lado, varias bandas experimentais parecem nio
poder ser atribuidas directamente aos modos normais de vibracdo de qualquer um dos
conférmeros e talvez possam resultar do acoplamento dos modos vibracionais normais ou das

suas harmonicas.
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Tabela 4.24 — Frequéncias vibracionais (Freq em cm™) e intensidades relativas calculadas, por
B3LYP/6-31G**, para os conformeros cis ¢ trans do azidoetanol.

Conférmero cis

Conférmero trans

Freq® 1 Atribuicdo Freq® 1 Atribuigio
vl 69 1 31 0
v2 118 ¢ 119 3 p(CH)
v3 214 25 p(OH) 139 ¢
vd 248 | 232 25 p(OH)
v5 313 1 311 3
ve 476 3 400 0
VI 552 3 SuN(NMHNG)] 549 2 8p[NCINCHNC)]
v8 631 2 §(N3)/p(C4H,) 636 4
v9 815 2 v(NCC) 787 0
vi0 884 9 t(CHy) 931 9 v(NC)
vil 952 3 v(NCC), 1001 3 wCC)
vi2 1039 6 p(C7H,) 1054 15 w(CO)
v13 1069 4 v(CO) 1083 ¢
vi4 1175 3 1(C4H,)/8(HICTOH) | 1176 0
vl5 1220 3 o(C7H,)/y(OH) 1203 16 y(OH)/(CTH>)
vi6 1256 3 7(C4H,)/(OH) 1259 ¢
v17 1302 35 v(N3)J/S(HC4N) 1302 22 v(Ns)s
vi8 1336 1 y(C4H,)/y(CTH9) 1306 10 y(C4H)
v19 1400 1 y(C7H,)/8(COH) 1421 1 y(C7H,)/8(COH)
v20 1436 1 §(C4H,) 1457 2 §(C4Hy)
v21 1467 1 §(C7H) 1487 1 S(CTH»)
v22 2179 100 Vv(Ns), 2182 100 V(N3),
v23 2868 15 v(C5H,)s 2883 9 v(C7H,)s
v24 2916 3 W(CTH2)J/v(C4Ha)s | 2915 7 w(C4H,)
v25 2933 15 v(C4H)JV(CTHa). | 2916 7 v(C7H,),
v26 3008 4 v(C4H,), 2964 10 v(C4H,),
v27 3692 6 v(OH) 3690 5 v(OH)

* Frequéncias escaladas por 0.9614
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O espectro de infravermelho experimental do azidoetanol comparativamente com os dos
compostos moleculares estudados até agora apresenta elevada intensidade dos modos de
alongamento CH, o que tem boa correlacdo com as intensidades calculadas para estes modos

de vibragao.

Tabela 4.25 — Frequéncias vibracionais normais (cm™) mais intensas de azidoetanol isolado
numa matriz de azoto molecular.

Matriz de N,  Atribuicao

632 3(N3)
815 V(NCC)
841

880 1(CH»)

993 w(NCC),
1087/1074/1064  p(C7H,)/v(CO)
1229/1207/1204  1(C7H,)/y(OH)

1252/1247  1(C4H))
1282 v(N3)

1343/1306  y(C4H,)
1359
1397 y(C7H,)
1446 §(CH,)

2137/2119/2105/2091  v(N3),

2888  v(C7H.),
2930 v(C4H.),
2958 V(C7H,),
2977  V(C4H,),
3623 v(OH)

Em geral, existe boa correlacdo entre as bandas de infravermelho na matriz e em fase
liquida, excepto no modo de vibracdo relativo ao modo de alongamento OH. Esta absor¢ao
tem um valor de nimero de onda bastante mais elevado na matriz, mas isso apresenta boa
correlagdo com os valores calculados, pelo que, se admite que na fase liquida, as ligagdes
intermoleculares através de pontes de hidrogénio contribuam para baixar o valor da

frequéncia desta absorg¢ao.
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4.4.2 Decomposicao térmica

4.4.2.1 Espectroscopia de fotoelectroes

Os espectros b) e c) da Figura 4.20 sdo espectros de fotoelectrdes de He I obtidos
tipicamente, a cerca, de 510 K e 650 K, respectivamente, durante o estudo de decomposi¢ao
térmica do azidoetanol.

No espectro de EFU a 510 K podem ser identificadas algumas bandas de inicio de
decomposi¢do do azidoetanol, embora as bandas deste composto se mantenham com elevada
intensidade. A variag¢do da intensidade relativa e da forma da banda “2” do azidoetanol com a
temperatura sugere que ocorra formagdo de um produto com uma banda intensa naquela
regido de energias de ionizacdo. Também, as variacdes de intensidade e forma das bandas “4”
e “5” do azidoetanol devem resultar da sobreposicao das bandas de azida com as dos produtos
da sua decomposi¢do térmica. Normalmente, a sobreposicao das bandas dos produtos de
decomposi¢do com as bandas de azida dificulta a atribui¢do inequivoca das primeiras. A
identificagdo dos produtos ¢ facilitada pela remogao da sobreposi¢do daquelas bandas quando
ocorre decomposicao total da azida. No espectro a 510 K a forma¢do de azoto molecular ¢
inequivocamente identificada pela presenga das suas bandas a 15.58 eV (EIV) e pela banda
com resolucdo vibracional a 16.98 eV (EIV), as quais sdo assinaladas pela letra A.

A 650 K a decomposigdo do azidoetanol ¢ total, pois no espectro de fotoelectrdes ja ndo sao
observadas bandas relativas a este composto. No espectro a esta temperatura pode-se
constatar, por comparagdo com o0s produtos observados na decomposi¢do térmica do
azidoformato de metilo e do azidoacetato de etilo € com os espectros da literatura, a formacao
conjunta dos seguintes produtos: formaldeido, CH,O (F); metilenimina, CH,NH (M);
monéxido de carbono, CO (N) [*]; 4cido cianidrico, HCN (B); além de azoto molecular,
Nz (A).

A banda estreita a 10.90 eV (EIV) e a banda com resolucdo vibracional a 15.85 eV (EIV)
sao devidas a formacao de CH,0O. A formagdao de CH,NH ¢ assinalada essencialmente pela
banda larga parcialmente sobreposta com a primeira banda de formaldeido e pela banda com
resolucdo vibracional entre 12 e 13 eV. A banda estreita e intensa a 14.01 eV, assinalada por
N, ¢ atribuida a formag¢ao de CO. As trés bandas de baixa intensidade, proximas da banda de
fotoelectroes associada a formagao de CO, sdo devidas a formagao de HCN. A existéncia de
acido cianidrico como produto de decomposicdo a temperatura de 510 K ndo pode ser
averiguado devido a sobreposicdo das suas bandas com a banda “5” do azidoetanol

remanescente a essa temperatura.
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Figura 4.20 — Espectros de fotoelectrdes de He I de azidoetanol e dos seus produtos de
decomposicdo térmica: a) a temperatura ambiente; b) decomposi¢do parcial a 510 K; c)
decomposicdo total a 650 K. Atribuigdes na Tabela 4.23 e no texto.
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4.4.2.2 Espectroscopia de infravermelho

No estudo de decomposicdo do azidoetanol por espectroscopia de infravermelho a
temperatura maxima atingida na regido de pir6lise ¢ de aproximadamente 870 K. As bandas
do azidoetanol persistem no espectro de infravermelho, conjuntamente com as bandas dos
seus produtos de decomposicao, até a temperatura de 770 K.

No espectro b) da Figura 4.21 ¢ mostrado o espectro dos produtos de decomposigao térmica
do azidoetanol registado a temperatura de 840 K. Na regido de nimeros de onda onde a
temperatura ambiente foram identificadas as bandas relativas ao modo vibracional de
alongamento assimétrico dos dtomos do grupo azida ¢ agora observada uma banda estreita e
intensa, a 2139 cm™', com um pequeno ombro a 2146 cm™'. Estas bandas sdo atribuidas ao
modo vibracional de alongamento dos 4&tomos na molécula CO (N). A metilenimina, CH,NH,
¢ claramente identificada pela presenca de varias bandas de absorcdo identificadas por M,
sendo a mais intensa a que aparece a 1065 cm™. O outro produto, cujas bandas sdo assinaladas
por F é 0 H,CO. A banda a 3287 cm™ ¢ relativa a formacdo de HCN (B). As atribui¢des
destes produtos sdo realizadas com base nos estudos anteriores e nos espectros de referéncia
obtidos para cada um destes compostos isolados separadamente na matriz. As atribuicdes de
todas as bandas dos produtos de pirolise do azidoetanol sdo indicadas na Tabela 4.26, com

base nos trabalhos da literatura que nela sao indicados.

A maioria das novas bandas, surgidas em consequéncia da pirdlise do azidoetanol, esta
atribuida. Além das substancias ja identificadas como produtos de pirdlise do azidoetanol a
banda de baixa intensidade a 1306 cm™ pode resultar da existéncia de metano (CH,) isolado
na matriz. A existéncia de CHy e das bandas a 2967, 2885, 1263, 970 ¢ 816 cm’ ndo pode ser
atribuida aos produtos de decomposi¢ao do azidoetanol. A existéncia destas bandas na matriz
talvez possa estar relacionada com alguma ou algumas impurezas presentes nos compostos

usados para preparar o azidoetanol.
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Figura 4.21 — Espectro de infravermelho, entre 4000 ¢ 600 cm™, das espécies isoladas na
matriz de N, a 12 K: a) azidoetanol a temperatura ambiente; b) produtos de decomposicao
térmica a 840 K. As bandas de 4agua estdo assinaladas com asterisco. As atribui¢des das bandas
dos espectros a) e b) sdo apresentadas, respectivamente, nas Tabela 4.25 e Tabela 4.26.
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Tabela 426 — Bandas de infravermelho (nimero de onda em cm™) dos produtos de
decomposicao térmica do azidoetanol isolados numa matriz de azoto molecular.

Matriz de N, Valores de referéncia Atribuicao
2139 2139 ['18137] v(CO) CO (N)
3032 3033 v(CH,), CH,NH (M)
2919 2920 v(CHa),
1637 1637 V(CN) + v(CHp)
1450 1450 5(CH)
1352 1353 5(eNH) + 1(CH,)
1127 1128 S(NH) + +(CHy)
1065 1065 ['*°]
S(HCNH) + §(HCN)
1306 1306["*%] 8(CH,) CH,4 (G)
2864 2865 V(CHz)a
2800 2800 v(CHy)s
1738 1740 v(CO) + 8(CH.)
1499 CH:0 (F)
1497 8(CH,)
1245 1244 «(CH)
1167 [**
1169 [71] v(CH>)
3287 3287 v(CH) HCN (B)
747/727 747/737 ['*°] 8(CNH)
2967, 2885, ndo
1263, 970, 816 identificadas

4.4.3 Discussao

Os estudos de decomposicao térmica dos azidoformatos de alquilo e do azidoacetato de
etilo apontam para uma dissociagdo do tipo 2 como percurso de pir6lise mais favoravel para
estas moléculas. Admitindo que a decomposi¢do térmica do azidoetanol ocorra num processo
concertado do tipo 2, em que simultaneamente com a ruptura do grupo azida exista
transferéncia do d&tomo de hidrogénio do grupo alcool para o 4&tomo de azoto (como no caso
do 4cido azidoacético), ¢ de esperar apenas a formacao do seguinte conjunto de produtos: Na,

CH20 [ CHzNH.
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No entanto, os primeiros produtos de decomposi¢do térmica do azidoetanol sao: N,, CO,
CH,O e CH,NH. A formacdo de CO entre os produtos iniciais de decomposicdo do
azidoetanol ndo € passivel de ser explicada através de um percurso de decomposicao do tipo
2. Entdo, admitindo que a decomposic¢ao térmica do azidoetanol se da por mecanismo tipo 1,

tém-se:

N;CH,CH,OH — N, + NCH,CH,OH
— N, + NHCHCH,OH

A primeira energia de ioniza¢do da imina NHCHCH,OH, calculada por HF/6-31G** e
corrigida por 0.92, ¢ 10.36 eV. As absor¢des de infravermelho previstas para a imina
NHCHCH;O0H, por B3LYP/6-31G** ¢ corrigidas por 0.9614, indicam que os modos normais
de vibragdo mais significativos devem aparecer a 3683 [v(OH)], 3261 [v(NH)], 2985 [v(CH)],
2884 [v(CH,),], 2847 [V(CH,)], 1676 [V(CN)], 1248 [y(CH)/y(OH)/y(NH)] e 1051 cm
[V(CO)]. Nos espectros de fotoelectroes e de infravermelho obtidos nas condi¢des de inicio de
pirdlise ndo sdo identificadas caracteristicas atribuiveis a imina NHCHCH,OH. Assume-se
que nas condig¢des térmicas de pirdlise do azidoetanol esta imina ndo seja uma espécie
termodinamicamente estavel. A dissociagdo deste composto, de acordo com os produtos finais

detectados, deve ocorrer por dois canais competitivos entre si traduzidos pelo esquema da

Figura 4.22.

A dissociacdo de imina NHCHCH,OH por um canal A origina a formacdo simultanea de
CH,NH, CO e H;. O percurso B de dissociacdo da imina NHCHCH,OH origina a formacgao
de HCN, CH,O e H,. A temperatura mais elevada, proxima dos 900 K, a dissociagdo de

CH,NH pode contribuir para aumentar a quantidade de HCN formado inicialmente apenas
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pelo percurso B, de forma similar ao proposto na pirdlise do acido azidoacético ['*]. No
entanto, esse processo nao ¢ energeticamente favorecido como se indica na Figura 4.22.
As energias relativas dos produtos e do intermediario do processo de pir6lise da molécula

de azidoetanol, calculadas por B3LYP/6-31G** sdo apresentadas na Figura 4.22.

Energia b i

kcal/mol "o

‘ :
-
,Ij

Produtos finais

Intermediario

Figura 4.22 — Energias relativas (kcal/mol) para o intermediario e os produtos formados no
processo de pir6lise do azidoetanol pelo canal A e canal B.

Parte do estudo de decomposigio térmica do azidoetanol encontra-se publicado ['**].
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4.5 Azidopropionitrilos

A fim de levar a cabo um estudo comparativo da influéncia na decomposi¢ao térmica da
localizagao do grupo azida na molécula realizamos o estudo do azidopropionitrilo para duas
posigdes distintas daquele grupo na estrutura molecular, ou seja nas posi¢des 2- ¢ 3- da
estrutura. A opg¢do por este tipo de moléculas permite analisar a intervenc¢do de dois grupos

funcionais distintos presentes na mesma molécula: grupo nitrilo, N=C, e grupo azida.

45.1 2-Azidopropionitrilo

O processo de sintese do 2-azidopropionitrilo € iniciado dissolvendo-se azida de sdédio em
dimetilsulfoxido. Adiciona-se, lentamente, 2-cloropropionitrilo. A mistura ¢ deixada sob
agitacdo a temperatura ambiente durante 86 horas. A solucdo ¢ diluida com agua destilada e
extrai-se sucessivamente com éter etilico. Em seguida procede-se a sua separacao e respectiva

purificacdo [].

4.5.1.1 Caracterizacao

O 2-azidopropionitrilo, CH3;CH(N3)CN, nas condi¢des de pressdo e temperatura normais, ¢
um liquido volatil.

No espectro de massa do 2-azidopropionitrilo por impacto electronico a 70 eV o ido pai, a
96 dalton, tem uma intensidade relativa de 80%. Os outros fragmentos de maior intensidade
s30 28 (N," 100%), 53 (C2HN," 67%), 54 (C.HoN," 41%) e 41 dalton (C.H3N' 41%) [7].

No espectro de RMN de 'H, a 400 MHz (em CDCls), sdo observados desvios quimicos de
1.59 e 4.27 ppm relativos, respectivamente, ao CH; e CH. No espectro de RMN de "°C (em
CDCls) sao observados desvios de 18.61, 46.31 e 116.89 ppm, identificados respectivamente
com o CH3, CH e CN.

No espectro de infravermelho do 2-azidopropionitrilo as bandas a 2096 e 2130 cm™ séo
identificadas como sendo relativas a vibracdo de alongamento assimétrico no grupo N3, € a
banda a 2256 cm™ ¢é atribuida a0 modo de vibracdo CN. Outras bandas do espectro aparecem

a 1240, 1323, 1383, 1448, 2945, 2999 cm.
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Figura 4.23 — Geometria de trés conformeros estaveis do 2-azidopropionitrilo: a) conférmero
trans, de menor energia; b) conféormero cis; c) conféormero com 1.1 kcal/mol acima do
conformero trans.

O estudo conformacional do 2-azidopropionitrilo indica a existéncia de trés conférmeros,
os quais sdo indicados na Figura 4.23. O conférmero trans, de menor energia, ¢ assim
definido por angulo diedro Z(N2-N1-C4-C7) ter um valor superior a 90° (ver Tabela 4.28). O
conférmero cis tem uma geometria em que o angulo diedro Z(N2-N1-C4-C7) apresenta um
valor inferior a 90°. A geometria do 2-azidopropionitrilo, apresentada na Figura 4.23.c, possui
uma energia de -335.6452 hartree, ou seja 1.1 kcal/mol acima do conférmero de menor
energia e por isso ndo deve ser populado a temperatura ambiente. As energias resultantes da
optimizacdo completa dos conférmeros frans e cis sdo indicadas na Tabela 4.27.

Alguns parametros dos conférmeros trans e cis do 2-azidopropionitrilo, calculado por
B3LYP/6-31G**, sdo apresentados na Tabela 4.28. A diferenga mais significativa nas
geometrias dos conférmeros sdo os valores dos diedros N2-N1-C4-C7 e N6-C5-C4-C7, que

quando estdo proximo de 180° indicam a geometria de de menor energia.
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Tabela 4.27 — Energia total dos conférmeros trans e cis do 2-azidopropionitrilo e respectivos
momentos dipolares.

Conformero trans Conformero cis

Método E total/hartree /D E total/hartree /D
HF/6-31G** -333.6395 35 -333.6385 3.6
MP2/6-31G** -334.7078 3.7 -334.7081 3.7
BLYP/6-31G**  -335.5630 3.6 -335.5627 3.6
B3LYP/6-31G**  -335.6470 3.6 -335.6466 3.6

Tabela 4.28 — Parametros das estruturas trans e cis do 2-azidopropionitrilo determinadas por
B3LYP/6-31G**.

trans cis trans cis

Ligacio A A Angulo ° °
r(N1-N2) 1.242 1.242 Z(N3-N2-N1) 172.6 1723
r(N2-N3) 1.139 1.140 Z(N2-N1-C4) 1153 1155
r(N1-C4) 1.487 1.486 Z(N1-C4-C5) 111.1 1115
r(C4-C5) 1478 1477 Z(N1-C4-C7) 107.5 113.0
r(C5-N6) 1.161 1.161 Z(C4-C5-N6) 179.5 179.0
r(C4-C7) 1.531 1537 £(N3-N2-N1-C4) -177.6 -178.9
r(C4-H8) 1.099 1.093 ~/(N2-N1-C4-C7) 168.6 64.2
r(C7-H) 1.092 1.09  ~Z(N1-C4-C5-N6) 582  -62.2
Z(N6-C5-C4-C7) 178.0 -55.2

O calculo das contribuigdes das orbitais atdmicas para as orbitais moleculares mostra que
apenas a HOMO tem caracteristicas puramente antiligantes e ¢ localizada sobre os 4tomos N1
e N3 da cadeia azida. A orbital molecular 24 tem caracter ligante e ¢ mais deslocalizada sobre
os dois grupos funcionais da molécula. A orbital molecular 23 ¢ uma orbital n ligante entre os

atomos do grupo nitrilo.

