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RESUMO

ESTUDOS SOBRE RADICAIS BENZIL POR ESPECTROSCOPIA DE
EMISSAO EM DESCARGAS

Este trabalho descreve o estudo espectroscopico de radicais benzil, na
fase gasosa, por espectroscopia de emiss&o optica. O arranjo experimental
usado para produzir estes radicais em fase gasosa foi desenvolvido neste
laboratdrio, e radical benzil foi produzido em descargas de RF (13,56MHz)
usando varios precursores. Nesta descarga um campo de RF & dirigido para
uma ceia de pirex, a qual possui dois eletrodos de cobre presos, um conectado
através de um acoplador de impedancia a um oscilador de radio-frequéncia
operando em 13,56MHz e poténcia varidvel, e o outro eletrodo foi aterrado.
Essa configuragéio usando descarga de RF demonstrou-se eficiente para
produzir radicai benzil, com muitas vantagens em relagéo a descargas dc .

O espectro de fluorescéncia da transig&o eletrénica 12A,¢128, (450nm)
.do radical benzil, produzido em descargas de RF, foi estudado em fungdo de
varios parémetros da descarga: press&o do precursor, poténcia RF, distancia
dos eletrodos externos e misturas com gases inertes (Ar, He, Ne e N.). Assim,
as condicdes mais apropriadas foram obtidas para o estudo deste radical por

espectroscopia de emissé&o e optogalvanica.



ABSTRACT

SPECTROSCOPY STUDY OF BENZYL RADICAL BY OPTICAL EMISSION
SPECTROSCOPY IN DISCHARGES

This work describe the study of benzyl radical by optical emission
spectroscopy in gas phase. The experimental setup used to produced this
fadical in gas phase was developed in this iaboratory, and the benzyl radical
was produced in a radio-frequency (13,56MHz) discharge using several
precursors. In this discharge the RF field is delivered to a pirex cell, which has
two copper foil electrodes, one connected through an impedance coupler to a
radio-frequency oscillator working at 13,56MHz, and variable power and the
other one was grounded. This configuration using RF discharge showed efficient
to produced benzyl radical, with many advantages in relation dc discharges.

The fluorescence spectra of 12A,©12B, (450nm) electronic transition of
benzyl radicals, produced in a radio-frequency discharge, was studied as a
function of several parameters of the discharge: pressure of the precursor, RF
power, distance of the external electrodes and mixtures with inert gases (Ar, He,
Ne and N). Therefore, the more appropriate conditions was obtained to study

this radical by optical emission and optogalvanic spectroscopy.
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CAPITULO |

I. INTRODUGAO

Uma das formas mais antigas, simples e utilizadas para o estudo
espectroscopico de atomos, moléculas, radicais livres, & analisar a
luminosidade desses sistemas quando s&o excitados, como em uma descarga
entre eletrodos (descarga dc), por exemplo. Esta técnica recebe o nome de
espectroscopia de emissdo, sendo wusada ha muito tempo por
espectroscopistas, como Balmer em 1885, que observou transﬁig:c')es em atomos
- de hidrogénio na regiso do visivel' (chamada série de Balmer) em descargas de
Hz, além de outros trabalhos classicos como os de Herzberg'? na investigacao
~de sistemas atémicos, moleculares e radicalares. As transiges, no visivel, do
fadical atémico H também foram observadas por Herzberg® em 1927 em
descargas dc com H,. A Figura 01 mostra o espectro desta série obtido por
Herzbefg neéte trabalho (a) e o diagrama de energia do radical atémico H,
mostrando as transigfes associadas a esta série? (b). A primeira transigao
désta série € representada por H, em A=657nm (15228cm™). A préxima
transicdo desta série ocorre em A=486nm (20571cm’™), sendo representada por

HB.‘A proxima transicao & representada por Hy, em A=427nm (23638cm™).
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Observa-se, ainda, que as linhas desta série comegam a se empacotar

em diregdo ao UV, o que de acordo com o diagrama de energia mostra a

proximidade do limite de ionizagéo do radicai atémico H.

e
=
&

a2

Mitte

@

Rand

i,

i,

i,

15228 cm (Ha )
20 571 cm': {Ha)
23 638 cm | (Hy)
24 380 cm (Hy)

102 824 cm':‘
2 97 491 cm'

82258 cm

(b)

Figura 01. Transicdes eletronicas do radical atdmico H. (a) espectro do radical

atdmico H na regido do visivel (série de Balmer); (b} diagrama de energia

mostrando as transigdes possiveis.
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Quando um gas monoatdmico (He, Ar, Ne, etc.), molecular (Hz, O2, N,
etc.), ou o vapor de uma substancia organica é excitado em uma descarga
entre eletrodos, véarias espécies podem ser formadas: moléculas e atomos em
varios estados de excitagdo, ions atdmicos e moleculares, radicais livres, etc.,
sendo que a luminosidade (ou fluorescéncia) emitida por estas espécies &,
entao, estudada. As espécies que podem ser produzidas em uma descarga,
séo descritas na literatura como constituintes de um plasma (patavra de origem
grega que significa substéncia moldavel ou gelatina, introduzida pela primeira
vez por Langmuir em 1928, em seus estudos pioneiros sobre gases
ionizados)®®.

Plasmas podem ser produzidos de diversas maneiras como um simples
aquecimento de um gas (ou vapor), através de descargas (varias formas de
descargas podem ser usadas, como aquelas entre eletrodos, descargas com
radiagéo eletromagnética) ou, ainda, por meio de lasers de alta poténcia como
os de Nd:vidro ou CO.°. Porém, plasmas produzidos mediante descargas entre
dois eletrodos. dc apresentam algumas desvantagens: o campo elétrico entre os
eletrodos ndo é uniforme, havendo, portanto, uma distribuicdo, em diferentes
estados, de espécies excitadas entre os eletrodos’; pode ocorrer sputtering, ou
| seja, o material dos eletrodos pode ser removido por colisdes com elétrons ou
com outras espécies, levando a uma contaminagdo da descarga; limita o
- numero de espécies que podem ser investigadas, pois exclui substancias
cbrrosivas e instaveis que podem reagir com os eletrodos, etc. Estas

desvantagens s&o reduzidas em descargas efetuadas com radio-frequéncia

-
2
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(RF) e com microondas (MW) nas quais 0 campo elétrico é mais uniforme, e,
consequentemente, o nimero de espécies produzidas também, o processo de
sputtering € eliminado, e, ainda, pode-se estudar gases corrosivos e’ especies
instaveis.

Assim, a espectroscopia de emissdo constitui uma técnica simples e
importante para a caracterizagdo das espécies que emitem radiagdo no
plasma®®, além de permitir uma analise do comportamento destas espécies
frente a mudangas de parametros externos (pressao, poténcia de RF e de MW,
mudanga de tensdo em uma descarga dc, distancia, configuragdo e tamanho

“dos eletrodos, etc.), sendo possivel otimizar esses parametros para o estudo,

por espectroscopia de emiss&o, das espécies presentes em descargas.

