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Resumo

Espectroscopia eletronica é o estudo da absorcdo de radiagdo eletromagnética por matéria. Através
do entendimento desse processo é possivel descrever propriedades da matéria como, tamanho, forma,
arranjo molecular, estrutura eletrénica, entre outras. Utilizamos essa técnica em amostras liquidas,
com um equipamento modificado que possibilitou essa andlise. Durante o projeto, analisamos solucdes
de tiossulfato de sodio em concentragdo de 1.5 M por espectroscopia de fotoelétrons. Foram analisados
espectros medidos em 2012 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS em Campinas-SP, na
faixa espectral de 190-690 eV. Os espectros foram obtidos pelo espectrometro de elétrons VG Scienta
4000 e foram manipulados computacionalmente através do programa IGOR Pro, versdo 4.09. A
andlise computacional consistiu em uma preparacdo dos espectros medidos. Posteriormente foram
analisadas, de forma andloga, medidas feitas em abril de 2013 com diferentes polarizacdes da luz
incidente. Os espectros medidos tinham quatro picos; dois picos representando os elétrons do enxofre
ligado somente ao outro enxofre e os outros dois representando elétrons do enxofre ligado aos trés
oxigénios. Como esperado, a energia cinética dos elétrons saidos do enxofre ligado aos oxigénios
é menor, revelando uma maior energia de ligacdo, porque o oxigénio é mais eletronegativo que o
enxofre. O experimento mostra o sucesso das modificacdes feitas no equipamento para analisar
amostras aquosas abrindo precedentes para futuras andlises estruturais. Apesar de serem vdrios os
detalhes essenciais para permitir que a amostra liquida fosse analisada foi possivel manter condicdes
de medida quase ininterruptas durante todo o tempo de luz no laboratorio.
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I. INTRODUCAO

Espectroscopia eletronica é uma técnica que
permite obter informagdes acerca da estrutura do
material através da andlise da energia de emissao de
seus elétrons. A equagdo (1), a equagao do efeito
fotoelétrico, demonstra o funcionamento de eje¢ao
de elétrons seja da camada de valéncia ou do carogo
(camadas mais internas) e € nesse principio que
se baseia a técnica PES (do inglés PhotoElectron
Spectroscopy). Nesse método a energia cinética do
elétron ejetado € igual a diferenca entre a energia
do féton incidente e a energia de ligacdo do elétron:

Ecin = hv _Elig (1

Essa emissao € realizada por consequéncia de
uma excitacdo do dtomo ou molécula através da
incidéncia de radiacdo. A emissdo é a forma de
relaxacdo do dtomo para este voltar para seu es-
tado inicial, ndo-excitado. Dentre as varias formas
de relaxacdo que podem ocorrer estdo aquelas que
envolvem a ejecao de um ou mais elétrons ou a
emissdo de fétons.

A fotoionizagdo consiste na retirada direta de
um elétron da camada de valéncia ou do caro¢o
pelo féton incidente. A fotoionizacdo indireta con-
siste na emissdo de elétrons Auger. Essa emissao
por sua vez € base da técnica AES (Auger Electron
Spectroscopy). No processo de emissdao Auger o
elétron emitido € resultado de transicdes de ener-
gia secunddrias através de decaimentos do elétron
excitado para vacancias livres, o que acarreta na
liberacao de energia do dtomo, que pode ser na
forma de f6tons ou transferindo essa energia para
outro elétron que serd liberado com a energia de
ligacdo, esse sendo o elétron Auger.

Neste trabalho foi feita a andlise de dados da
amostra aquosa de tiossulfato de sédio em concen-
tracdo de 1.5 M obtidos no experimento realizado
no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron -LNLS
nos anos de 2012 e 2013. Realizou-se a andlise dos

dados através de softwares computacionais com o
objetivo de refinar os dados e os espectros para as
conclusdes finais do trabalho.