O espectro de fotoelectroes do 2-azidopropionitrilo obtido a temperatura ambiente € o
espectro a) da Figura 4.24 (pag. 158). Neste distinguem-se oito bandas espectrais. As energias

de ionizagdo vertical relativas a cada uma dessas bandas sdo anotadas na Tabela 4.29, bem
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como os respectivos valores de energia de ionizacdo calculados, por aplicagdo do teorema de
Koopmans aos resultados de HF e MP2 do confoérmero trans e cis. As energias calculadas
estdo afectadas do usual valor de compensacao de 0.92.

De uma forma geral, o ajuste das energias de ionizagdo calculadas aos valores
experimentais, ¢ relativamente bom, e o conférmero frans apresenta ligeiramente melhor
ajuste do que o conférmero cis. Os valores obtidos com base no método MP2 tém de uma
forma geral pior ajuste aos valores experimentais do que os que resultam de HF. O método
HF/6-31G** permite prever as duas primeiras energia de ioniza¢cdo com um erro da ordem

dos 2%.

Tabela 4.29 — Valores das energias de ionizagao vertical (EIV) experimentais e calculadas para
os conformeros trans e cis do 2-azidopropionitrilo.

Experimental Confoérmero trans Confoérmero cis
Banda EIVOM EIV (HF) EIV (MP2) EIV (HF) EIV (MP2)
1 10.34 25 10.14 10.10 10.07 10.05
2 11.69 24 11.47 11.25 11.44 11.24
3 12.31 23 11.93 11.67 12.01 11.71
4 12.71 22 12.53 12.31 12.44 12.23
5 13.31 21 13.83 13.88 13.95 13.98
6 13.83 20 14.28 14.33 14.27 14.33
7 14.67 19 14.42 14.46 14.81 14.88
8 15.32 18 14.96 15.04 15.55 15.47

Valores de EIV calculados sdo corrigidos pelo factor de 0.92. Unidades de EIV sdo eV.

Para auxiliar a interpretacdo do espectro de infravermelho sdo enumerados na Tabela 4.30
os modos de vibragdo normais calculados por B3LYP/6-31G** para ambos os conformeros
do 2-azidopropionitrilo. As frequéncias indicadas estdo corrigidas pelo factor 0.9614 [''].

Este calculo prevé a existéncia de duas intensas riscas, respeitantes aos modos de vibragdo
de alongamento assimétrico e simétrico dos atomos do grupo azida, v(N3), € V(N3)s, para
ambos os conformeros do 2-azidopropionitrilo. Os valores previstos para o0 modo assimétrico,
nos dois conféormeros, sdo muito proximos, mas, no modo simétrico apresentam uma

. -1 . . .. . .
diferenca de cerca de 30 cm™, o que talvez seja suficiente para os distinguir na matriz.
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Tabela 4.30 — Frequéncias (Freq) vibracionais ¢ intensidades relativas calculadas, por
B3LYP/6-31G**, para os conformeros trans e cis do 2-azidopropionitrilo.

Confbérmero trans

Conformero cis

Freq 1 Atribuicdo Freq® 1 Atribuigdo
vl 43 0 48 1
v2 143 0 134 0
v3 209 1 189 2
vd 218 1 p(CHs) 226 0
vs 261 1 281 1
v6 354 2 §(NICCT) 366 1 S(NICC7)
v? 516 0 508 0
v8 534 1 §(CCC) 533 0
V9 554 2 §u[N(IN(HN()] 555 4 Su[N(NHNEG)]
vi0 638 3 §(N3)/5(N1CCH) 700 5 3(N3)/B(N1CC5)
vilt. 781 ] 753 1 Bp[N(-)IC(HCEH)CH)]
vi2 854 3 V(CNIYW(CC5) 859 3 v(CNI1)W(CC5)
vi3 995 3 wCC7) 979 5 W(CC7)
vl4 1072 4 1(CHs) 1064 3
vis 1097 2 1078 6 ©(CH)
v16 1265 36 v(N3)y/v(NIC) 1238 29 v(N;)y/5(C4H)V(N1C)
vl7 1275 6 y(C4H)n3 1285 3 y(C4H)cns
vi8 1289 4 y(C4H)cx 1322 8 y(C4H)s
v19 1371 1 $(CHs) 1368 1 S(CHj)
v20 1442 1 3(CH») 1445 2 §(CH)
v21 1452 1 3(CH») 1449 0 §(CH)
v22 2178 100 v(N3). 2174 100 v(Ns),
v23 2272 0 2272 0
v24 2915 3 v(C4H) 2946 2 v(CHs)s
v25 2954 2 Vv(CHj)s 2981 0
v26 3036 2 v(CH,), 3024 3 w(CHy),
v27 3039 2 v(CH,), 3032 2 v(CHs),

* Frequéncias escaladas por 0.9614
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O espectro de infravermelho do 2-azidopropionitrilo isolado, a partir da fase gasosa a
temperatura ambiente, numa matriz de azoto molecular mantida a 12 K ¢ mostrado na Figura
4.26 (pag. 161). No espectro medido a temperatura ambiente ocorre elevada absorvancia das
bandas mais intensas o que torna impossivel fazer a sua identificacdo precisa, por isso, ¢
também apresentado o espectro de inicio de decomposi¢do. Nestes espectros, as absor¢oes
devidas a agua (3723 e 1597 cm') isolada na matriz sio assinaladas por asterisco. O espectro
de infravermelho na matriz apresenta uma concordancia razoavel com o espectro de

infravermelho medido em fase liquida.

Tabela 4.31 — Frequéncias vibracionais (cm™) de 2-azidopropionitrilo isolado numa matriz de
azoto.

Matriz de N, Atribuigao

565 Bp[N(-IN(+H)N(-)]
715
885  Vv(CNI1)/v(CC5)

1005 v(CC7)

1025

1092 t(CHj3)

1242/1224  v(N3)s/v(N1C)
1303/1318/1335  y(C4H)
1384 3(CH;)
1450 3(CH,)
2141/2136/2102/2091  v(N3),
3009 v(CHy),

No espectro de infravermelho a temperatura ambiente ¢ observada uma intensa banda a
1448 cm’', que ndo ¢ indicada na Tabela 4.31, por ndo ter correspondéncia no espectro
relativo ao inicio da decomposicdo. A banda a 1742 cm™ deve estar relacionada com o modo
de vibragao v(C=0) do solvente (dimetilsulfoxido) usado na preparacdo da azida, o qual ¢
muito estavel.

As bandas de infravermelho que aparecem na matriz a 1242 ¢ 1224 cm™ apresentam boa
concordancia com os valores previstos no calculo para o modo de alongamento simétrico dos

atomos do grupo azida para o conféormero trans e cis do 2-azidopropionitrilo. Os célculos nao
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sdo de grande ajuda para interpretar as bandas observadas para o modo de alongamento
assimétrico dos atomos do grupo azida, pois prevéem uma separagdo de apenas 4 cm™ entre
ambos os conformeros do 2-azidopropionitrilo e nesta regido do espectro de infravermelho
sao identificadas quatro bandas. As posi¢des e intensidades relativas destas bandas sugerem
que estas estejam associadas da seguinte forma: 2141/2136 e 2102/2091 cm™. O valor mais
baixo de nimero de onda de cada um destes pares apresenta boa concordancia com os valores
medidos em fase liquida. A elevada intensidade relativa destas bandas sugere que o seu
aparecimento ndo ¢ devido ao efeito de sitio de isolamento na matriz mas, talvez, sejam

consequéncia do acoplamento entre modos vibracionais normais.

4.5.1.2 Decomposicao térmica

45.1.2.1 Espectroscopia de fotoelectroes

No estudo da decomposi¢do térmica do 2-azidopropionitrilo a temperatura do sistema de
pirélise ¢ aumentada gradualmente até¢ a 740 K. Os espectros b) e c) da Figura 4.24 sdo
espectros tipicos de decomposicao parcial e total, respectivamente, a 620 K ¢ a 740 K.

O inicio da decomposigdo térmica, como nas azidas até agora estudadas, ¢ assinalado pelo
aparecimento de uma banda estreita, a 15.58 eV (EIV), relativa a formacdo de azoto
molecular. A formagdo de N, (A), na pirdlise do 2-azidopropionitrilo ¢ identificada a 420 K.
O 4cido cianidricoob HCN (B), que ¢ o segundo produto a ser observado, surge
aproximadamente a 450 K. Os primeiros indicios de outros produtos de decomposi¢ado
comecam a distinguir-se das bandas da azida acima dos 470 K, pelo aparecimento de duas
bandas estreitas a 11.27 e 13.14 eV. A forma e posi¢do em energia destas bandas permite
identifica-las respectivamente com a formacdo de isocianeto de metilo, CH;NC (Rb), e
acetonitrilo, CH;CN (Ra) [*°].

As intensidades relativas das bandas de isocianeto de metilo e de acetonitrilo apresentam
comportamento oposto com a temperatura. A temperatura moderada, acima da de inicio da
pirdlise, a banda de CH3;NC ¢ relativamente mais intensa que a banda de CH3;CN. Mas, a
temperatura mais elevada a razdo de intensidades inverte-se e o acetonitrilo tem maior
intensidade. Os valores de energia total calculados por B3LYP/6-31G** das estruturas mais
estaveis do CH3CN e CH3NC sdo respectivamente -132.7591 e -132.7204 hartree, ou seja tém

uma diferenca de 24 kcal/mol.
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Figura 4.24 — Espectros de fotoelectrdes de He 1, do 2-azidopropionitrilo e dos seus produtos
de decomposicdo, obtidos em diferentes condigdes térmicas: a) a temperatura ambiente;
b) 620 K; ¢) 740 K (atribui¢des no texto).
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Figura 4.25 — Espectro de He I da primeira banda de etenimina, CH,CNH.

Na decomposi¢do do 2-azidopropionitrilo ¢ ainda originada uma banda larga, de baixa
intensidade, centrada a 9.22 eV. Esta banda ¢ destacada na Figura 4.25. A intensidade desta
banda aumenta com a temperatura de pirdlise até aproximadamente 700 K e depois
desaparece rapidamente. Este comportamento € caracteristico de um composto intermediario.
No entanto, ndo ¢ razoavel atribuir esta banda a formagdo da imina CH3;CH(NH)CN pois a
primeira EIV calculada ¢ de 11.18 eV, muito distante do valor experimental de 9.22 eV. Esta
banda ¢ atribuida a etenimina, CH,CNH (Rc) ['**]. A energia total calculada para a etenimina
¢ -132.7183 hartree (+26 kcal/mol do que Ra). Este composto € pouco estavel, tendo uma vida

L, oqe . \ ~ 141
média inferior a um segundo a pressdo de 1.3 mbar [ " ].

45.1.2.2 Espectroscopia de infravermelho

O espectro b) da Figura 4.26 ¢ o espectro de infravermelho de inicio da decomposi¢do
térmica do 2-azidopropionitrilo. Neste sdo claramente identificadas as bandas de HCN (B) a
3282 e 747/737 cm’ e, a de CH3NC (Rb) a 2161 cm™ e, alguns indicios de CH,CNH (Rc) e
de CH3;CN (Ra). A 500 K ja é identificado uma banda 2038 cm™ atribuida a formagdo de
CH,CNH (Rc) ¢ uma banda a 1447 cm™ relativa a formagdo de CH;CN (Ra). A 500 K todos

os produtos de decomposic¢ao sdo observados no espectro de infravermelho.
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O aumento de temperatura de pirdlise releva as bandas dos produtos em detrimento das
bandas do 2-azidopropionitrilo. O espectro de decomposi¢cdo total do 2-azidopropionitrilo
obtido a 680 K ¢ o espectro c) da Figura 4.26. Neste espectro as bandas da etenimina e de
1socianeto de metilo apresentam intensidade méaxima. Para temperatura de pirdlise acima de
700 K as bandas de etenimina e isocianeto de metilo desaparecem e a quantidade de

acetonitrilo na matriz aumenta.

Na decomposi¢ido do 2-azidopropionitrilo ocorre elevada formacdo de acido cianidrico, o
que favorece a formagao de dimeros e associagdes de monomeros de ordem superior, € que se

traduz no espectro de infravermelho pelo aparecimentos de bandas adicionais a 3282, 3270 e

814 Cm-l [125,133,142].

O espectro de infravermelho calculado por B3LYP/6-31G** para o conformero de menor
energia da imina CH3;C(NH)CN prevé a existéncia de duas bandas relativamente intensas a
1298 ¢ 1637 cm™ (valores corrigidos por 0.9614) atribuidas, respectivamente, aos modos de
vibracdo O(CNH) e Vv(CNp). Os modos de vibragdo Vv(CCN) e v(NH) sdo previstos,
respectivamente a 2250 e 3327 cm™', mas devem apresentar baixa intensidade. A pesquisa nos
espectros de infravermelho a temperatura de pirdlise moderada ndo permitiu identificar

qualquer banda nas regides propostas pela teoria para a espécie intermediaria imina.
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Figura 4.26 — Espectros de infravermelho das espécies isoladas na matriz de azoto molecular a
12 K: a) de 2-azidopropionitrilo & temperatura ambiente; b) inicio da pirolise a 480 K c¢)
pirdlise completa a 680 K. As atribui¢des das bandas do espectro sdo feitas nas Tabela 4.31
Tabela 4.32. As bandas de 4gua estdo assinaladas com asterisco.
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Tabela 4.32 — Bandas de infravermelho (em cm™) dos produtos de decomposig¢io térmica do
2-azidopropionitrilo isolados numa matriz de azoto molecular.

Matriz de N,  Valores de referéncia Atribuigao
3287 3287 v(CH) HCN (B)
2097 2097 v(HCN)

747/727 747/737 ['*°] 5(CNH)

2256 2256 v(CCN), CH;CN (Ra)

1447 1447 8(CH,) + §(CCH)

1409 1409 §(CH,) + 5(CCH)

1378 1378 5(CHy)

1040 1040 «(CH)
916 916 [''"] Y(CO)

2160 2161 v(CNC), CH;NC (Rb)
934 937 [*] V(CNO);

2038 2038 v(CCN), CH,CNH (Rc)
997 997 [ S(CNH)

4.5.1.3 Discussao

A espectroscopia de fotoelectrdes de He I em fase gasosa e a espectroscopia de

infravermelho em matriz de azoto apresentam resultados concordantes no estudo de

decomposi¢do térmica do 2-azidopropionitrilo. Os produtos finais de decomposi¢ao do

2-azidopropionitrilo mostram que além de N, se forma acido cianidrico em grande

quantidade e dependendo da temperatura dois ou trés isémeros de C,H;N: acetonitrilo

(CH3CN), isocianeto de metilo (CH3NC) e etenimina (CH,CNH).

+

NEI\L/_Ni H i
/ —
! C(/C\C — » N N + H3C\N/C\C
3 % %N
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O inicio da decomposi¢do do 2-azidopropionitrilo inicia-se com a ruptura da cadeia azida e
consequente libertacdo de azoto molecular deixando a estrutura remanescente com um atomo
de azoto de elevada carga negativa ndo compensada. Em consequéncia, ocorre reorganizagao
da estrutura através da transferéncia 1,2 do grupo CHj para o 4tomo de azoto e originando a
espécie intermediaria CH3sNCHCN. Na pirdlise dos sistemas moleculares abordados neste
trabalho ainda ndo tinha sido observada nenhuma transferéncia 1,2 do grupo metilo. Dammel

observou este tipo de transferéncia no estudo de decomposigéo térmica do N3C(CHs)s ['*].

Os célculos ab initio e DFT prevéem para estrutura da espécie intermediaria CH3NCHCN
uma energia total de -226.1866 hartree (B3LYP/6-31G**). Na dissociagdo da cadeia azida
com formacdo de CH3;NCHCN ocorre portanto a libertagdo de 40 kcal/mol. As frequéncias
calculadas para a estrutura CH;NCHCN sao todas reais, mas, os seus valores ndo apresentam
bom ajuste com as bandas infravermelho nao atribuidas, por isso este composto nao ¢
detectado no presente estudo. No espectro de fotoelectrdes ndo sdo observadas quaisquer
bandas que possam estar associadas com este intermedidrio. A energia térmica de pir6lise e a
energia libertada na dissociagdo da cadeia azida deve ser suficientemente elevada para

provocar também a dissociagdo da imina CH;NCHCN em HCN e CH3NC.

T
— - —_—
H3C\ /»f/\ 5 H,C——N—C + H—C==N
N C\

A
N

Este percurso de decomposi¢do em que se forma, além de azoto ¢ de 4cido cianidrico, o

1socianeto de metilo (Rb) vai ser designado como canal B de pirdlise do 2-azidopropionitrilo.

A intensidade relativa das bandas de isocianeto de metilo comparativamente com as dos

outros produtos de decomposi¢do térmica do 2-azidopropionitrilo permitem indicar o canal B

como percurso de pirdlise favorecido até se atingirem as condigdes térmicas de decomposicao

total.

O aparecimento na matriz de etenimina em simultdneo com o isocianeto de metilo pode
resultar de um mecanismo de decomposi¢do térmica competitivo com o canal B, o qual deve
ter na sua génese a formacdo de uma estrutura intermédidria ciclica. A forte

electronegatividade do atomo de azoto pode também ser compensada pela transferéncia de um
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atomo de hidrogénio do grupo metilo e estabelecendo-se adicionalmente uma ligagdo CN, o

que origina a estrutura ciclica de trés membros.

SN H H
N- g N .
H N—
AN /\c/ > N=N + \ /C\
H i §N I!I N

Este tipo de mecanismo de decomposicao, também observado nos azidoformatos de
alquilo, consiste num mecanismo de tipo concertado ou tipo 2, pois envolve a transferéncia
para o azoto de um atomo de hidrogénio ndo adjacente. A energia total deste intermediario
ciclico de trés membros ¢é -226.1670 hartree (B3LYP/6-31G**), tendo todas as suas
frequéncias valores reais. A sua primeira energia de ionizacao, calculada com base no teorema
de Koopmans e corrigida pelo factor de ajuste de 0.92, ¢ 10.34 eV. Nao sdo identificaveis
quaisquer bandas de fotoelectroes ou de infravermelho atribuiveis a formagao desta espécie.
Esta estrutura ciclica relativamente a outra espécie intermediaria, CH3NCHCN, tem mais 12
kcal/mol.

Nas condigdes de decomposi¢ao térmica do 2-azidopropionitrilo a estrutura intermediaria
ciclica de trés membros também se deve decompor originando a formacao de 4cido cianidrico

e etenimina.

