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Introducao |

A excitacdo eletrbnica de moléculas pode ser
estimulada de diversas maneiras, dentre as quais
se destaca a absorcdo de radiacdo por parte da
molécula. O conhecimento dos mecanismos de
ionizacdo, além das provaveis vias de relaxacao, é
de fundamental importancia para a compreensao de
efeitos causados pela incidéncia de radiacdo em
sistemas de interesse para diversas éareas do
conhecimento. Em adicdo, os produtos de
fotofragmentacdo molecular fornecem também
informacdes a respeito da dindmica e estrutura de
estados excitados e ibnicos.

A investigacdo dos processos de dissociacdo
ibnica pode ser realizada por meio da utilizagédo de
técnicas modernas de espectrometria de massa por
tempo de voo e métodos de espectroscopia
eletrénica e coincidéncia elétron-ion. Os resultados
revelam as possiveis rotas de dissociacao
molecular bem como possibilita a identificacdo e
caracterizacdo dos fragmentos ibnicos e radicais
gerados no processo dissociativo, além de
proporcionar informacdes importantes sobre a
dindmica de producdo e energética de tais
espécies.

Neste trabalho sdo apresentados resultados
recentes do estudo da excitagdo eletrbnica,
fotoionizacdo e dissociacdo ibnica em fase gasosa,
para a molécula de 2-iodo-trifluoroetano (C,H,Fsl). A
compreensdo da fotoquimica, termoquimica e
reatividade desta espécie halogenada e seus
subprodutos apresenta grande relevancia em areas
como quimica ambiental e industrial, dentre outras.
Para tais estudos, utilizamos a técnica experimental
de espectrometria de massas por tempo de véo, no
modo de coincidéncia fotoelétron-fotoion (PEPICO)
e radiacdo sincrotron na faixa de energia cobrindo a
regido do ultravioleta de vacuo (VUV) [1,2].

Resultados e Discussao |

A excitacdo eletrbnica e fotodissociagdo desta
molécula, em fase gasosa, foram investigadas na
linha TGM do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), localizado em Campinas, SP. No
presente trabalho, radiagdo sincrotron foi utilizada

para excitar e ionizar a molécula em estudo faixa de
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energia de 11,5 — 180 eV, compreendendo niveis de
camada de valéncia externa e interna.

Durante os experimentos a pressdo de amostra
foi mantida na faixa de 107 Torr, contra uma
pressdo de fundo (background) na cémara
experimental da ordem de 10° Torr.

Empregou-se um espectrdmetro de massa por
tempo de voo (TOF-MS) junto com a técnica de
coincidéncia elétron—ion (PEPICO). Esta utiliza os
fotoelétrons gerados no processo de fotoionizagdo
como sinal de inicializagdo e os ions resultantes
como sinal de término para obtencao dos espectros
de correlagdo elétron-ion (espectros de massa)
[1,2]. Esta técnica possibilita inclusive a
caracterizacdo das rotas de formacéo e dissociacao
de espécies multiplamente carregadas, em geral de
natureza ainda instavel, acessadas em energias
mais altas [3].

A partir da sintonizacdo da radiacdo sincrotron,
partindo de 11.5eV, pouco acima do primeiro
potencial de ionizacdo da molécula de 2-iodo-
trifluoroetano, foi possivel acompanhar todos os
canais de fotodissociacdo a partir do ion molecular
na regido do VUV.
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Figura 1. Espectros PEPICO da molécula de
C,H,F3l na faixa de 11-21 eV.
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Nossos resultados mostram que o ion molecular
desta molécula ¢é bastante estavel quando
submetido a radiacdo nesta faixa de energia,
aparecendo como Unica espécie ibnica formada até
cerca de 12eV, como ilustrado na figura.

Na medida em que a energia dos fétons é
aumentada, percebemos um importante decréscimo
em sua intensidade relativa, com a consequente
abertura de varias rotas de dissociagdo e aumento
relativo das contribuicbes dos outros fragmentos
ibnicos, especialmente aqueles decorrentes da
perda de fragmentos de iodo e flGor atdmico.

Quanto maior é a energia incidida, entretanto,
observa-se um maior grau de fragmentacao,
passando 0 espectro a ser dominado por ions de
baixa relacdo massal/carga. Isto porque a
probabilidade de intera¢Bes entre diferentes orbitais
e niveis de energia aumenta significativamente
levando a quebras de ligac6es mais eficientes.

Obtivemos ainda espectros em energias mais
elevadas, na regifo de valéncia interna, por
exemplo em 180 eV, onde se observa uma
substancial diferenca  nos  caminhos de
fotofragmentacdo ibnica devido ao excesso de
energia interna fornecida por via radiativa ao
sistema molecular. Isto resulta na formacéo de ions
multiplamente carregados e altamente excitados os
quais tendem a se dissociar por variados
mecanismos.

Conclusodes \

Os fragmentos idnicos formados dos processos
de fotodissociacdo molecular foram identificados
pela analise de tempos de voo, e suas abundancias
relativas determinadas a partir da analise dos perfis
das distribuicdes nos espectros de coincidéncia
elétron-ion. Através da analise dos rendimentos
ibnicos parciais pudemos determinar as principais
rotas de dissociacdo molecular bem como sua
dindmica e energética.

O uso da luz sincrotron sintonizavel na faixa do
UVV e o correspondente poder de excitar orbitais de
moléculas tanto em nivel de valéncia quanto de
camadas internas abre interessante perspectiva
para o estudo da estrutura eletrénica, energética e
mecanismos de fragmentacdo ibnica desta
molécula.

Dentro do nosso conhecimento, nenhum estudo
similar foi reportado para esta molécula na
literatura. Assim, os presentes resultados servirdo
para um melhor conhecimento de parametros fisico
quimicos, espectroscopicos e espectrométricos
deste importante sistema molecular.
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