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Trajetoria do pacote de onda no estado eletréonico fundamental da
molécula GM espacialmente orientada (€, || x) em fungao do tempo.
Os parametros do pulso de IV sdo t;, =200 fs, 7,—10 fs, I;—2,3 x 104
Wem ™2, =053 rad e wy, =w10=0,33eV. . ... ... ... ... ..
Espectros pump-probe de IV-+raios-X da glioxalmonoxima espaci-
almente orientada (€, || x) para diferentes valores do acoplamento
vibrénico entre os estados ionizados de camada interna O;(1s7!) e
03(1s71'). Os parametros da radiagao IV sdo I,=2,3 x 10 Wem ™2,
tr,=200 fs, 7,=10 fs, ¢ =0,53 rad e w;, = w1p—0,33 eV. A duracgao
do pulso de raios-X é Txy—=4 fs. As linhas pontilhada e tracejada sao,
respectivamente, as probabilidades de fotoionizagdo parciais P;(€2) e
Py(Q) definidas na se¢ao 6.1.2. . . . . .. ...
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RESUMO

Resumo

Neste trabalho de tese é apresentado um novo tipo de espectroscopia - a es-
pectroscopia pump-probe de IV-+raios-X - com resolucao temporal que permite o
acompanhamento do movimento dos nicleos durante uma reagao quimica ocorrendo
na regiao dos raios-X macios. A espectroscopia pump-probe de IV+raios-X faz uso
do conjunto de pulsos pump (bombeador) e probe (de sonda) com tempos de duragao
da ordem de femtosegundos, onde, primeiramente, o pulso pump de IV excita vibra-
cionalmente o sistema molecular, criando um pacote de onda nuclear que propaga na
superficie de energia potencial do estado eletronico fundamental. Em seguida, para
certos tempos de atraso a contar da incidéncia do pulso IV, um pulso de raios-X
promove 0 pacote de onda para um certo ponto da superficie de energia potencial
do estado eletronico excitado/ionizado de camada interna. O esquema pump-probe
desta nova técnica espectroscopica apresentada, permite que os espectros pump-
probe de IV4+RX sejam dependentes do tempo de atraso entre os pulsos de IV e
raios-X, intensidade e fase da radiacao IV coerente e duracao dos pulsos pump e
probe.

A analise ampla da fisica decorrente da interacdo dos raios-X com um sistema
molecular governado por um laser de IV, bem como o desenvolvimento da teoria
que descreve a espectroscopia pump-probe de IV+RX constituem procedimentos
necessarios a identificacao das possiveis aplicagoes desta técnica espectroscopica.

O trabalho de tese presente inclui o desenvolvimento teérico da espectroscopia
pump-probe de IV+RX, bem como as simulagoes numéricas de aplicacoes a estudos
de propriedades moleculares através do acompanhamento da dindmica dos atomos
de uma molécula durante uma reacao fotoquimica. Os diferentes aspectos fisicos
que podem ser extraidos deste novo tipo de espectroscopia sao estudados detalha-
damente para a molécula do monéxido de nitrogénio. Nesta tese sao apresentadas
duas aplicagoes da espectroscopia pump-probe de IV+RX nos estudos da dinamica
de transferéncia de préton no dimero de 4gua e na glioxalmonoxima. Na glioxalmo-
noxima, a transferéncia do proton intramolecular é acompanhada pelo acoplamento

vibrénico entre dois estados ionizados de camada interna O(1s™1).
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ABSTRACT

Abstract

In the present thesis it is presented a new type of time resolved spectroscopy
- the infrared+x-ray pump-probe spectroscopy - which allows to follow the nuclear
motion during a chemical reaction at the soft X-ray region in the electro-magnetic
spectrum. The infrared+X-ray pump-probe spectroscopy makes use of a pair of
pump and probe pulses with duration in the femtosecond scale. Firstly, the IR
pulse excites vibrationally the molecular system, creating a nuclear wave packet
which propagates on the ground state potential surface. After that, at a certain
delay time from the IR pertubation, a X-ray probe pulse promotes the wave packet
to a certain point of the core excited/ionized potential. The pump-probe scheme of
this new spectrocopic technique makes the IR+X-ray pump-probe spectra to be very
sensitive to the delay time between the IR and X-ray pulses, intensity and phase of
the IR coherent light and duration of both pump and probe pulses.

The extensive analysis of the physics behind the interaction of the X-ray field
with a molecular system driven by a IR radiation, as well as the theoretical de-
velopment which describes the IR+X-ray pump-probe spectroscopy are important
procedures to identify the possible applications of this spectroscopic technique.

The work of the present thesis includes the theoretical development of the IR+X-
ray pump-probe spectroscopy, as well as the theoretical simulations applied to study
the molecular properties following the nuclear dynamics during a chemical reaction.
The different physical aspects which can be extracted from this new spectrocopic
tool are studied in detail for the nitrogen monoxide. Two applications of the IR+X-
ray pump-probe spectroscopy in the study of the proton transfer dynamics in water
dimer and glyoxalmonoxime are presented. For the glyoxalmonoxime, the intramo-
lecular proton transfer is mediated by the vibronic coupling between two different

O(1s7!) core ionized states.
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Capitulo 1

Introducao

Um dos problemas interessantes da quimica é a possibilidade de se poder acom-
panhar passo a passo os movimentos dos a&tomos que formam uma molécula durante
uma reacao quimica. O conhecimento das espécies quimicas intermediarias cujas
estruturas moleculares unem reagentes e produtos em uma reagao, por exemplo as
espécies correspondentes a um estado de transicao, abre a possibilidade para um
entendimento detalhado da dindmica de reagoes quimicas do ponto de vista micros-
copico. As espécies de transicao de reacoes quimicas elementares sao conhecidas
existirem por um periodo de tempo ultracurto, da ordem de algumas dezenas de
femtosegundos [1] (1 fs = 107'° s). Somente em meados da década de 80, quando
Zewail e colaboradores desenvolveram a técnica de producao e deteccao de pulsos
de lasers ultra-rapidos, foi possivel detectar experimentalmente os estados interme-
diarios de algumas reagdes quimicas [2|. O primeiro resultado experimental obtido
por Zewail e colaboradores foi para a dissociacao unimolecular do ICN — I + CN
cuja dinamica de fotofragmentacao foi acompanhada na escala de de femtosegun-
dos [3]. Uma espécie intermediaria correspondente ao estado de transigdo I---CN
foi determinada existir por um tempo da ordem ou menor que 50 fs [4]. Assim, pela
primeira vez, foi possivel conduzir observacoes experimentais para os movimentos
dos nicleos atdémicos em escala de tempo menor que um periodo tipico de oscilagao
(~ 1071%).

A introducao de fontes de pulsos de lasers ultra-rapidos, com duracdo da ordem
de femtosegundos, precipitou um novo ramo da quimica, a femtoquimica. A fem-
toquimica pode ser definida como sendo a area da quimica que permite determinar,

em tempo real, a dindmica seguida pelos a&tomos de uma molécula em uma reagao
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quimica, em especial, acompanhar detalhadamente a formacao ou quebra de uma
ligagdo de uma molécula. No estudo de processos femtoquimicos é usualmente em-
pregado um sistema de lasers sucessivos que utiliza um pulso bombeador ("pump")
e um pulso de prova ou sonda ("probe"). Primeiramente, o pulso bombeador per-
turba uma molécula, iniciando um processo quimico. O pulso de prova atinge essa
molécula alguns femtosegundos mais tarde registrando as caracteristicas do sistema
perturbado. Uma seqiiéncia de pulsos de prova, com tempos de atraso controla-
dos, determina, entao, a evolugao no tempo do(s) processo(s) fisico(s) ou quimico(s)
sob investigacdo [1, 2|. Este procedimento origina a técnica espectrocépica com
resolucio temporal conhecida pelo termo em inglés "pump-probe" 1.

A conducao de experimentos utilizando pulsos de lasers de femtosegundos requer
nao somente uma alta resolucao temporal para se acompanhar os movimentos dos
niicleos de uma molécula, mas também, mecanismos de excitacoes adequados para
que os estados intermediarios de uma reac¢do quimica possam ser detectados [5]. O
mais importante desses mecanismos é o uso de uma radiacao coerente, como, por
exemplo, a gerada por um laser. Uma radiagao é dita ser coerente quando os fo6tons
emitidos por uma fonte estdao em sincronia espacial e temporal entre si. Na produc¢ao
de uma radiacao coerente, a emissao de um novo féton é estimulada por um féton
emitido anteriormente. Desta maneira, os novos fé6tons emitidos manterao sempre
uma diferenca de fase constante com relacao aos seus antecessores.

Um pulso de laser com duracdao menor que um periodo de vibragao molecular
cria uma superposicao coerente dos estados quanticos vibracionais de uma molécula,
isto é, um pacote de onda nuclear. Esse pacote de onda também representa um
estado coerente do ensemble de moléculas excitadas pelo pulso de laser por unidade
de tempo e de volume da regidao de interagao. A evolucao desse pacote de onda
corresponde a uma dinamica coerente descrita como uma trajetoria simples dos
movimentos dos nicleos de uma tinica molécula.

Desde o surgimento da femtoquimica, estudos experimentais e anélises teoricas
e numéricas da dinamica dos niicleos em moléculas, tém sido realizados utilizando
como ferramenta de anélise a espectroscopia do tipo pump-probe abrangendo a

regiao do espectro eletromagnético desde o infravermelho até o visivel-ultravioleta [6,

! Nesta tese, a expressdo em inglés "pump-probe" sera usada para denominar a acio sucessiva

dos pulsos bombeador e de prova de radiagio eletromagnética.
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7,8, 9|

A extensao do esquema pump-probe a regido dos raios-X é um grande avango
para o campo da ciéncia de raios-X atual [10]. Os estados eletronicos de camada
interna excitados e/ou ionizados da matéria (4&tomos e/ou moléculas em fase gasosa,
liquida ou s6lida), produzidos com o emprego dos raios-X macios (energias entre 100
eV e 1000 eV), sdo estados quanticos que possuem tempos de meia-vida ultra-curtos,
da ordem de 1076 - 107° segundos. Os orbitais de camada interna correspondem
aos orbitais 1s dos d4tomos do segundo periodo da tabela periddica, 2s e 2p dos
atomos do terceiro periodo, etc. Por exemplo, o tempo de meia-vida de um estado
de camada interna 1s para os elementos do segundo periodo da tabela periddica,
é da ordem de 10 fs [11|. Esses estados eletronicos altamente energéticos decaem,
basicamente, por dois processos eletronicos [12]. Sucintamente, a vacéncia criada
na camada interna pela absor¢ao de um féton de raios-X é ocupada por um elétron
vindo da camada de valéncia. Por conservacao de energia do processo total, um féton
ou um elétron secundario é emitido com uma energia igual a diferenca das energia
dos estados eletronicos final e inicial (com uma vacancia na camada interna). Esses
sao, respectivamente, os processos de decaimento radiativo, onde ha a emissao de
um féton de raios-X, e nao radiativo, onde um elétron Auger é emitido por vacéncia
interna preenchida.

A dinamica de relaxagao dos niicleos atomicos em moléculas, que leva, por exem-
plo, a uma fragmentacao molecular, constitui um outro processo fisico concorrente
aos decaimentos eletronicos radioativos ou nao-radioativos. Este processo pode ocor-
rer também na escala de tempo de femtosegundos. Em geral, entretanto, a dinamica
de relaxacao dos ntcleos atomicos nos estados excitados/ionizados de camada in-
terna é muito restrita devido aos tempos de meia-vida extremamente curtos desses
estados eletronicos. Nesse caso, o decaimento eletronico ocorre antes que o sistema
molecular tenha um tempo efetivo para apresentar uma relaxacao significativa nos
movimentos nucleares. Ainda assim, alguns sistemas moleculares como os acidos
fluoridrico [13], cloridrico [14, 15] e bromidrico [16], bem como, a agua [17, 18, 19|,
excitados por uma radiagao de raios-X macios, decaem por processos onde hi uma
franca competicdo entre uma fragmentacao molecular e um decaimento eletronico.
A dindmica de relaxacdo dos estados eletronicos excitados na regiao dos raios-X

macios podem, assim, apresentar uma, certa complexidade devido a esses processos
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concorrentes, o que faz esta regiao do espectro eletromagnético ser de grande inte-
resse para se estudar uma dinamica correlacionada dos elétrons e dos movimentos
dos nucleos atomicos de uma molécula.

Os resultados de uma formulagao teérica adequada e as simulagoes numéricas re-
alizadas para a dinamica de moléculas em estados eletronicos produzidos na regiao
dos raios-X macios sao apresentados neste trabalho de tese. As dificuldades para
se acompanhar o movimento dos a&tomos de uma molécula em um estado eletrénico
excitado/ionizado de camada interna, levando a conformagoes moleculares além da-
quelas permitidas pelo seu curto tempo de meia-vida, pode ser superada se, antes da
absorcao dos raios-X (RX), um pulso de radiagao infravermelho (IV) for usado para
se excitar vibracionalmente o sistema molecular no seu estado eletréonico fundamen-
tal. O pulso da radiacao IV promove uma redistribuicao de populagao nos niveis
vibracionais de uma molécula, anteriormente descrita por uma distribuicao de Boltz-
mann, criando um estado nao estacionario — um pacote de onda — que se propaga
na superficie de energia potencial do estado eletréonico fundamental. A dinamica
desse pacote de onda permite que um maior nimero de conformagoes moleculares
sejam visitadas continuamente além daquelas geradas por uma pequena distor¢ao
em torno da geometria de equilibrio. Esta caracteristica do pacote de onda possibi-
lita que, para tempos de atraso diferentes contados a partir da incidéncia do pulso de
IV, o processo de excita¢ao/ionizagdo com um foton de raios-X ocorra efetivamente
para regioes distintas da superficie de energia potencial de uma molécula. Deste
modo, mudangas drésticas sao esperadas ocorrerem no perfil das bandas vibronicas
de interesse nos espectros de absor¢dao (XAS) ou fotoeletronico (XPS) de raios-X.

As espectroscopias de XAS ou XPS combinadas com um pulso de radiagao in-
fravermelho leva a espectroscopia pump-probe de IV4+RX [28, 29, 20]. Essa é uma
técnica espectroscopica com resolucao temporal destinada a descrever e elucidar
detalhes da dinamica nuclear de sistemas moleculares em estados eletronicos excita-
dos/ionizados de camada interna. O pulso de IV usado para excitar vibracionalmente
o sistema molecular em seu estado eletronico inicial constitui o ponto chave dessa
espectroscopia, porque permite o mapeamento de diferentes regides da superficie
de energia potencial do estado eletronico excitado/ionizado de camada interna, que
nao podem ser exploradas por técnicas convencionais XAS e XPS, devido ao curto

tempo de meia-vida destes estados eletronicos. O desenvolvimento da teoria que
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descreve a espectroscopia pump-probe de IV4+RX e a analise da fisica decorrente da
interacao dos raios-X com um sistema molecular previamente preparado pela acao
de um laser de IV sao tarefas fundamentais cujos resultados sao importantes para a
identificacao de diversas aplicagoes praticas desta técnica espectroscopica, servindo
como um guia para a pesquisa experimental.

Esta tese é organizada em seis capitulos e uma conclusao final. No Capitulo 2
é apresentada a teoria que descreve a espectroscopia pump-probe de IV4+RX. No
Capitulo 3 um breve resumo é elaborado para os métodos de calculos de estruturas
eletronicas utilizados na obtencgao das curvas de energia potencial dos estados eletro-
nicos fundamental e excitados/ionizados de camada interna. Os diferentes aspectos
fisicos que podem ser extraidos desta nova espectroscopia proposta sao explorados
detalhadamente no Capitulo 4 usando como sistema molecular modelo o monéxido
de nitrogénio. Nesse capitulo sao mostrados como os espectros pump-probe de
IV4+RX para a transicao O(1s)—27m do NO sdo sensiveis (i) & duragdo dos pulsos
de IV e raios-X, (#) ao tempo de atraso decorrido entre a aplicagdo destes dois pul-
sos, (4ii) a intensidade, fase e forma do pulso de IV e, finalmente, (iv) & orientagao
da molécula com relacao ao vetor de polarizacao da radiacao IV. Duas aplicagoes
da espectroscopia pump-probe de IV-+RX foram investigadas para a dindmica de
transferéncia de um 4tomo de hidrogénio que participa de uma ligagao de hidrogénio
intra ou intermolecular. O dimero da agua, (H2O),, em fase gasosa, foi escolhido
como um sistema apresentando uma dinamica de transferéncia do préton na ligacao
de hidrogénio intermolecular para o estado ionizado de camada interna O(1s7!) da
agua doadora na ligacao de hidrogénio, e é tratado no Capitulo 5. No Capitulo 6
é desenvolvido um estudo da transferéncia de um atomo de hidrogénio participante
da ligacao de hidrogénio intramolecular na molécula de glioxalmonoxima (HONCH-
CHO) ap6s a ionizacao O(1s™!) carbonilico (C=0) e oximico (HO—N=C<). Neste
sistema a transferéncia do proton é intermediada por um acoplamento vibrénico
entre os dois estados ionizados de camada interna O(1s7!). As conclusdes finais do

trabalho de tese sao, entao, apresentadas no Capitulo 7.



Capitulo 2

Teoria da Espectroscopia Pump-Probe de
IV+Raios-X

Neste capitulo é apresentada a teoria da espectroscopia pump-probe de IV+raios-
X através do formalismo da teoria de perturbacao dependente do tempo, que é ade-
quado para descrever os fendmenos decorrentes do processo de interacdao de uma
fonte de radiacdo eletromagnética com a matéria. As expressoes para as aproxima-
¢oes de zero, primeira e segunda ordens desta serao desenvolvidas e adaptadas para
descrever explicitamente os movimentos dos niicleos de uma molécula. Parte dos de-
senvolvimentos aqui seguidos podem ser encontrados em livros textos de mecanica
quéntica [21, 22, 23, 24].

Os métodos de célculos quanticos independentes do tempo, desenvolvidos para
estudos de estruturas eletronicas de &tomos e moléculas e suas propriedades elétricas,
magnéticas e estruturais, sao fundamentados na solucao da equagao de Schrédinger
independente do tempo

H"y = By, (2.1)

Na equagio (2.1), H° é o operador Hamiltoniano do sistema de elétrons e niicleos
atomicos interagindo entre si por forcas elétricas e magnéticas independentes do
tempo. E} e 1Y sdo, respectivamente, as auto-energias e autofungoes de H®. O
indice k corresponde a um conjunto de niimeros quanticos discretos.

Em situagoes onde ocorrem perturbacoes dependente do tempo ao sistema iso-
lado como, por exemplo, em processos de interacao da radiagao eletromagnética
com a matéria, a inclusao explicita da varidvel tempo é necessaria. Essa interacao

introduz um termo de energia potencial V' (¢) com uma dependéncia explicita no
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tempo ao Hamiltoniano H° do sistema nao perturbado. A solucdo para a equacao
de Schrodinger dependente do tempo

zha\g—f) = (H° + V(1))¥(t) (2.2)
é, entdo, procurada. Além da dependéncia no tempo indicada, H, V(t) e U(t) de-
pendem também das coordenadas espaciais e, eventualmente, de spin das particulas
que definem o sistema a ser estudado. Essas coordenadas serdo, em geral, omitidas
por simplicidade de notacao, exceto onde se fizerem necessarias as suas indicagoes
explicitas. Nestes casos elas serao representadas coletivamente por 7.

A solugao formal da equagdo de Schrodinger dependente do tempo (2.2) pode

ser escrita, para um Hamiltoniano arbitrario dependente do tempo como
W(t) = T{e o 1OV (1) = U (¢, o) U (1), (2.3)

onde 7' é o operador de ordenamento no tempo [23]. A interpretacao da equagao (2.3)
é imediata: dada a funcao de onda ¥(t;) de um sistema quantico no tempo inicial
to, a sua evolu¢do para um tempo ¢ posterior, ¥(¢) é obtida pela agdo do operador
evolugdo U(t,ty). Entre algumas propriedades do operador evolugdo tem-se que
Ut to)

1. satisfaz a equagao de Schrédinger dependente do tempo,

Z,hé?U(t, to)

TR H(t)U(t,to); (2.4)

2. pode ser fatorizado no tempo de acordo com

U(tg,to) = U(tz,tl)U(tl,to); (25)

3. e, para tempos iguais, corresponde ao operador identidade,

U(t,t) =1. (2.6)

Das equagdes (2.5) e (2.6) a inversa do operador evolugao é obtida como

U=t to) = Ulty, t). (2.7)
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Finalmente, a exigéncia da conservac¢do da norma de W(t) para qualquer tempo t,

implica que o operador evolucao seja um operador unitario, isto é
Ut(t,to) = U (L, to). (2.8)

A solugao formal da equagdo de Schrédinger dependente do tempo, eq. (2.3), é
de pouca utilidade computacional. Entretanto, ela pode ser escrita de uma forma
alternativa, mais util, utilizando os argumentos da teoria de perturbacao dependente

do tempo, como apresentada a seguir.

2.1 Teoria de Perturbacao Dependente do Tempo

Na auséncia do potencial de interagao V (¢), a equacdo de Schrodinger, eq. (2.2),
reduz & equagao de Schrodinger independente do tempo eq. (2.1), cuja soluc¢do é um
conjunto ortogonal de autofungdes {¢0(r,t), 0(r, t), ¥9(r,t), ..., },

PO(r, t) = e BP0 (2.9)

e auto-energias {E{, EY, EY,...}. O indice sobrescrito zero nas fungoes de onda e
auto-energias indicam as solugoes nao perturbadas (V' (t) = 0) do problema quéantico.
Estaremos, aqui, considerando apenas os casos correspondentes ao espectro nao
degenerado de H. Para situagdes onde subconjuntos degenerados de H° ocorram, os
procedimentos usuais de ortogonalizagao das autofungoes desses subespagos devem
preceder o emprego das expressoes da teoria de perturbagao.

Com a introducao da perturbacao V(¢), a solu¢do da equacdo de Schrédinger
dependente do tempo eq. (2.2) pode ser procurada como uma expansao no conjunto

de func¢oes de onda néo perturbadas 1;2(7’, t),
\Ij(t) = Z Ck(t)glg(ra t) = Z Ck(t)eiiEkt/hwlg: (210)
2 k

com os coeficientes ¢(t), cuja dependéncia no tempo é causada pela presenca da
perturbagdo dependente do tempo V' (t). Se necessario, a soma sobre os nimeros
quanticos discretos k deve também incluir integrais adequadas nas varidveis € que

descrevem os estados quanticos que pertencem ao espaco continuo de funcgoes de

onda {¢2(t)}.
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Substituindo a fungio de onda (eq. (2.10)) na equagdo (2.2), observando a equa-
¢ao (2.1), multiplicando o resultado por (¢°)*, integrando sobre as coordenadas
espaciais e de spin, e considerando a propriedade de ortonormalidade das fungoes
de onda nao perturbadas, chega-se ao conjunto de equagoes diferenciais acopladas

de primeira ordem

A t
: dt chk et (a [V (£) ) (2.11)

que os coeficientes ¢,,(t) devem satisfazer. Na equagao (2.11) wy, = (E°, — EY)/h ¢

a freqiiéncia natural de oscilacao e

WOV ) = /V dr(@0,(r)*V (r, )(r)

sao os elementos da matriz de transicao quantica entre os estados eletronicos nao
perturbados 1! e ¥° induzidas por V (¢). Em geral, os elementos de matriz

Sy dr(p,(r)*O(r, 1)1 (r) para um operador O(r,t) arbitrario dependente do tempo
e das coordenadas espaciais serao representados por (¥° |O(t)[1D).

As condigbes de contorno a serem satifeitas pelas solugoes da equagao (2.11) séo
especificadas pela descrigao fisica da inclusdo da perturbacao V(t) ao sistema nao
perturbado. Nas situagdes mais usuais a perturbagdo V(¢) é introduzida no tempo
t = 0. Para um tempo qualquer anterior a esta perturbacdo (¢t < 0), o sistema
se encontra em um estado estacionario descrito por ¥ com a energia EY. Desta
forma, os coeficientes de expansdao podem ser escolhidos tal que c¢,(t = 0) = 1
e cx(t = 0) = 0 para k # n. Introduzindo o simbolo J,,,, o chamado delta de
Kronecker, os coeficientes ¢,,(t) mais compactamente sdo escritos como ¢, (0) = &,p.
O delta de Kronecker assume o valor 1, se m = n; e zero, para m # n. Com estas

condigbes iniciais, a integracao direta da equagdo (2.11) fornece
1 ! :
Cn(t) = Opn + = Y / cr(to)e™msto (0 |V (o) [0 dto. (2.12)
g —~ Jo

A solugdo para os coeficientes c¢,,(t) acima é exata para as condigdes iniciais esta-
belecidas, e sendo inserida na equagio (2.10), leva a fungdo de onda ¥(¢) idéntica
a solucdo formal da equagdo (2.3). A equagdo (2.12) deve, entretanto, ser resolvida
iterativamente, pois os coeficientes ¢ () presentes no integrando do lado direito do

sinal de igualdade nao sao conhecidos.
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de IV+4Raios-X Dependente do Tempo

Um esquema perturbativo é entao introduzido. Neste procedimento os coefici-
entes ¢,,(t) sdo expandidos em uma série de poténcias em um parametro arbitrario
Ay

em(t) = A0cO@) + MWD () + N2 (t) + ... (2.13)

Uma expansao analoga é escrita para o operador Hamiltoniano H,
H = Hy+ \V(t), (2.14)

onde a perturbacdo V(¢) é introduzida através de um comportamento linear em
A. Substituindo os coeficientes de expansio da equagdo (2.13) na equagdo (2.12) e

considerando a dependéncia linear do termo V' (¢) em ), ordem a ordem, obtém-se:

A = 6, (2.15)
que é a solucao de ordem zero;
0 zwm
W =53 [ et v ot (2.16)
a correcao em primeira ordem, e em geral,
( ) (g—1) zwm t 0 0
Wi =53 [ <o () V (t0) ) o, (217)
a correcao de ordem ¢, ¢ = 2,3,.... Neste esquema perturbativo o coeficiente de

correcao c%), de ordem ¢, é obtido a partir do seu antecessor, cfg_l), de ordem g¢-1.