H
|
e
(\;‘*/ e H,C——C=—=NH + H—C==N
H

Este processo em que ocorre formagdo de etenimina (Rc), a qual entre as trés espécies
1soméricas observadas (CH3;CN, CH3NC, CH,CNH) ¢ a de energia mais elevada, passa a ser
designada como canal C de decomposi¢do térmica do 2-azidopropionitrilo. A etenimina
apresenta uma energia total semelhante a do isocianeto de metilo, mas o tempo de vida desta

, e, . . . s e 4. . 141
espécie ¢ bastante baixa e por isso este intermediario ¢ dificil de detectar [

]. Em ambas as
técnicas experimentais usadas neste trabalho, a intensidade das bandas de etenimina detectada
aumentam gradualmente até proximo da temperatura de decomposicao total e desaparecem

acima desse patamar.
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A designagdo de cada canal de decomposi¢do estd relacionada com a letra usada para
designar cada um dos isémeros de C,H;N formados na decomposicio térmica da azida, ou
seja, no canal C forma-se CH,CNH (Rc), no canal B forma-se CH3NC (Rb) e no canal A
forma-se CH3CN (Ra).

O canal preponderante nas condi¢des de pirdlise acima da temperatura de decomposicdo
total do 2-azidopropionitrilo vai ser designado por “canal A”. No entanto, os produtos de
decomposicao resultantes do canal A sdo observados, embora em menor quantidade, desde o
inicio do processo de pirdlise. Neste canal os produtos finais de decomposicdo sdo: azoto,
acido cianidrico e acetonitrilo (Ra).

E pertinente a discussio da estrutura intermediéria que origina os produtos finais do canal
de dissociagdo A. A possivel existéncia de uma estrutura estavel do nitreno CH3;CH(N)CN
seria uma boa proposta de intermediario, pois a transferéncia 1,2 H entre dtomos de carbono
originaria directamente acetonitrilo e 4cido cianidrico. No entanto, caso essa estrutura fosse a
estrutura intermédia no canal A seria bastante estavel pois apenas acima da temperatura de
decomposicao total da azida se decomporia completamente; este comportamento ¢ contrario
ao conhecimento existente sobre os nitrenos formados na decomposicdo térmica das azidas
[139519] Os calculos prevéem que a estrutura CH;CH(N)CN ndo seja estavel e que apenas
sdo expectaveis trés estruturas estaveis isoméricas daquele nitreno: as duas estruturas
intermediarias consideradas no canal B e no canal C, e a imina CH3;C(NH)CN. Destes, a
imina CH;C(NH)CN ¢ a estrutura intermediaria de mais baixa energia (-226.1990 hartree).
Admitindo a imina como o intermedidrio do canal A, ¢é de esperar que nos espectros obtidos
desde o inicio da decomposi¢do térmica da azida até a temperatura de decomposi¢do total
surjam, pelo menos, vestigios da imina. No entanto, a imina CH3;C(NH)CN nao ¢ detectada
por nenhuma das técnica experimentais. Isso leva-nos a concluir que as condigdes
termodindmicas de decomposi¢do do 2-azidopropionitrilo nao devem favorecer a formagao do
intermediario imina.

Entdo, a formag¢do de acetonitrilo (Ra) na pirélise do 2-azidopropionitrilo deve resultar da
decomposi¢do competitiva do intermediario que foi proposto no canal C, de acordo com o

esquema:
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A dissociacdao deste intermedidrio ciclico, por um canal de dissociagdo A, envolve uma
dupla transferéncia de hidrogénio e por isso deve necessitar de maior energia do que o canal
de dissociagdo C. O canal de dissociagdo C deve ser o canal de pirolise preponderante a
temperaturas moderadas. Para temperaturas acima da temperatura de decomposicao total do
2-azidopropionitrilo a dissociacdo da estrutura ciclica de trés membros deve ocorrer

essencialmente pelo canal A.

Acima da temperatura de decomposicao total (T > 680 K) a intensidade das bandas de
isocianeto de metilo também decresce. A formagdo de maior quantidade de acetonitrilo em
detrimento das quantidades de isocianeto de metilo a temperaturas de pirdlise mais elevadas
pode estar relacionada com dois factores: por um lado, as energias relativas dos isdémeros da
espécie CoH3N, e por outro lado a preponderancia do canal de pirdlise em que se forma
CH;CN. O isomero mais estavel da espécie C,H3N ¢ o CH3CN, tendo o CH3NC uma energia
adicional de 24.3 kcal/mol. Também H.W. Kroto et al. ['*] verificaram experimentalmente
que submetendo os isdémeros menos estaveis de C,H3;N a temperaturas elevadas (da ordem da
temperatura de pirolise total do 2-azidopropionitrilo ou superior) eles se isomerizam no
composto mais estdvel, o CH3;CN. Todavia, ndo sdo passiveis de diferenciacdo, pelas técnicas
usadas, as quantidades de acetonitrilo provenientes directamente da pirdlise da azida ou de

isomerizagao.

No 2-azidopropionitrilo o grupo azida ocupa uma posi¢do intermédia na cadeia carbonada o
que favorece a existéncia de um maior nimero de canais de dissociagdo do que o verificado
nas moléculas anteriormente estudadas. No estudo de dissociacdo de moléculas contendo o
grupo azida, os seus mecanismos de pirdlise t€m sido justificados apenas admitindo um
percurso de decomposicdo do tipo 1 ou do tipo 2. Os produtos formados ao longo da pir6lise
do 2-azidopropionitrilo permitem indicar que a sua decomposi¢do deva ocorrer por
mecanismos mistos, do tipo 1 e do tipo 2. Pois os produtos observados sdo consequéncia da
transferéncia de um grupo metilo ou de um atomo de hidrogénio, respectivamente, de uma

posi¢do adjacente ou remota do 4tomo de azoto, através de processos competitivos entre si.

As energias relativas dos intermedidrios e produtos formados na decomposic¢ao térmica do
2-azidopropionitrilo pelos canais B, C e A sdo apresentadas na Figura 4.27. As energias

apresentadas para cada composto sdo relativas a energia total do 2-azidopropionitrilo e sdo
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resultado do célculo da estrutura de energia mais baixa para cada composto. Os valores

apresentados sdo respeitantes aos calculos realizados pelo nivel B3LYP com a base 6-31G**.

Energia
kcal/mol o @
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Figura 4.27 — Energias relativas (kcal/mol) para os intermedidrios e produtos formados nos
canais B, C e A de decomposi¢do térmica do 2-azidopropionitrilo.
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45.2 3-Azidopropionitrilo

Para preparar o 3-azidopropionitrilo adiciona-se lentamente 3-cloropropionitrilo a uma
solu¢do de azida de s6dio em dgua destilada. A solugcdo ¢ mantida a uma temperatura de

340 K durante 90 horas. Apds esse periodo o 3-azidopropionitrilo é separado e purificado

[139].

4.5.2.1 Caracterizacao

A temperatura ambiente o 3-azidopropionitrilo, N3CH,CH,CN, é um liquido incolor e
comparativamente com o 2-azidopropionitrilo ¢ muito menos volatil. O 3-azidopropionitrilo ¢
caracterizado usando o mesmo conjunto de técnicas que para o 2-azidopropionitrilo.

O espectro de massa por impacto electronico a 70 eV apresenta o ido pai com 60% de
intensidade a 96 dalton, e os fragmentos mais intensos sdo os ides a 28 (100% N,"), 41 (51%
C,H3N™) e 40 dalton (41% C,HoNT) ['].

No espectro de RMN de 'H a 400 MHz (em CDCls) sio observados desvios quimicos de
2.57 (CH,CN) e 3.55 (CH;N3) ppm. No espectro de RMN de BC (em CDCl3) ocorrem
desvios de 18.04 (CH,CN), 46.32 (CH,;N3) e 117.01 (CN) ppm.

A absor¢ao de infravermelho apresenta um maximo atribuido a vibragdo no grupo N3 a
2115 cm™. Outras bandas de absor¢do de intensidade significativa ocorrem a 1290, 1333,
1352, 1420, 1458, 2254 cm ™' (modo vibracional de alongamento CN), 2881 e 2944 cm’.

A semelhanga do estudo feito para os sistemas moleculares anteriormente descritos é
realizado um estudo das propriedades moleculares do 3-azidopropionitrilo para auxiliar a
interpretagao dos espectros de fotoelectrdes de ultravioleta e de infravermelho. O estudo
inicia-se por uma pesquisa dos conformeros eventualmente populados a temperatura

191 fizeram uma analise conformacional por rotagdo do angulo

ambiente. J.P. Santos ef al. |
diedro N2-N1-C4-C7 de 10 em 10° optimizando todas as outras variaveis entre 0 ¢ 360°, por
B3LYP, BLYP, MP2 ¢ HF com a base 6/31G**. Nesse estudo [130] obteve-se como
conférmero do 3-azidopropionitrilo de energia mais baixa a estrutura b) da Figura 4.28, o qual
vamos designar por conférmero cis, por o grupo nitrilo e azida formarem entre si um angulo
diedro menor que 90°. Todavia, durante este estudo conformacional o diedro N1-C4-C7-C10
variou menos de que + 10° e por isso para completar a analise conformacional sdo impostas

rotagdes em torno deste angulo. Com esse procedimento e fazendo de seguida a optimizagao
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completa de todos os parametros obteve-se o conformero trans, geometrias a) da Figura 4.28.
As energias e momentos calculados para cada um destes conférmeros por varios métodos de
calculo sdo mostrados na Tabela 4.33. Alguns parametros geométricos de ambos o0s

conféormeros sdo sumariados na Tabela 4.34.

Figura 4.28 — Geometria de dois conférmeros estaveis do 3-azidopropionitrilo obtidas por
B3LYP/6-31G**: a) conférmero de menor energia, conformero trans; b) conféormero cis,
0.6 kcal/mol acima do conformero trans.

Todos os métodos de calculo indicam que a energia total do 3-azidopropionitrilo ¢ mais
baixa para os conformeros em que o angulo diedro N1-C4-C7-C10 ¢ aproximadamente de
180°, ou seja confoérmeros trans. O momento dipolar previsto para o conférmero cis € mais
elevado do que para o conformero frans, talvez, devido a maior proximidade dos grupos

funcionais azida e nitrilo no primeiro conférmero.

Tabela 4.33 — Energia total dos conformeros trans e cis do 3-azidopropionitrilo e respectivos
momentos dipolares.

Confbérmero trans Conformero cis

Método E total/hartree /D E total/hartree u/D

HF/6-31G** -333.6438 24 -333.6427 4.4
MP2/6-31G** -334.7088 2.2 -334.7088 4.6
BLYP/6-31G**  -335.5663 1.6 -335.5654 4.6
B3LYP/6-31G**  -335.6508 1.7 -335.6498 4.6

Os dois conformeros do 3-azidopropionitrilo sdo essencialmente distinguiveis pelo valor
dos angulos diedros N2-N1-C4-C7 e N1-C4-C7-C10. No conférmero trans os atomos de

azoto e carbono sdo aproximadamente complanares e os grupos funcionais da molécula estao
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relativamente afastados, ou seja aqueles diedros tomam o valor de 180°. O conférmero cis do
3-azidopropionitrilo ndo ¢ planar mas apresenta maior proximidade relativa dos grupos

funcionais.

Tabela 4.34 — Alguns parametros das estruturas trans e cis do 3-azidopropionitrilo
determinadas por B3LYP/6-31G**.

trans cis trans cis

Ligacdo A A Angulo 0 °
r(N1-N2) 1.237 1.239 Z(N3-N2-N1) 173.0 1724
r(N2-N3) 1.141 1.140 Z(N2-N1-C4) 115.6 118.7
r(N1-C4) 1.477 1473 Z(N1-C4-C7) 106.6 111.7

r(C4-C7) 1535 1543  £(C4-C7-Cl10) 111.8 1129
r(C7-C10) 1.464 1464  /(C7-C10-N11) 179.1 1789
r(C10-N11) 1.160 1.160 /(N2-N1-C4-C7) -180.0 102.4
r(C-H) 110 110 £(N1-C4-C7-C10) -180.0 -68.2
Z(C4-C7-C10-N11)  -02  -20.0

O 3-azidopropionitrilo ¢ menos volatil que o 2-azidopropionitrilo. Para assegurar um
espectro de fotoelectrdes com boa relagdo sinal ruido, a amostra ¢ colocada em pequenos
capilares no interior da cdmara de admissdo do sistema de introdu¢do e ¢ sujeita a um
pré-aquecimento moderado (~ 320 K). O espectro tipico de fotoelectroes de He I do 3-
azidopropionitrilo, em fase gasosa a temperatura ambiente, ¢ mostrado na Figura 4.29 (pag.
175). No espectro sdo individualizadas sete bandas. Os valores de energia de ionizag¢do
experimentais sdo registados na Tabela 4.35. Na mesma tabela sdo indicadas as energias de
ionizacao calculadas por aplicagdo do teorema de Koopmans as energias das orbitais
moleculares obtidas pelos métodos HF e MP2, as quais sdo corrigidas pelo valor de 0.92.

A energia de ionizagdo da primeira banda experimental apresenta melhor ajuste aos valores
de energia de ionizagdo calculados para o conférmero frans. A diferenga entre o valor
calculado e o valor experimental de energia de ionizag¢do para a primeira banda ¢ de 2% para
o conformero trans e de 4% para o confoérmero cis. Os valores calculados indicam ainda que
no espectro nao ¢ possivel distinguir entre os electrdes provenientes das orbitais moleculares

24 e 23.
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Tabela 4.35 — Valores das energias de ionizagdo vertical experimentais e calculadas para o
3-azidopropionitrilo. As EIV calculadas sdo corrigidas por 0.92. As unidades de EIV sdo eV.

Experimental Conformero trans Conformero cis

Banda  EIVOM EIV (HF) EIV (MP2) EIV (HF) EIV (MP2)
1 10.05 25 9.86 9.86 9.70 9.65

2 1155 24 11.63 11.47 11.39 11.12

23 11.75 11.48 11.77 11.50

3 1226 22 11.79 11.53 11.86 11.70

4 13.12 21 13.90 13.97 13.76 13.83

5 1424 20 14.37 14.33 14.42 14.46

6 1496 19 14.82 14.80 15.31 15.20

7 1540 18 16.58 16.61 15.72 15.76

O célculo das contribui¢des das orbitais atdmicas para as orbitais moleculares, com base no
calculo realizado para o conférmero frans do 3-azidopropionitrilo, mostra que a unica orbital
com caracteristicas antiligantes ¢ HOMO que ¢ antiligante entre os &tomos N1 e N3 do grupo
azida. As outras orbitais moleculares apresentam caracteristicas ligantes: a orbital 24 ¢ ligante
entre os atomos N3-N2-N1-C4-C7; as orbitais 23 e 22 tém caracteristicas ligantes entre os
atomos do grupo nitrilo. As caracteristicas das orbitais moleculares apresentam bom acordo
com o espectro de He I pois, como esperado, no espectro evidencia-se a primeira banda, a

qual, relativamente as restantes, ¢ estreita e mais intensa.

Para auxiliar a interpretacdo do espectro de infravermelho do 3-azidopropionitrilo isolado
na matriz de N, s3o indicados os modos vibracionais normais, calculados para ambos os
confoérmeros por B3LYP/6-31G** ¢ corrigidos por 0.9614 [''"], na Tabela 4.36. Os modos
vibracionais mais intensos previstos para ambos os conféormeros envolvem os modos de
vibragcdo de alongamento assimétrico e simétrico dos dtomos do grupo azida e o modo de
balango y(CHy).

O espectro de infravermelho do 3-azidopropionitrilo isolado, a partir da amostra na fase
gasosa € a temperatura ambiente, numa matriz de azoto molecular, mantida a 12 K, ¢
mostrado na Figura 4.30 (pag. 177). No espectro sdo indicadas as bandas de dgua, com um
asterisco, a 3723 e 1597 cm”. O espectro de infravermelho na matriz apresenta boa

concordancia com o espectro de infravermelho medido em fase liquida.
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Tabela 4.36 — Frequéncias vibracionais (Freq em cm™') e suas intensidades relativas calculadas,
por B3LYP/6-31G**, para os conférmeros trans e cis do 3-azidopropionitrilo.

Confbérmero trans

Conférmero cis

Freq® 1 Atribuigdo Freq® 1 Atribuigio
vl 39 0 32 0
v2 100 3 p(C4H,) 82 1
vi 103 2 171 1
vd 219 ] 258 1 p(C4H,)
v5 333 2 3(CCN1) 346 1 &(CCN1)
v6 377 0 373 0
vl 488 0 539 2 8p[N(-IN(HN(-)]
v8 548 2 §p[N(-)N(HN(-)] 551 1
v9 643 2 §(N3)/8(CCC) 624 2 J(N3)
vio 756 0 782 1 v(C4C)
vil 898 3 w(NIC)W(CC10) 825 1
vi2 949 1 939 4 V(NIC)
vI3 1022 | v(C40) 978 1 V(CNI)
vi4 1024 0 1034 ¢
vi5 1162 ¢ 1188 0
v16 1256 4 y(CHy)s 1212 2 1(CHy)
v17 1262 0 1299 17 y(C7Hy)/v(N3)s
vi8 1294 31 v(N3)/v(NIC) 1321 19 y(CH),
v19 1353 12 y(CHa), 1338 1 y(C4H))
v20 1428 1 §(C7H») 1414 1 &(CTHy)
v21 1456 2 §(C4H,) 1446 2 &(C4H,)
v22 2184 100 Vv(N3), 2182 100 Vv(N3),
v23 2283 1 v(CCNI11) 2282 1 v(CCNI11)
v24 2917 4 v(C4H,); 2941 2 Vv(CHy)s
v25 2950 1 v(C7H,)s 2943 5 Vv(CHy)s
v26 2959 3 v(C4H,), 2988 1 v(C7Ha),
v27 2995 1 v(CHa), 3003 3 vw(C4H,),

* Frequéncias escaladas por 0.9614
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Tabela 4.37 — Frequéncias vibracionais (em cm™) do 3-azidopropionitrilo isolado na matriz de
azoto molecular.

Matriz de N,  Atribuigao
554 Bgp[N(-IN(HN(-)]
638  3(N3)
920 V(NI1C)
1370/1355/1293/1268/1247  v(N3)s/y(CHy)
1461/1424  §(CH,)
1724
1754
2239/2185/2170/2142/2115/2105  v(N3),

2888  v(CHa),
2948 v(CH,),

Na Tabela 4.37 sdo indicadas as bandas de infravermelho do 3-azidopropionitrilo isolado na
matriz € as respectivas atribuicoes. A banda de absor¢do a 2115 cm’ ¢ a mais intensa do
espectro e corresponde ao modo de vibragao de alongamento assimétrico dos d&tomos do grupo
azida. Nesta regido do espectro sdo observadas varias bandas, algumas de elevada intensidade,
as quais devem ser consequéncia da presenca dos dois conférmeros do 3-azidopropionitrilo
isolado na matriz e, também consequéncia do acoplamento de modos vibracionais normais e
das suas harmonicas. Na regido de numeros de onda relativo ao modo de vibragdo de
alongamento simétrico dos 4tomos do grupo azida e do modo de balango CH, surgem também
multiplas riscas que devem resultar, ndo s6, da presenca dos dois conférmeros mas, do

acoplamento entre modos fundamentais e das suas harmonicas.