1.1. ESPECTROSCOPIA DE RADICAIS LIVRES

Radicais Iivrés e fons radicalares’ podem ser investigados
espectroscopicamente através da andlise de sua luminosidade, quando sio
formados e excitados em chamas (CH, C,, OH, etc.), em descargas elétricas
contihuas ou pulsadas (CN, BO, NH, etc.), por fotdlise (NCO, NH>, etc.), ou,
ainda, estudando espectros de cometas, os quais s3o, em sua maioria,
provenientes dessas e de outras espécies (CO*, CH', Cs, efc.). Porém, é

"Para um conhecimento mais detalhado sobre espectros de radicais livres e sua estrutura,
consultar os trabalhos de G. Herzberg®!', R. G. W. Nomish'’ e de D. A. Ramsay'2.

4
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impOrtante tambem estudar o espectro de absorgio desses radicais, para
auxiliar na identificagéo e na determinagéo de seus pardmetros estruturais, o
que né@o é trivial, devido, principalmente, a dificuldade de produzir uma
concentragéo suficiente de espécies para essa finalidade, pois essa técnica &,
inerentemente, menos sensivel, e ainda, esses sistemas apresentam um
tempo de vida curto, o que dificulta os estudos espectroscopicos a serem feitos -
com instrumentac&o convencional.

Assim, até 1950 existiam poucas informagdes espectroscopicas sobre
radicais poliatdmicos (existiam varios espectros de emissdo observados em
chamas e em descargas, como por exemplo os de HCO e NH2, mas néo havia
certeza quanto & sua estrutura, pois estes ndo haviam sidos observados com
espectroscopia de absorgdo). O primeiro espectro de r_adical poliatdmico
definitvamente identificado foi o de CF», observado primeiramente por emissao
ern descarga. Posteriormente, obteve-se o espectro de absorgdo em condigbes
semelhantes as de emissao’".

A espectroscopia de absor¢do de radicais livres, principalmente os
poliatdmicos, expandiu-se significativamente com o desenvolvimento de duas
técnicas experimentais: a fotdlise relampago (Flash-photolysis'*'5),
‘primeiramente por Porter e Norrish em Cambridge'® e, posteriormente e
independentemente, por Herzberg e Ramsay em Ottawa'* e por Davidson e col.
em Pasadena'®, e a técnica de estabilizagdo em matrizes sélidas em baixas
- temperaturas por Lewis e Lepkin'®, possibilitando o estudo e identificagao de

um grande numero de radicais livres.

5
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1.2. METODOS MAIS USADOS PARA PRODUZIR RADICAIS LIVRES

Como descrito no item 1.1., existem varias maneiras de se produzir
radicais livres. A Figura 02 mostra um esquema dos principais metodos usados
para a produgdo de radicais livres (R) a partir dos precursores (RX).
Aquecimento & uma das formas mais antigas e simples para esta finalidade.
Outras formas s&o: através de descargas elétricas continuas ou pulsadas, onde
o mecanismo principal responsavel pela produgéo dos radicais envoive colisbes
da molécula do precursor (RX), com elétrons produzidos na descarga, por
fotdlise QUe consiste em iluminar o precursor com fétons no UV e fotdlise

relampago, onde o precursor é iluminado com pulsos de radiagédo UV ou V.

Fotédlise relimpago

~fmmammm— RX

Descargas

% < —
asI0g

RX

§>~

~ Figura 02. Esquema dos métodos mais usados para a produgdo de radicais

livres.
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1.3. RADICAL BENZIL: IDENTIFICAGAQ

O primeiro radical aromatico foi observado em 1900, por Gomberg'’, e
atribuido & espécie metil trifenil, sendo produzido por um método n&o descrito
na Figura 02, ou seja, através de uma reag@o quimica entre trifeniliclorometano
e cloreto de zinco, como mostra a reagéo 01. Segundo Gomberg, este radical

‘apresenta grande estabilidade podendo ser guardado em geladeira por
semanas, o que & justificado pela ressonancia do elétron desemparelhado, nos

'3 anéis aromaticos.
2(CgHs);CClI + Zn - 2(CeHs)3Ce  + ZnCl; (01)

Radicais beﬁzil também podem ser gerados através de uma reacéo
qﬁimica, mas em geral, € mais comum serem produzidos pelos métodos
mencibnados na Figura 02. A sua identificag&o iniciou-se com os trabalhos de
emisséo de luz em vapores orgéanicos (derivados de benzeno) em descargés
elétricas, por Walker e col.'®, observando que a emissdo de luz dessas
descargas, deveria ser devido & CgHsCe, CsHsCHe ou CegHsCH-.

Posteriormente Porter e col.'® usando a técnica de fotblise relampago,
com .os precursores: cloreto de benzila, etilbenzeno, benzilamina e alcool
- benzilico analisou o espectro e conciuiu como sendo devido ao radical benzil,
justificando a existéncia deste através dos seguintes processos fotoguimicos

(reagbes 02-04):
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CsHsCHzX -3 CeHsCH:> + X (02)
CeHsCH2X - CeHsCH + HX (03)
CegHsCH2X - CeHs + CH.X ‘ (04)

onde X= Cl, Br, CHs, CH2CH3, NH., etc.

Segundo esses autores'?, existem fortes evidéncias de que o espectro
observado nao é devido ao radical fenil (reagéo 04), pois nenhum espectro
parecido foi observado de precursores como clorobenzeno e bromobenzeno e,
ainda, as energias de dissocia¢gdo C-Cl! e C-Br sao menores do que a de
dissociagao da ligagdo C-CH; e, portanto, o radical fenil ndo deve ser
observado.

A reagso {03) a principio pode ocorrer com a formagao de -um atomo de
carbono divalente, mas evidéncias obtidas por Porter e col.'®, mostram que o
espectro observado a partir de diferentes precursores como tolueno, cloreto de
benzil e triclorobenzeno, produzem espectros diferentes, eliminando a
possibilidade de decomposic&o segundo a reagao (03).

Esses autores atribuiram a dissociagdo a rea¢do (02) e, portanto, 0
espectro observado como sendo do radical benzil. Desde entao, este radical
tem sido produzido e estudado por diferentes métodos, como em descargas
elétricas por Walker e col.'®?*% e por Porter e col.1%%2% com espectroscopia

22,23 e

de absorgdo em experimentos com fotdlise relampago em fase gasosa
com fotélise relampago e fotdlise em matrizes rigidas™?® como: EPA (5 de éter/

5 de isopentano/ 2 de etano, viviv), 3MePP (3 de 3-metil pentano/ 2 de

8
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isopéntano. viv}, PMeH ( 3 isopentano/ 2 de cicloexano, v/v), além de outras, as
quais podem ser resfriadas em nitrogénio liquido (77K), e entio aprisionar o
radical nesta matriz, aumentando sensivelmente a estabilidade do radical.
Nesses estudos, esses pesquisadores mostraram que de diferentes
precursores (etil benzeno, benzilamina, cloreto de benzila, tolueno, alcool

benzilico, etc.) originam espectros semelhantes ao do radical benzil.

l.4. RADICAL BENZIL: PROPRIEDADES

Abés 0 desenvolvimento das técnicas de fotdlise, fotélfse relampago e
estabilizagdo em matrizes, expandiu-se bastante o conhecimento sobre radicais
livres, em especial os radicais poliatdmicos. A primeira classe de radicais livres
extensivamente estudados por espectroscopia compreende os aromaticos dos
quais o benzil (Figura 03) & o prot6tipo®’. Este radical apresenta uma energia de
estabilizagao de 25 kcal/mol, em relagdo a molécula do precursor tolueno,
devido a reséonéncia do elétron desemparelhado com o anel aromatico,
fazendo com que n&o participe de reagSes com as moléculas do solvente
facilmente?®?®. A Figura 03 mostra as formas candnicas desta ressonancia que

confere estabilidade a este radical.
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CH2O

S O

Figura 03. Formas de ressonancia do radical benazil.