. . o o~ o e e . 0 , .
Assim, a partir das condigoes iniciais especificadas por cgn) obtém-se o coeficiente de

correcao em primeira ordem,

1

= | eVt (218)

que levado a eq. (2.17) define o coeficiente para a corre¢ao em segunda ordem

1 2 t ‘ t1 '
e (t) = (—h) ; /0 dty e (U [V (0)|0) /0 dtoe™ 0 (URIV (to) yn), (2:19)

e, continuando este procedimento, os coeficientes de g-ésima ordem podem ser es-

critos como

el (1) = ()" X0 305 S fy dtgae om0V (tg-) )
(2.20)

ce X fot b OV () [R) fo" dboe™ o (RIV (to) 1)
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Teoria da Espectroscopia Pump-Probe 2.1 Teoria de Perturbacao
de IV+4Raios-X Dependente do Tempo

A teoria de perturbacao dependente do tempo é uma ferramenta conveniente para
se expressar e interpretar a equacao de Schrodinger dependente do tempo para os
fenémenos introduzidos pela perturbacao V (¢) em primeira ordem, segunda ordem,
etc., como sera visto nas préximas segoes.

Pelas condicgoes de contorno estabelecidas, o sistema nao perturbado se encontra
no estado quantico puro descrito por 0. Apoés a perturbagao V (¢) ser introduzida, e
eventualmente ter sido cessada, o sistema pode ser encontrado em um estado quan-
tico misto descrito por ¥(¢) da equagéo (2.10). A contribui¢io de cada estado puro
Y0 para ¥(t) é determinada pelos coeficientes de expanséo c,,(t) que correspondem
as projegoes de U(t) em cada 1% individual, isto é, (¢ |¥). Esta projegio recebe
a interpretacgio fisica de uma amplitude de transicio quantica entre os estados 10
(o estado inicial) e ¥? induzida por V(¢). O moédulo quadrado da amplitude de
transicao fornece a densidade de probabilidade de se encontrar o sistema no estado
Y% no tempo ¢, quando este foi inicialmente preparado no estado v°.

Em primeira ordem, a probabilidade de transi¢ao 10 para ¥°,, ou simplesmente,
n — m, é dada por

1 2

POF = (221)

t
/ inmto (0 [V (1) 62 dig
0

para m # n. Para m = n, a probabilidade do sistema permanecer no estado inicial

¥? em um tempo ¢ ap6s a aplicagao da perturbagio V (¢) ¢ dado por

e POF=1= 10 (2.22)

m#n

que decorre da relagao de fecho resultante da normalizagao de W(¢). Expressoes ana-
logas sao obtidas para as probabilidades de transi¢ao |C$Z) (t)|* de ordens superiores.

Para prosseguir ¢ necessario estabelecer adequadamente o tipo de problema que
se quer investigar, pela definicao correta do problema nao perturbado, através de H°
e da forma explicita do operador de perturbagao V' (¢). Estamos interessados aqui
em descrever o processo da interagao entre um campo de radiacao eletromagnética

com uma molécula.
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de IV+Raios-X Matéria

2.2 Interacao da Radiacao com a Matéria

Na descri¢ao do processo de interacao de uma onda eletromagnética com a ma-
téria, a matéria é considerada como sendo constituida por uma distribuicao de par-
ticulas com cargas positivas +q e negativas —g em permanente movimento interno,
e que interagem entre si através de um potencial eletrostiatico Coulombiano. Em
alguns casos, interacoes magnéticas residuais sao também introduzidas. Por simpli-
cidade, entretanto, serao derivadas, a seguir, expressoes para a interacao da radiagao
eletromagnética com apenas uma particula de carga genérica q. Nos casos mais ge-
rais, somas adequadas sobre as contribuicoes de cada particula devem ser, portanto,
realizadas.

A forma do potencial de interacdo de uma particula carregada com um campo
de radiagao eletromagnética pode ser obtida através de uma descri¢ao classica. A
forca que essa particula sofre é determinada pelos campos elétrico E e magnético B,
e é conhecida como a forca de Lorentz,

F:q(E+V>;B) (2.23)

onde v é o vetor velocidade associado a particula e ¢ é a velocidade da luz [22|. A
quantidade de movimento IT desta particula de massa m, o seu momento canonico

ou eletromagnético, é dado por [22]
IM=p+ A, (2.24)
C

onde p= mv é o momento cinético da particula e A é o vetor potencial eletromag-

nético. O potencial A = A(r,t) é determinado pelo par de equacoes diferenciais

B=VxA (2.25)
‘ 10A
E=-Vo— (2.26)

para os campos E e B conhecidos, e para o potencial eletromagnético escalar
¢ = ¢(r,t). A funcdo de Hamilton H para a carga g na presen¢a de um campo
eletromagnético e sujeito a um potencial extra U(r) (mecanico, elétrico, magnético,
etc.) é dada por [23, 22|

H= % (p + %A)2 + U(r). (2.27)

12
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de IV+Raios-X Matéria

Um analogo quantico simples para a funcao de Hamilton H pode ser conseguido
pela aproximacao semi-classica. Nessa aproximacao a particula é descrita quanti-
camente enquanto que os efeitos da radiacao eletromagnética sao descritos classica-
mente pelos campos elétrico e magnético, que satisfazem as equagoes de Maxwell com
as devidas condicoes de contorno. Substituindo o momento cinético p por —ihV, es-
crevendo o termo quadratico explicitamente e escolhendo gauge Coulombiano (veja

abaixo) para o vetor potencial A chega-se a

= I 2
H=-"V24+U@r)- MA. v+ 1

2m mc 2mc?

A-A. (2.28)

Os fatores que entram na equagdo (2.28) tém uma interpretacao fisica clara: os dois
primeiros termos correspondem, respectivamente, as energias cinética e potencial
(outra que a causada pela interagdo com a radiacdo eletromagnética) sentidas pela
carga q e sao coletados para a construcao do Hamiltoniano independente do tempo

nao perturbado

h2
H = —— V2 . 2.2
QmV + U(r) (2.29)
Os termos remanescentes "
g
t)=——FA"- 2.
V(t)=-—A-V (2.30)
e
T ALA 2.31
W(t) =5 A A, (2.31)

representam, entao, a interacdo da radiacdo eletromagnética com a particula de
carga q.

De acordo com a formulacdo da teoria de perturbacao, os efeitos produzidos
pelo termo W(t), quadratico em A, é identificado como sendo de segunda ordem
no parametro de perturbacao A, e é, usualmente, pequeno comparado aos efeitos
introduzidos pelo termo V' (¢) de primeira ordem, linear em A. Por esta razao W (¢)
¢ normalmente desprezado, o que também seré feito aqui.

A forma final do potencial de interacdo V(¢) é obtida introduzindo explicita-
mente o vetor potencial A(r,t) classico. No espago vazio, na auséncia de fontes
de cargas elétricas, os campos elétrico E e magnético B associados a uma radiagao
eletromagnética sao quantidades vetoriais dependentes das coordenadas espacial e

temporal, e satisfazem as equacoes de Maxwell
V-E=0 (2.32)

13



Teoria da Espectroscopia Pump-Probe 2.2 Interacao da Radiagao com a

de IV+Raios-X Matéria
10B

VxE=——— 2.33

% c ot (2:33)
10E

VxB=-—— 2.34

% c Ot (2:34)

V-B=0. (2.35)

Uma famfilia de vetores potenciais A, que diferem entre si pelo gradiente de uma
fungdo arbitraria f(r,t), que satisfaz a equacao (2.25) pode ser encontrada. Um
vetor potencial particular desta familia é usualmente escolhido tal que ele satisfaca
a condigao extra de ter o seu divergente nulo, ou seja, V-A = 0. Este vetor potencial
é dito ser do tipo gauge Coulombiano. Vetores potenciais do tipo gauge Coulombiano
serao utilizados no que se segue. Para regioes isotropicas do espaco, nao contendo
densidade de cargas ou correntes elétricas, é possivel escolher o potencial escalar
¢(r,t) cujo gradiente seja nulo, isto é, V¢ = 0.

Tomando o rotacional de B na equagdo (2.25) e utilizando as equagbes de
Maxwell tem-se a equacao de onda

1 0’A
V2A = Z 5 (2.36)
para o vetor potencial A(r,?).
Uma solucao dessa tltima equacao é obtida para o vetor potencial A representado

por uma, onda plana
A(r,t) =eApcos(k - r —wt — ) (2.37)

para o vetor nimero de onda k, o vetor polarizacao e, amplitude Ay e a fase da
radiagao eletromagnética p. A freqiiéncia w de propagagao de A(r,t) é relacionada
ao modulo do vetor nimero de onda |k| pela relacdo de dispersao |k| = w/c. Em
casos mais gerais, a amplitude Ay pode depender da freqiiéncia w e em lugar da
onda plana monocromética da equagio (2.37) teremos um pulso ou pacote de onda
cuja envoltoria é definida pela distribuigao de freqiiéncias dada por Ag(w), isto &,

A(r,t)=e /joodeo(w) cos(k - r —wt — ). (2.38)

No dominio do tempo, a distribuigdo Ay(t) é obtida como uma transformada de
Fourier de Ag(w).

Finalmente, substituindo o vetor potencial da equacao (2.37) na equagao (2.30)
chega-se a

A . .
V(t) _ ;]m(; <€z(k-r7wt7go) + efl(k-r*wt*@»e - p. (239)
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que é a expressao procurada para o potencial de interagao entre a particula de carga

¢ com um campo de radiacao eletromagnética.

2.3 Amplitude e Probabilidade de Transicoes Quan-

ticas Induzidas por Radiacao Eletromagnética

2.3.1 Interacao de Primeira Ordem: Processos de um Féton

O operador V (t) da interagdo radiagdo-matéria permite, agora, o calculo dos

elementos de matriz de transicao entre dois estados quanticos n e m:

qAO ik-r —iwt _—i ik iwt i
(WnlV Ol = 5 ((Unle™ e plyn)e ™ e + (Y [e™* e - plyp)e™'c).
(2.40)
Esta equacdo pode ser simplificada considerando a expansio de et em uma série

de Taylor e retendo apenas o primeiro termo, e*®* ~ 1 . Esta aproximacio é
valida para os casos em que a razao entre a dimensao r do sistema de particulas em
estudo e o comprimento de onda da radiagdo incidente A\ = 27 /k é muito pequeno,
R/X\ < 1. Para moléculas que possuem dimensdes lineares da ordem de 10 a 100 A,
esta aproximacao se aplica para radiacoes eletromagnéticas com energia menores ou
proximas dos raios-X macios. Em processos de fotoionizacao de raios-X, este fator de
fase espacial depende também do momento do fotoelétron ejetado, py, introduzido
pelo termo e®s~kx)T  Entretanto, para os casos em que a freqiiéncia dos raios-X
estd em ressonancia com o potencial de ionizacao de camada interna, a aproximacao
ePiT ~ 1 é valida. Esta aproximacao foi certificada em um estudo da influéncia do
fator e’P/T nos espectros pump-probe de IV+RX para diferentes valores da energia
cinética do fotoelétron ejetado nos processos de fotoionizagao C(1s7') e O(1s7') do
monoxido de carbono [25].

A amplitude de probabilidade de transicdo em primeira ordem ey (t) entre os

estados m e n, de acordo com as equagoes (2.40) e (2.16) &, entdo, encontrada
D) =
) i(wmn—w)t_ _Z' i 'L(umn w)t _
e (48 o plyt) (s cie e (0 o plyt) (LS o
(2.41)

Esta amplitude de transi¢do em primeira ordem assintoticamente tende a infinito
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para as diferencas de freqiiéncias dos denominadores tendendo a zero. Para w ~ w,,,
a primeira fragao tende a infinito enquanto a segunda retém um valor finito; por ou-
tro lado, para w ~ —wy,,, 0 segundo termo tende a infinito enquanto o primeiro
permanece finito. O primeiro termo de c'y’ (t) representa a absor¢do de um foton de
energia fiw, causado por uma transi¢io entre os niveis de energia E° e E°, do sis-
tema quantico definido por H°, enquanto que o segundo termo descreve o processo
de emissao de um foton pelo decaimento entre E°, e E°. Uma radiagao eletromag-
nética pode provocar ambos os tipos de transicoes com uma mesma amplitude de
probabilidade. Quando se deseja estudar somente um desses efeitos separadamente,
basta considerar apenas a amplitude de transicao adequada. Esta aproximacao é
chamada de aproximagdo ressonante ou aproximagio da onda rotativa (do inglés
rotating wave approrimation), e é valida para |wy,,| > ['14q4/2, onde ', € a largura
de linha da radiacao eletromagnética. Essa condicao é equivalente a requerer que
os termos ressonante (w,,, —w) e anti-ressonante (w,,, +w) estejam suficientemente
afastados entre si para nao produzir efeitos de interferéncia entre os processos de
absorcao e emissao de um féton.

Para prosseguir, considerando apenas o processo de absor¢ao de luz, a probabili-
dade de transicao dependente do tempo entre os estados n e m é dada pelo médulo
quadrado de cﬁ,lL)(t), e é encontrada ser
CPlA)?

2 sen?[(wpn — w)t/2]
 4m2c2h2 |

()2
e’ (1) @ — V12P

[(Umle - plen) (2.42)

t sen? [(wymn—w)t/2]
[(Wmn—w)t/2]?

largura (separagio entre os dois primeiros zeros simétricos) 47 /t. Para t tendendo a

A funcao mostra um maximo de altura ¢ centrado em w = w,,, €

infinito, esta fungao torna-se uma representacao da fungio delta de Dirac §(wy,, —w),

L =

Assim, a probabilidade de transi¢do P,,,(c0) em primeira ordem é conhecida por

QQ‘AOP

Am2c2h2 ’< 9n|e ) PW%%) ’227Tt5(wmn - W)- (2.44)

Pon(o0) = lim (1) =
Esta probabilidade de transicao cresce linearmente com o tempo de aplicacao da

perturbagio que leva |c$,}b) (t)|* ser divergente para t — co. Este resultado nao fisico
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pode ser resolvido definindo-se a taxa de probabilidade de transicao por unidade de
tempo

q2’AO’2 0 0\ 12
- 4m202h2 |<¢m|e ) p|77bn>| 27T5(wmn - W), (245)

que é o resultado desejado. A equagao (2.45) é conhecida como regra de ouro

Wy = lim — [etD) (£)]2

de Fermi [23] para transi¢oes quanticas induzidas por uma perturbagdo periddica
dependente do tempo.

Dois comentarios a respeito do resultado (2.45) merecem ser feitos. Primeiro,
a expressao (2.45) deve ser somada sobre todas as direges possiveis da orientacdo
entre o vetor polarizagao e da radiagao eletromagnética com o vetor momento de
dipolo linear p da distribuicao de carga. Como, experimentalmente, a radiacao é
mantida fixa em uma direcdo, enquanto a distribuicao de carga se orienta em to-

das as direcoes possiveis com relagdo ao sistema de coordenadas fixo no laboratorio,

pode-se fazer a aproximagao |(¥y,e-plip)[* ~ [(¥),|e - p[y])[?, em que uma média é
realizada. A média sobre todas as direcoes do vetor de polarizacao é encontrada ser
[0 [p[¥)[2 = L% [p|y9)|2. Entretanto, de acordo com o procedimento adotado
neste trabalho, os calculos das amplitudes de probabilidade de transicao serao reali-
zados para uma orientacao fixa da distribuicao de carga com o vetor polarizacao da
radiagao eletromagnética, e , eventualmente, uma média numérica sobre diferentes
orientacoes sera realizada. Segundo, nas aplicagoes praticas, a interagao da radiagao
eletromagnética com a matéria é usualmente representada através da sua contribui-
¢ao dominante: a interacao do campo elétrico E com o momento de dipolo elétrico d
da distribuicao de carga da matéria. Desta forma, o potencial de interacao pode ser
obtido através de dois procedimentos padroes. (1) O momento linear p da particula
é representado por uma expressao equivalente utilizando o comutador %[H 0r] e,
(2) a determinagdo do campo elétrico da radiagdo é feita a partir do vetor potencial

utilizando a equacao (2.26) para o gradiente do potencial escalar ¢(r,t) nulo,

WAy, ‘ Ey , .
_ WAy <ez(k~r—wt) . e—z(k~r—wt)) e — ~0 (ez(kr—wt) . e—z(k~r—wt)) e. (246)
2c 2
De acordo com este procedimento, temos entao que realizar a substituicao
¢’ 2(/,1,0 0y2 Wi | 55121710 0y 2
23 Aol [(Umle - plUy) " — =5 Eo|"[(Uny]e - d[ty,)] (2.47)
m?c w

na expressao que define a taxa de probabilidade quéantica (2.45) para obté-la na sua

forma mais tradicional.
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Experimentalmente, o espectro final de transicoes de um féton é obtido como
a soma sobre todos os estados finais m presentes na taxa de transi¢ao de probabi-
lidade, eq. (2.45). Também uma convolugiao deve ser feita utilizando uma fungao
instrumental G(w — wg; I'yaq) que introduz a resolugdo total do equipamento de me-
dida (espectrometro) utilizado. Esta resolucdo instrumental causa uma barra de
erro nas medidas das energias espectrais proporcionais a largura I',,4. Por exemplo,
para G(w — wp; [',4q) tendo a forma de uma distribui¢do Gaussiana centrada em wy,

a funcio espectral F'(w;I'4q) serd,

(2.48)

r_\2
F(wilvea) = Vilraa ), fj;o dw’e_<m) W (W)
2
2 2 _( Ww=wmn
= /AT e . (08 e - pluf e )

Temos, entdo, um espectro formado por um conjunto de estruturas (picos) de ab-
sorcao tendo, todas, a forma de uma Gaussiana com uma largura a meia altura
(FWHM, do ingés Full Width at Half Maximum) igual a 2v/1n 2T",..4.

2.3.2 Interacao de Segunda Ordem: Processos de Dois F6tons

Os fenémenos de segunda ordem sao descritos pelos coeficientes de correcao de se-
gunda ordem da teoria de perturbacido dependente do tempo 2 (t), equacao (2.19).
Para o caso em que o agente perturbador é uma fonte de radiacao eletromagnética,
os fendmenos de segunda ordem correspondem as transi¢cdes quanticas induzidas
pela participacao de dois fotons. Seguindo os procedimentos equivalentes que leva-
ram & amplitude de probabilidade de primeira ordem, eq. (2.41), introduzindo os
elementos de matriz da equacao (2.40) na expressao da amplitude de probabilidade

A2 (t), equagdo (2.19), e fazendo as integracdes indicadas obtém-se:

AD(t) = (149)? 5 (10 Je - pled) (W0]e - p|¢0)

i(wmn+2w)t _ (W Fw)t . iwmnt_ (W —w)t _
{( 1 |:e 1 e k 1} 621g0+ T 1 |:e 1 e k 1i|

(wWrnt+w) t(wmn+2w) - H(Wmktw) t(wrnt+w) iwmn H(Wmk—w)

+ 1 etwmnt _1 et(wWmptw)t _q + 1 eilwmn—2w)t _1 et(wmp—w)t_1 6727;50
Wmn H(wmktw) i ’

t(Wen—w) i(wkn—w) (Wmn—2w)  i(wmp—w)
(2.49)
A expressao acima descreve os processos simultaneos em que um sistema quan-

tico arbitrario inicialmente no estado estaciondrio ¢° é excitado para um estado
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intermediario v pela agio de um f6ton com freqiiéncia w e um segundo fé6ton com
a mesma freqiiéncia leva o sistema do estado k para o estado final desrito por 0.
O efeito liquido observado no sistema é a transicao quantica do estado inicial de
energia £ para o estado final de energia E?,.

Os termos da equacdo (2.49) sdo identificados como trés fendomenos distintos
entre si: (a) absorc¢ao e (b) emissao de dois fotons e, (¢) processos de espalhamento.
Neste ultimo, operam simultaneamente uma absor¢ao seguida de uma emissao de
um foton ou vice-versa. Individualmente temos: (a) os processos de absor¢do de
dois fétons sao descritos pelas amplitudes de probabilidade cujos denominadores

possuem o sinal negativo para as freqiiéncias w ou 2w,

() = ()7 5, (40 le - pl) (U0le - plL)-
(2.50)

1 eilwmn—2w)t _q etwmk—w)t_1 e~2ie.
i(wkn—w) | i(wmn—2w) (wmi—w) ’

(b) analogamente os processos de emissao de dois fotons correspondem as amplitudes

de probabilidade com os sinais positivos para as frequéncias w e 2w,

AD(1) = (Aa)? 3, (W0 e - ple) (W]e - pliL)-
(2.51)

1 [ei(wmn"rQU-’)tfl ei(wmk+w)t71:| 62%07

i(Win tw) Wmnt20) i(wmptw)

(c) os termos remanescentes ddo origem ao processo de espalhamento de luz Ray-
leigh. Este processo pode ser detectado observando a luz espalhada com o detetor
usualmente posicionado em um angulo de 90 graus relativo & direcao do feixe luz
incidente.

Uma interpretacao pode ser dada para cada um dos dois termos coletados nos
colchetes das equagoes (2.50) e (2.51). O primeiro termo, tem um denominador de
freqiiéncias que introduz uma correlagao entre os dois fétons absorvidos ou emitidos
e ¢ independente da existéncia ou nao do estado intermediério descrito por ¥2. Isto
significa que estes dois fotons devem ser absorvidos ou emitidos simultaneamente, em
um processo envolvendo uma tnica etapa. O segundo termo representa a absor¢ao
ou emissao de dois fotons descrita como um processo ocorrendo em duas etapas;
este é o processo analogo a fluorescéncia. Para situagoes onde w = wy,x, para algum

estado intermediario k e 2w > w,,,, 0 andlogo & fluorescéncia é o termo dominante
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na amplitude de probabilidade de segunda ordem. Por outro lado, para w # wyx
e 2W = Wmn, prevalece o processo de absor¢ao ou emissao simultadnea. Para todos
os outros casos, em particular o caso ressonante (2w = Wmn € W = Wpk = w;m),
as duas contribuicoes devem necessariamente ser consideradas para o calculo da
probabilidade de transicao quantica.

Expressoes mais gerais podem ser escritas para a amplitude de probabilidade de
segunda ordem ) (t) envolvendo dois vetores potenciais distintos dependendo das
freqiiéncias wq e wo, estado de polarizacao e; e e, e amplitudes Ag; e Agy diferen-
tes. Neste caso, os processos de absor¢ao e emissao de dois fotons dependeriam das
freqiiéncias Fw; e Fws e de suas combinagdes F(w; F wp). Sendo assim, um novo
processo de espalhamento de luz, o espalhamento Raman, é identificado. Os pro-
cessos de espalhamento Raman incluem as contribuicoes Raman Stokes e Raman
anti-Stokes. No espalhamento Raman Stokes, o estado final do sistema quéntico
possui uma energia maior que a do estado inicial. Por outro lado, no espalhamento
anti-Stokes a energia do estado final é menor que a do estado inicial. Assim, um
espalhamento Raman Stokes corresponde a uma absorcao liquida de energia pelo sis-
tema no processo de espalhamento inelastico, enquanto o espalhamento anti- Stokes
corresponde a um processo onde o sistema perde energia para o campo de radiacao
eletromagnética [12].

A probabilidade de transicdo em segunda ordem é obtida de maneira equivalente
a realizada para contribuicao em primeira ordem, efetuando-se o médulo quadrado
da amplitude de transicao P (t) e somando-se sobre todos os estados finais m,
ou seja, ». 1P (t)]2. Esta probabilidade de transicdo em segunda ordem, con-
volucionada utilizando uma funcao instrumental que introduz a resolucao total do

espectrometro, reproduz o espectro experimental.

2.4 Amplitude de Transicao Quantica Para o Pro-
cesso Pump-Probe de IV4+RX

A espectroscopia pump-probe de IV4+RX pode ser descrita pela probabilidade de
transicao total de um sistema quantico perturbado simultaneamente por dois campos
de radiacao eletromagnética operando nas regioes de IV e RX. Nesta espectroscopia,

o pulso pump de IV é responsavel por promover transicoes quanticas vibracionais
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a partir do estado eletronico fundamental ¥° de uma molécula, enquanto o pulso
probe de RX promove a absorcao de um féton de raios-X para o estado eletronico
excitado/ionizado de camada interna, ¢?,.