4.5.2.2 Decomposicio térmica

4.5.2.2.1 Espectroscopia de fotoelectrdes

No estudo do 3-azidopropionitrilo por espectroscopia de fotoelectrdes, este composto €
colocado directamente na cdmara de introducdo do sistema de pirdlise, dentro de pequenos
capilares, devido a sua baixa volatilidade. O pequeno volume efectivo da camara de

introdugdo do reactor para colocagdo de amostra limita o periodo da duragdo de cada
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experiéncia a cerca de 30 minutos. Assim, o estudo desta molécula por espectroscopia de
fotoelectrdes de He I obriga a abertura frequente do espectrometro (i.e. colocacdo a pressao
atmosférica) para repor amostra nos capilares. Antes de se iniciar o incremento da
temperatura de pirolise e ligar o detector de electroes, o espectrometro tem de ser bombeado

’ ~ - . -5
até¢ uma pressao inferior a 1x10™ mbar.

O inicio da decomposi¢do ¢ assinalado pelo aparecimento da primeira banda de azoto
molecular (A), a temperatura de 430 K. A 440 K sdo observados os primeiros indicios da
formacao de HCN (B). A diferenca de temperatura entre o inicio da decomposi¢do térmica ¢ a
observagao de 4cido cianidrico ¢ menor no 3-azidopropionitrilo do que a que se verificou no
estudo do 2-azidopropionitrilo. A observacdo de HCN na pirdlise do 3-azidopropionitrilo ¢
facilitada por esta azida ndo apresentar nenhuma banda na regido da primeira energia de
ionizagao do acido cianidrico.

O espectro b) da Figura 4.29 corresponde ao espectro de fotoelectrdes tipico medido,
durante o estudo de pirélise do 3-azidopropionitrilo, & temperatura de 650 K. Além de HCN e
N, sdo observadas as bandas referentes a formacdo de etenimina, CH,CNH (Rc) e
acetonitrilo, CH3CN (Ra). O isocianeto de metilo ndo ¢ observado entre os produtos de
pirélise do 3-azidopropionitrilo. No entanto, a intensidade da banda larga de etenimina
(centrada a ~9.2 eV) relativamente a primeira banda da azida ¢ maior do que a intensidade
relativa deste composto na pirdlise do 2-azidopropionitrilo. A etenimina aumenta de
intensidade no intervalo de 600 a 680 K e a temperaturas mais elevadas rapidamente

desaparece.

O espectro ¢) da Figura 4.29 é o espectro tipico de pirdlise do 3-azidopropionitrilo a
temperatura de 720 K. A decomposi¢do do 3-azidopropionitrilo ¢ completa a esta
temperatura. No espectro de fotoelectrdes obtido nestas condi¢des térmicas sdo apenas
identificadas bandas relativas a formagdo de CH3CN (banda com EIA de 12.21 eV, banda
estreita com EIA de 13.14 eV e banda larga com EIA a 15.13 eV), além de azoto molecular e

acido cianidrico.
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Figura 4.29 — Espectros de fotoelectroes de He I do 3-azidopropionitrilo obtidos em diferentes
condigOes térmicas: a) a temperatura ambiente; b) a 650 K; c¢) a 720 K. Atribuigdes na Tabela
4.35 e no texto.

ESTUDO DE DECOMPOSICAO TERMICA DE AZIDAS 175



Fotoionizagdo de Moléculas e Atomos

4.5.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho medidos na matriz de azoto molecular ao longo do estudo de
pirélise do 3-azidopropionitrilo apresentam as primeiras bandas relativas aos produtos de
decomposi¢cdo a uma temperatura proxima de 500 K. A esta temperatura sdo identificadas
simultaneamente trés novas bandas a 3287, 2038 ¢ 1447 cm™ respeitantes respectivamente ao
HCN (B), CH,CNH (Rc) e CH3CN (Ra). Quando a temperatura de pirdlise aumenta as
intensidades das bandas do 3-azidopropionitrilo diminuem e as bandas dos produtos tornam-
-se mais intensas. O numero de bandas observadas na pirdlise do 3-azidopropionitrilo
relativas aos modos de vibragdo do CH,CNH ¢ maior do que as identificadas no
2-azidopropionitrilo para 0 mesmo composto ¢ semelhante em nimero as indicadas nos

143,144
]

estudos prévios com a etenimina [ . Esta constatacdo permite indicar a pirdlise do

3-azidopropionitrilo como um processo interessante de producao de etenimina, por ser menos

140

exigente energeticamente que o usado, por exemplo, por HW. Kroto et al [ ] que

produziram etenimina por termoélise do HOCH,CH,CN a 1320 K.

A variagdo da intensidade das bandas de etenimina aumenta até aproximadamente 680 K,
decrescendo rapidamente a temperaturas mais elevadas. As bandas de absor¢do do acetonitrilo
aumentam de intensidade com a temperatura, verificando-se que a 700 K o seu valor de
absorvancia € j& superior ao observado para as bandas de etenimina. As bandas de absor¢ao
de infravermelho atribuidas ao acido cianidrico, acetonitrilo e etenimina estdo registadas na
Tabela 4.38. Sao também, nesta tabela, indicados os valores de referéncia para cada um destes

compostos.

No processo de decomposicdo térmica das moléculas de 3-azidopropionitrilo ocorre
formagdo, em elevada intensidade, de acido cianidrico o que faz surgir agregados deste
composto em fase gasosa e que quando isolados na matriz correspondem a valor de absor¢ao

a3282,3270 ¢ 814 cm™ ['*].
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Figura 4.30 — Espectros de infravermelho, das espécies isoladas numa matriz de N, a 12 K: a)
3-azidopropionitrilo a temperatura ambiente; b) produtos obtidos na sua pir6lise completa a
680 K. Nas Tabela 4.37 e Tabela 4.38 sdo identificadas as bandas mais intensas,
respectivamente, do espectro a) e b). As bandas de 4gua sdo assinaladas com *.
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Tabela 4.38 — Bandas de absorgdo de infravermelho (em cm™) dos produtos de decomposigio
térmica do 3-azidopropionitrilo isolado numa matriz de azoto molecular.

Matriz de N, Valores de referéncia Atribuicdo
3287 3287 v(CH) HCN (B)
2097 2097 v(HCN)
747/727 747/737 ['*] 5(CNH)
2256 2256 V(CCN), CH;CN (Ra)
1447 1447  §(CH,) + §(CCH)
1409 1409  8(CH,) + 8(CCH)
1378 1378 S(CHs)
1040 1040 7(CHs)
916 916 ['"] v(CC)
2038 2038 V(CCN), CH,CNH (Rc)
1125 1125 v(CCN),
997 997 8(CNH)
885 885 p(CH,) + p(NH)
697 697 ['*Y +(CH)

4.5.2.3 Discussao

A posicao dos grupos substituintes azida e nitrilo nas extremidades da cadeia carbonada
origina que a energia da molécula de 3-azidopropionitrilo seja inferior a de
2-azidopropionitrilo.

Até se atingir a temperatura de decomposi¢cdo total do 3-azidopropionitrilo o azoto
molecular, o 4cido cianidrico e a etenimina s3o os produtos de decomposi¢ao que apresentam
maior intensidade. O canal de decomposi¢do minoritario concorrente com o anterior ¢ aquele
em que se forma acetonitrilo. Acima da temperatura de decomposicao total, a etenimina deixa
rapidamente de ser detectada, e o acetonitrilo, azoto e 4cido cianidrico sdo os Unicos produtos
observados. Comportamento similar da intensidade das bandas de acetonitrilo e etenimina,
com a temperatura, ¢ observado na decomposi¢do do 2-azidopropionitrilo, o que sugere a

existéncia de canais de decomposi¢ao semelhantes em ambos os azidopropionitrilos.
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A decomposicdo do 3-azidopropionitrilo inicia-se pela libertagdo de azoto molecular. A
estrutura nitreno NCH,CH,CN ndo ¢ estavel, devido a elevada electronegatividade do 4tomo
de azoto deixado descompensado pela ruptura da cadeia azida com libertagdo de azoto
molecular. Por isso, a ruptura da cadeia azida ¢ seguida de uma rapida reorganizacao da
estrutura, estabelecendo-se uma ligacdo do atomo de azoto ao atomo de carbono central da
molécula e captura de um dos seus atomos de hidrogénio, formando-se uma estrutura ciclica

de trés membros semelhante & que foi assumida na decomposicao do 2-azidopropionitrilo.

H
H q | "
N_N—N\ /\C/\ T /\
C > N=N +
/ C\ §N //C XN
H H

H
A estrutura intermédia ciclica, nas condi¢des de decomposi¢ao do 3-azidopropionitrilo, ndo
¢ detectada experimentalmente. A decomposi¢do térmica desta estrutura intermédia deve

seguir os mecanismos competitivos traduzidos nos esquemas seguintes:

Mecanismo C

> H,C—C——NH + H—C=N

Mecanismo A

H
L\f\/
\’"\/C —>  HC—C=N + H— (=N
E
=t Ny

H

Nas condi¢des experimentais até a temperatura de decomposi¢do total o caminho de

decomposicdo C parece ser termodinamicamente favorecido. Acima dessa temperatura, o
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canal de decomposi¢do A ¢ preponderante. A designacio de ambos os canais de
decomposic¢do ¢ relacionada com a letra usada para designar cada um dos isémeros de C,H3N

formados, ou seja, no canal C forma-se CH,CNH (Rc) e no canal A forma-se CH3;CN (Ra).

Na comparacdo dos resultados experimentais da decomposi¢do térmica de ambos os
azidopropionitrilos ¢é evidente que a quantidade de etenimina formada na decomposi¢ao
térmica do 3-azidopropionitrilo ¢ bastante mais acentuada do que a observada na

decomposi¢do do 2-azidopropionitrilo.

As energias relativas, calculados por B3LYP com a base 6-31G**, do intermedidrio e dos
produtos formados na decomposi¢cdo térmica do 3-azidopropionitrilo sdo mostradas na
Figura 4.31. As energias apresentadas para cada composto sdo relativas ao conférmero de

menor energia do 2-azidopropionitrilo.

' Energia
kcal/mol
9o 99
0
,J’.\‘;‘\n‘ - O—O—é
S e CamalCo !
..................................... -42
I ﬁ‘. Canal A
[}
[*]
. J N J
Intermediario Produtos finais

Figura 4.31 - Energias relativas (kcal/mol) para o intermediario e os produtos formados nos
canais C e A de decomposic¢do térmica do 3-azidopropionitrilo.
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4.6 Conclusodes

O azidoformato de metilo, azidoformato de etilo, azidoacetato de etilo, 2-azidoetanol,
2-azidopropionitrilo e 3-azidopropionitrilo s3o caracterizados em fase gasosa por
espectroscopia de fotoelectroes de ultravioleta (He I) e, apds serem isolados numa matriz de
azoto molecular a 12 K, por espectroscopia de infravermelho. As atribuigdes das bandas
espectrais para cada um dos sistemas moleculares sdo apoiadas em calculos ab initio e DFT
das suas propriedades moleculares. As decomposigdes térmicas, em fase gasosa, de todos os
sistemas moleculares sao monitorizadas por ambos os métodos espectroscopicos € 0s seus
intermediarios e produtos finais sdo identificados por comparacdo com os espectros de

referéncia e com base nos calculos ab initio.

O percurso inicial de decomposi¢ao de ambos os azidoformatos consiste na libertagao de N,
e na transferéncia de um atomo de hidrogénio de uma posicdo remota nas moléculas (dos
grupos metilo e etilo) para o atomo de azoto, mecanismo tipo 2, originando estruturas ciclicas
de quatro membros. A dissociacdo destas estruturas intermediarias por dois percursos
competitivos entre si origina a totalidade dos produtos finais, excepto no azidoformato de
etilo em que adicionalmente se observa a estrutura intermediaria 2-oxazolidona (estrutura
ciclica de cinco membros) resultante do &tomo de azoto estabelecer uma ligacdo com o atomo

de carbono mais afastado, no grupo etilo.

A decomposigdo térmica do azidoacetato de etilo apresenta 0 mesmo comportamento que ¢
observado na decomposi¢ao dos azidoformatos de alquilo, ou seja uma decomposicao do tipo
2. No azidoacetato de etilo a libertagdo de N, ¢ seguida de reorganizacdo da estrutura
remanescente por ligacdo entre os dtomos de azoto ¢ o de carbono mais distante do grupo
etilo, formando-se uma estrutura ciclica de 6 membros. A dissociagdo desta estrutura

intermédia origina a totalidade dos produtos num unico passo.

A molécula de 2-azidoetanol evidencia um processo de decomposi¢ao térmica diferente do
observado nas outras moléculas, mecanismo ndo concertado do tipo 1. A decomposicao do
azidoetanol inicia-se pela libertagdo de N, e formacdo da sua imina pela transferéncia de um
atomo de hidrogénio do carbono vizinho para o azoto. A decomposicdo térmica deste

intermediario por dois canais diferentes origina a totalidade dos produtos observados.
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Os azidopropionitrilos estudados sdo isémeros fisicos, pois possuem a mesma formula
molecular mas o facto de diferirem na sequéncia das ligacdes entre os atomos origina
diferengas nos seus percursos de decomposi¢cdo. No entanto, a decomposi¢do térmica dos
azidopropionitrilos tem algumas caracteristicas comuns: em ambas as moléculas a libertagao
de N, origina uma transferéncia de um hidrogénio remoto para o azoto e a formagdao de uma
estrutura ciclica de trés membros, num processo de decomposi¢do concertado ou de tipo 2. A
dissociacdo desta estrutura intermédia, origina os produtos finais, através de dois processos de
dissociacdo competitiva entre si e cujo comportamento depende da temperatura de pir6lise. A
decomposi¢cdo do 2-azidopropionitrilo a temperaturas de pirdlise moderadas evidencia um
mecanismo de decomposicdo adicional. Nesta molécula a libertagdo de N, também pode ser
seguida pela transferéncia 1,2 do grupo metilo do carbono vizinho para o azoto, mecanismo
tipo 1, e nessas condigdes térmicas os principais produtos de decomposi¢dao resultam da
dissociacdao daquele intermediario num passo unico. O 2-azidopropionitrilo, em que o grupo
azida se encontra ligado ao carbono central da cadeia de trés 4&tomos de carbonos, apresenta
um mecanismo de decomposi¢do térmica misto, o que ndo tinha sido observado até agora na
decomposicdo deste tipo de molécula. O 3-azidopropionitrilo apresenta dois canais de
decomposi¢cdo competitivos os quais sao semelhantes aos observados no 2-azidopropionitrilo

quando se forma a estrutura ciclica de trés membros.

Em suma, o estudo apresentado neste Capitulo demonstra a possibilidade da utilizacdo da
espectroscopia de fotoelectroes e da espectroscopia de infravermelho para a caracterizagao,

em fase gasosa, de processos de decomposi¢ao térmica de moléculas instaveis.
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Capitulo 5 Fotoionizacdo de atomos e radicais

5.1 Introducéo

A espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta tem sido usada para caracterizar a
estrutura electronica de atomos, moléculas e radicais e dos seus ides e, conjugadamente com a
teoria, tem permitido explicar diversos fendmenos em sistema de muitos electroes. Numa fase
inicial foram intensivamente estudados gases raros por, experimentalmente, serem facilmente
acessiveis e, do ponto de vista tedrico, os sistemas de camada fechada poderem ser

145,2 .
>271. O conhecimento resultante destes estudos tem-se

relativamente mais faceis de tratar [
mostrado da maior importancia em diversos campos, tais como na fisica atobmica e molecular,
fisica de plasmas, astrofisica e no conhecimento dos fenémenos fisicos e quimicos da

atmosfera terrestre.

Neste Capitulo ¢ descrita a investigacao, por espectroscopia de fotoelectroes, dos atomos de
oxigénio e de azoto e dos radicais OH e OD, usando a radiacdo do sincrotrdo Elettra. A
natureza reactiva destas espécies, devido a sua estrutura electronica de camada aberta, torna
complexa a sua produ¢do em quantidade suficiente para a determinag¢do experimental da
seccao eficaz parcial de fotoionizagdo, o;, € do parametro de assimetria, f. Os métodos de
producdo de espécies atomicas e de radicais foi descrito no Capitulo 3. Também, nesse
Capitulo foram descritos o espectrometro e a fonte de radia¢ao do sincrotrao Elettra (Trieste,

Italia) usados neste trabalho.

De seguida, sdo apresentados, em secgdes individuais, os resultados para os sistemas
atomicos e para os radicais. Em cada uma destas secc¢des, sdo revistos resumidamente os
estudos espectroscopicos anteriores, sendo de seguida indicadas as condi¢des experimentais
particulares para cada sistema e os resultados obtidos neste trabalho. Na parte final do

Capitulo sdo sumariados os resultados alcancados.
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5.2 Fotoionizacdo do oxigénio atdmico

O espectro de radiag@o solar entre 9.50 eV e 45.90 eV ¢ constituido por numerosas riscas,
provenientes da ionizacdo de diversos atomos, resultando numa banda continua. Na atmosfera
terrestre o oxigénio atomico é a espécie neutra mais abundante acima de 150 km ['*]. A
incidéncia da radia¢do solar sobre o oxigénio atomico ¢ responsavel pela maior fonte de
electrdes na ionosfera. Os electrdes produzidos podem percorrer distdncias consideraveis ao
longo das linhas de campo geomagnético antes de perderem a sua energia. Para estimar o
fluxo de fotoelectroes e a sua distribuicdo de energia na atmosfera terrestre ¢ essencial
conhecer a seccdo eficaz de fotoionizagdo do dtomo de oxigénio e as contribuicdes relativas
da autoionizagio e ionizagdo directa, em funcio da energia dos fotdes ['*"'*].

O aparecimento de estados de ressondncia autoionizantes representa uma perturbagio
notéria na seccao eficaz de fotoionizacdo, a qual transporta informagdo sobre a correlagao
electronica da estrutura atomica. A forma das riscas resultantes de estados de ressonancia
autoionizantes ¢ estreita, mas a interferéncia entre as amplitudes dos processos directo e
indirecto de ionizagdo implica que a seccdo eficaz possa aumentar, diminuir ou apresentar
caracteristicas assimétricas ao longo das ressonancias, resultando numa risca com um
contorno caracteristico de Fano [*’]. O pardmetro de assimetria S pode variar com a energia
cinética junto ao limiar de ioniza¢do, mas ¢ normalmente constante para uma banda de
fotoelectrdes particular, na qual o seu valor ¢ determinado pelo caracter da orbital ionizada
(ver Capitulo 2). No entanto, o pardmetro de assimetria deve variar acentuadamente nos
estados ressonantes, os quais sdo alcangados em consequéncia do aumento das interacgdes
electronicas [*].

Os espectros de fotoelectrdoes de He I do oxigénio atdmico foram obtidos por Jonathan ef al.
['**15°]. Em estudos subsequentes, usando as fontes de He I (21.22 eV), He II (40.81 eV) e
Ne I (16.85 eV) [°1°*193], foram determinadas as constantes parciais de produgio dos ides
07(*S,’D,”P) ¢ obtidos os respectivos pardmetros de assimetria, /3.

Hussein et al. [*], usando radia¢do de sincrotrio, fizeram medidas para obten¢io da
secgao eficaz diferencial de fotoionizagdo para cada um dos canais de ionizacao do oxigénio
utilizando fotdes na regido de 17.10 a 21.40 eV. Samson e Pareek [*], usando um
monocromador associado a uma fonte de descarga, mediram a seccdo eficaz total de

fotoionizagdo do O(’P), para alguns valores discretos de energia, desde o limiar de ionizagio
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(13.62 eV) até 103 eV. Lange et al. ['*°] mediram a secgio eficaz total de fotoionizagio do
processo O*(*S) < OCP) usando a fonte de He 1.