Este radical & intermediario em reacdes de bromagéo e de foto-oxidagao

de alquilbenzenos, levando & formagao de poluentes atmosféricos como nitrato

de benzila e benzaldeido®®®

. Portanto, o conhecimento detathado das
propriedades deste radical auxilia no entendimento da estrutura e reatividade de
radic_:ais semelhantes, que apresentam conjugacao eletrénica®’. A ftitulo de
ilustragéo, as etapas de 05-07 mostram o mecanismo da reagéc de bromagéo

de tolueno, envolvendo a formagao de radical benzil®®.

B, + hv —  2Bre (05)
Bre +  @-CHs —  BCHge | (06)

@CHye + Br, - @CHBr +  Bre (07)

onde hv é a energia necessaria para dissociar a moiécula Br; e & representa o

anél aromético (CgHs).

10
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I.5. RADICAL BENZIL: INFORMAGOES ESPECTROSCOPICAS

O radical benzil pertence ao grupo de simetria C,, e, portanto, apresenta

os elementos de simetria: E, C;, oy(x2), o.(yz), com as coordenadas cartesianas

representadas na Figura 04.

Tabela |. Tabela de caracteres do grupo Co,

Cav E C2A(2) ow(X2) ov(yz)

A +1 +1 +1 +1 z
Az +1 +1 -1 -1

B, +1 -1 -1 -1 X
B, +1 -1 +1 +1 y

Figura 04. Elementos de simetria do radical benzil (X= CHy).

11
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Calculos tedricos sobre este radical®?2® mostram que ele apresenta 4
estados eletronicos excitados dubletes: 12A,, 2°B,, 2°A; e 3°B; e o estado
fundamental tem simetria 1°B.

A transicdo eletrénica de maior energia foi observada pela primeira vez
por Porter e col?®. e atribuida a transigio 3%B; <> 1B, que ocorre em 260nm. O
estado excitado de simetria 22A; também foi observado por esses autores?*%,
pois a absorgéo em 310nm foi atribuida a transicao 2°A, < 1?B,. A transicao
eletronica de menor energia do radical benzil, indicada por 1?A; < 12B,%%
ocorre em 450nm quando a espécie estd em fase gasosa, e 460nm quando em
matriz rigida.

A transicdo de menor de menor energia (450nm — visivel) do radical
benzil foi a mais estudada, devido a estrutura incomum que apresentava, o que
causou muito interesse por parte dos cientistas e muitas divergéncias quanto a
atribuicso desta banda, tanto por parte dos teoricos, como por parte dos
experimentalistas.

Do ponto de vista teérico, e assumindo grupo de simetria C,,, este radical
deve apresentar o primeiro estado excitado de simetria 2B, ou %A, de acordo
com a teoria de Orbitais Moleculares. Por exemplo, Baudet e Suard®, usando
configuragdes baseadas no estado fundamental molecular, encontraram que o
estado eletrénico 1°B, deveria ter uma energia de 2,80 eV, enquanto que 0
estado de simetria 12A, deveria possuir uma energia de 2,88 eV. Entretanto,

esta ordem deveria ser alterada de acordo com o trabalho de Mori**, onde o

12
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prirhé.iro estado excitado do radical benzil foi indicado como sendo de simetria
’B,.

Do ponto de vista experimental, também ocorreram divergéncias quanto
a atribuico desta transigéo eletrénica. Leach e Grajcar’®® analisaram o espectro
de fluorescéncia de radical benzil em matriz de cicloexano (77K) e conciuiram
que a primeira transigao eletrénica deveria ser 1%A; & 1B, (em 460nm,
correspondendo & banda 0-0). Entretanto, Johnson e Albrecht® usando
técnicas de fotoselecdo em 3 passos em matriz rigida a 77K, estudou a
polarizagéo das transigées desse radical e concluiram gue a transicdo nesse
comprimento de onda deveria ser 2°B; «» 1°B,. O impasse foi resolvido quando
Cossart-Magos e Leach® atribuiram a primeira transicao eletrénica como 1%A;
> 1?B; através da analise de contorno rotacional das bandas vibrdnicas do
espectro de emissdo de CeHsCH,, CeHsCD,, Ce¢DsCD, em fase gasosa.
- Posteriormente, os autores* mostraram que a transigsio 22B, <> 12B, ocorre na
mesma regidio da transicao 1?A; « 1?B; (estando o estado 22B, entre 430 e
480cm™ acima do estado eletrdnico1?A;), havendo acoplamento vibrénico entre
estes dois estados via os modos vibracionais 6b e 18b, justificando a estrutura
incomum do espectro de fluorescéncia. Posteriormente Friedrich e Aibrech®
confirmaram a atribuiggo feita por Cossart-Magos e Leach, justificando que a
contradicéo surgiu pelo fato do radical benzil aprisionado na matriz rigida se
dift—m.dir rotacionalmente durante o tempo do experimento. Aumentando a
_viscosidade dé matriz eles conseguiram reduzir a difusdo destes radicais, e

confirmaram a atribuicao feita por Cossart-Magos e Leach?.
: ( 13
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Com o surgimento de lasers, novas informagdes espectroscopicas sobre
esse radical surgiram (trabalhos envolvendo na maioria dos casos, a regido
proxima & transigéo eletronica 12A; <> 1?B, em 450nm), como: a observagéo de
novas bandas de emiss&o no visivel em matriz rigida em 77K*, medidas sobre
o tempo de vida*', obtengéo de espectros com maior resolugdo em matriz de Ar
sélido® e em jato*>*, além de trabalhos com fluorescéncia induzida por lasers
na fase gasosa*® e em jato?*2, os quais possibilitaram melhor entendimento da

estrutura deste radical aromatico.

1.6. RADICAL BENZIL: TRANSICOES ELETRONICAS

Como descritoc no item 1.5. o radical benzil apresenta 4 estados
eletrdnicos dubletes, de acordo com célculos tedricos e dados experimentais e

as transicbes observadas séo:
3 2B, <> 12B; (260nm ou 4,90 eV)
22A; > 1?B; (310nm ou 4,06 eV)
2?B, «> 12B; (447nm ou 2,77eV - visivel)
12A, & 1B, (450nm ou 2,73eV — visivel)
A figura 05 mostra um diagrama representando os estados eletrnicos
dublétes excitados e o fundamental deste radical, e na Figura 06 sao

apresentados os orbitais p, correspondendo as simetrias deste radical.