II. EXPERIMENTO

A radiacdo sincrotron € emitida quando par-
ticulas carregadas, movendo-se com velocidade
relativistica, sdo submetidas a aceleracdo centripeta
[4]. A producdo de luz sincrotron é devido a um
sistema composto de:

1 Uma fonte de elétrons

2 Um sistema primario de aceleragdo do feixe
de elétrons

3 Um anel de armazenamento

4 Uma saida do sistema que guie a radiacao
para o experimento

O anel de armazenamento é um acelerador que
mantém os elétrons em velocidade relativistica,
apesar da orbita fechada, utilizando varios imas.
A corrente de elétrons no anel de armazenamento
tem uma vida util de algumas horas e depois de
um periodo precisa ser recarregada. No anel de
armazenamento, em seus segmentos retos, estdo lo-
calizados conjuntos de imas que for¢cam os elétrons
em sua trajetoria. Esses imas podem ser do tipo
dipolo ou um conjunto deles sendo eles os “undu-
ladores” e os “wigglers”, [4,6]. As duas espécies
se diferem na magnitude dos campos magnéticos
regidos pelo parametro k:

k= ~0.934Bok 2)

Y
Sendo @, o dngulo de maxima deflexao; 1/y
o angulo de abertura natural; By a amplitude do
campo magnético; Ay o comprimento periddico
do conjunto de imas, em centimetros. O parame-
tro k muito maior que 1 define os “wigglers” que
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Figura 2: Interior do aparato, onde podemos ver a entrada do espectrometro conica na parte de cima e o jato

liquido.

contribuem separadamente como a soma de suas
intensidades. Se k for menor ou igual a 1, definem-
se os “undulators” e esses somam coerentemente.
A Figura 1 mostra a camara experimental com o
espectrometro de elétrons que utilizamos nas medi-
das.

A camara experimental € composta pelo ana-
lisador de elétrons, pela entrada da fonte de luz
sincrotron, pela entrada da amostra e pelas arma-
dilhas de nitrogénio liquido e as bombas de vacuo.
Como a amostra € liquida a unica forma de se
manter a cdmara experimental em vacuo € utilizar
a técnica microjato para colocar a amostra dentro
da camara. O microjato também € importante para
a visualizagdo do espectro de liquidos com boa

resolugdo, pois ao ser bombardeado para dentro
do equipamento, se ndo se utilizasse o microjato,
um vapor seria formado ao seu redor devido ao
vacuo, impossibilitando a andlise devido a pos-
siveis ioniza¢Oes do vapor e as colisdes entre 0s
elétrons da amostra e o seu vapor. Na parte central
do aparato estd a cimara de interacdo, onde a luz
sincrotron encontra o microjato, como mostra a
Figura 2. O microjato apds interagir com a luz
€ armazenado na forma de gelo na armadilha de
nitrogénio liquido para manter o vicuo necessdrio
na camara de medidas.

Para funcionamento das bombas de vacuo,
utilizou-se quatro reservatérios de Nitrogé€nio li-
quido no resfriamento dos instrumentos, Figura 3.
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Figura 4: Aparato experimental para a espectroscopia de elétrons em liquidos: (1) analisador de elétrons Scienta
R4000, (2,4) sistema de bombeamento com bombas turbo, (3) cdmara principal de medidas, (3a) skimmer
que auxilia no bombeamento diferencial, (3b) bico injetor de quartzo, (5) armadilha de nitrogénio liquido
que funciona como uma bomba criogénica, (6) armadilha de nitrogénio liquido que funciona como bomba
criogénica e armazena o liquido congelado apds as medidas, (7) cdmera de monitoramento do perfil de
gelo, (8) quebrador de gelo. Retirado da Ref. [7].

Depois de passar pela cAmara de interacao, os
elétrons ejetados da amostra sdo atraidos para o
analisador através de campos eletrostaticos. So-
mente os elétrons com a energia cinética dentro
do intervalo escolhido para as medidas s@o medi-
dos. Os elétrons que passam através do hemisfério
geram vdrios elétrons secundarios em um multi-
plicador e finalmente sdo registrados como um
sinal luminoso numa camera CCD. Para melhor

visualizag@o segue um esquema do analisador de
elétrons na Figura 4.

A preparacdo da amostra foi feita no labora-
tério quimico dentro do LNLS. Primeiramente, a
amostra precisa ser pesada ou medida, para obter-
se a concentragdo correta e depois misturada com
dgua milli-Q. Um processo de filtragem da amos-
tra é necessario para se evitar o entupimento do
microjato que tem apenas 15 um. Posteriormente,
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passa-se amostra por um aparelho de ultrassom
para a retirada das bolhas de ar que prejudicam o
funcionamento da bomba HPLC que bombeia o
liquido para dentro da camara experimental atra-
vés do microjato. Antes de passar a amostra pelo
espectrometro, o mesmo foi calibrado usando uma
solucdo de 4gua+NaCl numa concentracao fisiol6-
gica.