Mais tarde, Prumper et al. [156], usando a radiagdo de sincrotrdo, mediram o parametro de
assimetria, para os trés canais de ioniza¢dao com fotdes a 24, 30, 35, 40, 45 ¢ 70 eV. Meulen et
al. ["] mediram a seccio eficaz parcial de fotoioniza¢io e o pardmetro de distribuigdo
angular para as ionizagdes O (*S,’D) <~ OCP), desde o limiar até 30 eV. Neste trabalho ']
foi medido pela primeira vez o parametro de assimetria do oxigénio atomico ao longo dos
processos de ressonancia autoionizante.

Um célculo preciso da sec¢do eficaz de fotoionizagdo e do pardmetro de assimetria em
atomos de camada aberta ndo ¢ trivial devido ao elevado grau de correlagdo electronica
existente neste tipo de estruturas. Os primeiros calculos de sec¢do eficaz de fotoionizagdo do
oxigénio atémico disponiveis na literatura, por exemplo trabalhos de Henry ["°*] e
AXK. Pradhan ['*], apenas disponibilizam informagio para poucos valores discretos de
energia dos fotdes. Posteriormente, foram calculados a seccdo eficaz de fotoionizacdo e o
parametro de assimetria em fungdo da energia dos fotdes, para cada um dos trés canais de
jonizagdo do oxigénio atomico ['®“'®']. Tayal ['®'] calculou, usando o método da matriz-R
com interac¢do de configuracdes incluindo as fun¢des de onda do estado inicial O(3P) e dos
estados finais no continuo, o pardmetro de assimetria entre o limiar de ionizagdo e 50 eV e
verificou, como se esperava, que este apresenta caracteristicas mais relevantes nas regioes dos
processos de ressonancia autoionizantes.

O oxigénio atomico foi estudado por técnicas de absor¢ao e emissdo na regido de energia de
13.60-19.00 eV ['**'**], bem como por fotoionizacio do O(P) para fotdes na mesma regiio
de energia, usando um espectrometro de massa ¢ um monocromador de ultravioleta de vacuo
da fonte de descarga de hélio sincronizados com o detector de ides, para possibilitar o estudo
do mesmo estado i6nico a diferentes energias dos fotdes [16416],

O presente trabalho tem por objectivo medir a sec¢do eficaz parcial de fotoionizacdo e o
pardmetro de distribui¢do angular para os canais de ionizacdo O'(*S) « OCP) ¢ O'(*D) «

O(C’P), na regido de energia da radiacio de 13.62-19.00 eV.

5.2.1 Condic¢des experimentais

Todos os espectros apresentados resultam da interaccdo da radiagdo de ultravioleta de

vacuo, na estacdo de trabalho 4.2R, da fonte de radia¢do de sincrotrdo Elettra, em Trieste,
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Italia, com os atomos de oxigénio. Os fotdes provenientes do sincrotrdo entram no
espectrometro, via um monocromador de incidéncia normal, o qual torna acessivel radia¢ao

de 5-35 eV [*1%].

O oxigénio atomico, como anteriormente mencionado, ¢ produzido fazendo passar uma
mistura de oxigénio molecular e argon, ambos de elevada pureza, através de uma descarga de
microondas num tubo de introdugdo em pirex, revestido internamente com acido bdrico,
montado na cdmara de ionizagdo do espectrometro. A dissociagdo de oxigénio molecular na
descarga nao ¢ completa, e por isso, ha necessidade de obter um espectro com a descarga
ligada e desligada para através de um procedimento de subtrac¢do adequado corrigir o efeito

das bandas de O, no espectro de fotoelectrdes do oxigénio atémico.

Os espectros de fotoionizacdo para determinagdo da secgdo eficaz parcial de fotoionizacao
e do parametro de assimetria sdo normalmente medidos no modo de estado i6nico constante,
EIC. No modo EIC, a energia dos fotdes e a energia de deteccao de fotoelectrdes sdo varridas
sincronamente, de forma a ser possivel verificar o efeito da radiacdo de diferentes energias
sobre um estado particular do ido. Assim, quando a energia dos fotdes ¢ alterada, ¢ registada
apenas a intensidade de fotoelectrdes que deixam o ido num estado particular e obtém-se
entdo um mapa dos estados autoionizados do processo de ionizagdo seleccionado. A resolugao
dos espectros de EIC depende unicamente da largura de banda da radiacdo [].
A energia dos fotdes ¢ calibrada fazendo o registo do espectro de EIC do processo O'(*S)

« 0 « OCP) para a energia dos fotdes no intervalo 14.00-18.50 eV e comparando as

posi¢des das transicdes para os estados de Rydberg 0" « 0, acima da primeira energia de

7. A intensidade de cada espectro de EIC ¢é

ionizagao, com os valores de referéncia [
normalizada pela intensidade do fluxo de fotdes e de seguida pela funcdo de transmissao do
espectrometro. O fluxo de fotdes ¢ estimado em funcdo da energia dos fotdes por medida da
corrente por eles produzida num fotodiodo de aluminio. A funcdo de transmissdo do
espectrometro, para electrdes de diferentes energias cinéticas, ¢ determinada medindo a
intensidade da banda de fotoelectrdes (1s)' do hélio a diferentes energias dos fotdes. A
intensidade da banda (1s)" do hélio é medida na regido de energias de ultravioleta de vacuo, e
depois normalizada usando os valores da seccdo eficaz total de fotoionizagdo na mesma
regido de energia dos fotdes ['*].

O grau de polarizagdo linear (P = 1) da radiag@o do sincrotrdo Elettra ¢ bem estabelecido

166 A : : C o . . .
[™"]. O parametro de assimetria, f, do oxigénio atdmico pode ser medido, adquirindo
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espectros em dois angulos diferentes (0° e 60°) para valores discretos de energia da radiacdao
(espectros de fotoelectrdes de ultravioleta) ou fazendo o varrimento de energia da radiagdo

(EIC); usando a expressao:

_8(R-1)

P R+8

Eq.5.1

onde R = Iy/Is representa a razdo das intensidades experimentais medidas a dois angulos (0° e
60 °), apos as correcgoes do fluxo de fotdes e da transmissdo do espectrometro (ver
Capitulo 2).

Nas medidas de £, € importante que a eficiéncia do analisador ndo se modifique quando se
roda o espectrometro. A modificagcdo da eficiéncia do analisador com a rotagdo surge devido a
pequenas perdas de alinhamento entre a direccdo do feixe de fotdes e o eixo de rotagdo. De
forma a quantificar estas contribui¢des é estabelecido um factor de correcgdo com base na
medida das intensidades das bandas de argon, a 21.22 eV, para o qual o pardmetro de
assimetria é bem conhecido [**]. O factor de correcgo ¢ determinado pela comparagio entre o
parametro de assimetria calculado, usando o método acima descrito, e o seu valor de
referéncia.

Todos os espectros de fotoionizagdo sdo adquiridos em condi¢des de alto fluxo de fotdes
com largura de banda estreita e polarizacao linear do feixe de fotdes. Particularmente, as
medidas de EIC sdo realizadas com uma resolugdo tipica de 3 meV (ver Capitulo 3) e com

passos de monocromador de ~1 meV/canal.

5.2.2 Resultados e discussao

No estado fundamental o oxigénio atéomico tem a configuracio correspondente a 2s°2p* (°P)
(a camada fechada 1s* ¢ omitida na representacdo de todas as configuracdes). A remocio de
um electrdo 2p origina os estados idnicos 2522p3 ‘s, 2522p3 (D) e 2522p3 CP),
respectivamente, a 13.62, 16.94 e 18.63 eV ['*]. O estado i6nico seguinte resultante da
extrac¢do de um electrdo 2s, ‘P, tem energia de ionizagdo de 28.49 ¢V ['*], mas esta banda
esta relativamente distante em energia dos processos de ioniza¢do de interesse neste estudo

- ., . . - -1 ., .
que sdo os estados 16nicos resultantes da ionizagdo (2p)" do oxigénio.
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As séries de Rydberg opticamente permitidas que convergem no segundo (*D) e terceiro
limiar de ionizacdo (*P) sdo indicadas na Tabela 5.1. Neste processo assume-se que as
transi¢des do estado fundamental do oxigénio atdmico para os estados excitados sdo do tipo

dipolo eléctrico e que se mantém valido o acoplamento LS .

Tabela 5.1 — Séries de Rydberg opticamente permitidas do oxigénio atdmico e estados no
continuo para os quais aquelas podem autoionizar dentro de um acoplamento LS.

Séries Continuo
2572p°(*D°) ns(’D) 'S
25%2p°(*D°) nd(’S) 'S &
25%2p°(*D°) nd(’P) nenhum
25%2p°(*D°) nd(’D) 'S
2s22p3(2P°) ns(P) D o«
2572p°(*P°) nd(’P) D
25%2p°(*P°) nd(’D) D &, ad

Adicionalmente, devido a autoionizagdo de cada estado depender também da interacgdo
spin-orbita, dado que, a temperatura ambiente, o oxigénio atomico no estado fundamental,
O’P, pode ter J”=2,1,0 ['*°], e por a resolucdo neste trabalho ser suficiente para discriminar
os estados ressonantes provenientes do estado inicial com diferentes J's.

Na Figura 5.1 sdo apresentados os espectros de fotoelectrdes registados no sincrotrdo, a
21.22 eV, com a descarga de microondas ligada e desligada. Ambos os espectros sao
registados a um angulo de 60° relativamente a direccdo de polarizagdo da radiacio
(horizontal). O espectro obtido com a descarga ligada relativamente ao espectro com a
descarga desligada apresenta trés novas bandas estreitas correspondentes, respectivamente,
aos processos de ionizagao 0'(*S) < OCP), O'(*D) « OCP) e O'(*P) «— OCP). As outras
caracteristicas comuns aos dois espectros surgem da ionizagdo do oxigénio molecular para os
estados O,"(X ’I1,) [EIV = 12.30 eV], O,'(a ‘IL) [EIV = 16.62 eV], 0,'(4 *IL)
[EIV =17.50 eV] e O, (b *Z,) [EIV = 18.17 eV] [*]. A resolugdo do espectro de EFU, obtido
com a descarga ligada, ndo ¢ suficiente para individualizar a banda de O(*P) da banda de
ionizacdo de oxigénio molecular. Os espectro EIC puderam ser registados sem ambiguidades

para as ionizagdes O'(*S) «— OCP) ¢ O'(°D « O(C’P).
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Figura 5.1 — Espectro de fotoelectrdoes obtido no sincrotrdo a 21.22 eV, € = 60° com a
descarga de microondas sobre a mistura de Ar/O, ligada e desligada.

O espectro de eficiéncia de ionizacdo do oxigénio atdmico, para radiacdo de energia até
18.63 eV, obtido no sincrotrdo Elettra ¢ mostrado na Figura 5.2. Este espectro, medido a
60 = 0° ¢ composto do espectro de EIC relativo a O(*S) « 0" « OCP), com a estrutura
principal entre 13.62 eV e 16.94 eV e do espectro de EIC do processo O'(°D) <~ O" < O(C’P)
para energia dos fotdes entre 16.94 eV e 18.63 eV (entre o segundo e o terceiro limiar de
ioniza¢do). As bandas do espectro sdo atribuidas identificando os valores das transi¢des 0 «
OCPy) e calibrando-os com os valores dos termos conhecidos de O  ['**'®]. Este
procedimento permite fazer as atribuicdes apresentadas na Figura 5.2, onde as transi¢des sao
identificadas por (J”J").

As bandas da Figura 5.2, relativas as ressondncias, sdo atribuidas com base nas regras de

seleccdo para autoionizagdo, que podem ser ilustradas como de seguida:
+4 - * 3
O(S)+e« 0 «O0O(CP)+hv
ou seja, para o primeiro passo (ressonancia)

AS=0,AL=0,+1,AJ=0,%1,J=0 «/— J=0, mudanca de paridade par <> impar
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e para o segundo passo (autoionizag¢ao),

AS =0, AL =0, AJ=0, sem mudanca de paridade.

0°(*s) =— OCP) 0'('D)=—O(P) 0'(P) =—OCP)
o 13,60 oV EI=1694¢V EI=18.63 eV
; sP J"=2 ;
\ ] T 1 Hw}
SBD(2’3)\ T TTTI
) s 31)(1’2)\ T ‘
g d3P(2,1) ‘ T T T
S d3P 22)] T T |
§ dSP(U) \ T L dPDyP J=1
7 d'P(1,2) | T T G ——
S R :
2 d’D(1,2)] — T
= d’D (2,3 ‘
(2.3) T T TTM;
y~2520"P 1 gDjp =2
L T T
J_ J J M
I T T T T T T T T T 1
14 15 16 17 18 19

Energia dos fotdes/eV

Figura 5.2 — Espectro de eficiéncia de ionizagdo medido a &= 0° por variacdo da energia da
radiacdo até ao terceiro limiar de ionizagdo do oxigénio atomico. Este é composto pelos
espectros EIC para os processos O'(*S) «— O «— OCP) de estrutura principal para a energia da
radiagdo no intervalo de 13.62-16.94 ¢V, O'(*D) <~ O" <~ O(’P), para o intervalo de energias
dos fotdes de 16.94-18.63 eV (ampliado 7x). As transi¢des O” < O sdo designadas por (J7,J).

Na regido de fotdes de 15.00-16.90 eV, todas as transi¢des sdo atribuidas a excitagdo para
estados de Rydberg, os quais fazem parte das séries que convergem no segundo limiar de
ionizagdo, excepto o conjunto de bandas, na regido de 15.60 a 15.70 eV, associadas com a
excitagdo para o estado 2s2p° °P ['**'’]. Os estados de Rydberg observados correspondem as
configuragdes 2s°2p°ns e 2s°2p°nd a partir do estado inicial 2s*2p* *P (ver Tabela 5.1). Nesta
regido espectral sio identificadas as transi¢des dos componentes J”= 1 e J”= 2 do estado °P.

As bandas mais intensas do espectro de eficiéncia de ionizagdo aparecem na regido de
14.00-14.25 eV, essa regido ¢ mostrada em pormenor na Figura 5.3. As bandas assinaladas

nesta regido surgem da excitagdo 2p *P — 3s °P e os componentes surgidos da transi¢do

J”=10, 1 e 2 podem ser identificados nesta regido espectral.
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Figura 5.3 — Espectros de EIC para o processo O'(*S) <~ O" «— OCP), no intervalo de energia
da radiagdo de 14.07-14.15 eV, registados a 8 = 0° ¢ 6 = 60° relativamente a direc¢ao de
polarizacdo horizontal da fonte de radiagdo. As transi¢des sdo designadas por (J%J'). Sdo
observadas transi¢des para os estados finais do estado inicial OCP) com J”=0, 1 e 2.

|
14.08

No caso de um estado s °D O, devem produzir-se ides O'(*S) com um electrio d livre e no
caso de um estado d S O, devem produzir-se ides O'(*S) com um electrdo s livre (ver
Tabela 5.1). No entanto, as bandas a aproximadamente 14.10 eV (correspondente a excitagao
para o estado 3s °P), as bandas na regido 15.60-15.70 eV (correspondem a excitagio para um
estado 2s2p° °P) e os estados d °P na regido 13.90-16.90 eV mesmo que possam ser
alcancadas por uma transi¢do permitida do estado °P inicial sdo de paridade proibida dentro
de um esquema de acoplamento LS, pois a produgdo de um estado *P no continuo com um
estado i6nico O'(*S) mais um electrdo p livre é de paridade proibida com os estados excitados

1621631 3 autoionizacio

do oxigénio atdmico, O". Todavia, como indicado em estudos prévios [
para este estado pode dar-se dentro de um esquema de acoplamento intermédio mais
adequado entre os limites LS ¢ jj. Por exemplo, o estado 3s °P; , pode interagir com os estados
proximos Sy, °S; e °Dy, permitindo que os niveis J’= 1 ¢ J’= 2 dos estados excitados O
autoionizem nos estados °S, °S e °D ligados ao estado iénico no core O'(*S), satisfazendo

assim a regra de selec¢ao de paridade. De forma semelhante, num acoplamento intermédio, o
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estado fundamental do ido O+(4S3/2) pode adquirir um caricter de 2P3/2 que, quando
combinado com o caricter do electrdo s ou d livre, pode apresentar um canal permitido de
autoionizacio para o estado 3s *P de O". Estes mecanismos podem também ser aplicado aos
estados nd °P ¢ ao estado 2s2p° *P. Neste ltimo caso um outro factor a considerar é que este
estado interactua fortemente com o estado 3d °P, o qual é produzido também por um desvio

ao acoplamento LS.

(@

(b)

Intensidade/ v.a. —

-

T T T T T T T T T T
14 15 16 17 18
Energia dos fotoes/ eV

Figura 5.4 — Espectro de eficiéncia de ionizagdo medido a = 0° por variagdo da energia da
radiagdo até ao terceiro limiar de ionizagdo do oxigénio atomico (acima do segundo limiar de
ionizagdo o sinal é ampliado 7x): a) na estacdo de trabalho 4.2R do sincrotrao Elettra; b) na
estacdo de trabalho 3.2 do sincrotrdo Daresbury.

Acima do segundo limiar de ionizacdo (16.94 eV), todos os estados O" observados sdo
permitidos dentro de um esquema LS para ambos os passos (ressonancia e autoionizacao). Por
exemplo, o estado ressonante 4s P ¢ produzido por uma transi¢do permitida do estado
fundamental *P e por autoionizagio origina um estado final permitido constituido por O"(°D)
mais um electriio d livre (ver Tabela 5.1). Da mesma forma, um estado nd °D de O" pode ser
produzido de OC’P) por uma transi¢io permitida e pode autoionizar para um estado O"(*D)

com um electrao s ou d livre.
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Os espectros de EIC a 8= 0° e €= 60° sao medidos em funcdo da energia da radiagao e
usando o procedimento proposto por Yang [*°], ja descrito no Capitulo 2, torna-se possivel

determinar a secc¢do eficaz parcial de fotoionizacdo o; e o parametro de distribuigdo angular £.

@ Modelador Thyratron de Hélio
SRR LS —— P.M. Dehmer et al.

Eficiéncia de ionizagdo/u.a—

(b)

Secgao eficaz parcial/u.a.

R B
| JM ML Y TN
I T I T I T I T I T

14 15 16 17 18

Energia dos fotdes/eV

Figura 5.5 — Comparagdo das ressondncias identificadas para o processo O° «— O «— OCP):
a) espectro da eficiéncia de ionizagdo no trabalho de Delmer et al. ['**]; b) espectro da secgio
eficaz parcial de fotoionizagdo determinado a 8= 55°44", no presente trabalho.

O Grupo de Southampton realizou um estudo inicial de fotoionizagdo dos atomos de
oxigénio na estagdo de trabalho 3.2 do sincrotrio de Daresbury ['"°], com resolugdo dos
espectros de EIC de 15 meV, o qual é comparado com o presentes estudo na Figura 5.4. De
uma forma geral, a coeréncia entre as intensidades relativas das bandas de ambos os espectros
¢ bastante boa, mas a melhor resolu¢do do espectro obtido no Elettra propicia uma informagao
mais detalhada, devido a melhor resolu¢ao e intensidade de fotoes desta fonte de radiagao.