14
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.§ :
5 490eV e 3
’s 2
406V Z’A:
277V - 2°B,
273V ‘ 187
1°B

Figura 05. Transicdes eletronicas do radical benzil mostrando as simetrias e

energias respectivamente.

(a) (b)
Figura 06. Simetrias dos orbitais p do radical benzil no estado eletrénico
fundamental 1?B, (a) e do primeiro estado eletrénico excitado 12A, (b). Obs.

admita uma cor com sinal + e a outra com sinal - na Figura 06.

15
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1.7. SUPRESSAO DE FLUORESCENCIA

A supressdo de fluorescéncia se refere a processos que diminuem a
intensidade de fluorescéncia de uma dada substancia®. Varios processos
podem contribuir para esse fendmeno, sendo que entre os mais importantes
" destacam-se a supressao colisional ou dindmica, decorrente de colisbes entre o
supressor e a espécie que esta emitindo fluorescéncia, e a estatica, onde existe
formagio de um complexo entre o supressor @ o emissor (Figura 07). Em
ambos, a supressdo necessita de interagSes entre o emissor € o supressor,
sendo que na colisional, esta interagéo ocorre durante o tempo de vida deste no
estado excitado. No processo de supressdo estatica, existe a formagdo de
complexo entre o supressor e o estado gxcitado, e o complexc formado néao
emite ﬂuoréSCénéi.a, diminuindo assim sua intensidade®°.

| A Figura 07 mostra um esquema desses dois mecanismos de supressao

M *
de fluorescéncia, onde F representa o emissor no estado fundamental, F o

emissor no estado excitado e Q o supressor.

16



Capitulo I - Introdugio

||:* couisio Q (F.Q)'= nao fluorescente
F F
(a) (b)

Figura 07 . Esquema dos processos de supressao dinamica (a) e estéatica (b).

A Figura 07 mostra os processos de supresséo dinamica (a), onde a seta
indica colisdo do supressor com o emissor, reduzindo sua intensidade de
fluorescéncia e alterando o tempo de vida da espécie. Na supressao estatica (b)
a moiécula do supressor forma um complexo (F.Q)* que, de modo geral nao
fluoresce, reduzindo, portanto, a intensidade de emissao total.

A supresséo de fluorescéncia dinamica pode ser descrita pela equagéao

de Stern-Voimer (Equagzo 08):
Fo/F =1+ Ky [Q] (08)

onde Fo e F & a intensidade de fluorescéncia na auséncia e presenca do
supressor respectivamente, [Q] é a concentragio do supressor e Kp & a

constante de Stern—Volmer.

17
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‘O tratamento matematico para a supressdo estatica também é descrito
- por essa equacao, mas em vez de Kp tem-se agora Ks que € a constante de

supressao estatica (Equacgéo 09).
FolF = 1 + Ks[Q] (09)

Um pardmetro importante do tratamento de Stern - Volmer (para
supressaoc dinamica ou estatica) esta associado a relagéo Fy / F = 2, a qual
indica, a concentragdo do supressor necessario para reduzir em 50% a
intensidade de fluorescéncia.

Portanto, de acordo com essas equagées (08-09) plotando Fy / F versus
[Q], o comportamento tanto para supress@o dindmica, como para supressao
estatica, se ajustam a uma fungdo linear, com coeficiente linear igual a 1 e
coeficiente angular igual a Kp ou Ks.

Como os dois processos s&o descritos pela mesma equagao matematica,
em principio é dificil distinguir entre eles. Porém, existem alguns parametros
que podem auxiliar esta distingdo: o tempo de vida de fluorescéncia; difusdo no
meio e temperatura, ja que a supressio dinamica depende da difusao, ou seja,
altas temperaturas resultam em grandes coeficientes de difusdo e, ainda, o
aumento de temperatura diminui a estabilidade do complexo formado por

processos estaticos e, assim, a supressio dinamica ¢ mais favorecida.

18
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1.8. ESPECTROSCOPIA OPTOGALVANICA

1.8.1 INTRODUCAO

Quando um gas ou o vapor de uma substancia ¢ ionizado mediante uma
deséarga elétrica efetuada entre dois eletrodos, através de radiagdo de
microondas ou de radio frequéncia, varias espécies podem ser produzidas,
como ions (atémicos, moleculares ou radicalares), atomos e/ou moléculas
excitadas, radicais livres, etc. Ao iluminar uma amostra assim produzida com
radiagao ressonante & de absorgao eletrénica da espécie formada, ocorrem
alteracGes em suas propriedades elétricas. Este fenémeno é conhecido como
efeito optogalvanico, o qual constitui a base da espectroscdpia optogalvanica,
uma das principais ferramentas espectroscopicas, com aplicacdes nas areas de
Fisica®’, Quimica®®, Biologia” e Engenharia’. Entretanto, de modo geral,
observa-se que ela € raramente utilizada por quimicos embora apresente varias
vantagens qua'ndo comparada com outras téchicas espectroscopicas, como
fluorescéncia induzida por lasers, absorgao atémica ou mesmo espectrometria
de massas.

A expansao desta técnica como ferramenta espectroscopica, deu-se
somente na década de 70 com o desenvolvimento dos lasers sintonizaveis, os
_qpa‘is apresentavam grandes intensidades e principalmente alto grau de

monocromaticidade.
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A figura 08 mostra um esquema de um sistema experimental frequentemente

usado para trabalhos com espectroscopia optogalvanica.

| [

L R/

sintonizavel —-3 -}- £\§
J I}
]
Laser de
Bombeio

Figura 08. Esquema de um sistema experimental tipico usado em experimentos

de espectroscopia optogalvéanica.

Essa Figura mostra a fonte de luz, constituida de um laser sintonizavel
(laser de corante, Ti:Al,O3), bombeado por outro laser (geraimente Nd:YAG, N,
diodo, excimero). A luz é direcionada & regido da descarga (produzida pelos
eletrodos mostrados na figura 08) e se esta radiagdo for ressonante a uma
transigao eletrc“).nica de uma espécie presente no plasma, esta absorve a
radiagao. A excitagdo de moléculas de um estado para outro aitera a
impedancia da descarga entre os eletrodos, constituindo o sinal optogalvénico

‘que é extraido.

20
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1.8.2.  VANTAGENS E DESVANTAGENS DA ESPECTROSCOPIA
OPTOGALVANICA

Entre as principais vantagens desta técnica espectroscépica destacam-

se principalmente:

A

angulo de deteccdo de 4n, ou seja toda a superficie do eletrodo &

susceptivel a variagdes de impedancia na descarga.

- € uma técnica dtica com detecgéo néo dptica (o proprio eletrodo usado para
produzir a descarga é usado como detector).

- nao existem problemas com radiagdo espalhada como ocorre em outras

~técnicas usadas para o estudo de espécies em descargas, como a
flucrescéncia induzida por iasers (FIL).