Os pulsos pump de radiagdo IV (L) e probe de RX (X) s@o representados, de

acordo com os resultados da secao 2.2, pelos campos elétricos

E.(t) = E,(t) cos(wat + ¢o), a=L,X, (2.52)

onde E,(t) = E,(t)ea. Os pulsos de radiacio IV e RX sdo modulados no tempo
através das funcoes amplitudes E,(f) que possuem uma forma (ko), duracio (7,
meia largura 4 meia altura) e sdo centradas no tempo t, através de especificagoes
adequadas. Adicionalmente, um intervalo de tempo (At) é introduzido entre os
tempos em que E(t) e Ex(t) experimentam as suas amplitudes méaximas. Os
potenciais de interacao dos pulsos de radiacao IV e RX com com a matéria sao,
respectivamente,

Vi=d-E;, e Vy=D-Ey, (2.53)

onde d e D sao as notacoes que representam o momento de dipolo elétrico do sistema

quantico quando perturbados pelos pulsos de radiagao IV e RX, respectivamente.
A amplitude total de transicdo pode ser obtida, ordem a ordem, seguindo os

procedimentos da teoria de perturbacao dependente do tempo. Para utilizarmos os

resultados da secao 2.1 o operador de perturbacao da radiacao
V() = Vi(t) + Vx(1), (2.54)

é introduzido. Deve ser observado que na teoria a ser desenvolvida, as perturbacgoes
devidas as radiagoes IV e RX entram, convenientemente, em uma mesma ordem

perturbativa no parametro \. Utilizando a notagao

(Ul Vo(t) -+ Vp(t2)Valt:) ) =
= () X0 35 X fy e mata (WO |V () [0) X - -
- o7 diye st (O () [Wg) [y dtoe™s 0 (WR[V (to)40) = (2.55)

= ()@ f(f dt e H /Ry (1, )eH a1 /B

X fy? dty eIV (1) [ dpoet UMY (1) e 0/ 0),
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IV+RX
as amplitudes de probabilidade de transi¢cao em primeira ordem,
e (t) = (WnIVE®) + (W0 Va(Dlvh), (2.56)
segunda ordem,
e (t) = WLVLOVL()lR) + W Ve (Vi (t)[v) (2.57)
+ (WU Vx@OVL(E) ) + (W Vx () Vx (t1) [n),
terceira ordem,
e (t) = (WnIVLOVL(E)VE(t)|6h) + (W V(O VL(ta) Vi (11)[45)
* (2.58)

E)VL(t2) Vx (£1)]02)

(1| Vx (t)
)

(| Vx

( +

(VL) Vx (t2) VL () |hn) + (b |V () VL (t2) VL (t1)|4)
+ (WO [Vx () Vi (t2) Vi (t1)[92) + (

( (t1)[n) + (

0
n)
+ WO IVL(E) Vx (t2) Ve (t1)[42)

) Vx (t2) Vx (t1)[02),

etc. sao, entao, obtidas. Cada um dos termos destas amplitudes serd denominado
diagrama. Os diagramas de primeira ordem contém informagoes de transi¢oes quan-
ticas envolvendo a agdo de um foton (IV ou RX); de segunda ordem, dois fotons
estarao presentes no processo (dois IV ou dois RX ou um IV e um RX); trés fotons
em terceira ordem (trés IV ou trés RX ou dois IV e um RX ou um IV e dois RX),
etc. Estes termos incluem também as contribuicoes correspondentes aos processos
de absorcao, emissao e espalhamento de luz.

Algumas aproximacoes devem ser feitas para chegarmos a uma expressao ade-
quada para a amplitude de probabilidade da espectroscopia pump-probe de IV+RX.
Primeiramente, estaremos interessados apenas no processo de absorcao de um féton
da radiagao RX. Desta forma, todos os diagramas contendo um produto de dois ou
mais fatores no potencial de interacao Vx serao ignorados. Segundo, a radiacao IV
nao podera atuar no estado excitado ou ionizado de camada interna. Assim, todos
os diagramas onde o potencial de interacao Vx nao estd atuando diretamente na
fungdo de onda do estado quéntico final ¥°, (que sera identificado como um estado
excitado/ionizado de camada interna) serdao também desprezados. Por exemplo,
os diagramas de quinta ordem (2 | V7, (6)V,(t4)Vx (t3) Vi (t2) VL (£1)[12) ou de terceira
ordem (Y0 |V (t)V1(t2)Vx (t1)|¥°) que tém o estado ¢, interagindo diretamente com

o campo de radiacao IV, e nao com o da radiacao RX, nao sao de interesse. Isto

porque, fisicamente, esse diagrama de terceira ordem, por exemplo, descreve uma
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excitagao do estado fundamental ¢? para um estado intermediario ¢? de camada
interna seguido por duas transicoes causadas pela radiacao IV chegando ao estado
final de camada interna 1% . Seguindo estas aproximagoes, a amplitude total para

transicoes IV+RX poder ser escrita como

em(t) = (UnlVx(®)l¥n)

HU Vx (@)Ve(t) )

U [V (OVL(E2) VL (t1) [47)
AUV (OVL(E) VL (t2) VL (t)|vy) -

O termo em V(t) pode ser fatorizado e as contribui¢oes em V7, coletadas em uma

(2.59)

soma,
cm(t) = vl fot dretHTIn (1)e~H T/h
X 1+ Vi(r) + Vi(r)Vi(ty) + Vi (r)Vi(t) Vi (ty) + - - ]|d).

A soma acima é imediatamente reconhecida como sendo a solucao iterativa da equa-

(2.60)

¢ao de Schrodinger dependente do tempo na representacdao das interagoes para o

campo de radiacao eletromagnética V7, (t) perturbando o Hamiltoniano H°,

O (t) = T{em Jo ViL(mar 0 — 0 it/ | + A AV ()P (T)

Vin(t) = e’ t/hVL( £)e— /M, (2.61)
Desta forma,
1 ¢ 0. DEx(1).
em(t) = = (U0l /0 dre %)e HOT/M B (1)), (2.62)

onde Q = wx — Wpyp. Em geral, a fungdo P;(f) pode ser obtida pela integragio
numérica da equagdo de Schrédinger para o problema quéantico definido por HY +
Vi (t) perturbado pela radiacdo IV. A solucdo para este problema onde V(¢) é um
potencial de interacao simples pode, eventualmente, ser obtida de forma analitica.
Nas simulagoes tratadas nos Capitulos 4, 5 e 6, estaré sendo adotado o procedimento
numérico na solu¢ao da equagao de Schrodinger dependente do tempo, eq. (2.61).
A amplitude de transi¢ao da eq. (2.62) pode ser escrita como a transformada de
Fourier ¢,,(—£2), no limite de t — +oo. O limite inferior da integragdo pode ser
levado a —oo porque, por defini¢do, a interacdo da matéria com a radiagdo RX é
nula para ¢ < 0. Finalmente, a probabilidade de transi¢ao P(£2) é obtida pela norma

do pacote de onda excitado/ionizado de camada interna no espago de freqiiéncia

P(Q) = |en(—Q)I. (2.63)
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A dificuldade para o uso da equagdo (2.45) como uma fungdo espectral é a
existéncia de singularidades em w,,, = w, caracteristicas da funcao delta de Dirac
d(Wmn — w). Assim, nenhuma absor¢ao ocorre a menos que a radiacao incidente
possua a freqiiéncia w exatamente igual & w,,,. A probabilidade de transi¢ao, nesta
condicao, torna-se infinita! Experimentalmente, as bandas de absor¢ao possuem
formas que exibem tanto uma largura como altura finitas. Isto ocorre porque o
estado excitado m nao é um estado rigorosamente estacionario, mas decai com um
tempo de meia-vida caracteristico 7,,. Em especial, os estados eletronicos altamente
excitados, com uma vacancia eletronica formada em camada interna, possuem um
tempo de meia-vida bastante curto, como discutido no Capitulo 1. Assim, a forma
de uma banda espectral com intensidade e largura finitas corretas é obtida somente
com a inclusao deste tempo de meia-vida finito.

Uma maneira de se incluir o tempo de meia-vida na regra de ouro de Fermi é
considerando um decaimento exponencial para a densidade de probabilidade |/° |*
do estado excitado. Fazendo ¢0, — e /230 em (2.40), e substituindo o resultado
em (2.18), obtém-se para o coeficiente de primeira ordem

e
2mch

cD(t) =

ei(wmn—w)t—ymt/2 -1 ei(wmn+w)t—'ym/2 -1 >

(Wi — W) — Ym /2 + H(Winn + W) — Ymt/2
(2.64)

O parametro v, corresponde a largura a meia altura da banda de absor¢ao e é

(W2le - plvD) Ag (

proporcional ao inverso do tempo de meia vida 7,, do estado excitado 10,
Ym = 1/ T (2.65)

Nas simulagoes dos espectros pump-probe de IV4+RX, o alargamento devido ao
tempo de meia-vida dos estados vibracionais do estado eletronico fundamental é
normalmente desconsiderado. Esta aproximacao é justificada pelo tempo de meia-
vida bastante longo dos estados vibracionais de moléculas diatomicas em fase gasosa
(< 1 ms), quando comparados com os tempos de atraso e duracdo dos pulsos de raios-
X (da ordem de algumas unidades ou dezenas de femtosegundos) considerados neste
trabalho.

A partir da equacao (2.64) obtém-se a probabilidade total de transigdo para o

24



2.6 Amplitude de Transicao Quantica
Para o Processo Pump-Probe de
IV-+Raios-X para uma Molécula

Teoria da Espectroscopia Pump-Probe
de IV+Raios-X

processo de absorcao de luz,

tim 3 (e 1) = 1A S ltuhe PR32 ! (2.66)

00 4m2c2h? 27 (W — w)2 +172,/4

que gera um conjunto de picos convolucionados com a forma de uma funcao de
Lorentz (ou, mais comumente, Lorentzianas) de largura a meia altura (FWHM)

igual a 7,,.

2.6 Amplitude de Transicao Quantica Para o Pro-
cesso Pump-Probe de IV+Raios-X para uma

Molécula

As expressoes para as probabilidades de transi¢ao em primeira e segunda ordens
foram desenvolvidas para o caso geral da interacao da radiacao eletromagnética com
um sistema quantico representado por uma carga ¢ sob a agao de um potencial
de interacao U(r) arbitrario. A especificagdo exata da natureza do sistema leva,
portanto, aos diversos casos particulares de interesse.

No tratamento quantico de estruturas e propriedades de moléculas é conveniente
distinguir dois grupos de particulas que as constituem: os nticleos atomicos e os
elétrons. A funcao de onda total de um sistema molecular de um estado quantico M
pode ser escrita como uma soma do produto simples das fun¢oes de onda descrevendo

o movimento dos niicleos atémicos e dos elétrons,

S, (r, R) Zwel r: R)o\(R). (2.67)

A funcdo de onda eletronica ¢ (r; R) depende das coordenadas espaciais de todos
os elétrons, coletivamente referidas como r, e parametricamente das coordenadas
dos niicleos atomicos, coletivamente representadas por R. A funcao de onda para
o movimento dos nticleos atémicos ¢S\Z)(R) depende somente de suas coordenadas
espaciais I.
A funcao de onda (2.67) satisfaz a equagdo de Schrodinger independente do
tempo, eq. (2.1),
H"Y(r, R) = Eyy (1, R), (2.68)
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para o operador Hamiltoniano total
H® = H + Ty. (2.69)

Acima, Ty = =), ﬁva é o operador energia cinética dos nticleos, V2 é o ope-
rador Laplaciano e a soma em A é sobre todos os nicleos atémicos que compoem o
sistema molecular. H¢ & o operador Hamiltoniano que contém os termos de ener-
gia cinética dos elétrons e energias potenciais de repulsao elétron-elétron e atragao
elétron-nicleo.

A funcdo de onda ¢ (r; R) satisfaz a equagao de Schrédinger independente do

tempo para o problema eletronico definido por H¢, isto &,
H"%r (r: R) = Ep (R)yp, (r; R). (2.70)

O auto-valor E¢(R) da equagao de de Schrédinger do problema eletronico do estado
m depende das coordenadas dos nticleos e é obtido para um conjunto de conforma-
¢oes moleculares previamente escolhidas, entre os diversos arranjos espaciais que os
nicleos atémicos podem assumir.

Substituindo a expansdo (2.67) em (2.68), levando em consideragao a fatorizacao
(2.69) do Hamiltoniano molecular e a equacdo (2.70), a seguir, multiplicando o
resultado & esquerda por (1)¢')* e integrando nas coordenadas de todos os elétrons,

obtém-se

[T + E2(R) + (e | Ty — EY) 657 (R) = = >~ (e[ Twlvsheyy (). (2.71)

m#n

Este conjunto de equagoes acopladas define a dinadmica dos nicleos atomicos através
das fungoes nucleares {gb%?(R), g\?(R), ﬁ)(R), --+}. O conjunto das energias eletro-
nicas {E{(R), E§(R), ES(R),- -} faz o papel das curvas ou superficies de energia
potencial guiando os movimentos nucleares. As integrais (¢y¢|Tx|¢¢) diagonais
(n = m) do lado esquerdo e ndo diagonais (n # m) do lado direito do sinal de
igualdade sao, respectivamente, as chamadas constantes de acoplamento adiabéatico
e nao-adiabético dos estados eletronicos n e m devido a interacao elétrons-nicleos,
interagOes vibronicas, desprezadas na equagdo (2.70).

No caso mais geral, quando ¢§\7})(R) for um pacote de onda, portanto tem uma

dependéncia explicita na variavel tempo, ou quando alguma energia potencial depen-
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dente do tempo V,,,,,(R, t) for incluida na equagio de Schrédinger do movimento nu-

clear, entao o conjunto de equagoes de Schrédinger acopladas dependente do tempo,

(n) n
iR =Ty 4 BA(R) + (0 Twlo)] o) (R)

(m) (m) (2.72)
+ X R IN W) O3, (R) + 3 Ve (R, )63, (R).

deve ser resolvida.

As equagoes de Schrodinger acopladas independente do tempo, eq. (2.71), ou
dependente do tempo, eq. (2.72), podem ser resolvidas numérica ou mesmo, para
alguns casos simples, analiticamente. Os ingredientes necesséarios para se definir os
varios problemas de interesse sdo as curvas (superficies) de energia potencial e as
constantes de acoplamento vibronico adiabaticas e nao-adiabaticas. As curvas de
energia potencial sdo atualmente obtidas de forma rotineira por métodos de cal-
culos correlacionados ou nao correlacionados de estruturas eletronicas da Quimica
Quéntica. Alternativamente, elas podem ser parametrizadas para alguma funcao
adequada com parametros obtidos experimentalmente ou modelados a partir de ar-
gumentos teoéricos. As constantes de acoplamento vibronico sao, em geral, mais
dificeis de serem obtidas pelos métodos da Quimica Quéntica. E uma pratica co-
mum representa-las por uma fungao parametrizada. Por exemplo, nas aproximagoes

linear [26] ou Gaussiana [27| temos, respectivamente,

W TN = AR & (U Tw[0E) = Appe 0Bl (2.73)

para alguma distancia critica R,,,. Uma aplicacao da espectroscopia pump-probe de
IV+RX para um problema envolvendo dois estados eletronicos com vacancia interna
O(1s7!) acoplados por uma interagio vibronica é apresentado no Capitulo 6 para a
molécula da glioxalmonoxima.

A adaptacao das expressoes que permitem o cilculo das probabilidades das tran-
si¢oes quanticas entre os estados eletronicos ¥ e ¥ e nucleares ¢§\Z) e ¢§\Zn) de uma
molécula, pode ser feita, sem muitas dificuldades, utilizando a expansao da func¢ao
de onda total (2.67) e o Hamiltoniano molecular (2.69). Para tanto, considere os
elementos das matrizes do potencial de interacao e do operador Hamiltoniano para

o movimento nuclear,

(Vx(7))mn = (Vx (B, 7))mn = Z%(?bii(?”; R)|Vx(R,r,7)|¢5/(r; R))
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Hyp = (H(R))mn = (Ui (rs R)| T + HY Y5 (r; R))
= |[Tn + E{(R)] Onm + (05| T |52)

projetados no espaco das fungoes de onda eletronicas, isto é, obtidas apos as in-

(2.74)

tegragoes nas coordenadas dos elétrons. FEstes elementos de matriz sao, de fato,
operadores que atuam no espago das funcoes de onda nucleares qbg(}) (daqui em di-
ante a dependéncia nas coordenadas R das funcoes de onda nucleares sera omitida,

exceto quando se fizer necessario o seu uso explicito). Assim, da equagao (2.62),

cu(t) =
LS S A (R W (r R)| [y dre ™ L(D-Ex)(R, 7, 7)e” 7/ |yl (15 R))|@W(R, 7))

= ¥, . W05 fy dre L (Do - Ex) (R, v, 7)e” Hint/ M| (7)),
(2.75)

que é o resultado desejado. 2 = wx — Wy, como definido anteriormente. A func¢ao
de onda nuclear ®™ () ¢ obtida pela solucdo da equacdo de Schrédinger dependente

do tempo definida na presenca do campo de radiacao eletromagnética IV,

3q)(” Z Z piHnit/h (Vi(£)) e lszt/ﬁcp(l)(t) (2.76)
ou 3
2 S 4 (Vi) (2.77)

para B(t) = ¥, elfimnt/iglm) (¢).

Um procedimento pratico para a otencao de um espectro pump-probe de IV+RX,
para um problema envolvendo p estados eletronicos acoplados por interacao vibro-
nica envolvendo ¢ coordenadas de uma molécula, segue o seguinte roteiro. Ini-
cialmente, (1) o conjunto de superficies de energia potencial {Ey(R1, R, ..., Ry),
Ey(Ri,Rs,....R,),...,Ey(Ry, Rs, ..., R,} ao longo das coordenadas nucleares esco-
lhidas (distancias, ngulos de ligagdo ou angulos de tor¢do) sdo determinadas. Tam-
bém devem ser obtidos todos as constantes de acoplamento vibronico. Os estados
eletronicos selecionados sao aqueles que estarao interagindo mutuamente pela agao
das radiacoes IV ou RX. Para os propoésitos deste exemplo, os [ estados eletronicos
do subconjunto L, {Ef(Ry, Ry, ..., R,), E¥(R1, Ra, ..., Ry),..., EF(Ry, R, ..., R}
estardo interagindo com a radiagao IV enquanto que os x elementos do subconjunto
X, {E*(R1, Ry, ..., Ry), EXX(R1, R, ..., Ry), ..., EX(Ry, Ry, ..., R,} serao popula-

dos pela acao da radiacao RX a partir dos estados eletronicos do primeiro subcon-
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junto, veja Fig. 2.1. As interagoes vibronicas estarao atuando apenas entre os estados

eletronicos de um mesmo subconjunto. (2) A equagao de Schrodinger dependente

X (=— %4

A
X

RX

i

==K

Figura 2.1: Interagao das radiagoes de IV

e RX com os estados quanticos da matéria.

do tempo (2.77) para o movimento acoplado dos niicleos atomicos nas superficies
de potencial dos estados eletronicos do conjunto L na presenca radiagao IV é entao
resolvida, por exemplo na aproximacao do dipolo elétrico. Nesta aproximacao, a
energia de interagao radiagdo-matéria (Vy(t))., é aproximada como

(VLR 1)mn = (" ({RD)um B(t) cos(wit + o1), (2.78)
para cada estado de polarizagao i = z,y, z da radiacao e (d({R})).m € um elemento
de matriz do vetor momento de dipolo elétrico da molécula. As condigbes iniciais
a serem usadas, naturalmente, dependem de caso a caso. Uma das mais simples é
ter o estado eletronico-vibracional fundamental |00) com a populac¢do 1 no tempo
t = 0 e todos os outros estados excitados nao populados, veja Fig. 2.1. Realiza-
das estas integracoes, os pacotes de onda nucleares ®™(¢), n = 1,2,...,[ estardo
entdo determinados. Na proxima etapa, (3), estes pacotes de onda sdo propagados
nas superficies de potencial dos estados eletronicos do subconjunto X; um tempo
suficientemente grande é utilizado (= 1000) fs. Esta propagagao esta indicada pelo
termo e~ "Hent/"® () (¢) na equagdo (2.75) e é a etapa que consome a maior parte do
tempo computacional. Isto porque, pelas condigoes iniciais impostas ao problema, a
propagacao deve ser repetida para cada pacote de onda registrado no tempo t, da
sucessao t, = to+kAt para o passo At de avanco no tempo. Tipicamente, At ~ 107°
fs. Finalmente, (4) uma multiplicacdo e uma integragdo no tempo numéricas do po-

tencial de interagdo da radiagdo RX (Vx (%)), com os pacotes de onda determinados
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na etapa (3) sdo realizadas, e a amplitude de transi¢ao do espectro pump-probe de
IV+RX para este problema esta calculado. O espectro, é entao obtido pela médulo
quadrado desta amplitude de probabilidade.

A expressdo para amplitude de probabilidade de transi¢do eq. (2.75) pode ser
grandemente simplificada se a aproximacao de Born-Oppenheimer for satisfeita para
uma molécula de interesse. Na aproximacao de Born-Oppenheimer qualquer tipo de
acoplamento entre os movimentos dos elétrons e dos ntcleos atémicos sao desconsi-
derados. Isto significa que todas as constantes de acoplamento vibrénico sao feitas
identicamente nulas. Assim, os elementos da matriz do operador Hamiltoniano para

os movimentos nucleares tornam-se diagonais,
Hpn = [Ty + EX(R)] S, (2.79)

e somente as equagoes de Schrodinger dependente do tempo,

0¢") (R, 1)

i
o

= [Ty + ES(R) + (VL(R,1))nn] 6™ (R, 1), (2.80)
para a molécula na presenca do pulso radiacao IV deve ser resolvida separadamente
para cada estado eletronico n desejado.

Para situagoes tipicas, a energia IV nao é suficiente para promover excitagoes
entre os niveis eletronicos de uma molécula; somente transicoes entre os seus modos
vibracionais sao possiveis. Também, para as condicoes ordinarias de temperatura e
pressao, a molécula se encontra no seu estado eletronico e vibracional fundamental.
Assim, na espectroscopia pump-probe, inicialmente, é criado apenas um pacote de
onda ¢(t) = ¢™(R,t) (eq. (2.80)) para os movimentos dos niicleos atdomicos ao
longo da curva (superficie) de energia potencial E¢' definida para o estado eletronico
fundamental da molécula. Com a introducao da radiacdo de RX, este pacote de
onda é excitado, passo a passo no tempo, para um estado eletronico com uma
vacancia em camada interna. Desta forma, a espectroscopia pump-probe de IV+RX
torna-se uma técnica onde somente dois estados eletronicos e os seus respectivos
subniveis vibracionais estao envolvidos. Finalmente, a expressao para amplitude de
probabilidade de transicao, neste caso, se reduz a

Ex(7)

t
i DC' —iHcT
RO () = (0] [ dreor 20X T emito gy, (2
0
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O pacote de onda ¢(t) é obtido como uma solugao da equagao de Schrédinger (2.80) e
é, entao, levado a propagar na curva de energia potencial EY do estado com vacancia
interna incluida no operador Hamiltoniano H,. de acordo com

6:(1)) = P ). (2.82)

A amplitude de transi¢do da eq. (2.81) no limite de ¢ — 400 fornece a trans-
formada de Fourier ¢5?, 5 (—$2). O limite inferior da integra¢io pode ser levado a
—o0 porque, por definicao, a interagao da matéria com a radiacao RX é nula para
t < 0. Finalmente, a probabilidade de excitagao/ionizagio de camada interna P((2)
¢ obtida pela norma do pacote de onda excitado/ionizado de camada interna no

espaco de freqiiéncia [28, 29]
P(Q) = |e7y px ()% (2.83)

A variével (2 é defininida, para processos de excitacao do elétron de camada interna,
como ) = wx — we, onde wy ¢ a freqiiéncia do foton de raios-X e w,o = E°(r¢) —
E§(rY) é a energia de excitagio adiabatica entre os estados fundamental e excitado
de camada interna. Nos processos de ionizacao de um elétron em camada interna,
Q) = BE — I, onde BE = wy — ¢ é a energia de ligacao do fotoelétron, sendo ¢ a
energia cinética do fotoelétron ionizado, e I15 é o potencial de ionizacao adiabatico.

A transicdo causada a partir do estado eletronico fundamental para o estado
eletronico com vacancia interna da molécula, devido a absor¢ao de um foéton da
radiacao RX, é governada, na aproximacao do dipolo elétrico, pelo momento de
dipolo de transicio D.. Ainda na aproximacdo do dipolo elétrico, as miriades
de transi¢oes entre os modos vibracionais no estado eletrénico fundamental, sdao
induzidas pela interacao entre o campo elétrico da radiacao IV com o momento de
dipolo permanente d da molécula. Obviamente, moléculas diatémicas apolares no
seu estado eletronico fundamental sao insensiveis a radicao IV e, conseqiientemente,
os expectros pump-probe de IV4+RX se comparam aos espectros convencionais XAS
ou XPS.

Normalmente os momentos de dipolo elétricos permanente e de transi¢ao sao fun-
¢oes das coordenadas nucleares. Entretando, se a aproximacao de Born-Oppenheimer
é razoavelmente satisfeita para os estados eletronicos de interesse, entao tanto d

quanto Dy sao esperados variar muito lentamente nas coordenadas nucleares, pelo
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menos para um pequeno intervalo de variacao destas em torno da posicao de equili-
brio da geometria da molécula. Para as aplicacoes da espectroscopia IV+RX nao é
uma boa aproximacao considerar apenas pequenas distor¢oes moleculares causadas
pela acao de um pulso de laser intenso operando na regiao do IV. Porém a transi-
¢ao induzida pela radiagao RX pode ser considerada como ocorrendo em um tempo
muito curto (< 107'° s). Desta forma, esta transi¢do pode ser considerada como
uma transicao vertical, quando a molécula efetivamente ndo muda a sua estrutura
geométrica. Neste caso, o momento de dipolo de transicao D,y pode ser, portanto,
considerado uma constante. Esta é a aproximacao de Franck-Condon. Nas aplica-
¢oes da espectroscopia pump-probe de IV+RX para os sistemas moleculares apresen-
tados nos Capitulos 4, 5,6 estaremos empregando a aproximacgao de Franck-Condon
na descri¢ao das transi¢oes causadas pelos raios-X mas, a correta dependéncia nas
coordenadas nucleares dos momentos de dipolo permanente dos estados eletronicos

serao devidamente determinadas por métodos da Quimica Quéantica.