Na Figura 5.5 b) é mostrado o espectro da sec¢do eficaz parcial assim obtido; o qual,
apresenta boa concordancia com as medidas prévias de eficiéncia de ionizagdo do oxigénio
atomico obtido em espectrometria de massa por fotoionizagao (EMF) ['*?]. Nesse trabalho de
EMF, a secc¢do eficaz parcial de fotoionizagdo do oxigénio atomico foi medida no intervalo de
13.50-19.10 eV de energia dos fotdes. Nessa experiéncia ['**] ndo foram realizadas medidas

selectivas, para cada energia de ionizagdo particular, para determinar o estado ou estados em
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que eram produzidos os ides O". A comparacio da parte (a) e (b) da Figura 5.5 mostra que,
como esperado, na regido de energia de 13.60-16.90 eV, o tUnico canal de ionizacdo ¢
O'(*S) « OCP); para fotdes de 16.90-19.00 eV, o principal canal de ionizagdo &
O'(°D) < OCP). Isso mostra que, o principal canal de autoioniza¢do de um estado 0" ocorre
para o estado i6nico acessivel mais proximo. Por outro lado, a comparagdo das intensidades
relativas das bandas da Figura 5.5 apresentam boa concordancia geral entre si. Em particular,
as intensidades relativas das bandas na regido de 14.00-14.20 eV e a intensidade das bandas a
mais alta energia da radiagdo no espectro por nds medido apresenta boa concordancia com o

espectro de EMF ['].

Parametro de assimetria
o
I 1
o
1 )

[N
'
AN

3
© o (d)4s D .
o ol ; 2s2p” P
<
> 5 _3d's’D
~
N g8, 3d°P
Q N
B g
2 20 5
O o
(5 1]
D 33
: |
D
n
T T T T T T T T T T T T
15.00 15.50 16.00 15.2 15.4 15.6

Energia de ionizacao/eV

Figura 5.6 — Comparagdo do parametro de assimetria a) ¢ b), e da seccdo eficaz de
fotoionizagdo c) e d) medidos por Meulen et al. ['*'] com os valores medidos no presente
trabalho [b) e d)], entre 15.10 a 15.70 eV. A resolucdo nos espectros EIC neste trabalho ¢ de
3 meV e no trabalho de Meulen et al. [°’] é de 15 meV.

157
[

Meulen et al. ] num estudo do oxigénio atomico, por EFU com resolugdo angular,

mediram na regido de energia da radiacdo de 14.00 a 14.20 eV as bandas associadas com os
estados excitados P, embora com baixa intensidade. A razdo adiantada pelos autores [']
para a baixa intensidade das bandas *P, comparativamente com a observada em estudo

162

anterior [ 7], foi que, no estudo de EMF, os tracos de oxigénio presentes na fonte de fotdes
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r1: . \ ~ * . .
por descarga em hélio poderiam levar a produgio de estados O™P, os quais ao decair
originariam a emissao de fotdes de energia igual a energia ressonante daqueles estados. Estes
fotdes iriam contribuir especialmente para o aumento da populagdo nos estados ressonantes

* . . . ~ . ~ ~ .
O’ na regido de fotoionizagdo [''']. No entanto, esta interpretagdo nio parece ser correcta pois

157 162
]

os resultados deste trabalho [ '] estdo em consonancia com os de Dehmer et al. [ 7], € os
resultados aqui apresentados sdo medidos com a fonte de radiacdo de sincrotrdo, na qual a
pressdo parcial de oxigénio € extremamente baixa. Por conseguinte, as bandas associadas com
os estados excitados P na regido de energia da radiagdo de 14.00 a 14.20 eV devem resultar

da quebra das regras de seleccao LS.

(@

Seccdo eficaz/ Mb —

(b)

Secgdo eficaz parcia/ u.a.

.—-.-.-.-A.A-J\—H\

14.0 145 15.0 155 16.0 16.5
Energia dos fotdes/ eV

Figura 5.7 — Comparagdo da seccdo eficaz em fungdo da energia dos fotdes: a) obtida por
Meulen et al. ['*"] com resolugio de 15 meV; b) obtida neste trabalho (com reducio da
resolugdo em energia de 3 para 15 meV).

A variagdo do parametro de assimetria e da seccdo eficaz parcial de fotoionizagdo com a
energia da radiacdo obtida neste trabalho sdo comparados com os determinados num estudo
de menor resolucdo realizado na fonte de sincrotrio de Wisconsin por Meulen et al. ['°'], na
Figura 5.6. Os graficos mostram que fora da ressonancia os valores dos parametros £ sao
semelhantes em ambos os trabalhos. Na regido de energia dos fotdes coincidentes com as

ressonancias os valores do parametro de assimetria sdo de dificil comparacdo devido a
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diferenca de resolugdo entre ambos os trabalhos. Também, a compara¢do da seccdo eficaz
parcial de fotoionizagdo do oxigénio atomico medido neste trabalho com a sec¢do eficaz

157

obtida por Meulen et al. [ °'], as quais sdo apresentadas na Figura 5.6, é dificultada pela

significativa diferenca de resolucao entre estes trabalhos.

] 0'(‘sy=—0(P)

1 ®)

Parametro de assimetria

1= ' | ' | ' | ' |
15 16 17 18 19

Energia dos fotdes/ eV

Figura 5.8 — Comparagdo do parametro de assimetria em fun¢do da energia dos fotdes para a
ionizagdo O'(*S) «— O" «— O(CP) na regido de energia dos fotdes de 15.00-19.00 eV: a)
calculados por Tayal ['*']; b) neste trabalho.

A comparagao mais significativa que pode ser realizada entre o presente trabalho e o de

Meulen et al. [7]

¢ a comparacao da secgdo eficaz que pode ser realizada se a resolucao, no
espectro da sec¢do eficaz parcial de fotoionizacdo, for reduzida de 3 meV para 15 meV, de
forma a se ter resolugdo semelhante em ambos os trabalhos. O resultado deste procedimento
conduziu ao grafico que se apresenta na Figura 5.7. O ajuste geral entre a sec¢do eficaz de
fotoionizacdo obtida no presente trabalho, com reducdo da resolugdo, ¢ a do trabalho de
Meulen et al. [°"] é pouco satisfatorio, excepto na regido de 15.10-15.50 eV onde existe um
acordo moderado entre ambos os estudos. Daqui se conclui que existe melhor acordo das

intensidades relativas medidas no presente trabalho com as obtidas no estudo por EMF (ver

Figura 5.5) ['®*] e com as intensidades relativas observadas no estudo preparatorio do
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oxigénio atomico realizado no sincrotrdo de Daresbury (ver Figura 5.4). Entdo, os resultados

. o . . , . 15
aqui apresentados sdo considerados mais fiaveis do que os de Meulen ez al. [7].

(a) + 2 3
O'('D)=—O(P)
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Figura 5.9 — Comparagdo do parametro de assimetria em fun¢do da energia dos fotdes para a
ionizagio O'(’D) <~ O « OCP) na regido de energia dos fotdes de 17.10-18.60 eV:
a) calculados por Tayal ['*']; b) determinado neste trabalho.

Os primeiros calculos tedricos especificos do parametro de assimetria para a fotoionizagao
do oxigénio atomico ao longo das ressondncias que decaem por autoionizagdo foram

161 D
]. Os valores de f foram calculados para os processos de ionizagao

apresentados por Tayal [
0'(*S,’D,’P) « OCP), quando a energia dos fotdes varia desde o limiar de ionizagdo até
50 eV, usando o método da matriz-R com um extensivo numero de interac¢ao de
configuragdes para a descricdo do estado inicial, OCP), e dos estados finais no continuo,
O'(*S,’D,’P). Neste trabalho tedrico ['®'] os estados ressonantes, que decaem por
autoionizag¢do, foram descritos considerando apenas que o acoplamento neste sistema atomico
¢ do tipo LS. Como evidenciado anteriormente, neste tipo de acoplamento o aparecimento dos
estados ionicos °P, entre o primeiro e o segundo limiar de ionizagio, ndo é permitido, por isso,
a sua observagdo sO pode ser justificada, considerando também, o efeito do acoplamento do

161

tipo jj. No entanto, isso ndo foi levado em conta nos célculos de Tayal [ '] e, por isso, o

ajuste do parametro ftedrico e experimental (obtido no presente trabalho), particularmente na
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regido dos estados O'(’P) (ver Figura 5.8), ¢ moderado. Na Figura 5.8 sdo mostradas as
alteracdes do parametro de assimetria no canal de ionizagdo 0'(*S) « OCP), para a energia

dos fotdes entre 15.00-18.50 eV, calculadas por Tayal ['*!

] e obtidas no presente estudo. Os
resultados experimentais do pardmetro de assimetria apresentam uma razoavel concordancia
com os valores tedricos, excepto, pelas razdes ja indicadas, para as ressonincias “P. As
medidas experimentais indicam uma grande variagdo de f nas regides de energia a 15.28 ¢ a
15.66 eV, a qual ndo tem correspondéncia no grafico teérico de . Mas, fora da regido destas
ressonancias os calculos descrevem relativamente bem o comportamento do pardmetro de
assimetria com a energia dos fotdes observado experimentalmente. As modificagdes do
pardmetro £ no canal de ionizacio O'(*D) «<— O(’P) com a energia dos fotdes de 17.0-18.6 ¢V,

calculadas por Tayal ['!

] e obtidas experimentalmente sdo mostradas na Figura 5.9. Para este
canal de ionizacdo o comportamento esperado de S com a energia dos fotdes ndo tem
correspondéncia nas observagdes experimentais. As razdes para esta discrepancia podem estar
relacionadas com a baixa qualidade dos resultados experimentais nesta regido de energias

e/ou com o facto de os calculos ndo terem contabilizado a influéncia do acoplamento jj.

5.2.3 Conclusdes

Este trabalho demonstrou, com o exemplo concreto do estudo de oxigénio atomico, a
possibilidade de realizar estudos de EFU com resolugao angular e medidas do EIC de espécies
reactivas, com radiacao de ultravioleta de vacuo disponibilizada na estacao de trabalho 4.2 do
sincrotrdo FElettra, em Trieste. A medida da seccdo eficaz parcial de fotoionizagdo e do
pardmetro de assimetria dos processos de ioniza¢ao 0'(*S) «- OCP) e O'(°D) « O(C’P) foram
realizados desde o limiar de ionizagdo, a 13.62 eV, até 19.00 eV. Os resultados obtidos foram
comparados com os mais recentes trabalhos experimentais e tedricos desenvolvidos para o
mesmo sistema atomico. Desta comparagdo, verificou-se que os valores medidos, num
trabalho recente, para as secgoes eficazes parciais de fotoionizagdo apresentavam erros € que
os calculos para uma descrigdo adequada dos processo de fotoionizagao do oxigénio atomico
necessitam de incluir um acoplamento intermédio entre os casos limites de LS e jj.

Este estudo do oxigénio atémico encontra-se publicado ['"*].
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5.3 Fotoionizacdo do azoto atdmico

A fotoionizagdo do azoto atdémico ¢ um importante processo em fisica e quimica da

173

ionosfera [ "]. Em varios estudos tedricos foram calculadas as secgdes eficazes de

fotoionizacdo do azoto atomico desde o limiar de ionizacdo, a 14.54 eV, até energias

173-177

superiores a 40 eV [ ]. Um célculo preciso da seccdo eficaz de fotoionizagdo do dtomo de

azoto ¢ dificil devido a sua estrutura electronica de camada aberta e ao consequente alto grau

174 . . x
™ determinou, usando o método de Hartree-Fock, a seccio

de correlagdo electronica. Henry [
eficaz de fotoionizacdo dos atomos N entre 14.60-20.60 eV. Mais tarde, Henry ['°]
complementou o célculo para valores mais elevados de energia (19-130 eV). Le Dourneuf et
al. ['®] ¢ Bell et al. [''"] usando o método da matriz-R calcularam a seccdo eficaz de
fotoionizagdo do azoto atémico desde o limiar de ionizagdo até 95 eV. As primeiras medidas
da seccio eficaz total de fotoionizacdo do azoto atomico foram realizadas por Ehler et al. ['7*]
no intervalo de energia dos fotdes de 17 a 31 eV; mais tarde Comes et al. ['"’] repetiram o

180

mesmo trabalho na regido de 14-31 eV. Samson ef al. [ ] fizeram medidas da seccdo eficaz

total de fotoionizacdo para a ionizagdo simples e dupla do d&tomo de azoto na regido de 14 a

24 eV e de 45 a 280 eV por espectrometria de massa dos ides formados por fotoionizagao,

181 .
]. As primeiras

182
]

EMF, com a radiacdo de sincrotrdo da Universidade de Wisconsin [
observagdes de ressonancias no azoto atomico foram realizadas por Carroll et al. [ °7], os
quais identificaram no espectro de absor¢do as séries de Rydberg atribuidas a excitagdo do
estado fundamental N(*S) para os estados autoionizados [2s2p°(’S) np] *P. Num trabalho

'] mediram por EMF a seccio eficaz parcial de

relacionado com este, Dehmer et al. |
fotoionizagdo para o azoto atomico de 14 a 21 eV e obtiveram os pardmetros de forma das
riscas 7] g e o’ ¢ a intensidade do oscilador, f; para as ressonancias N'[252p°(°S) 3p 1(*P) —
N('S) e N*[2s2p3 CS) 4p 1C*P) «— N(*S). Os parametros de forma 7 g e p2 caracterizam as
ressonancias que autoionizam revelando informag¢do da dindmica dos processos de
autoionizagdo e por isso eles devem apresentar certas caracteristicas especificas (ver Capitulo
2) '™,

O trabalho de Dehmer foi continuado por Schaphorst et al. ['*°], os quais estudaram, por
espectroscopia de fotoelectrdes, em Wisconsin, as ressonancias N*[2s2p3 CS) np](4P) —
N(*S), para n =3, 4 e 5. Neste trabalho ['*°] foram registados pela primeira vez os pardmetros

de distribui¢ao angular das ressonancias com n = 3 e 4, ¢ os parametros de forma das riscas e

a intensidade do oscilador paran =3, 4 ¢ 5.
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O objectivo do presente trabalho ¢ o de melhorar o conhecimento existente sobre a sec¢do
eficaz parcial de fotoionizacdo, o, pardmetro de assimetria, £, do azoto atomico na regido de
14.54 a 21.00 eV e, com base nestas medidas, determinar as larguras, /, ¢ os parametros de
forma, g e p°, e a intensidade do oscilador, 1, das ressondncias N*[ZsZp3 CS) np](*P) — N(*S)

para n mais elevado do que o apresentado no trabalho de Schaphorst ez al. ['**], ou seja, n > 5.

5.3.1 Condicbes experimentais

Os espectros de fotoelectrdes com resolugdo angular e de EIC do azoto atdomico sdo
medidos com a radiacdo de ultravioleta de vacuo da estagao de trabalho 4.2R do sincrotrao
Elettra [’]. As condigdes experimentais de estudo do azoto atomico sdo similares as descritas
na seccdo 5.2.1 para o estudo do oxigénio atémico, e por isso, sdo aqui apenas evidenciadas as
condi¢des particulares deste estudo.

Os atomos de azoto sdao produzidos fazendo fluir uma mistura de azoto molecular e hélio,
ambos de elevada pureza, através de uma descarga de microondas num tubo de introdu¢do em

1861 Experiéncias preparatorias foram

pirex, revestido no interior com &cido fosforico [
realizadas em Southampton, para determinar a maxima intensidade das bandas de azoto
atobmico em funcdo das pressdes parciais de azoto e de hélio. Neste trabalho, as pressoes
parciais de azoto e de hélio sdo respectivamente Ap(N;) = 2.5x107 mbar e
Ap(He) = 1.6x10” mbar, medidas acima da pressdo de base do espectrometro.

O parametro de assimetria, £, ¢ medido para os dtomos de azoto para algumas energias dos
fotdes no intervalo de 15.00-21.00 eV, registando o espectro EIC para dois angulos diferentes

(0° e 54°44°) para cada energia dos fotdes. O parametro S é determinado aplicando a

expressao:

1
BS=R-1 sendo R=—2 Eq.5.2

54°44"

ou seja R representa a razao de intensidades de fotoelectrdes medidos a dois angulos (0° e
54°44"), apos as correcgdes do fluxo de fotdes e da transmissao do espectrometro.
A energia da radia¢do ¢ calibrada usando os valores dos estados ressonantes do azoto

atomico, que decaem por autoionizagio, obtidos por Schaphorst ez al. ['*].
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Os espectros EIC sao obtidos com passo de monocromador 1 meV/canal e com uma largura

de banda de energia de 3 meV.

5.3.2 Resultados e discussao

A configuracio do estado fundamental do azoto atomico ¢ 2s°2p° N(*S). Trés estados
iénicos podem ser produzidos por ioniza¢do do nivel 2p do azoto atéomico: N'(°P) < N(*S) a
14.54 eV, N('D) « N(*S) a 16.44 eV e N'('S) « N(*S) a 18.59 eV ['*]. No entanto, o
segundo e o terceiro processos de ioniza¢ao ndo sao permitidos dentro de um acoplamento LS
['*6], pois N'('D) <« N(*S) e N'('S) « N(*S) ndo respeitam as regras de conservacdo de spin
impostas por este tipo de acoplamento. A Figura 5.10 mostra os espectros de fotoelectrdes do
azoto atdmico obtido no Elettra com energia da radiagdo a 21.22 eV e com a descarga de
microondas ligada e desligada. A banda associada a primeira energia de ioniza¢do do azoto
atomico ¢ identificada no espectro, com a descarga de microondas ligada, a 14.54 eV ['*]. Na
Figura 5.10, a pequena banda assinalada com (*), a 16.44 eV, ¢ relativa a ionizacao
N (A%, v =0) « Ny (X2, vr=1) ['*].

Na fotoionizag¢io (2s)”' do estado N(*S) do azoto, sdo esperadas bandas a 20.39 eV [N'(’S)
«— N(*S)], 2 25.98 eV [N'CD) « N(*S)], a 28.08 eV [N'(P) «~ N(*S)], e a 33.77 eV [N'(S)
« N(*S)] ['*]. Os espectros de fotoelectrdes registados para energia dos fotdes a 29.99 eV,
com a descarga de microondas ligada e desligada, sdo apresentados na Figura 5.11, os quais
sdo registados para energias de ionizacdo de 18-29 eV. No espectro obtido com a descarga
ligada, ¢ identificada uma banda a 20.39 eV, relativa ao processo de ionizagio N'(’S) «
N(*S). As bandas relativas as ionizacdes N'(’D) <« N(4S) e N'CP) « N(*S) nio sio
individualizadas, devido a sua sobreposicdo com as bandas caracteristicas de N, (as posi¢des
esperadas das bandas do atomo de N sdo assinaladas no espectro). A estrutura vibracional
nesta regido de energia da Figura 5.11, surge da ioniza¢do N,"(C *Z,") < No(X 'Z,%) e estd de
acordo com o espectro de fotoelectrdes de N, obtido com uma fonte de He II por Asbrink et
al. ["*"]. A energia de ionizagdo vertical medida para esta banda é de 25.29 eV.