- como uma descarga produz espécies em varios estados (metaestaveis,
excitados, ions, etc.), pode-se estudar transigbes destes estados para
estados de energia mais alta, os quais sem esta técnica s6 seriam possiveis
usando espectroscopia de absor¢&o no vacuo.

Entfe as principais desvantagens destacam-se:

- o sinal optogalvanico néo é linear entre os eletrodos e depende da posicao

. do feixe de laser entre estes e das condigbes da descarga.
- €& uma técnica muito sensivel a ruidos RF, como os produzidos por

_deséargas elétricas pulsadas, como a de um {aser de N..

21
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1.8.3. APLICACOES DA ESPECTROSCOPIA OPTOGALVANICA

A espectroscopia optogalvanica pode ser empregada para o estudo de
espécies em diferentes tipos de descarga, como: ldmpadas de catodo oco,
descargas elétricas, chamas, sendo que nesta ultima os eletrodos sao
posicionados paralelos a chama. Assim, pode-se estudar varias espécies como,
atomos, moléculas e sistemas radicalares. --

Em relag&o as principais contribuigdes da espectroscopia optogalvanica
como técnica espectroscopica destacam-se:

- descobrimento de novas bandas de N, no visivel, as quais foram
observadas somente em presséo de vapor menor que 50mTorr.

- observagao de séries de Rydberg de He 2s'S —np'P de n=22 para n=36,
sendo que transigbes acima de n=22 nac haviam sido observadas com
nenhuma outra técnica espectroscopica.

- novas transicbes de He na regio do IV, entre 2,61 e 2,70um, a qual
demonstrou que a espectroscopia optogalvanica também pode ser
empregada nessa regido espectral.

- com relagéo a quimica analitica, limites de detecgao no intervalo de ppt

- ldesco.brimento de novas bandas de LaO em chamas, as quais ndo podem
ser estudadas por espectroscopia de emissido devido a elevada
Iuminos_i’dade residual da chama e nem por LIF devido a radiagéo espalhada

do laser.
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1.8.4. ESPECTROSCOPIA OPTOGALVANICA: RADICAIS LIVRES

Desde a expansdo da espectroscopia optogaivanica com o surgimento
dos lasers sintonizaveis, vérios trabalhos envolvendo estudos espectroscopicos
de sistemas atdmicos e moleculares tem sido demonstrados. Entretanto, sao
poucos aqueles envolvendo o estudo sobre radicais livres usando esta técnica.
A Tabeia Il mostra os radicais livres estudados por espectroscopia

optogalvanica até o momento..

Tabela II. Radicais estudados por espectroscopia optogalvéanica

Radical Descarga Regiao espectral ano Referéncia
NH,  de 570 — 610nm 1879 57,67
HCO RF 580 — 620nm 1982 62

N,* dc 391nm 1983 61,63
co* dc 590 - 620 1983 65,69
CN dc 548 — 682nm 1984 67

Ha dc 656nm 1979 57
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1.9. INFLUENCIA DE PARAMETROS EXTERNOS SOBRE A DINAMICA DE
'DESCARGAS

Uma descarga, constituida por atomos, moléculas, radicais livres, em
varios estados (metaestaveis, excitados, ionizados) pode ser
consideraveimente influenciada por pardmetros externos que controlam sua
dindmica. O comportamento dessas espécies com relagao a alteragdo nesses
parametros pode ser acompanhada pela analise da fluorescéncia emitida.

Entre os parametros mais criticos que influenciam a dindmica do plasma,
destacam-se a pressdo do gas (ou vapor) na descarga, a tens@o entre os
eletrodos, a distancia, a geometria dos eletrodos, a natureza e pressdo de um
gas inerte propositadamente adicionado, etc. A influéncia da pressao sobre a
dindmica do plasma pode ser observada visualmente, como mostra a Figura 09,
em descargas dc de N; (a configuragio da descarga usada neste experimento
é descrité no item |l.4 deste trabalho) observada neste laboratério.

Como mostra essa Figura, a dindmica das espécies que emitem
fluorescéncia € consideravelmente afetada pela pressdo do gas (ou vapor)

“dentro da descarga. O plasma foi produzido por uma descarga dc mantendo os
eletrodoé distanciados por 3cm, aplicande um potencial de 1000V. Ele,
apresénta maior intensidade de emiss&o em presséo de vapor de 100mTorr,

com o aumento da pressao ele é confinado na regi&o entre os eletrodos.
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(a)

Figura 09. Plasmas de N, em varias pressbes: (a) 100mTorr, (b) 500mTorr;

(c) 1Torr, (d) 2Torr.
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- OBJETIVOS

Como sdo poucos os radicais estudados por espectroscopia
optogalvdnica, aspira-se neste trabalho encontrar as condicBes mais
adequadas para um estudo futuro sobre o radical benzil por esta técnica em
descarga. O comportamento deste radical € estudado analisando a
luminosidade desta espécie ha descarga, através do método mais simples
para caracterizar as espécies presentes no plasma; a espectroscopia de

emissao. Assim os principais objetivos deste trabalho s&o:

projeto, construgdo, operagdo e aplicagdo de um sistema para a

producdo de plasmas.

- obtencdo de radical benzii a partir de diferentes brecursores em
descargas (alcool benzilico, benzilamina, cloreto de benzila e tolueno).

- obtengdo dos espectro_s' deste radical na regido de 480nm por.
espectroscopia de emigsdo, mediante mudangas em parametros
importantes na estabilidade do plasma: como pressao, poténcia de RF, e
distancia entre eletrodos.

- estudar possiveis mudangas no espectro de emissao deste radical, com
a adigao de gases inertes (Ar, He, Ne e Np).

- encontrar as condi¢des nﬁais adequadas para o estudo do radical benzil,

por espectroscopia optogalvanica.
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CAPITULO I
- Il. MATERIAIS E METODOS
I1.1. MATERIAIS

Os materiais usados neste trabalho sao:
- linha de véacuo com bombas mecanica e difusora a 6leo.
- cela para ionizagéo, que consiste de um tubo de vidro pirex (comprimento:
30cm, diametro interno: 1cm), confeccionada na vidraria do Instituto de
Quimica. A cela tem aberturas para entrada/saida de gas (ou vapor) e para a
conexao a um mandmetro. A Figura 10 mostra os detalhes desta cela.
- gerador de radio-frequéncia (RF) modelo SSB Transceiver DBR-550 II,
marca Delta, operando em 13,56 MHz e em poténcia variavel, conectado a
um acoplador de RF.
- monocromador Jarrell-Ash, modelo 82-4405, com 0,25m de caminho é6tico
e grade de difragdo com 1180 ranhuras por mm, cujo mecanismo barra-seno
é moyimentado por um motor de passo, marca Slo-Syn, modelo MO61-F008,
com 200 passos por revolugéo completa.
- fonte de tens&o, marca Tectrol, modelo TCA 40-05, para alimentar o motor
de passo.
- fotornuitiplicadora EMI/GENCOM, modelo 62568, que apresenta a curva de

resposta entre 300 e 800nm.
27
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'-fonte de tensdo, marca Power Supply, modelo S-502, para alimentar a
fotomultipticadora.