2.7 Interferéncia Vibracional na Espectroscopia Pump-
Probe de IV+RX

Varios parametros definem o perfil do espectro pump-probe de IV+RX resolvido
no tempo, entre eles, os parametros controlados externamente como a intensidade,
forma, duracao dos pulsos de radiacao IV e RX e o tempo de atraso entre eles. Um
outro parametro importante é a fase da radiacao IV. Estes aspectos serao detalha-
damente estudados no Capitulo 4. Nesta secao, estaremos interessados em focalizar
o papel da fase da radiacao IV que introduz um efeito interessante no espectro final
que tem uma correspondéncia direta com o efeito de interferéncia entre os niveis
vibracionais da molécula no seu estado eletronico fundamental.

A equagdo de Schrodinger (eq. (2.77)) é resolvida usando a aproximagio da
onda rotativa (sec. 2.3) para o processo de absor¢do |0) — |1) entre os estados
estacionérios vibracionais |0) e |1) do estado eletrénico fundamental, com a radiagao

IV de freqiiéncia w;, = wig. Assim, temos que

t

ai(t) =1 e "r / dt; (dy - EL(t)) = 7% ¢ (1),  aolt) ~ 1, (2.84)

—00
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onde djgp = (0|d|1). Na eq. (2.84), ao contrario de ao(t) ~ 1, a amplitude de
probabilidade do primeiro estado vibracional ser populado depende da fase ¢, da
radiagao IV. Usando teoria de perturbagiao dependente do tempo, como na eq. (2.84),
é possivel entender como o pacote de onda (eq. (2.61)) depende da fase quando

wp = Wio
|6(£)) & [0)co(t) €7 + [1)ey(t) e 4 [2)ey(t) e et 4. (2.85)

onde ¢y(t) = 1, ci(t) é definido na eq. (2.84), e cy(t) ~ c3(t). Os coeficientes c,(t)
nao dependem da fase ¢; na aproximagao da onda rotativa. A eq. (2.85) mostra a
grande dependéncia de ¢(¢) com a fase.

A equagdo (2.85) é interpretada como sendo uma superposi¢do coerente dos
estados vibracionais criada pela interacao da radiacao IV coerente com o sistema
molecular. Esta depenéncia do pacote de onda nuclear ¢(¢) com a fase da radiagao
IV resulta nos espectros pump-probe de IV + raios-X também dependentes da fase
wr. A dependéncia dos espectros pump-probe de IV + raios-X com relacao a fase
serd mostrada nos Capitulos 4 e 5. Entretanto, neste momento, é explicado como a
dependéncia do pacote de onda nuclear do estado eletronico fundamental ¢(t) com
a fase ¢ sobrevive durante os processos de absor¢do/ionizagdo de raios-X. Para
isto, consideremos a probabilidade total de absor¢io/ionizagdo de raios-X guiada
pela radiacao IV sendo proporcional ao modulo quadrado do pacote de onda (2.85).
Desta maneira, o primeiro e o segundo termos do lado direito da eq. (2.85) dao uma
interpretacdo alternativa e muito ttil sobre o efeito da fase [30]. A dependéncia
com a fase surge da interferéncia dos canais de absor¢ao/ionizagdo de um e dois
fotons: absorcao direta de um foton de raios-X do estado vibracional fundamental
(v =0) e absor¢ao de um foton de raios-X do estado vibracional excitado (v =1) que
é previamente populado pela acao de um féton de IV, veja Fig. 2.2.

Os dois canais de absorcao de raios-X de um e dois fétons mostrados na Fig. 2.2
diferem entre si somente pela fase do pulso pump. Assim, a fase o x do pulso probe
de raios-X nao influencia a interferéncia, que depende somente da fase ¢; do pulso
pump de IV. A razao para isto é que o mesmo fé6ton de raios-X participa dos dois
canais de absorcao. Desta maneira, a coeréncia da radiacao IV é o elemento chave
da espectroscopia pump-probe de IV4+RX discutida neste trabalho de tese, fazendo

com que o perfil dos espectros de absor¢ao/ionizagdo de raios-X sejam sensiveis a
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Figura 2.2: Interferéncia entre os canais
de excitacao do elétron de camada interna

por um e dois fétons.

fase ¢r. Na Fig. 2.2 podemos notar que os espectros de absor¢ao/ionizagao de raios-
X serao sensiveis a fase ¢ da radicao IV, quando a duragao do pulso de raios-X
nao for maior que 7/wy. A duragdo do pulso de raios-X desta ordem, resultara nos
espectros de raios-X com as bandas de absorcao largas o suficiente para registrar
o efeito de interferéncia entre os canais de um e dois f6tons, como mostrado na
Fig. 2.2.
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Capitulo 3

Métodos Computacionais

O estudo da dinamica desenvolvida pelos &tomos em um sistema molecular uti-
lizando técnicas de propagacao de pacotes de onda necessita da obtencao prévia das
curvas de energia potencial dos estados eletronicos envolvidos, por exemplo, em um
processo fotoquimico. Um procedimento alternativo e bastante usado para se obter
as curvas de energia potencial necessarias faz uso dos métodos de calculos de estru-
tura eletronica. Neste trabalho sao utilizados os métodos multiconfiguracional do
campo auto-autoconsistente (MCSCF) [31] e da Teoria do Funcional de Densidade
(DFT) [32]. A seguir, é apresentada, primeiramente, a esséncia do método Hartree-
Fock (HF) [31], seguida por um breve resumo dos métodos computacionais MCSCF
e DFT.

3.1 Hartree-Fock

O Hamiltoniano H que descreve o movimento de um sistema de n elétrons é
escrito, de acordo com a aproximacao de Born-Oppenheimer, como uma soma sim-
ples de n operadores de um elétron, que contém a energia cinética do elétron ¢ e
o termo de atragao deste com o niicleo A, mais n(n — 1)/2 termos de duas parti-
culas devido as contribuicoes da repulsao potencial Coulombiana entre os elétrons
7 e 7. A solugao do problema eletronico é determinada pela equacao de Schrodin-
ger, HV = EV, para a fun¢do de onda ¥ = ¥(ry,ry,...,r,; Ry, Ra, ..., Ry), que
depende explicitamente do conjunto de coordenadas {r;} dos n elétrons do sistema
e parametricamente do conjunto de coordenadas {R 4} dos m nicleos atémicos do

sistema molecular, além das condigoes de contorno adequadas para estados ligados.
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E é o auto-valor total do problema eletrénico. Exceto para os casos de sistemas
eletronicos simples, como o atomo de hidrogénio, a equacao de Schrodinger nao tem
uma solugao exata conhecida. Desta forma, torna-se necesséario que sejam usados os
métodos alternativos de solugoes aproximadas, para que os resultados da mecanica
quantica, aqui representada pela equacao de Schrédinger, possam ser explorados de
forma 1til. Um destes métodos de solucao aproximada é o método de Hartree-Fock.

A teoria de Hatree-Fock é desenvolvida na sua forma mais simples para os siste-
mas eletronicos restritos de camada fechada. Nestes, € mantida uma completa sime-
tria com relagao aos elétrons de spins diferentes o e 3. Na aproximacao de Hatree-
Fock, a funcao de onda total ¥(ryoy,...,r,0,; {R}) € escrita na forma aproximada
de um tnico determinante de Slater, o qual é descrito por um produto anti-simétrico
de spin-orbitais de um elétron v;(r;o;; {R4}), onde o; corresponde a coordenada de
spin de um elétron. Uma funcdo de onda eletronica escrita como um determinante
de Slater satisfaz o principio de exclusao de Pauli para os n elétrons do sistema.

O melhor conjunto de spin-orbitais {¢;(r;,0;)} (daqui em diante, a dependén-
cia paramétrica com o conjunto de coordenadas dos niicleos atomicos {R4} sera
omitida) é escolhido de acordo com um critério variacional aplicado ao funcional
E[V] = (V|H|WV)/(V|¥), para a fun¢do de onda ¥ mantida normalizada. Este cri-
tério implica em encontrar o conjunto de funcoes que fornece um valor minimo para
E[V], o qual é conseguido igualando a zero a variagdo 0 E[V] do funcional E[V]. A

solugao deste problema resulta na equacao de Hartree-Fock restrita,

Fi,(r) = e,tbu(r). (3.1)

O operador de Fock, F, é definido como
F(r) =h(r) + 0" (r) = h(r) + > _[J,(r) - K,(r)], (3.2)

para os operadores de repulsao Coulombiana classico,

47T€0 /¢ |:
e de troca ou permuta,

K000 = 1 [ o) |5

T (e } 6 (1), (1), (3.3)

} b (1) (1), (3.4)
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onde r e r’ sdo coordenadas espaciais dos dois elétrons que sofrem uma repulsao
eletrostatica. Este tltimo operador, (3.4), tem origem no requerimento de se usar
uma funcao de onda anti-simétrica para um sistema eletroénico, ou, o que é equiva-
lente, no principio de exclusdo de Pauli. Na equagdo (3.2), a soma sobre o indice
v, varre todos os orbitais de um elétron ocupados pelos n elétrons do sistema, h(r)
é o operador de um elétron (energia cinética mais energia de atracdo com os ni-
cleos atdomicos, para o elétron r) e v''F(r) representa o operador efetivo de repulsao
elétron-elétron, o potencial médio de Hartree-Fock.

Devido a natureza ndo linear da equagdo de Hartree-Fock (3.1), suas solugdes
sao determinadas de forma iterativa auto-consistente. A partir de um conjunto de

©) & formado. Com

funcoes iniciais {@/}LO)}, o operador de Fock de ordem zero, F
este operador, resolve-se a equacdo de Hartree-Fock (3.1) e um novo conjunto de
orbitais {1/1,(})} resultantes desta primeira iteracao é produzido. Estes, por sua vez,
sao utilizados na construcao do operador de Fock atualizado, F(")| que, via a equacdo
de Hartree-Fock (3.1), gera o conjunto de orbitais de segunda iteracao {@Df?)}. 0O
procedimento iterativo é entdo continuado para F(?), formado a partir de {wff)}, até
que a densidade eletronica p da i-ésima iteracio seja diferente da densidade de
ordem (i — 1), pU~Y, para um erro de convergéncia 7(>0) especificado, isto ¢, até
que uma auto-consisténcia seja alcancada. Usualmente 7 é da ordem de 107'2. A
densidade eletronica p() é definida como sendo a soma do médulo quadrado dos n/2
orbitais wff) de menor energia (os orbitais ocupados com elétrons).

Do ponto de vista computacional, uma forma conveniente de se obter uma so-
lucdo das equacdes de Hatree-Fock (3.1) é expandindo os orbitais ¢, em uma base
conhecida ¢, de fungdes (atomicas), 1,(r) = > cu&,. Neste caso, o conjunto de
equagoes integro-diferenciais acopladas de Hartree-Fock (3.1) é transformado em
um conjunto de equacoes algébricas nao-lineares acopladas nos coeficientes lineares
{cw}, que sdo determinados de forma iterativa, em um procedimento analogo ao
esquematizado acima para a determinacgao de .

A aproximagao de Hartree-Fock trata os elétrons de forma independente. A re-
pulsao eletronica sentida por um elétron escolhido k é incluida como uma média
para o movimento dos outros n — 1 elétrons do sistema eletronico. Para que a cor-
relacao eletronica presente no operador Hamiltoniano original possa ser recuperada,

é necessario que métodos pos-Hartree-Fock ou, por exemplo, o método DFT sejam
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3.2 Multiconfiguracional do Campo

Métodos Computacionais Autoconsistente (MCSCF)

utilizados. Os métodos MCSCF e DFT, a serem apresentados nas proximas segoes,

sao exemplos de métodos correlacionados.

3.2 Multiconfiguracional do Campo Autoconsistente

(MCSCF)

A estrutura eletronica do estado fundamental da maioria dos sistemas molecu-
lares simples, possui a fun¢ao de onda dominada por uma tnica configuragdo, a
configuragao Hartree-Fock. Esta situacdo muda quando sao tratados os estados ex-
citados, embora casos andlogos também ocorram, de forma menos freqiiente, com
estados eletronicos fundamentais de Atomos e moléculas. Desta maneira, estes esta-
dos eletronicos excitados devem ser tratados por meio de um método de calculo que
inclua as respectivas peculiaridades multiconfiguracionais. Os métodos multiconfi-
guracionais foram designados para este proposito.

O método MCSCF considera uma funcao de onda de n-elétrons expandida em
um numero de determinantes de Slater. Um conjunto de determinantes de Slater
representa uma configuracao eletronica especifica, para uma simetria espacial e de
spin desejada. Os determinantes de Slater sao descritos em termos de conjuntos
distintos de orbitais de um elétron nio ortogonais (linearmente independentes). A
solugao das equagoes do método MCSCEF entao re-otimiza, de forma acoplada, cada
conjunto distinto de orbitais de um elétron de cada configuragao eletronica incluida
na expansao da funcao de onda de n-elétrons, além dos coeficientes lineares da
expansao no conjunto de determinantes de Slater.

O método multiconfiguracional possui a dificuldade da grande dimensao das
equacoes do trabalho executado. Para superar ou amenizar esta dificuldade, os
calculos multiconfiguracionais sdo conduzidos com a construgdo de um esquema de
um nimero reduzido de orbitais de correlacao. Estes irao compor o chamado espaco
de orbitais ativos. A funcao de onda de n-elétrons é, entdo, expandida em todos os
determinantes de Slater formados a partir dos orbitais selecionados no espaco ativo.
Sendo este espaco considerado grande o suficiente para incluir todas as configuracoes
importantes do estado eletronico desejado, ele é considerado um espaco completo
de funcoes de base de n-elétrons, os determinantes de Slater. Dai, este espaco

selecionado de funcoes ser considerado um espaco completo de fungoes de estado,
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ou CAS (complete active space).

3.3 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

Nas ultimas décadas tem se tornado bastante popular o uso de um método al-
ternativo no tratamento da correlagao eletrénica, o método da teoria do funcional
de densidade (DFT - Density Functional Theory). Uma grande vantagem do mé-
todo DF'T é que ele necessita de uma demanda computacional menor que os outros
métodos pos-Hartree-Fock.

A idéia basica do método DFT é que a energia eletronica de um sistema atoémico
ou molecular pode ser escrita em termos da densidade de probabilidade eletronica,
p. Para um sistema de n elétrons, p(r) denota a densidade eletronica total em
uma ponto r especifico no espaco. A energia eletrénica £ é um funcional da den-
sidade eletronica, ou seja, para uma dada fungio p(r), existe somente uma energia
correspondente E|p).

A energia eletronica exata do estado eletronico fundamental de um sistema de n

elétrons pode ser escrita como

E(p) = zme > i J i () Vi (r)dry — ZA 1f47rZE?)iA1 ry)dr
(3.5)

+5 f L I‘1)p(1‘2 dI‘ldI'Q + Exc[ ]

Amegrie

onde 715 € a distancia entre os elétrons de coordenadas espaciais ry e ry. O primeiro
termo do lado direito do sinal de igualdade na equagdo (3.5) representa a energia
cinética dos elétrons; o segundo termo representa a atracao elétron-nticleo com a
soma sobre todos os niicleos N com indice A e nimero atomico Z 4; o terceiro termo
representa a interagdo de Coulomb entre a distribui¢ao de carga total (somada sobre
todos os orbitais) em r; e ry; o ultimo termo, Exc, é a energia de correlacdo de
troca do sistema, cuja forma analitica exata é desconhecida. Desta maneira, formas
analiticas aproximadas sao usadas para Fxc.

Na equacao (3.5) a densidade de carga exata p do estado eletronico fundamental,

em uma posicao r, é dada por

=2 i), (3.6)
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onde onde ¥;(i = 1,2,...,n) sdo os orbitais espaciais de 1-elétron chamados de orbi-
tais de Kohn-Sham.

Os orbitais de Kohn-Sham sao obtidos resolvendo as equacoes de Kohn-Sham que
podem ser derivadas aplicando um principio variacional & energia eletronica F[p| com
a densidade de carga dada pela equagao (3.6). As equagoes de Kohn-Sham para os

orbitais de 1-elétron ¢;(r;) tém a forma

{_ _i Z p€? /P(r2)62 er_'_(SEL['O](rl)}q/;i(rl) = eg;(ry). (3.7)

477'607“,41 47T€0T12 (Sp

Varios esquemas diferentes tém sido desenvolvidos para se obter uma forma
aproximada do funcional de energia de correlagao e troca. A principal fonte de
erro do método DFT surge usualmente da natureza aproximada de Ex¢. Desta
maneira, o desenvolvimento de um eficiente funcional de correlagdo e troca é a
chave para o bom éxito do método DFT. Um dos mais acurados e, portanto, mais
populares funcionais é o funcional de troca de Becke [33](a) de trés pardmetros com
a correlacdo de Lee-Yang-Parr [33](b) (B3LYP):

EZYP — (1 — ag) BY9PA 4 0o BLY 4+ ax AER + ac EEYY + (1 — ac) ELYYN, (3.8)

EL5P4 & a energia de troca sob a aproximacao da densidade local de spin [33](c).

EBSS

onde

EHF

é a energia de troca obtida do procedimento HF. A representa a corregao

de troca semi-local de Beck, que é o funcional B88 sem o termo de Dirac [33](d).

ELYP ¢ EYWN & o funcional de

é o funcional de correlagdo de Lee, Yang e Parr [33](b) e
correlacao eletronica local de Vosko-Wilk-Nusair [33|(e). ag, ax e ac s@o coeficientes
empiricos obtidos por dados experimentais.

No estudo dos espectros pump-probe de IV+RX da glioxalmonoxima que sera
apresentado no Capitulo 6, as curvas de energia potencial dos estados eletronicos de
interesse, bem como a dependéncia do momento de dipolo permamente do estado ele-
tronico fundamental com a coordenada nuclear foram obtidos empregando o método
de calculos de estrutura eletronica DFT com o funcional B3LYP. O método DFT-
B3LYP aplicado a estudos de célculos de energias eletronicas e/ou propriedades da
ligacdo de hidrogénio no dimero de dgua tem sido explorado e relatado [34, 35] como
sendo capaz de gerar resultados comparaveis com dados experimentais. O método

DFT-B3LYP também tem sido usado para se calcular os potenciais de ionizacgao

O(1s7!) de vérios aglomerados de 4gua, e tem reproduzido corretamente os valores
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3.3 Teoria do Funcional de Densidade

Métodos Computacionais (DFT)

experimentais [36]. Desta maneira, o método DFT-B3LYP foi escolhido para se
calcular as curvas de energia potencial da glioxalmonoxima com uma boa descri-
¢ao qualitativa da ligacao de hidrogénio, e quantitativa dos potenciais de ionizagao
O(1s™).
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Capitulo 4

Espectros Pump-Probe de IV+Raios-X do

Monéxido de Nitrogénio

4.1 Introducao

Neste capitulo sao analisados e discutidos os principios da espectroscopia pump-
probe de infravermelho (IV)+raios-X (RX), bem como o amplo conjunto de infor-
magoes que podem ser extraidas desta inédita técnica espéctroscopica.

A técnica espectroscopica pump-probe de IV+RX é composta por duas etapas,
como ilustrado na Fig.4.1. Na primeira etapa um pulso de radiacao infravermelho
de alta intensidade excita vibracionalmente o sistema molecular iniciando assim, a
propagacao do pacote de onda sobre a superficie de energia potencial do estado ele-
tronico fundamental. A seguir, para um dado tempo de atraso At ap6s a aplicagao
do pulso de IV, um pulso de raios-X de curto tempo de duracao promove o pacote
de onda em uma certa regiao da superficie de energia potencial do estado eletronico
excitado/ionizado de camada interna. A varia¢do do tempo de atraso entre os pul-
sos de IV e RX permite o mapeamento de diferentes regides da superficie de energia
potencial do estado excitado de camada interna, como pode ser visto na Fig.4.1.
As fotografias ultra-rapidas de raios-X do pacote de onda na superficie de energia
potencial do estado eletronico fundamental mostram a grande dependéncia dos es-
pectros pump-probe de IV+RX com a fase do pulso de IV, duracao dos pulsos de
IV e raios-X e o tempo de atraso entre eles.

As novas propriedades moleculares decorrentes da espectroscopia pump-probe

de ITV+RX sao exploradas, neste capitulo, para a molécula diatomica do monéxido
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X do Monoéxido de Nitrogénio 4.1 Introdugao
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Figura 4.1: Formacao do espectro de absorcao de
raios-X Ols do monéxido de nitrogénio (X211 —
2337) excitado vibracionalmente por um pulso de
radiacdo infravermelho de alta intensidade. 2 =
Wx — Wep,wWep = 531,30 eV. ¢ = 0. wp = wyp =
0,241 eV. e; 1T d. 7 = 100 fs. Os pacotes de
onda em diferentes tempos da propagacao do es-
tado fundamental e os espectros de raios-X corre-
pondentes sdo indicados por A, Be C. (A) I, =0,
7x = 151s. (B) I, =2,3x 10" Wem ™2, 7 = 3 s,
At = 1035 fs. (C) I, = 2,3 x 10" Wem ™2, 7x =
3 fs, At = 1025 fs. (D) I, = 2,3 x 10! Wem ™2,
Tx = 15 fs, At > 2(1 + 7x). 43



Espectros Pump-Probe de IV+Raios-

X do Monéxido de Nitrogénio 4.2 Detalhes de Calculos

de nitrogénio (NO). A molécula NO, em seu estado eletronico fundamental neutro
X211 apresenta a configuracdo eletronica 10220230240%17*50227 . Os orbitais mo-
leculares 10 e 20 correspondem aos orbitais de maior cariter atomico Ols e Nls,
respectivamente. A transicao de um elétron do orbital Ols para o orbital anti-
ligante e parcialmente ocupado, 27, gera quatro estados eletronicos excitados de
camada interna *¥~, 2¥7, 2A e 2%t originados dos acoplamentos eletronicos da
configuracao 10120%30%402171450%272. Somente os estados dupletos sao observados
nos espectros de absorcao de raios-X, devido as restricoes impostas pelas regras de
selecao do tipo dipolo elétrico. Neste estudo, as simulagoes dos espectros pump-
probe de IV+raios-X sao realizadas especificamente para a transicao eletronica de

camada interna envolvendo o estado excitado 22 ~.

4.2 Detalhes de Calculos

Nas simulagoes dos espectros pump-probe de IV+RX do NO, primeiramente, é
calculado o pacote de onda nuclear ¢(t) do estado eletronico fundamental através da
solugdo numérica da equagao de Schréodinger dependente do tempo, eq. (2.80). Em
seguida, o pacote de onda nuclear ¢.(t) (eq. (2.82)) é avaliado propagando sobre a
curva de energia potencial do estado excitado de camada interna. No préximo passo,
é calculada a transformada de Fourier do pacote de onda ¢.(t) (eq. (2.81)); e, final-
mente, a probabilidade de absorgao de raios-X P(f)) é obtida pela equagao (2.63).
Todas estas etapas de célculos foram executadas utilizando o programa eS Pec [37].

Para se controlar a contribuicao individual de cada um dos niveis vibracionais

no pacote de onda,

a,(t;or) = (V|o(t)),  py = lau(t;or)?, (4.1)

foram calculadas também as freqiiéncias vibracionais e as funcdes de onda estacio-
narias do estado eletronico fundamental |v), resolvendo a equagdo de Schrodinger
Holv) = €,|v). p, é a populacdo do v-ésimo nivel vibracional do estado eletronico
fundamental.

Um esquema de diferenciacao em segunda ordem (SOD) [38] é aplicado na pro-
pagacdo do pacote de onda com um passo no tempo de 5x107° fs. Este parametro

é pequeno o suficiente para que a norma do pacote ¢(t¢) seja preservada durante a
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propagacao.

Nas simulagoes dos espectros pump-probe de IV+raios-X, o alargamento (I" 20,08
eV) causado pelo tempo de meia-vida do estado eletronico excitado de camada in-
terna X2II — ?X~ da molécula NO é negligenciado (exceto no calculo do espectro
da Fig. 4.6). Esta é uma aproximagao razoavel considerando o curto tempo de du-
racao do pulso de raios-X, 7x ~ 3 a 15 fs, que produz uma largura espectral de
aproximadamente 0,4 a 0,09 eV.

As curvas de energia potencial (Fig. 4.1) dos estados eletronicos fundamental,
X211, e excitado de camada interna, 2X~, da molécula NO foram computadas como
um potencial de Morse, cujos parametros moleculares [39] (distancia de equilibrio,
Te, freqiiéncia vibracional harménica, w,, e constante de anarmonicidade, w.z.) sdo
apresentados na Tab. 4.1. As curvas de energia potencial sao calculadas no intervalo
de 0,5 a 2,8 A usando uma discretizacio espacial de 256 pontos.

A dinamica do pacote de onda do estado fundamental, ¢(t), é simulada usando a
dependéncia em r do momento de dipolo permanente d = d(r) (Fig. 4.2), calculada
pelo método de multiconfiguracional do campo autoconsistente (MCSCF) usando
um espaco ativo completo (CAS) como implementado no programa DALTON [40].
O espaco ativo é formado por 11 elétrons em 10 orbitais compreendendo os orbitais
da segunda camada dos atomos de nitrogénio e oxigénio. Os elétrons NK e OK sao
mantidos inativos neste esquema de correlagao. Dois conjuntos de bases atdmicas
diferentes, aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ, forneceram resultados bastante semelhan-
tes (veja Fig. 4.2). Neste estudo é usada a aproximagao de Franck-Condon, onde a
dependéncia em r do momento de dipolo de transicao D,y é desconsiderada.