Devido as limitagdes intrinsecas do monocromador de incidéncia normal usado, a
intensidade de fotdes de energia acima de 30 eV ndo ¢ suficiente para se registarem espectros
de fotoelectrdes. Por esta razdo, ndo ¢ possivel verificar, neste trabalho, a presenca da banda

de azoto atomico a 33.77 eV.
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Figura 5.10 — Espectros de fotoelectrdes registados a 21.22 eV com a descarga de microondas
ligada (espectro de cima) e desligada (espectro de baixo) sobre uma mistura de He/ N,. A
banda identificada por (*), a 16.44 eV, ¢ relativa a ionizagdo N," (4 °TI, v' = 0) « N, (X 12g+,
v"=1).

Como anteriormente mencionado, pretendemos neste estudo medir a sec¢do eficaz parcial e
o parametro de assimetria do processo de ionizagdo NCP) « N*[2S2p3(5 S) np](4P) —
N[25*2p°](*S) e caracterizar as suas ressondncias para n > 5. Na prossecucdo deste objectivo
sao registados espectros de EIC no primeiro limiar de ionizagdo, a 14.54 eV, para a energia
dos fotdes no intervalo de 19.40-20.50 eV. Os espectros EIC sdo, consecutivamente,
adquiridos a dois angulos, a 0° e 54° 44°, relativamente a direc¢do de polarizacdo da radiagao.

O parametro de assimetria, £, e a sec¢ao eficaz parcial de fotoionizagdo medidos em fungdo
da energia dos fotdes sdo mostrados, respectivamente, na Figura 5.12 e Figura 5.13.

O parametro de assimetria ¢ avaliado em fun¢@o da energia dos fotdes aplicando a Eq. 5.2.
O parametro £ ao longo das ressonancias 5p e 6p varia acentuadamente, entre +2 e -0.3.

Comportamento semelhante de S foi descrito por Schaphorst ef al. ['*°]

para as ressonancias
3p e 4p. A variagdo do parametro £ ao longo das ressondncias para n > 7 tem menor

amplitude e ndo apresenta modificagdes tao significativas com o valor de n.
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Figura 5.11 — Espectros de fotoelectrdes obtidos a 29.99 eV com a descarga sobre a mistura
He/N, ligada e desligada. Sdo indicadas as energias de ionizagdo relativas aos processos

N*(°S) <~ N(*S), N (°D) <~ N(*S) e N"(°P) «~ N(*S) e do N, e He.

contorno assimétrico devido a interferéncia entre as intensidades nos processos

qual a seccdo eficaz pode ser expressa como (ver Capitulo 2):

(g+e&)

+ &

o(E)=0,+0, Eq.5.3

A energia reduzida, ¢, ¢ definida como:

L_XE-E,)

Eq.54
I q

A seccdo eficaz parcial de fotoionizagdo ao longo das ressonancias autoionizantes 2s — np

para n > 5 ¢ mostrada na Figura 5.13 (medida a 6= 54°44"). Este espectro apresenta riscas de

de

D o ‘o 2
fotoionizagdo directo e indirecto, resultando num caracteristico contorno de Fano [*], para o

Nesta equacdo oy e o, representam duas particdes da seccao eficaz, as quais correspondem

respectivamente as transi¢des para o continuo sem e com interac¢do com o estado ressonante.
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onde E, ¢ a energia da ressonancia e / ¢ a largura natural do estado de ressonancia

autoionizante, a qual evidencia caracter misto entre um estado ligado e um estado no continuo
(]
2.5
2.0+

1.5

1.0+

0.5+

Pardmetro de assimetria

0.0

-0.5

'1.0 T T T T T T T T T ]
19.6 19.8 20.0 20.2 20.4

Energia dos fotdes/ eV

Figura 5.12 — Representacdo do parametro de assimetria nas ressonancias autoionizantes do
azoto atomico N'(*P) «— N” «— N(*S) com #n > 5, para a energia da radiagio no intervalo de
19.40-20.50 eV.

O coeficiente de contorno, ¢, caracteriza a forma da risca: desprezando a seccdo eficaz de
fundo, a ressonancia tem um maximo a &, = 1/q € € nula para g = -¢g. O sinal de g determina
se o valor maximo ocorre antes ou ap6s o minimo. O valor de ¢ indica, qualitativamente, as
probabilidades relativas de transi¢cao do estado inicial para um estado de Rydberg ou para o

, . . ~ . 27
continuo por ionizagdo directa [“'].
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NCS)—N(*S)
El=20.39 eV

Intensidade/ u.a. —
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| ' |
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20.2 20.4
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Figura 5.13 — Seccdo eficaz parcial de azoto atdmico onde se evidenciam as ressonancias
autoionizantes do processo N'( °P) «— N* «— N( *S) com #n > 5, para fotdes de energia no
intervalo de 19.40-20.50 eV, obtida a 8 = 54° 44°.

Frequentemente, ¢ usada outra parametrizagdo da Eq. 5.3, usando o coeficiente de
correlagio o’ e a sec¢do eficaz fora da regidio de ressonancia o, (ver Capitulo 2), relacionados

por: ,o2 = g,/(0, + oy) e com o, = o, + oy. Neste caso a Eq. 5.3 pode ser reescrita:

o(E) = a{% P+ (1- pz)} Eq. 5.5

Um ajuste numérico directo do espectro de EIC pela equagdo de Fano, Eq. 5.5, ndo ¢

. Do A . 188
praticavel para uma transi¢do atdmica envolvendo uma ressonancia estreita [ |

. A fungdo de
ajuste usada neste trabalho ¢ a convolu¢ao do contorno de Fano, Eq. 5.5, com a fun¢ao
instrumental F(E,€J), onde (2 ¢ a resolucdo em energia ou seja a largura maxima a meia altura

da ressonancia.
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o(E,Q) = [o(E—E)F(E',Q)dE' Eq. 5.6

De forma a avaliar os parametros de contorno de Fano para as ressonancias autoionizantes
de n > 5, sdo realizados varios ajustes usando uma distribui¢cdo Gaussiana ou uma combinagao

188

pesada de distribuicdes Gaussianas e Lorentzianas [~ | para a funcdo instrumental e variando

a resolugdo de energia 2de 1 a 7 meV.
Os ajustes com melhor coeficiente de correlagdo sdo obtidos usando como fungao
instrumental uma distribui¢do puramente Gaussiana € com uma resolugdo de energia de

3 meV, o que ¢ consistente com o valor experimental de resolugdo da energia dos fotdes.

Intensidade/ u.a. —

19.8 19.9 20.0 20.1
Energia dos fotdes/ eV

Figura 5.14 — Ajuste do contorno de risca de Fano (linha continua) aos dados experimentais
(pontos) para as ressonancias autoionizantes comn =6, 7,8, 9 ¢ 10.

A Figura 5.14 mostra os ajustes dos valores experimentais para as ressonancias com n = 6,

7,8,9 ¢ 10.

. . . . A ~ 184
A intensidade do oscilador discreto nas ressonancias ¢ calculada usando a expressao [~ |:

2
’Zecz o pIq’ Eq. 5.7

f=
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A intensidade do oscilador pode ser expressa numa escala absoluta, usando como referéncia o
valor da sec¢do eficaz o, de 11 Mb (1 Mb = 1 Mega-barn = 10™"* ¢cm?) para n = 5, obtido dos
calculos de multiconfiguracdo de Hartree-Fock com fotdes de energia a 18.6 eV, por
Schaphorst et al. ['%].

Os valores de 7] g, o e f sdo registados na Tabela 5.2 para as ressonncias autoionizantes
de n =5 a n = 10. Os resultados apresentados para a ressonancia 5p s3o, dentro do erro
experimental, concordantes com os de referéncia ['*]. O valor de o’ é aproximadamente igual
para as ressonancias autoionizantes, como suposto para os elementos da série de Rydberg com

um valor de defeito quantico (J) aproximadamente constante [**'™*

]. Um comportamento
semelhante ¢ esperado para o valor de g. Experimentalmente o valor de g torna-se mais
negativo de n = 3 a n = 7, levando em consideracdo os valores de -1.60 e -1.70 obtidos por

Schaphorst et al. ['*

], respectivamente, para as ressonancias 3p e 4p. Nas ressonancias
autoionizantes com n > 7 o valor de ¢ torna-se menos negativo, podendo considerar-se

constante dentro do erro experimental.

Tabela 5.2 — Caracteristicas das ressonancias autoionizantes no processo N CP) «— N" « N(*S)
com n > 5: largura (/7), parametros de forma de risca (¢ e p° ) e intensidade do oscilador (f).

I'(meV) g P (x10)  f(x10*) " (x10%)

Sp['™] 44403 -1.9+0.3 65+15 1.6+06 373+25
5p 477+0.15-185+0.08 62.1+19 1.59+0.15 40.1+1.3
6p 2.60+£0.15-2.07+0.10 56.5+3.0 0.99+0.12 40.5+2.4
7p 1.80+0.15-222+0.10 61.6+4.9 0.86+0.13 47.1+3.9

8 1.19+0.27 -1.84+0.14 55.8+12.0 0.35+0.12 47.9+ 10.9
9p 0.89+0.39-1.58+0.16 61.9+25.1 0.22+0.14 52.0+22.8
10p 0.62+0.59 -1.31+£0.19 81.0+66.6 0.14+0.17 51.2+48.7

A determinagdo da largura natural das ressonancias, 7, exige a prévia determinacdo dos
valores do defeito quantico, J,. Neste trabalho usamos os valores de defeito quantico obtidos

por Schaphorst et al. ['**], pela aplicagdo da equagio de Rydberg (ver Capitulo 2):

R
(n=35,)’

n

E, =EI- Eq. 5.8
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onde EI representa a energia de ionizacdo do estado idnico, para o qual convergem os
membros da série de Rydberg [N'(°S)], ¢ R a constante de Rydberg.
O valor médio de separagdo em energia, N,, entre duas ressonancias adjacentes, pode ser

determinado pela expressio [*°]:

N :l(EnJrl _En—l):RZ(n—_é‘n) Eq 59

"2 (-6 -1

sendo E, a energia da ressonancia relativa ao nivel n. Entao, a dependéncia de N, do niimero

quantico n ¢ dada por:
N, ocl1/(n-5,) Eq. 5.10

O mesmo procedimento permite obter uma relagdo entre a largura de sucessivas riscas de

uma série de Rydberg:

2(n-9,) —+

I =R r Eq. 5.11

" s 1)

onde I"=1I"(n—3J,)’ representa a razdo entre a largura de cada risca e a separagdo das riscas

adjacentes. Em geral, esta razdo ¢ constante para toda a série e ¢ designada por largura de
risca reduzida [*°]. No entanto, para n > 250 a existéncia de qualquer campo eléctrico, embora
de baixa intensidade, na regido de ionizacao, ¢ suficiente para provocar uma mistura de / e my,

contribuindo para o alongamento do tempo de vida do estado ressonante ou seja diminui¢do

de I ["*].

Na Tabela 5.2 estdo registados os valores de r=rn? , onde n =n-3, O valor de T ,

dentro do erro experimental, ¢ aproximadamente constante para todas as ressonancias. Este

184,189

comportamento era esperado [ ], pois os valores de n sd3o muito inferiores aos valores

para os quais ocorre alongamento do tempo de vida dos estados de Rydberg.
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5.3.3 Conclusodes

nA . .. *
Para os membros das ressondncias autoionizantes N [2s2p°(’S) np](*P) — N(*S) com n > 5

d . N . 2 . .
eterminamos os parametros de contorno de risca g € o°, a largura natural /"¢ as intensidades
discretas do oscilador f. Os parametros calculados para a ressonancia 5p apresentam boa
concordancia com os valores experimentais obtidos em estudos anteriores do azoto atomico.

A 2 3 A .

No presente trabalho observamos que os parametros po” ¢ /'n ° tém valores aproximadamente
constantes para todos os membros da série de ressonancias autoionizantes, enquanto que, o

parametro ¢ ndo tem comportamento constante.

O presente estudo de fotoionizagdo do azoto atomico faz parte do trabalho publicado na

referéncia [°].
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5.4 Fotoionizacdo dos radicais OH e OD

Nos ultimos 30 anos o radical hidroxido, OH, tem sido um dos hidretos diatdmicos mais

estudados devido a sua importancia para o conhecimento dos processos fisico-quimicos da

191 192 193]

atmosfera terrestre [ ~ |, processos de combustao [ "] e do meio interestelar [
Durante este periodo, OH tem sido enfatizado por véarios trabalhos tedricos e experimentais.
Particularmente, a caracterizacdo da sua estrutura electrénica tem sido o motivo central de

194,195,196

varios estudos teoricos [ ] e experimentais envolvendo a interac¢do com radiagao de

ultravioleta ["772%4].

A configuracido electrénica do estado fundamental do OH e OD ¢ (2SG)2(2p 0')3(2p7r)3, X1,
onde cada orbital molecular 2p 7z consiste numa orbital molecular O2p, de caracter ndo ligante
e a orbital ligante 2po tem as contribuicdes das orbitais atomicas: H 1s e O 2p, A
fotoionizacdo da orbital molecular de valéncia 2p7z conduz a formagdo dos estados idnicos
X33, a'Aeb 'S com energias de ionizagdo adiabaticas, respectivamente, de 13.01, 15.17 ¢
16.61 eV ["7]. Devido ao caracter ndo ligante da orbital 2p7, as curvas de energia potencial
destes estados i6nicos sdo muito semelhantes as do estado fundamental neutro. A ionizacao de

-1 cy . 1 . . s ~
(2po)” produz os estados ionicos 4 °I1 e ¢ 'TI, respectivamente, com energias de ionizagdo

adiabaticas a 16.48 e 18.30 eV ['*].

As medidas de fotoabsor¢io na regido de 6.80-10.80 eV foram realizadas por Douglas ['**],

199 200
[ 1.

Viney [ "] e Nee et al. |

Os espectros de fotoelectrdes de OH e OD foram registados com radiagdo de He I por

201 17]. No primeiro destes estudos

Katsumata et al. [7'] e mais tarde por van Lonkhuyzen et al. |
[**'] a reacgdo H/D + NO, foi usada para produzir OH e OD, e neste, foram observadas a
primeira e a segunda banda de OH e OD, mas as bandas de mais alta energia de ioniza¢do nao
puderam ser identificadas devido a sobreposi¢do com as bandas dos produtos das reacgdes
secundarias. No segundo estudo por espectroscopia de fotoelectrdes [**°], o OH e OD foram
produzidos na reac¢do de F + H,O/ D,O, e neste caso, foram observadas quatro das cinco

bandas esperadas para o OH e OD.

Pouca informacao existe relativamente aos estados de autoionizagdo do OH e¢ OD. O

espectro de absorcdo de ultravioleta para energias acima de 10.30 eV tem baixa resolucdo e os
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estados ressonantes acima da primeira energia de ionizagdo foram apenas observados por
espectrometria de massa dos ides produzidos por fotoionizagio [******]. No trabalho de
Dehmer [*], no qual se utilizaram fotdes no intervalo de 13.00-16.50 eV, apenas foi
identificada uma série de Rydberg convergindo para o segundo limiar de ionizacdo (a 'A). As
bandas associadas com a excitacdo para outros estados de Rydberg ndo foram identificadas.

203

Cutler et al. [7] repetiram este trabalho no OH, em condi¢des de mais alta resolucdo, em

Wisconsin ['*'], no intervalo de energia dos fotdes de 13.00-18.20 eV, numa tentativa de

202 203
[ [

identificacdo das ressonancias ndo atribuidas por Dehmer [7]. Nesse estudo [7], duas novas
séries de Rydberg foram identificadas, convergindo para o terceiro e quarto limiar de
ionizagao, correspondendo, respectivamente, aos estados idnicos b 5" e 4 3H, € a estrutura
rotacional associada com a transi¢io OH" (a 'A, 3d, v)) < OH (X °I1, v = 0) foi registada,
embora ndo tenha sido feita a sua interpretagdo. Também neste estudo, foram observados os
componentes V' =0, 1, e 2 da absor¢ao OH’ (4°T1, 3d, V') « OH (X I, V"' = 0). Para valores
mais elevados do nimero quantico principal (n = 4 a 8), apenas, foram identificados os
componentes V' = 0 «<— V" = 0, mas as posi¢cdes dos outros estados de vibragdo foram
sugeridas com base nos resultados prévios de espectroscopia de fotoelectroes de ultravioleta

(i.e., para cada n foram sugeridas as posi¢des v'=1,2 < v'=0) 2.

O grupo de Southampton realizou anteriormente estudo de espectroscopia de fotoelectrdes

dos radicais OH e OD [204] usando radiacao de sincrotrdo em Daresbury ['7°

]. Nos espectros
de estado i6nico constante (EIC) da primeira e segunda banda de fotoelectrdes do OH e OD
foram observados estados de Rydberg que fazem parte das séries que convergem

respectivamente, para o segundo e terceiro limiar de ionizagdo, a 'A e A 1.

Beneficiando das condi¢des de maior intensidade de fluxo de fotdes e da menor largura de
banda da fonte de fotdes da estacdo de trabalho 4.2 do sincrotrio Elettra [ ], relativamente as
fontes de radiacao usadas nos estudos de fotoionizagdo de OH anteriores, este trabalho tem a
pretensio de re-investigar o processo ressonante OH (a 'A, nd) < OH(X II), por forma, a

complementar a informag¢do conhecida para esta série de Rydberg.
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541 Condi¢des experimentais

No estudo de fotoionizagdo da espécie OH utilizou-se a radiacdo de ultravioleta de vacuo
da estacdo de trabalho 4.2 da fonte de sincrotrdo Elettra ["°].
Os radicais OH sdo produzidos por reac¢do rapida de hidrogénio atomico com didxido de

azoto:

H+ NO, - OH + NO

Os atomos de hidrogénio sdo produzidos num sistema de introdugdo em pirex revestido
com &cido fosforico, por descarga de microondas sob um fluxo constante de uma mistura de
H, e He [204]. O didxido de azoto ¢ adicionado a mistura H,/H/He, aproximadamente 3 cm
acima do feixe de fotdes, usando um tubo interior ao sistema de introdugdao com 3 mm de
didmetro interior (ver Figura 3.4). Experiéncias preparatorias foram realizadas em
Southampton, com a fonte de He I, para determinar as pressdes parciais e a distdncia de
mistura (distancia entre a extremidade inferior do tubo interior do reactor e o feixe de fotdes —
ver Capitulo 2) mais adequadas, para maximizar as intensidades das bandas OH,

relativamente as bandas das reacgdes secundarias:

OH+OH — H,O0+ O
0+0+M—->0,,+M

As condi¢des experimentais deste trabalho sdo semelhantes as usadas no estudo do
oxigénio atomico (ver sec¢do 5.2.1), nomeadamente, os espectros de EIC sao medidos a

6=0°e 60°.

5.4.2 Resultados e discussao

A Figura 5.15 mostra o espectro de fotoelectroes obtido no sincrotrdo Elettra a 21.22 eV,

para a reac¢ao de H + NO,, com a descarga H,/He ligada e desligada. Os espectros obtidos

A . . 201
apresentam boa concordancia com os previamente registados por Katsumata et al. |

204
].

] e pelo
grupo de Southampton [

FOTOIONIZACAO DE ATOMOS E RADICAIS 212



Fotoionizagdo de Moléculas e Atomos

Descarga desligada
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Intensidade/ u.a.