- integrador sincrono, marca Stanford Research Systems, constituidos por
trés moduios: o Integrador propriamente dito, modelo SR250; a Interface,
modelo SR245 e o Processador Analégico modelo SR235, todos
alimentados por uma fonte de tensao modelo SR280, cujo display permite,
tambem, visualizaf a intensidade do sinal processado.

- programa TRLSPACK™7™, responsavel ;Selo controle do motor de passo
que movimenta o mecanismo barra $eno do monocromador, de pardmetros
do integrador Boxcar, e para aquisi¢do e manuseio dos dados de
fluorescéncia obtidos.

- microcomputador para observagdo, em tempo real, dos espectros na tela
‘do monitor. --

- manémetro de capaciténcia, marca Edwards, modelo 600A Barocel.

I1.1.1. REAGENTES

Os compostos usados ao longo deste trabalho séo:
- dlcool benzilico (Merck PA 99%), benzilamina {Aldrich PA 99%), cloreto de
‘benzila (Aldricﬁ VPA 99%), tolueno (Aldrich PA 99,5%), todos usados sem
puriﬁcagéo.

- gases: Ar, He, Ne e N (pureza: 99.999%), adquiridos da Air Liquide.
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I.2. METODOLOGIA

A cela de ionizagdo foi montada, sendo fixadas as janelas de quartzo
Herasil IIf (com transmissao entre 320 e 800nm) em suas extremidades, e
feitas as conexdes para entrada de gas (ou vapor), saida para a linha de
vacuo e o mandmetro. Em seguida a cela é alinhada com a fenda de entrada
(25p) do monocromador, estando a fenda de saida (25u) acoplada a
fotomultiplicadora. O sinal obtido nesta é conectado ao integrador Boxcar,
sendo processado e transmitido para o computador através da interface RS
232C do moédulo SR245. A Figura 10 mostra um esquema simplificado do

arranjo experimental.

Gerador
RF

[[e]]
Al
Mandémetro = ' ‘
o 7 MC
P e (25
El

Gas I Gas

etrodos

FIGURA 10. Esquema do arranjo experimental usado para a obtengéo dos
espectros de emissdo do radical benzil, mostrando: o acoplador de
impedancia (Al), a fotomultiplicadora (PMT), o monocromador (MC) e o

computador (PC).
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A descarga produzida na cela de ionizagéo foi gerada através de dois
eletrodos fixados externamente aplicando-se um campo de RF (13,56MHz),
que antes de ser dirigida ac eletrodo, passa por um acoplador de
impedancia, que permite medir a poténcia real aplicada usada para ionizar o
plasma e a poténcia refletida. Essa conﬁguragao apresenta as seguintes
vantagens em refacdo a descargas com eletrodos internos, como descargas
dc:

- problemas com sputtering séao eliminadc;s.

- espécies instaveis produzidas pela descarga nao reagem com O0$
eletrodos, ja que estes sao fixados externamente a cela.

- pode-se estudar plasmas de substancias corrosivas.

A cela de icnizagéco, monocromador e fotomultiplicadora s&o mostrados
em Id_etalhes na Figura 11. O precursor usado para a obtengéo do rédical
benzil (alcool benzilico, benzilamina, cloreto de benzila e tolueno, etc.) é
colocado em uma ampola de vidro provida de uma tomeira de teflon (1). As
janelés de quartzo Herasil lll (4 e 8) séao fixadas nas extremidades da cela de
ionizagao, e as outras' aberturas da cela sdo conectadas a entrada de vapor
(2), a linha de vacuo (7) e ao mandmetro (10).

Posteriormente ¢ sistema foi alinhado com a fenda de entrada do

~ monocromador (25u) e fotomultiplicadora € em seguida evacuado. Atraveés
da tomeira 2 élajustada a pressdo de vapor do precursor usado, e,
imediatamente depois, é aplicado um campo de RF (3), através dos dois
| eletrodsg de cobre (largura: 2,5cm, espessura: 1mm) fixados externamente
a cela de ionizacéo (5, 6), separados por uma distancia variavel. O plasma

produzido apresenta cor branca, com formagdo de radical benzil, conforme
' 30
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mostram os espectros obtidos. Posteriormente & aplicada uma tensdo

negativa (-1050V) na fotomultiplicadora e a grade do monocromador é

movimentada pelo motor de passo através do programa TRLSPACK.

FIGURA 11. llustragdo da cela de ionizagdo usada para a produgdo de
radicais livres, na fase vapor, alinhada com o monocromador (11) e com a
fotomultiplicadora (12). Também sio mostrados, a ampola com o precursor
(1), as janelas de quartzo (4, 8), as conexdes para entrada de vapor (2),

saida (7), manémetro (10) e os eletrodos (5, 6) sobre os quais & aplicado um

campo de RF utilizando o acoplador de RF (3).
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Os espectros foram obtidos na regiao espectral entre 400 e 600nm,
usando uma média igual a 10. Todos os espectros foram registrados em

triplicata, para minimizar as flutuagdes existentes no plasma.

11.2.1. ADICAO DE GASES NA DESCARGA

Nos experimentos em que gases inertes (Ar, He, Ne e Np) foram
adicionados a cela de ionizacao, foi conectada uma valvula de agulha para
um contro!e' mais fino da quantidade de gas. Assim, os espectros de
fluorescéncia de radical benzil foram obtidos para as varias condi¢bes
experimentais. A Tabela [|li mostra as condicbes usadas nestes

experimentos.

Tabela Ill. Condicdes usadas nos experimentos com a adicao de gases a

descarga -
Parametros Condigoes Valor
Pressao de @CH,OH Fixa | 100mTorr
Poténcia RF Fixa 10W
Distancia entre eletrodos Fixa Scm
Gases adicionados Variavel 100, 250, 500, €
(Ar, He, Ne e N3) 1000mTorr
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CAPITULO 1l
lli. RESULTADOS E DISCUSSAO

.1 OBTENGCAO DE RADICAL BENZIL A PARTIR DE DIFERENTES
PRECURSORES

Os radicais benzil foram produzidos em descargas com RF (poténcia:
10W) e os precursores: aicool benzilico, benzilamina, cloreto de benzila e
tolueno. A Figura 12 mostra os espectros de emissao desse radical, obtido a
partir desses precursores, em press3o de vapor de 100mTorr, em fluxo
constante, com os eletrodos separados por 7cm, no intervalo espectral de
400 a 600nm, nas mesmas condigdes experimentais.