As formas temporais dos pulsos de IV (« = L) e raios-X (o = X)) s@o modeladas
nestes calculos por uma Gaussiana

t—ty\ 2ke 3 Ty
I, exp [— ( 7 ) ]7 T = _(Hl 2)1/2ka’ (4.2)

onde I, = cgo|FE,(t)]?/2 é a intensidade da radiacdo eletromagnética, 7, é meia
largura a meia altura (HWHM - Half Width at Half Maximum, em inglés), ¢, é a
posicao de maximo dos pulsos de IVe RX e k, = 1,2, ---. Esta expressao é adequada
para descrever a transicao gradual da forma dos pulsos pump e probe desde uma
Gaussiana (k, = 1) até uma funcéao retangular (k, > 1).

Os parametros do pulso de IV utilizados para criar o pacote de onda propagando
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sobre a curva de energia potencial do estado eletronico fundamental sao ¢, = 700
fs, 7,=100 fs, I;, = 2,3x10"*Wem ™2, k=1 e wy, = wyp = 0,241 €V, onde wyg é a
freqiiéncia ressonante com a diferenca de energia dos niveis vibracionais v=0 e r=1
do estado eletrénico fundamental do NO. Na Fig. 4.5(B) sdo usados 7,=1 ps e k=3.
Na Fig. 4.8 w;, = wey = 0,4717 eV. Diferentes valores da fase p; da radiacao IV
foram usados. Em todas as simulacoes, exceto nas Figs. 4.7 e 4.8, a molécula NO
foi considerada estar espacialmente orientada, com o seu vetor momento de dipolo
permamente alinhado paralelamente ao vetor polarizacao da radiacao IV, isto é,
d1Ter.

Foi utilizado um pulso probe de raios-X com tempo de duracao 7x= 3 fs. O
tempo de atraso usado entre os pulsos pump e probe é At= 610 fs. Este tempo de
atraso é longo o suficiente para que nao haja superposicao entre os pulsos pump e

probe ao longo da coordenada tempo.

Tabela 4.1: Constantes espectroscopicas [39] usadas
nas simulagoes do mondxido de nitrogénio: freqiiéncias
vibracionais, constantes anarmonicas, distancias inter-
nucleares, probabilidades de transi¢coes Ols — 2, f.
NO  Estados Excitados NO*
Const. Spectr. (XZ%II) (*¥7) (*A)  (*%h)

w. (meV) 241 139 159 162
We T (meV) 1,7 1,2 1,1 1,2
re (A) 1,146 1,339 1,295 1,290
I (eV) 0,0870 0,0875 0,0865
f/f2eh) 3,52 2,13 1,00
weo (V) 531,30 532,20 533,64
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Figura 4.2: Variacao do momento de dipolo per-
manente do estado eletronico fundamental do NO
calculado para dois conjuntos distintos de bases
atomicas, aug-cc-pVDZ (linha com asteriscos) e
aug-cc-pVTZ (linha com circunferéncias), em fun-
¢ao da distancia internuclear r. A curva de energia
potencial em u.a. esti representada em linha con-

tinua.

4.3 A Absorcao de Raios-X Ols — 27 do NO na
Presenca da Radiacao IV

4.3.1 O Papel da Fase do IV sobre a Trajetéria do Pacote de

Onda e o Efeito do Renascimento
O pulso pump coerente de IV induz transi¢oes entre os niveis vibracionais do
estado eletronico fundamental criando um pacote de onda nuclear (eq. (2.61)) que

se movimenta sobre a curva de energia potencial de acordo com o valor esperado da

posicao r ao longo do tempo ¢, dado por

T(t) = (o(t)|r[o(t)). (4.3)

A evolugdo no tempo de 7(t) é interpretada como sendo a trajetoria desenvolvida

pelo pacote de onda nuclear sobre a curva de energia potencial do estado eletronico
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fundamental devido & perturbagao causada pelo pulso de radiacao IV. Esta trajetoria
depende da fase do pulso de IV, ¢, (Fig. 4.3). Como pode ser visto na Fig. 4.3, o pa-
cote de onda executa rapidas oscilacoes do tipo "vai e volta" em um periodo de tempo
inversamente proporcional & freqiiéncia harmonica de vibragao w,, veja Tab.4.1. Ob-
servando a trajetoria do pacote de onda durante um intervalo de tempo longo (gréfico
a esquerda na Fig. 4.3) verifica-se que estas oscila¢oes sao moduladas pela anarmo-
nicidade da curva de energia potencial do estado fundamental. O intervalo de tempo
entre dois nodos consecutivos da trajetoria do pacote de onda fornece diretamente

: _ 2 2 _ 2  _ 2 ~
o tempo de renascimento [41] T, = 57~ = =~ = 557 = gz 1 ~ 1210fs.

Esta é uma maneira para se medir a constante de anarmonicidade da vibragao do

sistema molecular.

1000
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Figura 4.3: Trajetoria (valor esperado da posicao (7(t)) ao
longo do tempo t) do pacote de onda do estado fundamental
do NO orientado no espaco (d 17 e;) para diferentes fases
(pr) do pulso de radiagdo IV. Os parametros do pulso de
IV sdo: t;,=700 fs, 7, =100 fs, k; =1, I;=2,3 x 102 Wem 2
e wy, = w;p=0,241 eV. T, ~1210 fs é o tempo de renasci-

mento.

A dependéncia da trajetoria do pacote de onda com a fase da radiacao IV pode
ser melhor entendida observando-se a variagao das projecoes do pacote de onda ¢(t)

sobre os estados vibracionais estacionarios, a, (eq. (4.1)), para diferentes fases da
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radiagao IV: ¢ = 0 e /2. A diferenca (Aa,) entre as amplitudes de probabilidades
a,(¢r =0) e a,(¢pr = m/2) para os niveis vibracionais v=0, 1, 2 e 3 sdo mostradas
na Fig. 4.4.

Real Imaginaria
03F v=0 03fF v=0
(10| RSN N— ) Y ) N —
o3k 03 .
0,70 1" o7k ' ff
0,0 O’O,
8 '0’7: MR '0’7; M L )
< 07k v=2 07 v=2
0,0 0,0
-0,7F | -0,7+ i ]
0,3 v=3 0,3 v=3
oMM ot
03k 03, [ I
750 800 850 900 750 800 850 900

t (fs) t (fs)

Figura 4.4: Dependéncia das contribuicoes a, dos
estados vibracionais v¥=0,1,2,3 no pacote de onda
do estado eletronico fundamental (¢(¢)) com a fase
da radiacdo IV em funcdo do tempo: Aa, =
a,(pr = 0,t) —a,(¢r = m/2,t). [1=2,3 x 102
Wem ™2, wy, = wip=0,241 eV, ;=700 fs, 7, =100 fs
e kr—=1. As setas verticais indicam o tempo em que
a intensidade da radiacao IV é duas vezes menor
que o seu valor maximo . Os graficos da esquerda
e direita mostram, respectivamente, as partes real

e imaginaria de Aa,,.

As simulagoes apresentadas na Fig. 4.4 mostram um bom acordo com a equa-
¢ao (2.85). De acordo com a eq. (2.85), a amplitude ay ndo depende da fase. Entre-
tanto, na Fig. 4.4 é observada uma pequena variacao de a, com a fase da radiagao
IV. A explicagao provavel para este pequeno desacordo é o uso da aproximacao da
onda rotativa (sec. 2.3) na equagdo 2.85. Por outro lado, as amplitudes de proba-
bilidade para niveis vibracionais mais energéticos (ai, as € az) mostram uma grande
dependéncia com a fase ¢, veja Fig. 4.4. A Fig. 4.4 mostra a dependéncia das

amplitudes de probabilidade a,, e conseqiientemente, do pacote de onda ¢(t) com a
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fase ¢, durante a interacao da radiacao IV com a molécula, e também, ap6s o pulso
ter deixado o sistema molecular. A principal razao para esta longa memoria sobre a
fase da radiagao IV, deve-se ao longo tempo de meia-vida dos estados vibracionais
excitados do estado eletronico fundamental (este tempo é considerado ser infinito
quando comparado com a escala de tempo considerada neste trabalho, sendo da
ordem de algumas unidades ou dezenas de femtosegundos). Este efeito ¢ definido

como o efeito da mémoria.

4.3.2 As Oscilagoes de Rabi

Nesta segio serdo mostradas a evolugao no tempo das populagdes p, = |a,|* dos
niveis vibracionais v = 0, 1, 2, e 3 da molécula NO devido a interacao com um pulso
de radiacao IV, veja Fig. 4.5. A Fig. 4.5 mostra também a distribuicao no tempo
do campo elétrico do pulso pump normalizado para o seu valor maximo a 1, isto &,
Cu(t) = Bult)/Bp=(s).

As populagoes p, na Fig. 4.5(a) mostram uma pequena modulagdo ao longo do
tempo com um periodo de oscilacao igual ao inverso do dobro da freqiiéncia do
IV. Estas oscilagoes originam-se da interagdo nao ressonante com a radiacao IV. A
auséncia de oscilacoes no periodo de tempo em que a intensidade do IV é muito fraca
(Fig. 4.5(a)) constitui uma evidéncia de que a pequena modulacdo das populagoes
com a freqiiéncia de 2wy, esta relacionada com a freqiiéncia de Rabi. A freqiiéncia
de Rabi é a freqiiéncia com que as populagoes de dois estados quéanticos oscilam,
ou sao trocadas entre si, devido aos processos de excitacao e emissao estimulada
que ocorrem durante a interacao com a radiagao eletromagnética em ressonancia
com a transigdo quantica em questdo. Este ciclo de excitagdo/emissdo define as
chamadas oscilagbes de Rabi, que acontecem com uma freqiiéncia proporcional &
forca do campo elétrico da radiacao eletromagnética, dada por

21

Gr=|E,-d Thp=—.
R ‘L 10‘) R GR

(4.4)

A intensidade da radiacdo IV usada nestas simulagoes (/7 = 2.3x10?Wem™2)
corresponde a um periodo de Rabi (eq. 4.4) de aproximadamente 750 fs. O periodo
de Rabi T7, =750 fs é maior que o tempo de duragao do pulso de IV 7,= 100 fs. Este
corresponde ao caso em que a radiacao IV é desligada repentinamente e a interagao

do sistema molecular com a radiacao IV é finalizada em um periodo de tempo mais
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Figura 4.5: Populagéo (p,(t) = [(v|#(t)}|?) dos ni-
veis vibracionais (v = 0,1,2,3) do estado funda-
mental do NO espacialmente orientado (e;, 1T d)
para pulsos de IV ((;) com diferentes tempos de
duracdo (71) e diferentes formas (k.): (a) 7,=100
fs (pulso curto), t,=700 fs e k=1 (pulso na forma
de uma Gaussiana); (b) 7,=1 ps (pulso longo),
t,=2 ps e k=3 (pulso retangular). No caso (b) o
pulso de IV é desligado lentamente com o tempo
de desligamento AT ~ 715fs. Os parametros co-
muns aos pulsos de IV (a) e (b) sdo [;,=2,3 x 10'2
Wem™2 e wy, = w;i=0,241 eV.
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curto que o periodo de Rabi. Neste caso, a molécula permanece vibracionalmente
excitada mesmo apo6s o pulso de IV ter deixado o sistema, mantendo, assim, a
memoria da sua interagao com o IV.

Irradiando o sistema molecular com um pulso pump de IV de longo tempo de
duragao é possivel observar as oscilagoes de Rabi, veja Fig. 4.5(b). Nas simulagoes
da Fig. 4.5(b) é considerado que o campo elétrico da radiacdo IV é desligado vaga-
rosamente, sendo o tempo de desligamento AT = 715 fs comparavel com o periodo
de Rabi. Neste caso, o sistema molecular segue adiabaticamente o lento decaimento
da intensidade da luz até atingir o valor zero, quando somente o estado vibracional

fundamental estd populado, ndao guardando memoéria da interacao com o pulso de
IV.

4.3.3 O Espectro de Absorcao de Raios-X do NO na Presenca

de uma Radiacao IV Incoerente

Quando a radiacao infravermelho usada para excitar vibracionalmente o sistema
molecular é incoerente, ou seja, possui uma fase que flutua no tempo aleatoria-
mente, ¢ (t), o seu Gnico papel na espectroscopia pump-probe de IV+RX é mudar
a distribui¢do de populagdo p, (eq. (4.1)) dos niveis vibracionais v. Neste caso, a
probabilidade de excitacao eletronica de camada interna é uma soma incoerente das

probabilidades parciais P*)(Q2) de um certo nivel vibracional v

P©) = 3 pPY(Q). (15)
A probabilidade total de absor¢ao de raios-X (eq. (4.5)) nao depende da fase da radi-
acao IV, uma vez que, no caso de luz incoerente, as populagoes p, sao independentes
da fase.

A Fig. 4.6 mostra os espectros de absorcio de raios-X parciais, P*)((2), para
trés transigoes eletronicas de camada interna diferentes, X211 — (*Y7, ?A e ?%T),
partindo dos estados vibracionais estacionarios |v)= |0), [1) e |2). A soma das
probabilidades parciais de absorcao de cada estado eletronico é também apresentada
na Fig. 4.6 para as trés contribuicoes vibracionais, v = 0, 1 e 2. Os espectros
de absorcao de raios-X calculados para I' = 0 sao mostrados na Fig. 4.6 para a

transicao eletronica envolvendo o estado de camada interna 2X.~. Os parametros

52



Espectros Pump-Probe de IV+Raios- 4.3 A Absorcao de Raios-X Ols — 27
X do Monéxido de Nitrogénio do NO na Presenca da Radiagao IV

espectroscopicos [39] usados nestas simulagdes sdo coletados na Tab.4.1. Na Fig. 4.6
sao observados perfis espectrais bastante distintos para as transicoes eletronicas de
raios-X a partir de estados vibracionais estacionarios diferentes. Esta distincao se
deve, principalmente, ao fato de que a probabilidade de absorc¢ao de raios-X, partindo
de estados vibracionais diferentes, sdo modificadas refletindo o ntimero de nés da

funcao de onda vibracional inicial.

o (unid. arb.)
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~
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o
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Figura 4.6: Espectros de absorcao de raios-X
O1s do NO excitado vibracionalmente nos niveis
v =0, 1,2 do estado eletronico fundamental (X >IT)
para os diferentes estados excitados de camada in-
terna: 2¥ 7, 2A, 2%,
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4.3.4 O Espectro de Absorcao de Raios-X do NO na Presenca
da Radiacao IV Coerente

Nesta secao sao investigados os espectros de absorcao de raios-X do NO sob
a perturbacao de uma radiacdo IV coerente. Para focalizar a nossa aten¢ao nos
aspectos fisicos decorrentes desta nova técnica espectroscopica serao estudados os
espectros de absorcao de raios-X do NO somente para a transi¢ao eletronica de

camada interna envolvendo o estado Y.

A Influéncia da Fase da Radiacao IV na Probabilidade de Absorcao de
Raios-X

A fase da radiagao IV mostra uma grande influéncia nos espectros de absorgao
de raios-X da molécula NO perturbada por um pulso de IV. Nas Figs. 4.7 e 4.8
sao apresentados os espectros pump-probe de IV+RX do NO para diferentes fases
da radiagdo IV: ¢, = 0,7/2,7m e 37/2. As Figs. 4.7 e 4.8 mostram claramente a
grande sensibilidade dos espectros pump-probe de IV+RX com a fase do pulso de
IV. A influéncia causada nos espectros pump-probe de IV-+RX pela fase do IV esta
diretamente relacionada com a dependéncia da dinamica do pacote de onda do estado
eletronico fundamental com a fase do pulso de IV. Nas simulagoes das Figs. 4.7 e 4.8,
o pulso de raios-X incide sobre o sistema molecular somente depois do pulso pump
de IV ter deixado o sistema. Desta maneira, as Figs. 4.7 e 4.8 evidenciam o efeito
da memoria da fase do IV discutido anteriormente na secao 4.3.1.

A Fig. 4.7 mostra os espectros de absor¢ao de raios-X guiados pela interacao
com o pulso pump de IV quando w; = wy19p=0,241 €V, para duas intensidades dife-
rentes do IV: Fig. 4.7(a) I = 1,5x10'2 Wem 2 e Fig. 4.7(b) I, = 2,3x10'* Wem 2.
O pulso de IV de intensidade mais fraca popula, principalmente, os dois primeiros
estados vibracionais criando a seguinte distribuicao de populagao nos estados vi-
bracionais: py=0,374, p1=0,527, po=0,097 e p3=0,002. A distribuicao de populagao
causada pelo pulso de IV mais intenso, py=0,208, p;=0,605, p,=0,182 e p3=0,005,
atinge também o nivel vibracional ¥ = 2. A influéncia da fase é grande nos dois
casos. Entretanto, esta observacao nao se aplica aos espectros do sistema molecular
orientado aleatoriamente, apresentados nas Figs. 4.7(a) e (b) por (¢r).

Para simular os espectros pump-probe de IV+RX da molécula NO orientada
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Figura 4.7: Probabilidade de absorcao de raios-X
Ols do NO (X?II — 2¥7) em fungdo de Q para
diferentes fases da radiacdo IV. As curvas (p(0))
e (pr(m/2)) sdo uma média das probabilidades de
absorcao de raios-X para diferentes orientacoes da
molécula com relagao a polarizagao do IV que equi-
valem as fases do IV diferindo por um fator de T,
(preer+m). Q=wx —wea,wso = H31,30 eV. (a)
I;=1,5x 10" Wem ™2 e (b) I=2,3 x 10'> Wem 2.
Os demais parametros do pulso de IV e raios-X
sa0: wr, = w0—=0,241 eV, At=610 fs e 7x=3 fs.

aleatoriamente com relagao ao vetor polarizagao da radiacao IV, foi realizada uma
média com as duas mais importantes orientacoes moleculares, d 1T e, e d T] er.

Como podemos ver na eq. (2.52), trocar o sinal de d - e é equivalente a trocar a
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fase ¢, por ¢ + 7. Assim, podemos escrever a expressao aproximada para a média

sobre as orientacoes moleculares como

P(,p1) % 5 (PO or) + P(2, 01 4 7). (4.6

Comparando as probabilidades de absor¢do representadas por (¢ (0)) e (pr(7/2))
nas Figs. 4.7 (a) e (b), é observado que os espectros obtidos com o pulso de IV de
maior intensidade (I;,=2,3x10'? Wem™?) mostram uma maior dependéncia com a
fase. Isto ocorre porque o pulso de maior intensidade promove excitagoes vibracio-
nais mais eficazes, fazendo com que o pacote de onda formado no estado eletronico
fundamental tenha uma composicao bastante mixta dos estados vibracionais exci-

tados sendo, entao, mais influenciado pela fase do pulso de IV.

P (unid. arb.)

Figura 4.8: Probabilidade de absorcao de raios-X
Ols do NO (X?II — 2¥7) em fungdo de Q) para
diferentes fases da radiacao IV. As curvas (¢ (0))
e (pr(m/2)) sdo uma média das probabilidades de
absorcao de raios-X para diferentes orientacoes da
molécula com relagao a polarizagao do IV que equi-
valem as diferentes fases do IV, o, = 0e ¢ = 7/2.
Q = wxy — We,wen = 531,30 eV. Os parametros
do pulso de IV e raios-X sdo: I;=3,0966 x 10'3
Wem ™2, wp = wy=0,4717 eV, At=610 fs e 7x=3
fs.

Quando a freqiiéncia da radiacao IV do pulso pump é colocada em ressonancia
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com o segundo nivel vibracional (Fig. 4.8), ou seja, w;, = wyy = 0,4717 €V, a eficiéncia
de populacao nos estados vibracionais excitados decresce consideravelmente devido
ao pequeno momento de dipolo de transi¢ao (0|d(r)|2)=0,00615 debye, quando com-
parado com (0|d(r)|1)=0,07284 debye. Para se popular estados vibracionais mais
energéticos, foi usada uma radiacdo IV mais intensa, onde I;, — 3,0966 Wem 2.
Neste caso, somente o estado vibracional fundamental (v=0) e o segundo estado vi-
bracional (¥=2) s@o populados eficientemente, apresentando a seguinte distribuigao
populacional: pg=0,817, p;=0,000, p,=0,182 e p3=0,001. Os espectros mostrados
na Fig. 4.8 mostram uma pequena dependéncia com a fase ¢, principalmente no
caso da molécula NO aleatoriamente orientada com relacao ao vetor polarizacao da
radiacao IV. A baixa dependéncia dos espectros pump-probe de IV+RX com a fase
do IV se deve a ineficaz excitacao vibracional causada pelo pulso de IV, onde 81,7

% do sistema molecular permanece no estado vibracional fundamental.

O Efeito da Fase em Funcao da Freqiiéncia e da Duracao dos Raios-X e

do Tempo de Atraso entre os Pulsos Pump e Probe

Na se¢ao 2.7 foi introduzido que os espectros pump-probe de IV4+RX dependem

0,04
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0,03 X _
g | ---T1,= 8fs
i 0,02 .7, =20fs| |
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a 0,017 —
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Figura 4.9: Diferenca entre as probabilidades de
absor¢ao de raios-X de fases do IV o, =0e ¢y =
7/2 em fungdo de Q (2 = wx — we,weo = 531,30
eV), para diferentes duragdes do pulso de raios-X
(1x). 11=2,3 x 10" Wem ™2 e At=610 fs.
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da fase do IV devido ao fenémeno de interferéncia entre os canais de absorcao de
raios-X de um e muitos fotons. Isto significa que a interferéncia, e conseqiientemente,
o efeito da fase sao influenciados pela freqiiéncia dos raios-X wy. Esta afirmacao é
claramente ilustrada na Fig. 4.9. Na Fig. 4.9 sao mostradas as diferencas entre as
probabilidades de absorcao de raios-X de fases ¢, = 0 e 7/2 em funcao de €, para

trés duracoes diferentes do pulso de raios-X, 7x.

— Q=-0,16eV
o—e0O= 04 eV
Q= 01 eV
-—- Q= 107eV

P (¢,=0) - P (¢ =172)

P (unid. arb.)

Figura 4.10: Probabilidade de absorgao de raios-X
O1s do NO (X2II — 2%7) em funcdo da duragao
do pulso de raios-X (7x) para diferentes fases (¢r)
da radiagao IV (grafico inferior). O grafico supe-
rior mostra a diferenca entre probabilidades de ab-
sor¢ao de raios-X de fases ¢ =0 e ¢ = 7/2 em
funcao de 7x para diferentes valores de . 1;,=2.,3
x 102 Wem™2 e At=610 fs. No gréafico inferior
Q=0,4 eV.
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Na Fig. 4.9 pode ser observado, também, como a dependéncia da probabilidade
de absorcao com a fase p; é sensivel com o tempo de duracao do pulso probe de
raios-X, 7x. A variacao das probabilidades de absor¢do para diferentes fases ¢ em
funcao de 7x é apresentada na Fig. 4.10. Na secao 2.7 foi discutido que a fase do
pulso pump influencia o espectro de raios-X quando 7x < 7/wig = 8,58fs. Esta
simples estimativa estd de acordo com os resultados das simulacoes apresentada
na Fig. 4.10, que mostra que a dependéncia com a fase come¢a a diminuir para
Tx 2 4fs. Para pulsos de raios-X muito curtos, também é observado um decréscimo
da dependéncia com a fase. Isto ocorre porque o pulso de raios-X muito curto gera
um grande alargamento nas bandas espectrais de absorcao, fazendo com que os
espectros de raios-X percam resolu¢ao, nao mais apresentando dependéncia com a

fase.
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Capitulo 5

Aplicacao da Espectroscopia Pump-Probe
de IV+Raios-X no Estudo da Transferéncia
de Préton no Dimero de Agua em seu
Estado Eletronico Ionizado de Camada

Interna

5.1 Introducao

Reagoes de transferéncia de hidrogénio (H) em ligagoes de hidrogénio tém sido
foco de extensos estudos tedricos e experimentais devido a grande importancia que
estas reagoes apresentam em vAarios processos quimicos e biolégicos. Durante as 1l-
timas duas décadas, a busca de uma descricao acurada para o movimento do H na
agua liquida [8] tem sido estimulo de intimeras investigagoes, o que tem levado a
grandes avancos nesta area. Estudos tedricos e experimentais modernos tém sido
dedicados a varios aglomerados de 4gua com o objetivo de proporcionar um melhor
entendimento sobre a ligagao de hidrogénio que é a base de propriedades extraor-
dinérias da 4gua liquida. Em particular, a natureza da ligacao de hidrogénio no
dimero de agua, Fig. 5.1, tem sido sujeito de crescente atencao [42], devido a este
ser o prototipo mais simples para aglomerados maiores. Reagdes de transferéncia
do préton em estados eletronicos ionizados na camada de valéncia do dimero de
agua tém sido investigadas em varios estudos teoricos [43, 44, 45] e também expe-

rimentais [46, 47]. Na regido dos raios-X sdo encontrados experimentos [48] usando
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espectroscopias de absorcao e fotoeletronica de raios-X para clusters livres de agua

com tamanhos de 5 a 250 moléculas.