III. TRATAMENTO DE DADOS

O espectrometro Scienta registra os espectros
em arquivos que sao lidos e trabalhados com o
software IGOR PRO 4.09, [5]. Os dados iniciais
sdo espectros da intensidade de elétrons pela sua
energia cinética, como na Figura 5.

Posteriormente, todos os gréficos obtidos sdo
ajustados para a mesma energia em uma mesma
escala, utilizando a funcdo scale-spectrum, para sé
entdo somar os espectros obtendo como resultado
um grifico mais suave, com melhor estatistica de
contagens, como o da Figura 6.

Apds a soma seguiu-se a andlise dos espectros
com a retirada do background e com a andlise final.

IV. ANALISE DE DADOS

A andlise de espectros de fotoelétrons em amos-
tras gasosas foi recentemente publicada, Ref. [2], e
mostram um padrao oscilatdrio, no gréafico da ra-
zao entre as intensidades registradas das moléculas
estudadas em func¢do da energia do féton. Essas
oscilacdes sdo interpretadas como uma modulagdo
‘tipo’-EXAFS da secdo de choque de fotoioniza-
¢ao que € dominada pelo retro espalhamento dos
elétrons pelos dtomos vizinhos. O objetivo desse
trabalho € verificar se esse mesmo fendomeno se
aplica a amostras em solucdo. A molécula esco-

lhida foi o $,03 2 que surge da dissociagdo do
tiossulfato de sédio (NaxS>03) em dgua (2Na™ e
505 2), conforme pode ser observado na Figura
7. Para isso, gravamos diversos espectros de foto-
elétrons, como o da figura 4.19, na borda S2p na
regido de 190 a 670 eV. Construimos um grafico da
razdo da drea dos picos (SO3/SS) versus a energia
dos fétons, onde a drea de um dado pico € a soma
das componentes S2p1/2 e S2p3/2 referentes a um
enxofre.

Na figura 6 apresentamos o espectro de fotoelé-
trons da borda S2p da solu¢do aquosa de tiossulfato
de sédio com energia de fotons de 195 eV. Os dois
picos S2p foram ajustados com a convolucao de
uma Gaussiana e uma Lorentziana, onde o tempo
de vida do estado € fixado aos valores da fase ga-
sosa encontrados na literatura (S2p — 70 meV) [88].
A largura da Gaussiana estava livre para variar, no
entanto, cada pico de um dado dubleto foi forcado
a apresentar o mesmo valor de largura. Também
fixou-se a distancia entre os dubletos e a distancia
entre as componentes S2p1/2 e S2p3/2 de cada
dubleto. Ainda na figura 6, observa-se que os dois
dubletos que surgem no espectro sio referentes aos
dois enxofres do grupo S—SO3 presentes na solu¢ao
aquosa. O dubleto com energia de ligacdo mais
alta estd associado ao enxofre ligado aos oxigénios
que t€m maior eletronegatividade. Por sua vez, o
enxofre isolado, ligado ao outro enxofre, possui a
energia de ligagdo mais baixa. Este dltimo pode
fazer ligacdes de hidrogénio, o que pode aumentar
a largura do pico comparado ao do SO3 devido a
um ndmero variado de coordenagdes possiveis da
molécula.

Observou-se as oscilacdes e que elas tendem a
se estabilizar em torno da razdo igual a 1, e as am-
plitudes das oscilacOes diminuem assintoticamente
com o aumento da energia dos f6tons incidentes.
Isso significa que a secdo de choque de fotoioni-
zagdo nado é constante, mas depende da energia
do féton incidente. Modelos tedricos estdo sendo



Physicae Organum e Brasilia, vol. 2, n. 1 ¢ 2016

1 Thio_S2p_Sect

Figura 5: Espectro obtido dos dados brutos.
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Figura 7: Molécula de Tiosulfato de Sodio.

desenvolvidos para melhor interpretar os resultados
obtidos.

V. CONCLUSAO

O trabalho com amostras aquosas € complexo.
Porém, com os avangos tecnolégicos mostramos
que € possivel o estudo de amostras liquidas

usando-se espectroscopia de fotoelétrons. A espec-
troscopia de fotoelétrons em amostras aquosas abre
precedente para o entendimento da relagdo soluto e
solvente. A observa¢do do mesmo fendmeno em
amostras gasosas € aquosas permite pensar em uma
causa semelhante, oferecendo uma nova forma de

abordar os problemas acerca das anomalias presen-
tes no comportamento da agua.
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