Para a obtengdo desses radicais em descargas, os precursores
benzilamina e tolueno, apresentaram alguns inconvenientes experimentais:
benzilamina ¢ um liquido viscoso e adsorve bastante nas paredes da cela de
ionizagdo e sobre as janelas de quartzo, o que prejudica a interpretacio
destes espectros. Ja o tolueno possui uma alta presséo de vapor, o que
dificulta o controle da pressdo dentro da cela de ionizagdo, mesmo usando
uma valvula de agulha. Além disso, observou-se rapida decomposigéo dessa
substancia na cela de ionizagéo. Os precursores, alcool benzilico e cloreto
de benzila ndo apresentam estes inconvenientes, sendo que as pressbes de

vapor sao facilmente ajustadas dentro da cela.
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FIGURA 12. Espectros de fluorescéncia do radical benzil em descargas

_(1-OQderr de pressao e 10W de poténcia de RF), com os seguintes

_ precursores: (a) dlcool benzilico; (b) benzilamina; (c) cloreto de benzila; (d}

-~ tolueno.
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A intensidade de uma transicio eletrdnica, estd relacionada, entre
outros fatores: a distribuicdo de moléculas nos niveis vibracionais de um
dado estado eletrénico excitado (no caso do benzil, esta sendo considerado
0 estado 12A2), como mostra a equacéo 10 . De acordo com os espectros
apresentados na Figura 12, observa-se que é&lcool benzilico, nas condigbes
experimentais utilizadas, é o precursor mais adequado para a obtencao
deste radical, j4 que ele possui as bandas de fluorescéncia mais intensas
(como aquelas com maximos em 450, 480 e 518nm), quando comparado

com 0s outros precursores.

=64 1 ¢ Ny V'R [[yy v, dr)? (10)

lem.”" =64 n
3

onde o termo da esquerda da equacdo é a intensidade de emissao entre o
nivel vibracional v’ do estado eletrénico excitado e o nivel v” do estado
eletrdnico fundamental.

C é a velocidade da luz

N, é o ndmero de moiéculas no nivel V’ do estado eletrénico excitado

v € a frequéncia da transigao
R¢ € o momento de transigéo eletrénico

| v W, dr representa a integral de Franck-Condon.
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A intensidade das bandas vibrénicas do radical benzil € maior para o
precursor alcoo! benzilico do que para o precursor cloreto de benzila. De
acordo com a equagao .10, a intensidade de emisséo de uma transicao
vibrénica depende, enfre outros pard@metros, do nimero de espécies no
estado excitado (Nv). Assim os elétrons produzidos na descarga tem
provavelmente uma diétribuigéo de energia mais proxima do valor da energia
“de dissociacso da ligagdo C~OH do precursor &lcool benzilico, do que da
energia de dissociagao da ligagdo C-Cl do precursor cloreto de benzila. A
Figura 13 mostra as férmulas moleculares estruturais dos precursores alcool
benzilico e cloreto de benzila, com os respectivos valores de energia de

dissociagao’.

H,——OH CH,——Cl

1 [}
E = 81Kcal/mol E = 71Kcal/mol
(a) (b)
Figura 13. Formula molecular estrutural dos precursores do radical benzil,

com os respectivos valores de energia de dissociagao. (a) 4lcool benzilico;

(b) cloreto de benzila.
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Como mostra a Figura 13, a energia de dissociagdo da ligagdo C—OH
€ de 81kcal/mol, enquanto a energia de dissociagédo da ligagédo C-Cl é de
71kcal/mol. Assim, os elétrons produzidos na descarga tem uma distribuicao
de energia proxima a energia de dissociagao da ligagéo C-OH, justificando o
maior valor das intensidades das bandas vibronicas do radical benzil a partir
do alcool benzilico.

A observagdo cuidadosa dos espectros (Figura 12) mostra que,
independente do precursor, eles sdo muito semelhantes, como descrito por
Walker e Porter'82,

A identificagdo das bandas de emisséo, baseou-se em trabathos da
literatura. A transicdo 12A, — 12B, apresenta maximo em 450nm, para a
amostra na fase gasosa e corresponde 3 transigéo eletrdnica de menor
energia. O préximo estado, em ordem crescente de energia, é 0 2°B,, que se
encontra entre 440 e 480 cm™ (447nm) acima do estado 1?A;. Devido & esta
proximidade ocorre acoplamento dos modos vibracionais 6b e 18b, sendo
este fato responsavel pela estrutura vibronica incomum deste radical, na
regiado do visivel.

Os espectros mostrados na Figura 12 exibem transicbes vibronicas
que se estendem até 560nm, com bandas intensas em 450, 480 e 518nm.
As transigbes entre 400 e 445nm, sao, provavelmente, relacionadas a
formagéo do radical CH. Porém, seriam necessarios experimentos com

maior resolugao para a comprovacgio desta suspeita.
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Em descargas com poténcia acima de 20W, existe formagéo de um
filme marrom nas parédes da cela de ionizacdo e sobre as janelas de
quartzo, relacionada a produtos de decomposi¢do. Este filme absorve
consideravelmente na regido de interesse (400-600nm), reduzindo
significativamente a intensidade das bandas de fluorescéncia e impedindo a

analise dos resultados.

Ii.2 INFLUENCIA DE PARAMETROS EXTERNOS NAS BANDAS DE
EMISSAO DO RADICAL BENZIL (450, 480 e 518nm)

Uma das formas mais simples de caracterizar espécies presentes em
uma descarga € analisando sua luminosidade. Porém, em plasmas, alguns
fatores influenciam sensiveimente a dindmica destas espécies e, assim,
torna-se importante entender o comportamento destas, frente a mudangas
nesses parametros.

Néste trabalho estudou-se o comportamento das bandas de emissao
do radical benzil (450, 480 e 518nm)} com relacdo as mudangas nos
lpérém'etros: presséo de vapor, poténcia de RF e distancia entre os

eletrodos.
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I.2.1. COMPORTAMENTO DAS BANDAS DE FLUORESCENCIA DO

RADICAL BENZIL (450, 480 e 518nm) COM RELAGAO A VARIACAO NA

PRESSAQ DE VAPOR

Os espectros de emissao do radical benzil foram obtidos com o

precursor alcool benzilico, em poténcia de 10W, nas pressdes. 5, 10, 30,

100, 250, 500 e 1000mTorr respectivamente. Os espectros foram registrados

em ftriplicata, na regiéio espectral de 400 a 600nm, conforme mostram as

Figuras 14 e 15.

(a)

(b)
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FIGURA 14. Espectros de emiss&o do radical benzil (400-800nm) em 10W

de RF, nas pressdes: (a) 10mTorr; (b) 30mTorr.
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FIGURA 15. Espectros de emissdo do radical benzil (400-600nm) em 10W

de RF, nas pressbes: (a) 100mTomr;, (b) 250mTorr; (¢} S00mTorr e

{d)1000mTorr.

40




LY
L

uNICAMS Capitulo III - Resultados e Discussdo

A intensidade das bandas vibrénicas em 450, 480 e 518nm em funcéo

da presséo, esta representada na Figura 16.

08
- B A=450 nm
B )A=480nm
0.7 1
_ L] L. ® =518 nm
0,6 ! L E
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FIGURA 186. Intensidade de fluorescéncia das bandas vibrénicas do radical

benzil, com a presséo.