A vantagem da espectroscopia de raios-X de se poder determinar as caracteris-
ticas de um elemento especifico em sistemas moleculares, oferece a possibilidade de
se realizar um estudo mais aprofundado sobre a ligacdo de hidrogénio e as condigoes
que propiciam a reagao de transferéncia do H no dimero de 4gua. Um estudo deste
tipo visa contribuir para um melhor entendimento do papel da ligagao de hidrogénio

da dinamica de transferéncia de H em sistemas mais complexos de moléculas agua.

Figura 5.1: Estrutura de equilibrio do estado ele-

tronico fundamental do dimero de agua.

O dimero de agua (Fig. 5.1) difere qualitativamente dos aglomerados de dgua
maiores por ser formado de duas moléculas de 4gua nao equivalentes quimicamente,
das quais uma é puramente doadora de hidrogénio (a que contém o atomo de oxi-
génio doador, Oq4), enquanto a outra é puramente receptora de hidrogénio (a que
contém o atomo de oxigénio receptor, O,). Isto faz do dimero de agua um sis-
tema adequado para se estudar separadamente o papel que cada espécie, doadora
ou receptora, desempenha na formagao da ligacao de hidrogénio. Desta maneira, o
dimero de dgua é o tnico aglomerado de 4gua cujo espectro fotoeletronico de raios-
X (XPS) fornece informagoes ndo ambiguas sobre o carater doador ou receptor de
cada molécula constituinte. Infelizmente, a espectroscopia XPS convencional nao
representa uma ferramenta adequada para se estudar a dindmica de transferéncia
do H no dimero de 4dgua. Isto se deve ao fato de que a espectroscopia XPS permite
o mapeamento da supeficie de energia potencial do estado eletronico ionizado de ca-
mada interna, somente nas vizinhancas da configuracao onde sucede-se a transi¢ao

eletronica vertical. No caso do dimero de agua, a regiao de transferéncia do H para o
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estado eleonico ionizado no orbital Ols do oxigénio doador, encontra-se distante da
configuragao da transicao vertical, nao sendo possivel o seu mapeamento utilizando
a espectroscopia XPS convencional.

O principal objetivo deste estudo é investigar os espectros pump-probe de IV4+RX
do dimero de 4gua, bem como, mostrar que a espectroscopia fotoeletronica de raios-
X guiada por uma radiagao de IV intensa constitui a ferramenta adequada para se
evidenciar a dinamica de transferéncia do H no estado ionizado de camada interna
do oxigénio doador do dimero de 4gua. A grande vantagem do emprego desta nova
técnica espectroscopica no estudo da transferéncia do H no dimero de 4gua ionizado
de camada interna esta associada ao uso da radiagao IV intensa, que promove uma
distribuicao de populacao nos estados vibracionais excitados extendendo-se até a
regiao de transferéncia do H na superficie de energia potencial do estado eletrénico
fundamental. A preparacao prévia do estado eletronico fundamental excitado vibra-
cionalmente fornece a oportunidade adequada para que a fotoionizacao de raios-X

ocorra diretamente na regidao de transferéncia do H.

5.2 Aspectos Computacionais

Os céalculos dos espectros pump-probe de IV-+RX do dimero de 4gua consistem
em cinco etapas. (1) Célculo do pacote de onda nuclear ¢(¢) do estado eletronico
fundamental através da solucdo numérica da equagao de Schrodinger dependente
do tempo (2.80). (2) Avaliacao do pacote de onda nuclear ¢.(t) sobre a curva de
energia potencial do estado ionizado de camada interna (eq. (2.82)). (3) Calculo
da transformada de Fourier do pacote de onda ¢.(t) (eq. (2.81)). (4) Calculo da
probabilidade de fotoionizagao de raios-X P(Q2) (eq. (2.63)). (5) Calculo da média
da probabilidade de fotoionizagao de raios-X para diferentes orientacoes do sistema
molecular com relagdo ao vetor polarizacdo da radiagdo IV, veja as equagdes (5.4),
(5.5). O alargamento da banda espectral (I' ~0,08 €V) causado pelo curto tempo
de meia-vida do estado eletrénico ionizado de camada interna no 4tomo de oxigénio
04 é negligenciado neste estudo, devido aos pulsos de raios-X extremamente curtos
Tx=2,2 fs e 10 fs usados nas simulacoes, que implicam em bandas espectrais bastante
largas 1/7x =~ 0,3 eV e 0,07 eV, respectivamente.

As superficies de energia potencial dos estados eletronicos fundamental e ioniza-
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dos de camada interna do dimero de agua (Fig. 5.2) foram calculadas pelo método
de multiconfiguracional campo autoconsistente (MCSCF) usando um espago ativo
completo (CAS) como implementado no programa DALTON [40]. Estes céalculos
foram realizados assumindo a simetria do grupo de ponto Cs do dimero de 4gua.
Nestes calculos foi empregado o conjunto de bases atomicas aug-cc-pVDZ [49, 50|,
com excecao da Fig. 5.5 onde é usada a base aug-cc-pCVTZ [49, 50]. Um espaco
ativo de correlagao eletronica (CAS) de 12 orbitais (47 e 80) foi selecionado para
acomodar 12 elétrons de valéncia (47 e 80). Os orbitais internos 1s e 2s dos atomos
de oxigénio, por serem orbitais localizados sobre os niicleos atémicos, foram manti-
dos inativos, com excecao do orbital 1s do 4tomo de oxigénio ionizado de camada

interna que é incluido neste esquema de correlagao.
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Figura 5.2: Superficies de energia potencial dos estados eletronicos fundamental e

ionizados de camada interna O4(1s7!) e O,(1s7!) do dimero de 4gua.

A interagao do pulso de radiacao IV com os modos de vibracao do dimero de
agua acontece com a dependéncia em r(O-H) do momento de dipolo permanente,

d(r), do estado eletronico fundamental do dimero de dgua. Este momento de dipolo
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permanente é computado de maneira semelhante & descrita acima para as superficies
de energia potencial. A Fig. 5.3 mostra que somente as componentes x e y de d(r)

mostram dependéncia em r(O-H). Isto significa que a radiag¢do IV ndo interage com
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Figura 5.3: Variagao das componentes cartesianas
do momento de dipolo permanente do dimero de

agua em fun¢do da coordenada nuclear r(O-H).

o sistema molecular quando er||z. Neste caso, a fotoioniza¢do de raios-X nao é
influenciada pelo IV.

Os espectros fotoeletronicos de raios-X governados pela radiacao IV sao calcu-
lados utilizando o programa eSPec [37] de propagacdo de pacotes de onda. Um
esquema de diferenciagdo em segunda ordem (SOD) [38] é aplicado nos calculos dos
pacotes de onda com um passo no tempo de 2,93 x 1072 fs. As curvas de energia
potencial ao longo de r(O-H) foram calculadas no intervalo de 1,15 a 4,6 u.a. discre-
tizada em 350 pontos. Devido as curvas de energia de potencial ao longo de r(O-H)
apresentarem nas duas extremidades da extensao considerada uma barreira alta em
energia, nao atingindo o limite de dissociacao, a norma dos pacotes de onda do es-
tado eletronico fundamental e ionizado de camada interna sao mantidas constante
durante a propagagao.

A forma temporal dos pulsos de IV e raios-X sao modeladas nos célculos por
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uma Gaussiana

I, exp [—(t ;atOl)] , Ta = \/E_Q, (5.1)

onde I, = ceg|E,(t)|?/2 é a intensidade da radiagao, 7, é a meia largura a meia
altura (HWHM, do inglés, Half Width at Half Maximum).

Os parametros do pulso pump de IV usados nas simulagoes sao: intensidade
I1,=5,4x10""Wem 2, duracdo 7,=7,9 fs, fase o= 3,8 rad e 3,8-7/2 rad, tempo em
que a forma de Gaussiana do pulso tem o seu valor maximo ¢;,= 60 fs e freqiiéncia
wp = w0=0,45 eV, onde wyy é a diferenca de energia entre os dois primeiros niveis
vibracionais, v = 0 e v = 1, ao longo do modo de estiramento O-H. O curto tempo
de duracao do pulso de IV, 7, = 7,9 fs, é usado devido a grande anarmonicidade
dos niveis vibracionais de mais alta energia, os quais sao excitados para se atingir
a regido de transferéncia do proton na curva de energia potencial (veja sec. 5.3.2).
A duracao do pulso de IV é comparével com o periodo de oscilacao vibracional do
estiramento O-H. Nestas circunstancias, o pulso de IV usado nas simulagoes possui
apenas alguns ciclos.

A energia de ligagdo do fotoelétron (BE, do inglés, Binding Energy), Q=BE-
weo, € definida com relagdo ao potencial de ionizagao adiabatico do oxigénio doador,
1,,=538,8 €V. Nos célculos foram empregados pulsos de raios-X de diferentes dura-
goes: Tx=2,2 fs (curta duracao) e 7x=10 fs (longa duragio). Nas simulagoes foram
considerados diferentes tempos de atraso entre os pulsos pump de IV e probe de
raios-X: At=-10,22, 5,53, 0,70, 4,28, 7,54 e 12,11 fs. O tempo de atraso At=-10,22
fs significa que o pulso de raios-X foi aplicado anteriormente ao pulso de IV. No
estudo presente, a interagao do pulso de raios-X acontece enquanto o sistema mo-
lecular é perturbado pela radiacao IV. Isto significa que para os tempos de atraso

considerados, a populacao dos niveis vibracionais varia com o tempo, veja sec. 5.3.2.

5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 O Dimero de Agua e a Fotoionizacido de Raios-X sem o
IV

A estrutura de equilibrio do estado fundamental eletronico do dimero de agua é

ilustrada na Fig. 5.1. O atomo de hidrogénio que participa da ligagao de hidrogénio é
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representado na Fig. 5.1 por H,, entretanto, a notacao mais simples O-H é usada para
se referir a ligagdo Og4-H,. A estrutura de equilibrio do dimero de 4gua é classificada
como sendo pertencente ao grupo de simetria C, onde o plano de simetria molecu-
lar definido pelo plano que contém a molécula de d4gua doadora de hidrogénio (veja
Fig. 5.1). A configuragio eletronica do dimero de 4gua em seu estado eletronico fun-
damental neutro é (1a')? (2a’)? (3a’)? (4a’)? (5a’)? (1a”)? (6a’)* (2a”)? (7d')? (8a').
Os orbitais moleculares 1a’ e 2a’ sdo os dois orbitais de maior carater atémico do di-
mero de 4gua, correspondendo aos orbitais 1s localizados sobre os 4&tomos de oxigénio
O, e Og, respectivamente. A ionizacao de um elétron no orbital de camada interna
1a’ ou 2a’ resulta em uma drastica mudanga da superficie de energia potencial, veja
Fig. 5.2.

A superficie de energia potencial do estado eletronico fundamental ao longo das
distancias interatomicas r(O-H) e R(O-O) mostra um minimo de energia que repre-
senta a estrutura de equilibrio H,O- - -H;O, como ilustrada na Fig. 5.1. Entretanto,
quando o 4&tomo de oxigénio doador é ionizado em camada interna, o ponto de energia
minima na superficie de energia potencial desloca-se para a regiao de transferéncia
do proton levando a formagio do produto mais estavel HO* - --H;0" (Fig. 5.2). O
asterisco sobrescrito representa a vacancia interna formada no dtomo de oxigénio.
Por outro lado, a superficie de energia potencial referente & ionizacdo em camada
interna do atomo de oxigénio receptor mostra-se dissociativa ao longo da distancia
interatomica R(O-0O). A discussao acima mostra que o estudo da dindmica de trans-
feréncia do proton intermolecular no dimero de 4gua ionizado em camada interna
esté associado diretamente ao processo de ionizagdao no 4tomo de oxigénio doador.

Cortes nas superficies de energia potencial paralelos aos eixos das coordenadas
interatomicas r(O-H) e R(O-0O) e que interceptam na configuracao de equilibrio do
estado eletronico fundamental, resultam nas curvas de energia potencial mostradas
na Fig.5.4. A curva de energia potencial do estado eletronico fundamental, ao longo
de r(O-H) (veja Fig.5.4), apresenta uma forma assimétrica mostrando o minimo
de energia em r(O-H)=1,84 u.a. Exibindo um comportamento diferente, a curva de
energia potencial do estado ionizado de camada interna em Og4(1s™'), possui a forma
de minimo duplo, sendo que o minimo mais estavel em energia é deslocado para a re-
gido de transferéncia do proton em r(O-H)=4,06 u.a. As curvas de energia potencial

ao longo da coordenada r(O-H) (Fig.5.4) exibem formas semelhantes na regiao ver-
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Figura 5.4: Curvas de energia potencial ao longo das dis-
tancias interatomicas r(O-H) e R(O-0O) para os estados ele-
tronicos fundamental e ionizados de camada interna do di-
mero de dgua. As curvas de energia potencial dos estados
eletronicos com vacancia de um elétron nos atomos de oxi-
génio doador e receptor sao mostradas, respectivamente,
por linhas continua e tracejada. Dois canais qualitativa-
mente diferentes de ionizagio O4(1s™!) sao representados:
(I) fotoionizagao de raios-X direta e (II) ionizagdo de ca-
mada interna na regiao de transferéncia do préton a partir
do estado eletronico fundamental vibracionalmente exci-
tado.

tical & configuracao de equilibrio do estado eletronico fundamental. Desta maneira,
nenhum alargamento das bandas espectrais Oq(1s7!) e O,(1s7!) no espectro XPS
do dimero de agua é esperado ser causado pelo modo vibracional de estiramento
O-H. Porém, o mesmo nao é observado para as curvas de energia potencial ao longo
da coordenada R(O-0O), onde as formas das curvas de energia potencial dos estados
ionizados de camada interna diferem drasticamente da curva do estado eletronico

fundamental na regiao vertical & configuracao de equilibrio. Assim, o modo de vibra-
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¢ao intermolecular de estiramento O-O é previsto contribuir com um alargamento
de 0,3 €V e 0,1 €V nas bandas de absorgido O4(1s!) e O,(1s7') do espectro XPS do
dimero de agua.

As observagoes feitas no paragrafo anterior sao certificadas pela anéalise do es-
pectro XPS do dimero de agua, Fig. 5.5. O espectro XPS do dimero de agua,
apresentado na Fig. 5.5, mostra duas bandas distintas em 537,97 eV e 539,26 eV
referentes a ionizacao de camada interna dos atomos de oxigénio doador e receptor,
respectivamente. O aparecimento destas duas bandas separadas por uma energia de
1,29 eV constitui a primeira caracteristica da existéncia da ligacao de hidrogénio no
dimero de agua. Isto porque, os papéis doador e receptor dos 4tomos de oxigénio
na ligacao de hidrogénio do dimero de 4gua conferem, respectivamente, uma dimi-
nui¢do e um aumento em seus potenciais de ionizagao O(1s™!') quando comparado
com o valor de 538,83 eV para o monomero de dgua (representado pela seta vertical
na Fig. 5.5).

Intensidade (unid. arb.)

L . A L | | | .

T Enegadelgacioev)
Figura 5.5: Espectro fotoeletronico de
raios-X do dimero de agua. A seta verti-
cal indica o potencial de ionizagiao O(1s7!)
teorico (538,83 eV) para o mondmero de

agua.

O espectro XPS do monoémero de dgua (Fig. 5.6) apresenta uma banda de ab-
sorcao com uma largura a meia altura de 0,3 eV e resolucao vibracional causadas
principalmente pelo modo vibragdo de deformacao angular [51] que é ativado du-

rante o processo de fotoionizacao de camada interna. De maneira semelhante, no
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espectro XPS do dimero de agua, as duas bandas de absorcao também mostram a
principal contribuic¢ao do alargamento vibracional como sendo causada pelo modo
intramolecular de deformacao angular. Porém, o espectro XPS do dimero de 4gua
nao apresenta resolucao vibracional. O motivo do desaparecimento das estruturas
vibracionais nas bandas de absor¢ao do espectro XPS do dimero de 4gua, se deve a
um alargamento extra causado pelos modos de vibracao intermoleculares, de baixas
fregiiéncias [52], também ativados no processo de fotoionizagao O(1s~1), como, por
exemplo, 0 modo de estiramento O-O representado na Fig. 5.4. Desta maneira, a
falta de resolugao vibracional das bandas de absorcao no espectro XPS do dimero
de 4gua constitui a segunda caracteristica espectral atribuida a presenca da ligacao

de hidrogénio no dimero de agua.
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Figura 5.6: Espectro fotoeletronico de
raios-X da molécula de agua. I1'=0,08
eV. Parametros espectroscopicos experi-

mentais retirados da ref.[51].

Apesar das caracteristicas espectrais observadas no espectro XPS do dimero de
agua que evidenciam a formacao da ligacdo de hidrogénio, nenhuma informagao
extra é obtida sobre a reacdo de transferéncia do proton no dimero de agua. Isto
mostra que a espectroscopia fotoeletronica de raios-X nao é a ferramenta adequada
para se estudar a dindmica de transferéncia do préton no dimero de 4dgua. A ra-
zao para esta afirmacao esta associada ao fato de que a regiao de transferéncia do

proton na superficie de energia potencial do estado eletronico O4(1s™!) se encontra
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bem afastada da configuragao vertical a posicao de equilibrio no estado eletronico
fundamental.

A Fig. 5.7 mostra a propagacao do pacote de onda na superficie de energia de
energia do estado eletronico Oq4(1s™!) ao ser excitado na posigao referente & geome-
tria de equilibrio do estado fundamental. Existem trés caminhos de reagao possiveis
para que o pacote de onda atinja a regiao de transferéncia do préton: caminho clas-
sico (representado pela seta tracejada na Fig. 5.7), tunelamento e propagagio acima
da barreira (este dois representados na Fig. 5.7 pela seta continua). As simulagGes
da Fig. 5.7 mostram que o caminho classico nao pode ser seguido durante a dinamica
de transferéncia do préton, uma vez que o tempo de meia-vida do estado eletrénico
0q(1s71), ~ 8 fs, é extremamente curto comparado com o tempo de reacao de ~ 28
a 34 fs. A reacao de transferéncia do préton por tunelamento ou propagacao acima
da barreira ocorre em um periodo de tempo mais curto (=~ 8 a 16 fs). Entretanto,
o alargamento extra causado pelos modos vibracionais intermoleculares no dimero
de 4gua impede que alguma informacao sobre a dindmica de transferéncia do H por
tunelamento ou propagagio acima da barreira seja registrada [52].

O pacote de onda de duas dimensoes propagando sobre a superficie de energia
potencial do estado ionizado de camada interna O4(1s™!), foi calculado de acordo
com a equagao

6e(t)) = ¢™4C[0), ¢ = 3 (ex-Dio). (5.2

Na equagao (5.2), o Hamiltoniano nuclear independente do tempo é escrito como

1 02 1 0% cosB 02
H=—-—————— V(R,1), 5.3
2ur OR?  2u, Or? i OROr +V(R,1) (53)

onde V(R,r) é a superficie de energia potencial do estado eletronico O4(1s7!). Na
equagao (5.3), o operador da energia cinética dos nicleos consiste de trés termos
com as massas efetivas pg ~ mop/2, p, = mg/2 e p~ mp. O angulo § = 4,788 é
o angulo entre as ligacoes Oq-H, e Og4-O,.

Na equacao (5.2), o estado estacionario vibracional fundamental, |0), é calculado
para o Hamiltoniano nuclear independente do tempo similar a eq. (5.3), onde V(R,r)

é, neste caso, a superficie de energia potencial do estado eletrénico fundamental.
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Figura 5.7: Propagacao do pacote de onda sobre a superficie de

energia potencial do estado ionizado de camada interna Og4(1s™!)

do dimero de agua.

5.3.2 A Fotoionizacao de Raios-X com o IV

O estudo da dindmica de transferéncia do préton no dimero de agua em seu
estado ionizado de camada interna O4(1s!) se torna possivel com o emprego da
espectroscopia pump-probe de IV4+RX. Na espectroscopia pump-probe de IV+RX
o dimero de agua interage com um pulso de radiacao IV criando um estado nao-
estacionario, ou seja, um pacote de onda que propaga na curva de energia potencial
do estado eletronico fundamental (veja Fig. 5.8). Para um certo tempo de atraso, a
contar da aplicagao do pulso IV, em que o pacote de onda se encontra localizado na
regiao de transferéncia do proton, o pulso de raios-X incide sobre o sistema molecular
promovendo a fotoionizagao de raios-X diretamente na regido de transferéncia do
préton da curva de energia potencial do estado ionizado de camada interna Oq(1s™!).
Desta maneira, observa-se uma nova banda (TP) no espectro pump-probe de IV4+RX

que é atribuida ao produto formado na reacao de transferéncia do proton (veja
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Figura 5.8: Formagao do espectro de fotoionizagao
Oq4(1s7!) do dimero de agua na presenga de um pulso de
IV de alta intensidade. A, TP e B representam os pacotes
de onda do estado fundamental e as respectivas bandas no
espectro de fotoionizagao de raios-X para diferentes tempos
de atraso, At =tx —t;: (A) At=-20fs, (TP) A t=7,54 fs
e (B) At=12,11 fs. Foram usados os seguintes parametros
nas simulacoes: t;,=60 fs, 7,=7,9 fs, I;=5,4 x 10* Wem 2,
0=0,0 =7/2, =38 rad, w,=0,45 €V e T7x =2,2 fs.

A Excitacdo Vibracional do Dimero de Agua em seu Estado Eletronico

Fundamental

As simulagoes dos espectros pump-probe de IV+raios-X no estudo da transfe-
réncia intermolecular do proton no dimero de agua sdo realizadas para um modelo
unidimensional. A coordenada nuclear considerada neste estudo estd associada ao
importante modo de vibragao do estiramento O-H do atomo de hidrogénio que par-
ticipa da ligagdo de intermolecular (H,) que estd diretamente relacionado com o

canal de transferéncia do préoton. Na espectroscopia pump-probe de IV+raios-X,
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primeiramente, um pulso de luz IV intensa (/;=5.4x10"*Wcm™2) excita o dimero
de agua vibracionalmente, promovendo uma distribuicao de populacao nos niveis
vibracionais do estado eletronico fundamental.

A interacao da radiacao IV com o dimero de 4gua tem origem na dependéncia do
momento de dipolo permanente d(r) com relagdo a coordenada r(O-H) (Fig. 5.3).
Na Fig. 5.3 observa-se que a componente d, do momento de dipolo permanente d(r)
é a grande contribuinte no processo de excitacao vibracional do dimero de agua. No
intervalo de r(O-H)=1,5 u.a. até 4,5 u.a., a componente dy sofre um aumento de
aproximadamente 10 debye. A explicacdao para esta grande variagdo da componente
dx do momento de dipolo permanente d(r) estd no fato de que a medida que o
comprimento de ligacdo r(O-H) aumenta, o préton, e ndo o atomo de hidrogénio,
é transferido para a molécula de dgua receptora na ligacdo de hidrogénio. Desta
maneira, a dinimica de transferéncia do préton no estado eletronico fundamental
do dimero de agua, favorece a formacao do sistema i6nico HO™ - --H30™.

A grande variacdo do momento de dipolo permanente ao longo da distancia
de ligacao r(O-H) permite que niveis vibracionais mais energéticos sejam populados,
apesar do emprego de uma radiacio IV de intensidade razoavel, I;=5,4x10"*Wem 2.
A dinamica de transferéncia do préton no estado eletréonico fundamental é possivel
somente se os niveis vibracionais de alta energia (v 2 9) sdo populados. Entre-
tanto, devido a grande anarmonicidade da curva de energia potencial na regiao de
transferéncia do proton, os niveis vibracionais de alta energia (v 2 9) somente sao
populados com o uso de um pulso de IV de curto tempo de duracao 7, = 7,9 fs. A
duracao do pulso de IV de 7,9 fs cria a incerteza na energia necessaria para que a
anarmonididade do da curva de energia potencial seja superada. Desta maneira, um
pulso de IV de intensidade I;=5,4 x 10'* Wem ™2, duracdo 7,=7,9 fs e freqiiéncia
wr, = w10=0,45 eV, possui os parametros ajustados para promover a distribuicao de
populacao entre os niveis vibracionais v = 9 apresentada na Fig. 5.9.

Uma importante caracteristica da radiacao IV é a sua coeréncia. A luz IV co-
erente, possuindo uma fase (¢) absoluta bem definida, exerce a propriedade de
promover uma superposicao coerente dos estados vibracionais, criando, assim, um
pacote de onda que propaga coerentemente na curva de energia potencial do estado
eletronico fundamental. O valor esperado da posigdo, 7(t) = (¢(t)|r|p(t)), é, entdo,

interpretado como sendo a trajetoria desenvolvida pelo pacote de onda ao longo do
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Figura 5.9: Populagao (p,(t) = [(v|¢(t))|?) dos niveis vi-
bracionais (v = 0, 1,2, ..., 24) dos modos de estiramento O-
H em diferentes tempos da propagacao do pacote de onda
do estado fundamental do dimero de 4gua espacialmente
orientado (p=0 e 6 = 7/2). Os parametros do pulso de IV
sao: t;,=60 fs, 7,=7,9 fs, I;,=5,4 x 10'* Wem~2, ©;=3,8
rad e w;=0,45 eV.

tempo, veja Fig. 5.10. O pacote de onda representado na Fig. 5.10 desempenha
rapidas oscilagoes do tipo "vai e volta"em um periodo de tempo proporcional ao
periodo de oscilagao vibracional do sistema molecular. Na Fig. 5.10 é mostrada
a influéncia da fase da radiacao IV coerente sobre a trajetéria do pacote de onda

nuclear do estado eletrénico fundamental.