Energia de ionizagdo/ eV

Figura 5.15 — Espectros de fotoelectroes registados a 21.22 eV apds a reaccdo de H + NO, —
OH + NO, com a descarga ligada e desligada.

O espectro da Figura 5.15 com a descarga ligada, mostra que a produgdo de atomos de
hidrogénio ¢ suficientemente elevada para consumir quase na totalidade o NO,, e isso torna
possivel uma identificacdo clara das bandas de OH sem problema de sobreposi¢ao com o NO,
residual. Neste espectro, com a descarga ligada, além das bandas de OH sao identificadas as
bandas de H,, H, NO e H,O provenientes das reac¢des secundarias. As duas bandas de
fotoelectroes de OH com energias de ionizagcdo adiabaticas a 13.01 eV e 15.17 eV
correspondem, respectivamente, aos processos OH (X °X", v = 0) « OH(X II, V' = 0) e
OH'(a 'A, v/ = 0) « OH(X 1, V" = 0). A intensidade das bandas de OH™ ¢ maximizada
relativamente a das bandas de H,O, a 12.62 eV (por optimizacao da distancia de mistura e das
pressdes parciais dos precursores), de forma a ser observada a primeira componente
vibracional de cada banda de OH (e evitando a presenca das bandas de NO,).

Espectros de EIC sio adquiridos para o processo de fotoionizagdo de OH'(X°Y", v = 0) «
OH(X *I1, v" = 0), que é a componente vibracional mais intensa da primeira banda, e estes
espectros sdo comparados com os obtidos anteriormente no sincrotrdo de Daresbury [***]. No

espectro de EIC ndo ¢ possivel distinguir bandas de diferentes espécies que tenham a mesma
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energia de ionizag¢do. Portanto, se existirem atomos ou moléculas com energias de ioniza¢ao
muito proxima das de OH isso pode provocar o aparecimento, no espectro de EIC de OH, de
bandas ndo directamente relacionadas com este hidreto. Para analisar as possiveis
contaminagdes do espectro de EIC do OH, o grupo de Southampton, realizou em Daresbury,
medidas de EIC isoladamente para cada uma das espécies presentes no espectro de EFU, para
o estado i6nico a 13.10 eV, e concluiu-se que o NO tem contribui¢do significativa para os
espectros de EIC do OH [***]. A banda devida ao NO ¢ assinalada com um asterisco (*) nos

espectros da Figura 5.16 e Figura 5.17.

(a)
<
=3
K>
o]
2 | - | ' | ' |
=) 13.5 14.0 14.5 15.0
[72]
=
)
= b
E (b)

*
1 v'=0 v'=1 v'=0 vi=1
(a ' A,nd)y  3d 4d ! L 17d

T T T T T T T
13.5 14.0 14.5 15.0

Energia dos fotdes/ eV

Figura 5.16 — Espectros de EIC registados a 6 = 60 ° da ionizagio OH'(X °Z", v = 0) «
OH(X ’I1, V' = 0) com fotdes de 13.05-15.05 eV: a) em Daresbury e b) na estagio de trabalho
4.2 no Elettra. A banda assinalada com * ¢ relativa ao NO. Sdo indicadas as posicdes dos
estados de Rydberg OH (a 'A, nd).

Nas Figuras 5.16 a 5.18 sdo apresentados os espectros de EIC adquiridos para a ionizagao
do OH'(X°Y, v' = 0) < OH(X °I1, V"' = 0) no intervalo de energias dos fotdes de 13.10 a

15.10 eV, com € = 60° relativamente ao eixo de polarizagdo da radiagdo. Os espectros
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correspondentes de OD também foram medidos, tendo sido usada a reac¢do de D + NO, para
preparar OD. Os espectros de OD sdo consistentes, relativamente aos estados excitados, com
as atribui¢cdes de niimeros quanticos principais e vibracionais apresentadas nos espectros das
Figuras 5.16 e 5.17. No entanto, o envelope rotacional de OD ¢ menos resolvido do que o
mostrado para as bandas (a), (b) e (c) da Figura 5.17, porque a constante rotacional dos
estados excitados de OD" ¢ inferior a dos correspondentes estados OH ', como se pode ver na
Figura 5.19.

O espectro mostrado na Figura 5.16 apresenta boa concordancia com o obtido

2% no entanto, melhor resolucdo ¢ alcancada no presente

anteriormente em Daresbury [
trabalho, tornando visivel a estrutura rotacional nas componentes vibracionais. Exemplo
disso, ¢ a vista expandida no intervalo de energia de fotdes de 13.45 a 14.00 eV apresentada
na Figura 5.17, onde as caracteristicas da estrutura rotacional sdo resolvidas para os estados

de Rydberg de autoionizagdo OH (a 'A, 3d), com uma resolugdo de 2 meV.

(@)

1
<
=
g (b) ©
=)
Z
&
= *

n=3 [v'=0 lv=1
I T I T I T I T I T ]
13.5 13.6 13.7 13.8 13.9 14.0

Energia dos fotdes/ eV

Figura 5.17 — O espectro de EIC para a ionizagio OH'(X °Z", v' = 0) <~ OH(X *I1, V"' = 0) com
fotdes de energia no intervalo 13.45-14.00 eV registado a & = 60°. A banda assinalada com * ¢
atribuida a autoionizagdo de NO.
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Nas Figura 5.18 e Figura 5.19 comparam-se os espectros obtidos neste trabalho com os
observados por EMF, medidos, respectivamente, por Dehmer [**] e Cutler et al. [**]. A
concordancia entre o presente trabalho e os estudos anteriores ¢ boa.

Todas as caracteristicas da estrutura rotacional resolvida sdo atribuidas a autoionizagdao por
via dos estados de Rydberg OH*(a 'A, 3d), tomando como referéncia os estudos

experimentais anteriores [**2*

]. Todavia, a estrutura rotacional mostrada na Figura 5.17 nao
se encontra atribuida em qualquer estudo anterior. No desdobramento de spin-orbita do estado
X I do OH, o estado 2H1/2 situa-se 17 meV acima do estado 2H3/2 [205] com uma populagdo
relativa de 51% a 300 K. Assim, dentro das condi¢des experimentais, ¢ de esperar que a
ionizagdo de OH ocorra, igualmente, de ambos os componentes spin-orbita do estado
fundamental e que a populagdo de Boltzamann dos niveis rotacionais, originada para cada um

daqueles componentes, seja semelhante a temperatura de 300 K.

(a)
.
=
o)
=l
<
=
e
g | b
=

T I T I T I T I T I T I T
13.50 13.55 13.60 13.65 13.70 13.75

Energia dos fotdes/ eV

Figura 5.18 — Comparagdo de: a) espectro EIC para a ionizagio OH'(X °%, v = 0) «
OH(X *I1, v = 0) com os fotdes de energia no intervalo 13.45-13.80 eV com b) espectro de
espectrometria de massa por fotoionizagio obtido por Dehmer [**2].

A estrutura mostrada na Figura 5.17 ¢ devida as transi¢des OH (a 'A, 3d, v" =0, J') «

OH(X 2H1/2, 30, V' =0, J"), excepto, a banda assinalada com asterisco (*) que ¢ relativa a
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autoionizagdo de NO e a banda a 13.73 eV que ¢ atribuida a0 OH", com base nas referéncias
[2>2%3]. No entanto, a banda OH" a 13.73 eV ndo esta associada com nenhum dos envelopes
rotacionais designados por (a), (b) e (c) na Figura 5.17. Nesta figura, observa-se que a

estrutura rotacional ¢ mais intensa e numerosa para a radiacdo de mais baixa energia.

OH" oD’

OH"

Intensidade/ u.a. —

) d oD”

T - . - - . - . - T T T T T T T T T T
1350 1352 1354 1356 1358 1350 1352 1354 1356 1358

Energia dos fotoes/ eV

Figura 5.19 — Comparagdo de: a) espectro de massa por fotoionizagdo de OH obtido da
referéncia [**] com b) espectro de EIC para a ionizagio OH'(X °Z, v' = 0) « OH(X °II,
V"= 0) com os fotdes de energia no intervalo 13.50-13.60 eV. Comparagao de: ¢) espectro de
massa por fotoionizagio de OD obtido na referéncia [**’] com d) espectro de EIC para a
ionizagdo OD(X Y, v'=0) «~ OD(X °I1, V' = 0) com os fotdes de energia no intervalo 13.50-
-13.60 eV.

O estado de Rydberg de OH*(a 'A, 3d) & esperado originar os componentes (¢ 'A, 3do),
(a 'A, 3dn) e (a 'A, 3dd) de simetria C.,. Estes componentes estio associados aos seguintes

estados:

OH[a 'A, 3do] (A)
OH'[a 'A, 3dx] CI1)/(*®)
OH'[a 'A, 3d5] C2)/(T).
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De acordo com as regras de selec¢do para uma transicdo dipolar, apenas sdo permitidas as
transigdes seguintes X « °II, “TT « “IT e A « °II (ver Capitulo 2). Considerando estas
regras de seleccdo, as orbitais de Rydberg 3d e 4s do OH (OD) tém caracteristicas do
oxigénio, e por isso os valores dos defeitos quénticos do oxigénio molecular [***7]
[nso=1.06, ndo=0.18, ndr=0.11, ndo= 0.02] podem ser usados para determinar a segunda
energia de ioniza¢do adiabatica do OH e para calcular as energias de excitacdo do estado

OH(X *IT) como mostrado de seguida:

Energia de excita¢io (EnEx) do estado [0’ 7 'A, 4s0] (PA) é 13.60 eV,
EnEx para o estado [°7'A, ndS| (°T) 6 13.64 eV,
EnEx para o estado [* 77 'A, ndr] (ZH) ¢ 13.54 eV,
EnEx para o estado [o* 77 'A, ndo] (CA) é 13.46 eV.

Estas energias de excitacio sugerem uma atribuicdo das bandas 3d como *A < TI < %3,
correspondendo a relacdo (a) < (b) < (c) das bandas mostradas na Figura 5.17. No entanto, os
valores do defeito quantico sdo apenas utilizados como elementos orientadores de
determinagdo do estado excitado, pois eles sdo obtidos com os valores do oxigénio molecular
e ndo sdo exactos para o OH. Além disso, as transi¢cdes para o estado 3d devem ser mais
intensas do que as transi¢des para o estado de Rydberg 4s. Isto deve-se ao facto dos estados
de Rydberg s como tém densidades electronicas mais elevadas proximo do core serem mais
propicios a dissociagdo do que os estado de Rydberg d e, aos momentos de transi¢cdo para os

estados de Rydberg ns serem menores do que para os estados de Rydberg (n-1)d.

A simulacdo das intensidades das riscas rotacionais (IRR) da estrutura rotacional foi

208,209,210,211
efectuadas em Southampton [T

]. Na Figura 5.20 (lado esquerdo), o envelope da
primeira banda experimental, a ~13.55 eV, ¢ comparado com o resultado do célculo das
intensidades das riscas rotacionais para as transi¢des “IT < “II, A « °IT e > « ’II (lado
direito da figura). Estes célculos foram realizados assumindo uma temperatura rotacional de
300 K, uma largura de linha de 15 cm™ (~2 meV) e usando as regras de acoplamento de Hund
do caso a) para os estados “IT e “A, e caso b) para o estado °X.

A comparacao dos envelopes de IRR com o envelope experimental da Figura 5.20, mostra
que a regido abrangida pelo envelope experimental, 0.08 eV, ¢ aproximadamente igual ao

valor obtido nas simula¢des. Embora o ajuste dos valores calculados com os valores

experimentais seja moderado, verifica-se que o envelope experimental, na Figura 5.20, com
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energia de excitacdo a ~13.55 eV apresenta melhor ajuste com a transicdo simulada *IT « 1.
A segunda banda a ~13.66 eV apresenta ajuste razoavel com a transi¢do A < “I1 e a terceira
banda a ~13.81 eV deve estar associada com a transi¢do “X < “I1. Com estas atribui¢des o
valor de defeito quantico pode ser calculado como ndo = 0.01, ndz = 0.08, ndo = -0.16 para

os estados excitados com a seguinte ordem relativa ‘1 <A <X,

OH'(*r1) =——— OH(X “1m)

p\ ‘/ \

i
ff\d |
MFJM‘U‘\J‘ v \WL

Intensidade/ u.a. —

OH'(*A) =—— OH(X 1) /\

Intensidade/ u.a. —

Intensidade/ u.a. —

T T T T T T T T T !
1350 1352 1354 13.56 13.58 13 52 13 56 13 58

Energia dos fotdes/ eV

OH'(’x) =— OH(X ) \

Intensidade/ u.a. —

T T T
13.50 13.52 1354 13.56 13.58

Energia dos fotdes/ eV

Figura 5.20 — Comparagdo dos resultados do célculo de intensidade das riscas rotacionais
(coluna da direita) com a banda experimental a ~13.55 eV (espectro do lado esquerdo).

FOTOIONIZACAO DE ATOMOS E RADICAIS 219



Fotoionizagdo de Moléculas e Atomos

O parametro 3 do processo OH (X °Z, v = 0) «~ OH(X “I1, v" = 0) obtido com base nos
espectros de EIC para fotdes de energia no intervalo de 13.48 a 13.85 eV, medidos a 0° e a 60°

(ver Figura 5.21), ¢ mostrado na Figura 5.22.

=0
0= 60°
L
E I A W penlu
WL N —1

T T T T T T T T T T T T T
13.50 13.55 13.60 13.65 13.70 13.75 13.80
Energia dos fotdes/ eV

Figura 5.21 — Espectros de EIC da ionizagio OH'(X°Z, v = 0) <~ OH(X 1, v"=0)a 6 = 0°
e 60°, para fotoes no intervalo de 13.48 a 13.85 eV. A banda assinalada com * ¢ devida a
autoionizacao de NO.

O grafico do parametro £ mostrado na Figura 5.22 ndo evidencia a existéncia de estrutura,
embora o seu valor aumente de -0.7 para -0.1, o que estd em acordo com a existéncia das trés
bandas anteriormente atribuidas para as transi¢des OH (a 'A, 3d) « OH(X 1, v" = 0).

A anélise dos trabalhos publicados para o NO [2'%213:214215.216.217

] mostra que o envelope
rotacional da primeira banda observada a 3d de OH'(X *Y", v" = 0) « OH(X °I1, v" = 0), no
espectro EIC, ndo pode ser adequadamente simulado usando o método IRR. A razdo para isso
¢ a mistura de /’s entre os estados 3do e 4so (ambos fazem aparecer os estados excitados A e
interactuam um sobre o outro) e o desacoplamento de / entre as componentes dos estados
ligados proximos 3do e 3dx (o desacoplamento de / provoca mistura de estados *A e “IT). Na
simulacdo do envelope rotacional do espectro de EIC estes efeitos ndo foram considerados, no

entanto, admite-se que a resolugdo experimental neste trabalho ndo deve ser suficiente para

permitir discriminar estes efeitos de correlagdo electronica.
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0.0+

-0.21

04

Parametro de assimetria

-0.61

084,

T T T T T T T T T T
1350 1355 13.60 13.65 1370 1375 13.80
Energia dos fotoes/ eV

Figura 5.22 — O pardmetro de assimetria B da ionizagdo OH'(X °%, v = 0) « OH(X °II,
V"= 0) para fotdes no intervalo de 13.48 a 13.85 eV.

Os estados [a 'A, 3dd] (*T) ndo sdo afectados pela interacgdo 3d-4s e pelo desacoplamento
de / (ndo existem orbitais com simetria 3ddno core) e portanto a banda OH [a 'A, 3d4], (*Z)]
<« OH(X “IT) pode ser simulada pelo calculos IRR, dentro do caso de acoplamento a) e b) de
Hund. Todavia, a banda a 13.81 eV ¢ pouco resolvida no nosso espectro, pelo que, ndo ¢
possivel fazer comparacdo com os resultados dos célculos IRR devido a baixa intensidade da
banda espectral. Todavia, feitas as consideragdes anteriores, acreditamos que as atribuigdes
das bandas da Figura 5.17, identificadas por (a), (b) e (c) sdao respectivamente OH*[(a 'A, 3d),
’[1] < OH(X *IT), OH'[(a 'A, 3d), *A] <« OH(X *IT) e OH[(a 'A, 3d), =] « OH(X *II).

5.4.3 Conclusodes

Em conclusdo, o estudo apresentado neste trabalho demonstra a possibilidade de utilizagao
de radiacdo de sincrotrio para o estudo de espécies com baixos tempos de vida média por
espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta e estado i6nico constante usando as facilidades

da fonte de radiagdo de sincrotrdo Elettra. O tipo de informagdo que pode ser obtido deste tipo
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de estudos ¢ demonstrado por vérios exemplos de EFU com resolugdo angular e EIC para

medidas de OH.

Este estudo faz parte da publicagio com a referéncia ['*°]
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Capitulo 6 Conclusdes e perspectivas de futuro

Este trabalho representa uma contribuicdo para o esclarecimento dos mecanismos de
decomposic¢do térmica de moléculas com um grupo azida. Seis moléculas instaveis, azidas, de
potencial importancia industrial foram caracterizadas: azidoformato de metilo, azidoformato
de etilo, azidoacetato de etilo, 2-azidoetanol, 2-azidopropionitrilo e 3-azidopropionitrilo. O
estudo destas moléculas compreendeu a sua caracterizagdo a temperatura ambiente e a sua
decomposicdo térmica. A espectroscopia de fotoelectrdes de ultravioleta e de espectroscopia
de infravermelho, ambas apoiadas por calculos ab initio ¢ DFT, foram as técnicas usadas
neste estudo. Neste trabalho, fez-se a identificacdo dos intermedidrios e produtos de

decomposic¢ao térmica e propuseram-se mecanismos de pirdlise.

Complementou-se o conhecimento existente da estrutura electronica de sistemas atdmicos e
radicais de relevante importancia ambiental na atmosfera terrestre e em astrofisica: atomo de
azoto, atomo de oxigénio e, radicais OH e OD. Usando radia¢do de sincrotrdo na regido
abaixo de 35 eV, fez-se a caracterizagdo da seccdo eficaz parcial de fotoionizacdo e do

parametro de assimetria destes sistemas.

No futuro préximo, os resultados aqui apresentados de pirdlise das azidas deverdo ser
complementados com estudos experimentais e teéricos de dinamica dos seus processos de
decomposi¢ao térmica.

A secgao eficaz parcial de fotoionizagao e o parametro de assimetria da primeira banda de
algumas azidas poderdo ser medidos, por forma, a caracterizar a dindmica de fotoionizagao
destes compostos.

As estruturas moleculares das azidas, previstas com base nos calculos, deverdo ser

verificadas pela técnica de difraccdo de electroes.

Os seguintes trabalhos iniciados ainda no periodo desta tese devem prosseguir. O estudo da

decomposi¢do térmica de outras azida, 2- e 3-azidopropionato de metilo, deve ser
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complementado. Espera-se concluir o estudo experimental da sec¢do eficaz parcial de
fotoionizacdo e do parametro de assimetria de CF e de NO. A implementa¢do de um novo
sistema de pirdlise no espectrometro de fotoelectroes do Cefitec, com possibilidades de

aquecimento até 2500 K, € um objectivo a curto prazo.
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