Meédia Sobre a Orientagao Molecular

A teoria da espectroscopia pump-probe de IV+RX, apresentada no Capitulo 2,
é valida para sistemas moleculares orientados no espaco com relagao ao vetor pola-
rizacdo da radiacdo IV (er) e fornece a probabilidade de fotoionizagdo de raios-X

P(Q) =P 0,¢) (eq. 2.63), onde 6 e ¢ sdo, respectivamente, os ngulos polar e azi-
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Figura 5.10: Trajetoria (valor esperado da posicao (7(t)))
do pacote de onda do estado fundamental do dimero de
agua orientado no espaco (=0 e § = 7/2) para diferentes
fases (¢r) do pulso de radiagao IV. Os parametros do pulso
de IV sao: t; =60 fs, 7,=7,9 fs, I;=5,4 x 10 Wem=2 e
wr=0,45 eV.

mutal que determinam a orientacao do vetor polarizacao da radiacao IV no sistema
de coordenadas que define a orienta¢do do sistema molecular (veja Fig. 5.1). Entre-
tanto, moléculas de uma subténcia nas fases liquida e gasosa estdo aleatoriamente
orientadas no espaco. Deste modo, é necessario realizar uma média da probabilidade
de ionizagao de raios-X (eq. (2.63)) sobre todas as possives orientagoes moleculares
com relagao ao vetor polarizacao da radiacao IV.

Neste trabalho a média da probabilidade de ionizagao de raios-X é tratada de
forma aproximada considerando apenas algumas orientagoes do sistema molecular
com relagao ao vetor polarizacao da radiacao. Para isto, escrevemos a expressao

2 T
_ 1 1

P(Q) = o /dgp/d@ sin 0P (Q; 6, ) ~ 3 (?(Q, 0) + P(; g)) , (5.4)

2
onde P(Q;0) = [ P(Q;0,p)dp/2m ¢ a média da probabilidade de ionizac¢io de ca-
0
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mada interna para diferentes valores do angulo ¢,

T 1 7r T

s T 3T
,5,77')"‘3)(9,5,7) . (55)

as]

Quando 6 = 0, a componente do vetor momento de dipolo permanente ao longo
do eixo z perpendicular ao plano da molécula é nula (veja Fig. 5.3). Isto resulta
em d-e;, = d, = 0. Desta maneira, o sistema molecular nao sofre excitagoes
vibracionais e a probabilidade de ionizacao de raios-X T(Q; 0) coincide, entdo, com
a probabilidade de fotoionizagao de raios-X, Py(£2), para I;=0.

Para se estudar as mudancas causadas pela radiagao pump no espectro conven-
cional de fotoionizagao de raios-X é conveniente usar a seguinte diferenca para a
probabilidade de fotoionizacao de raios-X
() Po()

S Sy’

AP(Q) = (5.6)

onde S e Sy sdo as areas sob as probabilidades de fotoionizagao de raios-X com
(P(2)) e sem (Po(2)) o IV, respectivamente.

Pulso de Raios-X de Curto Tempo de Duracao

Primeiramente sao analisados os espectros pump-probe de IV-+RX simulados
usando pulsos de raios-X de curto tempo de duracao, 7x = 2,2 fs. Os espectros
fotoeletonicos de raios-X Oq(1s™!) do dimero de 4gua excitado vibracionalmente
por um pulso de radiacao IV sdao mostrados nas Figs. 5.11 e 5.12. Na Fig. 5.12 sao
apresentados os espectros pump-probe de IV4+RX para diferentes orientagoes do
dimero de agua com relagao ao vetor polarizacao da radiacao IV: ¢ =0 ou ey 1T x
(linha continua) e ¢ = m ou ey, T| x (linha tracejada). Os espectros apresentados na
Fig. 5.12 mostram uma grande sensibilidade com relacao a orientacao molecular. O
pacote de onda induzido pelo pulso de IV desempenhando uma propagacao do tipo
"vai e volta" (Fig. 5.10) faz com que o perfis espectrais dos espectros pump-probe de
IV+RX sejam dependentes do tempo de atraso (At) entre os pulsos de IV e raios-X.
Desta maneira, a escolha do tempo de atraso adequado, At =~ 12 fs, quando o pacote
de onda esté localizado na regicao de transferéncia do proton (Fig. 5.10), permite
que a banda de transferéncia do préton (TP) no dimero de adgua seja registrada no

espectro pump-probe de IV4+RX, veja Fig. 5.12.
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Figura 5.11: Espectros pump-probe de IV+RX do dimero
de 4gua para diferentes tempos de atraso (At), diferentes
fases ((a) ¢, =3,8 rad e (b) ¢, = 3,8 — /2 rad) e diferen-
tes orientagoes do sistema molecular com relacao ao vetor
polarizagdo do IV: ¢ = 0 (linha continua) e ¢ = 7 (linha
tracejada) para 6 = 7/2. 7,=7,9 fs, I;=5,4 x 10* Wem ™2,
wr=0,45 eV e 7x=2,2 fs.

Além da dependéncia com a orientacdo do vetor porarizacao da luz IV com o
sistema molecular e com o tempo de atraso entre os pulsos de IV e RX, os espectros
pump-probe de IV+RX do dimero de agua também mostram uma grande sensibi-
lidade com relagao a fase da radiacao IV coerente. Esta dependéncia com a fase é
observada comparando-se os espectros nas Figs. 5.12 (a) e (b).

A oportunidade de se obter os espectros pump-probe de IV+RX dependendo
do tempo de atraso e fase da radiacao IV somente é possivel com o uso de pulsos
de raios-X com tempos de duracao curtos, da ordem ou menor que um periodo de
oscilacao vibracional do sitema molecular, ou seja, 7x < 7/w10.

Na Fig. 5.12 sao apresentados os espectros pump-probe de IV4+RX para o dimero

de 4gua fixo no espago. Entretanto, as moléculas de dgua nas fases liquida ou gés
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possuem uma orientacao aleatéria no espaco. Para simular os espectros pump-probe
de IV4+RX do dimero de agua é feita uma média numérica como discutido na se-
¢do anterior. Na Figs. 5.12 (a) e (b), sdo mostrados os espectros pump-probe de
IV+RX que apresentam a probabilidade de transi¢cao média, para diferentes orienta-
¢oes moleculares, dadas pelas equagoes (5.5) e (5.6), respectivamente. Na Fig. 5.12
é observado que os espectros pump-probe de IV4+RX médios mantém a sensibilidade
com relagdo ao tempo de atraso At entre os pulsos de IV e raios-X. No painel (b)
da Fig. 5.12 é observado a influéncia da fase da radiacao IV na probabilidade média

de fotoionizacao de raios-X.
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Figura 5.12: Espectros pump-probe de IV+RX do dimero
de agua orientado aleatoriamente no espago de acordo com
as equagoes (5.5) e (5.6) para os painéis (a) e (b), respec-
tivamente. Sao considerandos diferentes tempos de atraso
(At). Sao utilizados os seguintes parametros: 7,=7,9 fs,
I;=5,4 x 10" Wem ™2, w;—0,45 eV e 7x—2,2 fs. No painel
(a) ¢=3,8 rad. No painel (b) sdo consideradas diferen-
tes fases da radiagdo IV: ¢;=3,8 rad (linha continua) e
v1=(3,8-7/2) rad (linha tracejada).
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5.3 Resultados e Discussao

Pulso de Raios-X de Longo Tempo de Duragao

O tempo de duracao do pulso de raios-X mais longo, 7x—= 10 fs, resulta no

aparecimento de estruturas finas nos espectros pump-probe de IV+RX causadas

pelo movimento vibracional, como pode ser visto na Fig. 5.13. A razdo para este

1,2

o
©

Intensidade (unid. arb.)
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w (o))

At=-10,22 fs

15—
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Figura 5.13: Espectros pump-probe de IV+RX do dimero
de 4gua para diferentes tempos de atraso (At) usando um
pulso longo de raios-X (rx=10 fs). 7,=79 fs, I[;=5,4 x
10 Wem~—2, p;=3,8 rad e w;—=0,45 €V. a) Espectros do
dimero de Agua orientado aleatoriamente (veja eq.(5.6)). b)
Espectros para diferentes orientagoes do dimero de agua.
6 = w/2. A intensidade do espectro de raios-X para I, =0
foi reduzida pela metade. Os espectros para ¢ = 7/2 e

¢ = 31/2 e 8 = 0, ndo sdo mostrados porque eles quase

coincidem com espectro para I, = 0.

aumento da resolucao espectral se deve a pequena largura espectral do pulso de

raios-X longo, =~ 1/7x. Esta resolu¢do vibracional desaparece se os outros modos
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vibracionais do dimero agua sdo considerados [52]. A discussdo apresentada na
se¢ao 5.3.1 mostra que o alargamento na banda de absor¢ao O4(1s™!) do espectro
XPS do dimero de agua (Fig. 5.5) causado por outros modos de vibragao é bastante
significativo, ~ 0,6 eV.

A Fig. 5.13 mostra uma menor dependéncia do espectro pump-probe de IV4+RX
com relagdo ao tempo de atraso At com o uso do pulso longo de raios-X, 7x= 10
fs. Nos espectros da Fig. 5.13(b) é importante notar que a mudanga na orientagao
espacial do dimero por um fator de 7, é equivalente a mudar a fase da radiacao IV
pelo mesmo fator 7, veja equacao (2.52). Desta maneira, é observada uma pequena
influéncia da fase ¢ e da orientagao molecular sobre o perfil espectral dos espectros
pump-probe de IV+RX, veja Fig. 5.13(b). Esta influéncia se torna ainda menor se

o alargamento causado pelos outros modos vibracionais é considerado.
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Capitulo 6

Acoplamento Vibronico entre Estados
Eletronicos lIonizados de Camada Interna
Intermediado pela Dindmica de
Transferéncia de Préton Intramolecular na

Glioxalmonoxima

Neste capitulo é apresentado o estudo da dindmica de transferéncia de préton
intramolecular no estado eletronico ionizado de camada interna da glioxalmonoxima
(GM) levando & formagdo do tautémero 2-nitrosoetenol (NE), Fig. 6.1. Dentre as
varias conformagoes estruturais [53] das moléculas GM e NE, sao consideradas neste
estudo aquelas ilustradas na Fig. 6.1, as quais propiciam a formacao da ligacao de
hidrogénio intramolecular. A glioxalmonoxima contém dois d&tomos de oxigénio nao
equivalentes quimicamente, O; e O, os quais desempenham papéis distintos na liga-
¢ao de hidrogénio, sendo O; e O, doador e receptor de hidrogénio, respectivamente.

A ionizacao de um elétron em orbital de camada interna 1s localizados sobre os
atomos de oxigénio doador ou receptor leva a formagao de dois estados eletronicos de
simetria 2A’, os quais mostram um cruzamento de suas curvas de energia potencial
ao longo da coordenada nuclear ¢ relacionada com o canal de transferéncia do préton
na GM, veja Fig. 6.2. Estas s@o as curvas de energia potencial diabaticas que des-
crevem os dois estados eletronicos independentes, nao havendo interacao entre eles.
Por outro lado, a presenca de um acoplamento radial entre os dois estados eletroni-

cos de mesma simetria é representada pelas curvas de energia potencial adiabaticas
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Figura 6.1: Glioxalmonoxima (GM) e
2-nitrosoetenol (NE).

nas quais o cruzamento é evitado. Quanto maior for o acoplamento entre os dois
estados eletronicos, maior serd a separacao de energia entre as duas curvas de ener-
gia potencial adiabaticas nas proximidades do ponto de cruzamento. No ponto de
cruzamento, os dois estados eletronicos ionizados de camada interna estao acoplados
mais fortemente. O acoplamento radial entre os dois estados eletronicos ionizados
de camada interna na GM é um acoplamento do tipo vibrénico pois ocorre via o
modo de vibracao dos ntcleos associado ao canal de transferéncia intramolecular do
proton.

Neste trabalho é estudada a dindmica de transferéncia do préton sendo interme-
diada pelo acoplamento vibronico entre os estados eletronicos ionizados de camada
interna O(1s™!) da glioxalmonoxima excitada vibracionalmente por um pulso de
radiacao IV. Os parametros do pulso de IV sdo ajustados adequadamente para se
produzir o tautémero NE que é, entao, registrado no espectro fotoeletronico de raios-
X. Informagoes sobre a formacao do tautéomero NE nos espectros pump-probe de
IV+raios-X somente sao obtidas devido a nao eqiiivaléncia quimica dos dois atomos
de oxigénio na GM que possuem diferentes potenciais de ionizacio O(1s™!). Desta
maneira, a GM constitui um sistema molecular adequado para ser empregado neste
tipo estudo. Também sera estudada aqui, a eficiéncia do acoplamento vibronico en-
tre os estados eletronicos de camada interna O;(1s71) e O(1s7!) através da andlise
de suas contribuigoes parciais na probabilitade total de fotoionizacao de raios-X. A
diferenga de energia entre os potenciais de ionizagao O1(1s7') e Oy(1s7') na GM ¢é
grande o suficiente para que seja possivel estudar a deslocalizagao ou transferéncia

da vacancia em camada interna [54] usando como método de anélise a espectroscopia
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Figura 6.2: Curvas de energia potencial
dos estados fundamental e ionizados de ca-
mada interna ao longo da coordenada nu-
clear ¢ relacionada com o canal de trans-

feréncia do proton.

fotoeletronica de raios-X.

6.1 O Modelo Teérico

A teoria que descreve a geracao do pacote de onda no estado eletronico funda-
mental devido a interacao da molécula com um pulso de radiagao IV é descrita no
Capitulo 2. Nesta se¢ao sao apresentadas as equacoes pertinentes a segunda etapa
da espectroscopia pump-probe de [IV+RX, as quais sao adaptadas para descrever a

excitacao simultanea, causada pelo pulso probe de raios-X, do pacote de onda do
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estado fundamental para o par acoplado de estados eletronicos ionizados de camada
interna. O desenvolvimento tedrico das equagoes que governam o acoplamento vibro-
nico entre os estados eletronicos ionizados de camada interna é também apresentado

nesta secao.

6.1.1 Os Estados Eletronicos Ionizados de Camada Interna

A ionizacao de um elétron em orbital O;(1s) ou Oy(1s) da glioxalmonoxima
gera, respectivamente, os estados eletronicos diabaticos |¢1) e |1)5) que mostram um
cruzamento de suas respectivas curvas de energia potencial, Fo,1.-1)(q) = Ei(q) e
Eo,1s-1(q) = E(q), na coordenada nuclear ¢ = ¢., veja Fig. 6.2. A funcao de onda

total dos estados ionizados de camada interna é escrita como

U = (Y161 + Pagp)e P!, (6.1)

onde E. é a energia minima entre os dois potenciais F1(q) e Ey(q); 11 e 19 sdo as
fungoes de onda eletronicas dos estados ionizados de camada interna na aproxima-
¢ao de Born-Oppenheimer; e ¢, e ¢, sao os pacotes de onda nucleares dos estados
eletronicos |¢) e |19), respectivamente.

Na espectroscopia pump-probe de IV+RX, em um certo tempo de atraso a partir
da incidéncia do pulso de IV, um pulso de raios-X de curto tempo de duragao excita
o sistema molecular para o par acoplado dos estados eletrénicos que possuem a
vacancia de um elétron nos orbitais de camada interna O;(1s7!) e Oy(1s71). O
pulso de RX age promovendo o pacote de onda do estado fundamental para as
curvas de energia potencial dos estados ionizados de camada interna onde € iniciada

a propagacao do pacote de onda de raios-X

6.(1)) = e Clo(1)), CI(Z)’ 6= 5Dwex), n=12  (62)

Nesta equacao, D, € o momento de dipolo de transicao do processo de ionizagao
de camada interna, e Ex é o vetor polarizacao da radiacao de raios-X. H é a matriz
Hamiltoniana que introduz a interagao entre os dois estados adiabaticos ionizados
de camada interna, veja secao 6.1.3.

A equagao de Schrodinger dependente do tempo que governa o movimento do pa-

cote de onda nuclear sobre as duas curvas de energia potencial dos estados ionizados
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de camada interna no processo de fotoionizagao de raios-X é escrita como

ng)c(t) - g—f¢c(t)+v¢(t)7 V= ( ‘/10 ) 9 VTLO = _(DnOEX) COS((,(})(t)7 n = ]-, 2,
ot Vao

(6.3)
onde wyx é a freqiiéncia da radiacao de raios-X. Considerando a aproximacgao de
Franck-Condon, os momentos de dipolo de transi¢do Djg e Dyg, na eq. (6.3), sdo
feitos iguais a 1.

O pacote de onda nuclear (eq. (6.2)) é escrito como um vetor de duas compo-

.(1)) = ( 91(6) ) . 6.0

nentes, de acordo com

P2(2))

O pacote de onda de duas componentes (eq. (6.4)) é solugdo da equagdo de
Schrédinger (eq. (6.3)) desconsiderando o termo de interagdo dos raios-X com a

molécula, isto é, 5

15y Pe(t) = Hoe(t). (6.5)

6.1.2 Probabilidade de Fotoionizacao de Raios-X Guiada por

uma Intensa Radiagao IV

A transformada de Fourier da equagdo (6.2) leva ao pacote de onda de duas
componentes no dominio da freqiiéncia

[e.9]

B(~9)) = / dt e Ex(t) |é,(1)), (6.6)
ou para cada componente
pu(— ) = / dt e Bx(t) [$o(t), n=1,2. (6.7)

Na eq. (6.7), @ = BE —I, é a energia de ligacio relativa (BE=wyx — ¢), onde ¢ é

a energia do fotoelétron e I;, é o menor dos potenciais de ionizagao adiabaticos dos

dois estados eletronicos diabaticos de camada interna O;(1s7!) e Og(1s71).
Finalmente, a probabilidade de fotoionizacao do elétron em camada interna

P(2), onde a lagura da banda espectral determinada pelo tempo de meia-vida do
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estado eletronico de camada interna é neglicenciada (I'. = 0), é calculada pela norma

do pacote de onda de raios-X no dominio da freqiiéncia [29]

P(©) = (6,6, (—)) = (61 (=01 (— ) +{a(—D)|65(—)) = Py (Q)+Py().

(6.8)
A eq. (6.8) mostra que os espectros pump-probe de IV-+RX séo, entéo, obtidos pela
soma das probabilidades parciais P;(2) e P,(£2) associadas aos processos de fotoioni-
zagao O;(1s7!) e Oy(1s7!) na GM, respectivamente. As probabilidades parciais de
fotoionizagio P;(2) e P»(f2) sdo calculadas a partir de diferentes condigdes iniciais da
propagacao do pacote de onda sobre o par de curvas de energia potencial acopladas,

dadas pelas transi¢oes para os estados eletronicos |¢) e |1)), respectivamente.

6.1.3 O Operador Hamiltoniano J

O Hamiltoniano H ¢é escrito na forma da matriz [26]:

Hy H
H= " ). (6.9)
H21 H22

Na matriz (6.9), os termos da diagonal sdo dados por

1 d?
Hnn = Lnuc + <¢n|Hel|wn> = _md_qQ + En(Q)? n = 17 2’ (6]‘0)

onde T, é o operador da energia cinética dos niicleos e E,(q) é a energia potencial
diabatica do estado eletronico |i,,).

Os termos fora da diagonal H,,,, na matriz da eq. (6.9), fornecem o acoplamento
entre os estados eletronicos diabaticos [11) e [¢5), 0 qual acontece via o movimento
dos ntucleos ao longo da coordenada ¢. A interacdo radial entre estes dois estados
eletronicos diabéticos é levada em consideragao com a inclusao dos termos nao-
adiabaticos de primeira e segunda ordens negligenciados na aproximacao de Born-

Oppenheimer, ou seja,

1 d d d?
Hum = = (200l g lm) g + (Wl 5 0m) ). (6.11)

2m H
Em geral, o operador de acoplamento vibronico, H,,,, é tratado de forma aproximada
sendo descrito por uma certa funcao (reta [26] ou Gaussiana [27], por exemplo) que

satisfaga a condigdo de manter a hermiticidade da matriz Hamiltoniana 3 (eq. (6.9)).
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Neste trabalho é usada a aproximagao linear sugerida por Cederbaum [26] para
descrever o acoplamento vibronico entre os dois estados eletronicos ionizados de
camada interna.

Desta maneira, os termos cruzados na matriz Hamiltoniana H (eq. (6.9)) sdo

aproximados de acordo com
H,.,, ~ \q. (6.12)

Desta maneira, a equagdo de Schrodinger (eq. (6.3)) é explicitamente escrita

como o par de equacoes acopladas

15101(0) = |5z i + (@) [61(0) + dln(0) + Vilot)e™
12162(8)) = [~ £ + Ba(q)| 162(6)) + Ml (D) + Vaolo())e2t
Fazendo \ = —ﬁ, temos que

12 101(0) = 5= | 4511 (1)) + Aglda (D)) | + E1(q)|61(1) + Violo(t))e

71%‘452(75» = _ﬁ ;_qzz’%(t» + Aq|o1(t)) | + Ea(q)]d2(t)) + Vaolo(t))e .
(6.14)

6.1.4 A Magnitude da Constante de Acoplamento A e a Re-

lacao entre as Representacoes Diabatica e Adiabatica

Neste caso a matriz Hamiltoniana 3 (eq. (6.9)) é reescrita como

H H E; A
I — 11 12 _ 1 q 7 (6.15)
Hy Hao Aq By

onde FE, é a energia potencial do estado eletronico diabatico [¢,), e A\ é o acopla-
mento vibronico entre os dois estados eletronicos diabaticos |¢1) e |1)9).
A matriz (6.15) pode ser transformada da representagdo diabatica para a adia-

batica através de uma transformagao unitaria resultando na matriz diagonal

&0
C-1HC = =
0 &,

B = 00+ (B52)° 0 (010

0 %Jr\/w)u(%)?

J
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onde C' é a matriz transformagao definida como

o ( cos3 senfd >’ (6.17)

—senf3 cos

e a condicao de ortogonalizacao é

2)\q

tg(20) = yoR—o (6.18)

O parametro do acoplamento vibronico pode ser estimado para uma dada dife-

renca de energia adiabatica no ponto de cruzamento q., ou seja,

A&(ge) = €4(qc) — €-(qc) = 2Aqe. (6.19)
Como V2 = ﬁ, temos que
I (6.20)
qc

O valor estimado da constante de acoplamento A para gerar as curvas de energia
potencial adiabaticas com uma separagdo de 0,6 eV no ponto de cruzamento (q.),
como mostrado na Fig. 6.2, é de 18,5 u.a.

Da mesma maneira, os estados eletronicos adiabaticos (|1)_) e |1, )) estdo rela-

cionados com os estados diabaticos (|¢1) e |[1)2)) através do par de equagoes

[¢-) = cos B[¢r) — senfiby)

: (6.21)
Y1) = senf|r) + cos Bliz)

onde 3 é obtido pela equagao (6.18).
A representacao adiabatica descreve os estados eletrénicos nos quais a vacancia
em camada interna esta deslocalizada em ambos os 4&tomos de oxigénio O; e O,. Esta

deslocalizacao eletronica é interpretada como uma mistura dos estados diabaticos
Y1) e |1ha), veja eq. (6.21).

6.2 Aspectos Computacionais

Nas simulagoes dos espectros pump-probe de IV+RX, primeiramente, o pacote
de onda nuclear do estado eletronico fundamental ¢(t) é calculado resolvendo nu-

mericamente a equacdo de Schrodinger (eq. (2.80)). Em seguida, a propagacao do
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pacote de onda nuclear ¢.(t) é avaliada nas superficies de energia potencial diabati-
cas dos estados eletronicos ionizados de camada interna. O acoplamento vibronico
entre os estados eletronicos diabéticos é incluido introduzindo termos fora da dia-
gonal na matriz Hamiltoniana J{ durante a solu¢ao do par de equagoes acopladas,
eq. (6.13). A propagacdo de raios-X é feita para as duas condigbes iniciais dadas
definidas na se¢do 6.1.2. A transformada de Fourier do pacote de onda ¢.(t) é calcu-
lada para cada uma das condigoes iniciais discutidas na secdo 6.1.2. Na etapa final,
é calculado o espectro total como sendo a soma das probabilidades de fotoionizacao
de raios-X P(2) (eq. (6.8)) de cada uma das condicoes iniciais da propagagao de
raios-X.

Os espectros pump-probe de IV4+RX foram simulados empregando técnicas de
propagacgao de pacotes de onda como implementado no programa eSPec [37]. Um
esquema de diferenciacdo em segunda ordem (SOD) [38| é usado nos calculos dos
pacotes de onda fundamental e de raios-X com um passo no tempo de 5x10~° fs, ao
longo da coordenada nuclear ¢ no intervalo de 0,95 a 3,97 u.a. usando uma discre-
tizacao espacial de 310 pontos. g é a coordenada nuclear ao longo da componente
cartesiana x do atomo de hidrogénio da ligacao de hidrogénio quando a molécula
GM estéa contida no plano xy e orientada com O; na origem do sistema de coorde-
nadas cartesianas e com a distancia O; - --O5 ao longo do eixo x, como mostrado
na Fig. 6.1. As curvas de energia potencial do estado fundamental e ionizados de
camada interna (Fig. 6.2) e também as componentes cartesianas do momento de
dipolo permanente do estado fundamental (Fig. 6.6) foram computadas ponto a
ponto usando a teoria do funcional de densidade [33] (DFT/B3LYP) como imple-
mentado no programa GAMESS. O conjunto de bases atdémicas 6-311+-+G** [55] foi
empregado na execucao de todos os céalculos.

As formas temporais dos pulsos de IV (o = L) e raios-X (o = X)) sdo modeladas
nestes calculos por uma Gaussiana

t—1t,\2 T
I, [—( 0‘)] Fo— 6.22
i S D (6:22)

onde I, = ceo|FE,(t)]*/2 ¢ a intensidade da radiagao, 7, ¢ meia largura a meia altura
(HWHM) e t, é a posi¢do de maximo dos pulsos de IV e RX.

Os parametros do pulso IV usados para gerar o pacote de onda do estado funda-
mental sdo t;,=200 fs, 7, =10 fs, I;=2.3 x 10'* Wem~2, ¢, =0.53 rad e wy=w;,=0.33
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eV, onde wy( € considerada estar em ressonancia com a diferenca de energia entre os
dois niveis vibracionais menos energéticos do movimento nuclear ao longo da coorde-
nada ¢. A fase (¢, foi ajustada para ter o valor maximo da intensidade da radiacao
IV no tempo t; em que a forma da funcdo Gaussiana tem o seu maximo. Depois
do pulso de IV ter deixado o sistema molecular, a composicao do pacote de onda
se torna constante mostrando uma seletividade de 57% do estado vibracional v=4,
veja Fig. 6.3. Um pulso de IV de curto tempo de duracao (7, = 10 fs) com poucos
ciclos foi usado para superar a grande anarmonicidade dos estados vibracionais de
mais altas energias que devem ser excitados para que a regiao de transferéncia do
proton na superficie de energia potencial do estado fundamental seja alcangada, veja
Fig. 6.2.

Populacéo (%)
N w B (42 [*2]
o . o . o . o . o

=
o
T T

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Niveis vibracionais

Figura 6.3: Populacao dos niveis vibraci-
onais (v =0, 1, 2, ---, 9) devido a atua-
¢ao do pulso de IV sobre o estado eletro-
nico fundamental da molécula (GM) es-
pacialmente orientada: €y, || x. t7=200 fs,
71,=10 fs, I;—2,3 x 104 Wem ™2, 0, —0,53
rad e wy, = w10=0,33 eV. Esta é a compo-
sicao constante do pacote de onda apés o
pulso de IV ter deixado o sistema molecu-

lar.

Os potencias de ionizagao adiabaticos I1,= 538,19 €V (O1) e I;,= 538,60 eV (O,)
foram calculados usando teoria do funcional de densidade - DFT - (B3LYP). Foi
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utilizado um pulso probe de raios-X com tempo de duracao 7y =4 fs. Diferentes
tempos de atraso (tx = 300, 396, 430 e 476 fs) entre os pulsos de IV e raios-X,
quando a composicao do pacote de onda do estado fundamental é constante, foram
considerados para se acompanhar a dindmica de transferéncia intramolecular do

proton mediada pelo acoplamento vibrénico.

6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 As Curvas de Energia Potencial dos Estados Eletronicos

Fundamental e Ionizados de Camada Interna

A curva de energia potencial do estado eletronico fundamental da molécula GM
ao longo da coordenada nuclear ¢ mostra uma forma de minimo duplo assimétrica,
como pode ser visto na Fig. 6.2. Os dois minimos de energia ocorrem em ¢=1,74
u.a. e ¢=3,05 u.a. e correspondem, respectivamente, as formas tautoméricas GM e
NE, onde a GM ¢ 0,899 eV mais estavel em energia que o NE. O poco do potencial
referente ao tautomero NE é bastante raso, sendo somente 0,04 eV mais estével
em energia que o estado de transi¢do (TS - transition state, em inglés) posicionado
aproximadamente em ¢=2,75 u.a.

Ao contrério do estado fundamental, as curvas de energia potencial dos estados
eletronicos ionizados de camada interna O;(1s™!) e Oy(1s™!) exibem uma forma
assimétrica possuindo somente um minimo de energia, como mostrado na Fig. 6.2.
Na curva de energia potencial do estado eletronico com vacancia Oy(1s!), o minimo
de energia ¢ localizado em ¢=1,69 u.a sendo quase paralelo & posicao de equilibrio do
estado fundamental. De maneira adversa, a posi¢cao de minimo da curva de energia
potencial do estado eletronico O;(1s7!) é deslocado para ¢=3,20 u.a., na regiao
de transferéncia do proton, sendo 0,41 eV mais estédvel em energia que o minimo
de energia potencial do estado O,(1s7!). Os potenciais de ionizagao O(1s71) e
O1(1s71) verticais na posigao de equilibrio do estado eletronico fundamental da GM
sao, respectivamente, 538,61 eV e 539,72 eV.

A ionizagdo de um elétron do orbital O5(1s) da GM em seu estado fundamental
implica em uma transicao vertical diretamente na posicao de minimo da curva de

energia potencial do estado eletrénico ionizado de camada interna. Assim, o estado
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Oy(1s71) mantém estabilizada a estrutura do tautomero GM. Por outro lado, quando
a transi¢do vertical ocorre para o estado diabatico O;(1s™'), a molécula tende a
transferir o proton na ligacao de hidrogénio, levando a formacao do produto mais
estavel NE na curva de energia potencial Eo, (15-1).

Entretanto, quando as curvas de energia potencial diabaticas Fo, (15-1) € Eo,(15-1)
interagem entre si via o acoplamento vibronico, o cruzamento é evitado, levando a
formacao das curvas de energia potencial adiabaticas representadas por €_ (poten-
cial de minimo duplo) e €, (potencial de um tnico minimo), como pode ser visto
na Fig. 6.2. No caso em que a fotoionizacao de raios-X ocorre para os estados
eletronicos adiabaticos, ambos os processos de estabilizagdo nuclear (transferéncia
intramolecular do préton) e eletronica (deslocalizagdo da vacdncia em camada in-
terna) podem acontecer simultaneamente. Concluindo, a reacdo de tautomerizagao
(GM=NE) desempenha o papel de uma "ponte" intermediando a transferéncia da
vacancia em camada interna entre os estados eletronicos ionizados OK da GM.

As ionizagoes de camada interna O;(1s7!) e O(1s7!) na GM, com a aplicagio
prévia de um pulso de IV, promove excitagoes de raios-X em diferentes regioes
das curvas de energia potenciais dos estados ionizados de camada interna. Isto
nos permite obter informacgoes sobre a magnitude do acoplamento vibronico em

diferentes regioes das curvas de energia potencial dos estados ionizados de raios-X.

6.3.2 As Energias Orbitais versus o Acoplamento Vibroénico

O acoplamento entre dois estados eletronicos que mostram um cruzamento de
suas curvas de energia potencial é estritamente descrito pelos termos nao adiabaticos
(eq. (6.11)) desconsiderados na aproximagao de Born-Oppenheimer. Como pode
ser visto na eq. (6.11), o termo de acoplamento vibronico entre diferentes estados
eletronicos contém a derivada explicita das fun¢oes de onda eletrénicas com relacao
as coordenadas dos nucleos. Assim, quanto maior for a variacao das funcgoes de
onda eletronicas 11 e 15 ao longo de ¢, maior serd o acoplamento entre estes estados
eletronicos.

A contribuicao de cada orbital na depedéncia em ¢ da funcao de onda eletrénica
total pode ser interpretada através de uma anélise simples da variacao das energias
dos orbitais moleculares ao longo da coordenada nuclear ¢, como pode ser visto

na Fig. 6.4. Nesta figura, é possivel observar que os orbitais de niimeros 6 e 7 sao
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aqueles que mostram a maior dependéncia de suas energias com relagao a ¢, com uma
variagdo de aproximadamente 0,2 u.a. no intervalo de 1 < ¢ < 4 u.a. Os orbitais 6
e 7 sao formados pela combinagao ligante dos orbitais atdmicos 2s localizados sobre
os grupos NO e CO, respectivamente, como mostrado na Fig. 6.5. Durante a reagdo
de transferéncia intramolecular do préton a partir da molécula GM para o NE, a
ligagao interatomica NO é alterada de simples para dupla, enquanto para o grupo
CO ocorre o inverso. Esta mudanca drastica no esqueleto molecular durante a reacao
de transferéncia do préton explica a grande variacao das energias dos orbitais 6 e 7

com relagao a gq.

Energiaorbital (u.a)
r P O O
A=Y o [{e] [o¢)

P
N
T T

-10.3
-14,4

-19,2

q(u-a)

Figura 6.4: Variacao da energia orbital
DFT ao longo da coordenada nuclear ¢
para o conjunto de orbitais ocupados do
estado fundamental da GM.

Seguindo um comportamento mais suave, outros oito orbitais moleculares de
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simetria o (Fig. 6.5) mostram uma variagdo de suas energias orbitais de 1 u.a. ao
longo do intervalo < ¢ < 4 u.a., veja Fig. 6.4. Dentre estes oito orbitais, os de
numeros 10, 16, 17 e 19 exibem um carater deslocalizado sobre toda a estrutura
molecular cobrindo significativamente toda a regido da ligacdo de hidrogénio. E
importante ressaltar que os orbitais 1 e 2 de carater atémico 1s localizados sobre
os atomos O; e O,, respectivamente, apresentam uma dependéncia em ¢ grande
o bastante para proporcionar um acoplamento radial efetivo entre os dois estados

eletronicos ionizados de camada interna, O;(1s71) e Oy(1s71).

H fn
+ orbital 16 orbital 17 orbital 19

Figura 6.5: Orbitais de simetria o da glioxalmonoxima.

6.3.3 A Orientagcao Molecular

A excitagao vibracional do estado eletrénico fundamental da GM devido a per-
turbacao causada pela radiacdo IV depende da variacao do momento de dipolo
permanente d(q) ao longo da coordenada nuclear q. A dependéncia em que ¢ das
componentes cartesianas do momento de dipolo permanente total do estado funda-
mental da GM é mostrado na Fig. 6.6. Nesta figura é observado que a componente
d, nao depende da coordenada nuclear ¢, e d, mostra uma dependéncia em ¢ muito
pequena quando comparado com a componente d,. Isto mostra que o modo vibraci-
onal relacionado com a dindmica de transferéncia intramolecular do préton ao longo
da coordenada ¢ é excitado com uma eficiéncia maxima quando o vetor polarizacao
da radiacao IV esta orientado paralelamente ao eixo x que passa pelos dois a&tomos
de oxigénio da molécula GM. Por outro lado, uma excitagao vibracional bastante
pequena e nula sao observadas para a polarizagao da luz IV ao longo dos eixos y e

z, respectivamente.
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Figura 6.6: Dependéncia das componentes
cartesianas do vetor momento de dipolo
permanente com a coordenada nuclear ¢
da glioxalmonoxima no estado eletrénico

fundamental.

A espectroscopia pump-probe de IV4+RX difere da espectroscopia fotoeletrénica
de raios-X (XPS) convencional devido & preparacao prévia do estado eletronico fun-
damental vibracionalmente excitado. Desta maneira, para a molécula GM orientada
no espago, as mudancas mais significativas observadas no espectro pump-probe de
IV+RX com relacao ao espectro XPS, ocorrem quando o vetor polarizagao da radi-

acao IV estiver orientado paralelamente ao eixo O;—05 da GM.

6.3.4 A Duracao do Pulso de Radiagao Infravermelho

Neste estudo é usado um pulso de radiacao IV de curto tempo de duragao
(1,=10 fs) e com freqiiéncia w;, = wjy =0,33 eV para criar o pacote de onda do
estado fundamental mostrando uma composi¢ido constante e seletiva de 57% do
nivel vibracional v=4 (Fig. 6.3) ap6s a perturbagdo eletromagnética ter deixado
o sistema molecular. Este pacote de onda tem energia suficiente (1,13 eV) para
atingir a regiao de transferéncia do proton na curva de energia potencial do estado
fundamental, levando & formacao do tautémero NE.

Uma outra maneira de gerar estados vibracionalmente excitados apresentando

uma composicao constante e de alta seletividade mesmo apoés a perturbacgao causada
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pela radiagao IV ter sido cessada, é utilizando pulsos IV de longa duragao e com
a freqiiéncia sintonizada para a transi¢ao vibracional desejada. Na Fig. 6.7 sao
apresentadas as variacoes das populacgoes dos niveis vibracionais do estado eletronico
fundamental da GM em func¢ao do tempo quando um pulso de radiacao IV cada vez
mais longo e de freqiiéncia w;, = w4=0,88 eV ¢é incidido sobre a molécula.

Analisando a Fig. 6.7 observa-se que durante o periodo de tempo em que a ra-
diacao IV atua sobre a molécula GM, as populacoes dos niveis vibracionais oscilam
com a freqiiéncia de Rabi (ja discutida na se¢do 4.3.1). Devido as oscilagoes de
Rabi, os tempos de duracao dos pulsos de IV para os cinco gréaficos apresentados
na Fig. 6.7 foram todos ajustados adequadamente para que o nivel vibracional v=4
apresentasse a sua maior populagao durante o periodo de tempo apds a radiacao
ter deixado de agir sobre a molécula. Assim sendo, a molécula permanece vibra-
cionalmente excitada mesmo ap6s a radiacao IV ter sido desligada. Neste caso,
dizemos que o sistema molecular guardou a memoria da sua interagao com a radia-
¢ao eletromagnética. Este efeito é chamado de efeito da memoria (veja segoes 4.3.1
e 4.3.2).

Na sequéncia de espectros da Fig. 6.7 observa-se que a seletividade do estado v=4
na composi¢ao do pacote de onda criado pela perturbacao causada pela radiacao IV

aumenta para maiores tempos de duracao do pulso IV.

6.3.5 A Fotoionizacao de Raios-X

Os espectros pump-probe de IV-+raios-X da glioxalmonoxima sao apresentados
na Fig. 6.9. Na Fig. 6.9, a seqiiéncia horizontal de espectros foi calculada para
valores diferentes da constante de acoplamento vibronico A. Para acompanhar o
desenvolvimento da dinAmica dos nicleos na GM durante o processo de fotoionizacao
de camada interna, foram considerados diferentes tempos de atraso (At) entre os
pulsos pump e probe. O conjunto de espectros pump-probe variando-se os tempos de
atraso entre os pulsos de IV e raios-X é mostrado na seqiiéncia vertical de espectros
da Fig. 6.9. Na Fig. 6.9 sdo apresentadas as contribuicoes parciais P;(€2) (linha
pontilhada) e P(2) (linha tracejada) da probabilidade total de fotoioniza¢ao P((2)
(linha continua). A posi¢do 2 = 0 nos espectros mostrados na Fig. 6.9 equivale ao
potential de ioniza¢ao adiabatico O(1s™!) da GM.

O espectro fotoeletronico de raios-X convencional da GM é mostrado na Fig. 6.9
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Figura 6.7: Populacao dos niveis vibracionais de-
vido a atuacao do pulso de IV na glioxalmonoxima
espacialmente orientada (€7, || x) no seu estado
eletronico fundamental em funcao tempo. I;,=2,3
x 10 Wem™2 e wy = wy=0,88 €V (a) pr=4,44
rad e t,=1200 fs, (b) ¢;=4,34 rad e t,=4000 fs,
(c) pr=3,17 rad e t,=6000 fs, (d) p=4,18 rad e
t,=8200 fs e (e) p=2,75 rad e t,=10500 fs. As
contribuicoes dos niveis vibracionais v = 0ev =4
sao explicitamente mostradas nesta figura. A con-
tribuicao restante é dada principalmente pelos es-

tados vibracionais v =3 e v = 5.
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para I;, = 0. O espectro fotoeletronico de raios-X da glioxalmonoxima, para o caso
em que o acoplamento vibronico entre os dois estados eletronicos de camada interna
é nulo (A=0), mostra duas bandas em 0,44 eV (GM;) e 1,11 eV (GM,;), as quais
sao atribuidas as transicoes do estado eletronico e vibracional fundamental para
os estados diabaticos ionizados de camada interna [i1) e |¢)9), respectivamente. A
banda em 0,44 eV, referente a ionizagao de camada interna do O, apresenta um perfil
espectral pobre em transigoes vibracionais onde predomina a transi¢do v=0 (estado
eletronico fundamental)— v/ = 0 (O4(1s71)), seguida pela transigao de intensidade
baixa v = 0 — v/ = 1. Por outro lado, a transi¢ao para o estado eletronico O;(1s™')
resulta em uma banda espectral rica em transi¢oes vibracionais. Isto ocorre porque
na coordenada de equilibrio ¢. do estado eletréonico fundamental, a forma das curvas
de energia potencial dos estados eletronicos envolvidos na transicao mostram uma
grande diferenca qualitativa.

A existéncia do acoplamento vibrénico entre os estados eletronicos ionizados de
camada interna da GM (A # 0) diminui gradativamente a assimetria molecular com
relacao aos dois dtomos de oxigénio O; e O, para maiores valores da constante de
acoplamento A. Neste caso, as fotoionizacoes de raios-X ocorrem para os estados
eletronicos adiabaticos [¢)_) e |1, ). Com a presenga do acoplamento vibrénico, a
curva de energia potencial [¢)_), na coordenada de equilibrio ¢. do estado eletro-
nico fundamental, é praticamente inalterada. Assim, o perfil vibracional da banda
espectral GM> nao ¢ modificado. Por outro lado, a curva de energia potencial do
estado eletronico adiabatico |10, ) é bastante alterada nas proximidades de g., pos-
suindo um minimo de energia proximo a ¢g.. Desta maneira, a transi¢ao eletronica
passa a acontecer do estado vibracional v = 0 do estado eletrénico fundamental para
v = 0 do estado eletronico adiabatico |1, ). Isto faz com que a banda GM; perca o
seu perfil espectral rico em transi¢oes vibracionais. Observando a Fig. 6.9 podemos
concluir que & medida que a constante de acoplamento A aumenta até o valor de
40 u.a., a transi¢ao para o estado eletronico adiabético descrito pela curva de ener-
gia potencial £_ se torna proibida pelas regras de selecao do tipo dipolo elétrico,
enquanto a banda em mais alta energia (1,11 eV) passa a exibir contribuigoes de am-
bos os estados eletronicos de camada interna O;(1s71) e Oy(1s7!). Esta observagao
mostra que no estado adiabatico |14 ) a vacancia de um elétron em camada interna

se encontra deslocalizada sobre ambos os 4tomos de oxigénio O; e O na GM. No
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estado eletronico adiabético |1, ) os processos de relaxacao eletronico e nuclear sao
concorrentes entre si durante a interconversao GM|O;(1s™1)] =NE[O4(1s71)].

No caso da perturbacao prévia a fotoionizacao de raios-X, causada por um pulso
de radiacao IV intensa, a molécula GM ganha energia suficiente para promover
a transferéncia intramolecular do préton levando a formacao do tautomero NE.
Observando a trajetéria do pacote de onda sobre a curva de energia potencial do
estado eletronico fundamental (Fig. 6.8), n6s podemos ver que no tempo em que
a intesidade do pulso de IV é méaxima, o sistema molecular se encontra com a
coordenada nuclear ¢ média na regido do estado de transi¢ao (TS) atingindo também

0 poco que se refere ao tautomero NE. Devido a isto, duas novas bandas em -0,84

T 15 2

25
g(au)

Figura 6.8: Trajetoria do pacote de onda
no estado eletronico fundamental da mo-
lécula GM espacialmente orientada (€
|| x) em funcdo do tempo. Os pardme-
tros do pulso de IV sao t;,=200 fs, 7,=10
fs, I;=2,3 x 10"* Wem™2, ¢;=0,53 rad e
wr, = w1p=0,33 eV.

eV (NE;) e 2,63 eV (NE,) sao observadas nos espectros pump-probe de IV+raios-
X, as quais sao atribuidas a transferéncia do préton na GM. A fotoionizacao de
raios-X na regiao do estado de transicao ocorre na regiao espectral entre as bandas
GM; e GM,. Para o tempo de atraso At=230 fs, é observado que a banda NE;

¢ composta por apenas uma unica transi¢cao vibracional para o nivel / = 0 do
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estado eletronico O;(1s™'). Ao contrério, a banda NE, mostra-se rica em transi¢oes
vibracionais, devido a grande diferenca qualitativa das curvas de energia potencial
dos estados fundamental e ionizado de camada interna Oy(1s™') nas proximidades
da coordenada nuclear ¢ onde o tautémero NE é formado. Em torno desta posicao,
as formas das curvas de energia potencial adiabaticas nao sao modificadas com a
inclusao do acoplamento vibronico. Isto faz com que o perfil vibracional das bandas
NE; e NE; nao sejam alterados para maiores valores da constante de acoplamento
A.

A=10u.a A=20 u.a A=40 u.a

g
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Figura 6.9: Espectros pump-probe de IV-+raios-X da glioxalmonoxima espacial-
mente orientada (€, || x) para diferentes valores do acoplamento vibronico entre os
estados ionizados de camada interna O;(1s7!) e Oy(1s7!). Os parametros da radia-
cao IV sao I;,=2,3x 10'* Wem =2, t,=200 fs, 7,—10 fs, ©;,—0,53 rad e w;, = w1p=0,33
eV. A duracao do pulso de raios-X é 7x=4 fs. As linhas pontilhada e tracejada sao,
respectivamente, as probabilidades de fotoionizagao parciais P;(€2) e P,(£2) definidas

na secao 6.1.2.

A deslocalizagao da vacancia em camada interna para maiores valores da cons-

tante de acoplamento A também é observada nos espectros pump-probe de IV+raios-

100



Acoplamento Vibroénico entre Estados

Eletronicos Ionizados de Camada In-

terna Intermediado pela Dinamica de 6.3 Resultados e Discussao
Transferéncia de Proton Intramolecu-

lar na Glioxalmonoxima

X, onde sao vistos que toda a probabilidade de fotoionizacao da banda NE; é trans-
ferida gradualmente para NE, para maiores valores de A. Analisando o conjunto
de espectros da Fig. 6.9, é possivel observar que aparentemente a magnitude do
acoplamento vibronico nao depende da regiao da curva de energia potencial em que

as excitacoes eletronicas aconteceram.
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Capitulo 7

Conclusoes

Neste trabalho de tese é apresentada uma nova técnica espectroscopica com reso-
lucao temporal na escala de femtosegundos - espectroscopia pump-probe de IV+RX
- que permite o estudo da dinamica nuclear em moléculas durante uma reacao qui-
mica ocorrendo na regiao dos raios-X macios. O ponto chave da espectroscopia
pump-probe de IV4+RX é o emprego de uma radiacao IV coerente usada para exci-
tar vibracionalmente o sistema molecular, criando, assim, um pacote de onda nuclear
que propaga na curva de energia potencial do estado eletronico fundamental. Para
um certo tempo de atraso a partir da aplicacao do pulso IV, um pulso de raios-X
promove o pacote de onda em um certo ponto da curva de energia potencial dos
estado excitado/ionizado de camada interna. Desta maneira, a dinAmica coerente
desempenhada pelo pacote de onda nuclear é entao registrada nos espectros pump-
probe de IV4+RX, 0s quais mostram-se sensiveis ao tempo de atraso entre os pulsos
pump e probe e a fase da radiacao IV.

A dependéncia dos espectros pump-probe de IV+RX com a fase da radiacao IV
foi mostrada ser influenciada pela intensidade e forma do pulso de radiacao IV, tempo
de atraso entre os pulsos pump e probe, duragdao do pulso de raios-X e orientacao
molecular com relagao ao vetor polarizacao da radiacao IV. Para os estudos dos
diferentes aspectos fisicos que podem ser extraidos da espectroscopia pump-probe
de IV+RX foi usado como sistema molecular modelo o monéxido de nitrogénio.

Neste trabalho foi mostrado que a espectroscopia fotoeletronica de raios-X con-
vencional ndo é a ferramenta de anélise adequada para se estudar a dinamica de
transferéncia do préton no estado eletrénico Oq(1s™!) do dimero de agua. Isto por-

que, a regiao de transferéncia do préton na curva de energia potencial do estado
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Conclusoes

Oq(1s7') se encontra bem afastada da configuragao correspondente a geometria de
equilibrio do estado eletronico fundamental. Entretanto, utilizando a espectroscopia
pump-probe de IV+RX foi possivel estudar a dindmica de transferéncia do préton
no dimero de 4gua em seu estado eletronico ionizado em Og4(1s™'). Neste estudo,
o dimero de Agua no estado eletronico fundamental é preparado na configuragao
de transferéncia do préton, sendo, entdo, registrada no processo de fotoionizagao
de raios-X. Assim, foi observada no espectro pump-probe de IV4+RX, a banda de
absorcao relacionada com o produto da reacao de transferéncia do préton no dimero
de agua. Os espectros pump-probe de IV+RX do dimero de adgua mostraram-se
sensiveis & duracao dos pulsos de IV e raios-X, ao tempo de atraso entre os pulsos
pump e probe, & fase e a orientagao molecular com relacao vetor da radiagao I'V.

A espectroscopia pump-probe de IV-+RX foi também empregada com sucesso no
estudo da dinamica de transferéncia intramolecular do préton na glioxalmonoxima
(GM) mediando o acoplamento vibrénico entre dois estados ionizados de camada
interna, O;(1s7') e Oy(1s7"). Neste estudo foi possivel registrar a competigao entre a
reacao de transferéncia do préton, levando a formagao do tautomero 2-nitrosoetenol
(NE), e a dindmica de transferéncia da vacancia formada em camada interna, de
acordo com a reagao GM[O;(1s™1)|=NE[O,(1s71)].

A espectroscopia pump-probe de IV4+RX constitui uma nova oportunidade para
se estudar a dindmica dos nicleos atomicos de sistemas moleculares fornecendo
espectros com perfis espectrais mais ricos em informagoes sobre as propriedades

moleculares que os obtidos pelas técnicas convencionais XAS e XPS.
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