Como mostra a Figura 16, os maximos de emissdo das bandas
vibrénicas do radical benzil (450, 480 e 518nm) ocorrem em 100mTorr.
Abaixo desta pressdo as intensidades das bandas em 450 e 480 sdo muito

semelhantes, e acima de 100mTorr elas se diferenciam, com a intensidade
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da banda em 480 se sobressaindo em relagao & da banda em 450nm.
O aumento da intensidade até um valor maximo de 100mTorr pode

ser devido as etapas 11 -13.

dCH.OH  + € — CHpe(1°By) + OH + e (1)
0CHae (12B,) + & o (CHe (1%A) + e (12)

$CHae (12A2) > $CHpe (31%B)+  hv (13)

Com o aumento da pressdo, mais moléculas do precursor estao
presentes na descarga, e, assim, maior a probabilidade dessas serem
quebradas por impacto com os efétrons (etapa 11). Radicais benzil formados
na etapa 11 podem ser levados ao estado eletrdnico excitado 1%A; por
polisées com outros elétrons (etapa 12), a partir do qual retornam ao estado
“fundamental emitindo fluorescéncia (etapa 13).
- Acima de 100mTorr as intensidades de emissao comegam a diminuir,

mostrando que outras etapas se sobrepdem as etapas 11-13. As etapas

propostas para explicar a redugao nas intensidades sao:

¢$CHae (12A2) + 0CHze (12A;) — 20CHae (17B2) + AE  (14)

HCHae (17B2) + OH —  ¢CH,OH  + AE (15)

onde AE é a energia dissipada na forma de calor.
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Entretanto, a espécie formada na etapa (14) forma dimeros,
produzindo dibenzil em fase gasosa’™ e em solug&o’’, como mostra a etapa

(16).
2¢CHze (12B,) = ¢CHz-CHa¢ (16)

Assim, as etapas 14-16 contribuem para reduzir a concentragéo de
radicais benzil no estado eletronico 12A,, com a consequente diminui¢do das

intensidades de emissao.

l.2.2. COMPORTAMENTO DAS BANDAS DE FLUORESCENCIA DO
RADICAL BENZIL (450, 480 e 518nm) COM A POTENCIA DE RF

Foi investigado o efeito da poténcia de RF sobre as bandas vibrénicas
dos radicais benzil. Essa poténcia foi controlada através de um acoplador de
- RF (Figura 10), sendo mantidas as demais condigdes experimentais. Esses
experimentos foram feitos com a pressio do precursor de 10, 100 e
S00mTorr com a distancia entre os eletrodos de 7cm, e com 100mTorr e
distancia dos eletrodos de 9cm.

A Figura 17 apresenta os espectros de emissdo do radical benzil
(presséo: 10mtorr, distdncia entre os eletrodos: 7cm), entre 400 e 600nm. Os

valores de poténcia aplicados so: 4, 8, 10, 14 e 20W, sendo gue para as
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~ duas ultimas foi necesséria fazer uma corregao, j4 que parte da poténcia €
refletida, sendo medida pelo acoplador de RF. Os valores de poténcia

refletidas para 14 e 20W foram 1 e 1,8W, respectivamente.
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FIGURA 17. Espectros de emissso de radical benzil em presséo de

10mTorr, nas seguintes poténcias de RF: (a) 8W; (b) 10W; () 14W; '(d) 20W.

A ﬁgura' 18, mostra.o comportamento das bandas vibronicas em relagao a

poténc_:ia de RF.
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FIGURA 18. Intensidades das bandas vibrénicas do radical benzil com a

poténcia de RF em presséo de vapor de 10mTorr. ® A=450nm; # A=480nm e

A 3=518nm.

De acordo com as Figuras 17

e 18, ocorre um aumento nas

intensidades de fluorescéncia com a poténcia, que pode ser ajustada por

uma funcao linear. Além disso, as intensidades das bandas vibrénicas em

450 e 480nm s&o muito semelhantes na faixa de poténcia estudada. Este

comportamento pode ser explicado pela, maior intensidade do campo

elétrico entre os eletrodos, fazendo com que mais elétrons sejam gerados na

descarga, contribuindo para as etapas 13-15 (item 111.2.1).
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A Figura 19 apresenta os espectros de emissao do radical benzil (pressao:
100mtorr, distancia entre os eletrodos: 7cm), entre 400 a 600nm, com as
mesmas poténcias. Os valores de poténcia refletidas em 14 e 20W foram de

0,8 e 1,3W respectivamente.
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FIGURA 19. Espectros de emissdo de radical benzit em pressao de
100mTorr, nas seguintes poténcias de RF: (a) 8W; (b) 10W; (c) 14W,

(d) 20W.

46




S

UNIcCAh®

Capitulo III - Resultados e Discussio

I (u.a.)

12
114 ® 2=450nm ]
' ® )=480nm >
"7 A 2=518nm L
0,8 - /
07- /!_/ ]
0,6~ L e =
0,5 ] 5 e
1] ’/ / * —
. /‘!.,/ /
044" = o
1™ &
0,3 iy
¥ -
0,2 1%
I o ] I ] ] ] i ¥
8 8 10 42 14 18 48 .20

Poténcia RF (W)

FIGURA 20. Intensidad_e das bandas vibrénicas do radical benzil com a

poténcia de RF em pressdo de 100mTorr. =m A=450nm; ® A=480nm e A

A=518nm.

A figura 20 mostra o comportamento das bandas vibrénicas em

relacdo a poténcia de RF & presséo de vapor de 100mTorr. Assim, como

para a pressao de 10mTorr, as intensidades aumentam de acordo com uma

funcéo linear e, novamente, as intensidades das bandas vibrénicas em 450 e

480 sdo muito semelhantes entre si.

A Figura 21, mostra os espectros do radical benzil, nas mesmas

poténcias, mas com pressdo de precursor na descarga de 500mTorr,

mantendo fixa em 7cm a distancia entre os eletrodos.
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FIGURA 21. Espectros de emissdo de radical benzil em pressao de

500mTorr, em funcdo da poténcia de RF: (a) 8W, (b) 10W; (c) 14W; (d) 20W.

Na Figura 22, s&o mostradas as intensidades das bandas vibrénicas
em funcao da poténcia de RF, sendo que os valores de poténcia refletidas
nesta pressdo, para as poténcias de 14 e 20W sado 05 e 14W

respectivamente.
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FIGURA 22. Intensidade das bandas vibrénicas do radical benzil com a

poténcia de RF, em pressdo de 500mTorr. = A=450nm; & A=480nm e A

A=218nm.

Novamente as intensidades das bandas vibrénicas do radical benzil
aumentam com a poténcia de RF, como ocorre para as pressées de 10 e
100mTorr, mas em 500mTorr observam-se diferencas nas intensidades das
bandas em 450 e 480nm.

'O estudo do comportamento das bandas de emiss&o com a poténcia
de RF também foram realizados em press3o de vapor de 10 e 100mTorr,
mas agora com a distancia entre os eletrodos de 9cm, mantendo os mesmaos

valores de poténcia dos estudos anteriores.
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A Figura 23 mostra os espectros de radical benzil para as poténcias

de RF, em pressao de 10mTorr, distancia entre o0s eletrodos de Scm, e a

Figura 24 mostra o comportamento destas bandas com a poténcia de RF.
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FIGURA 23. Espectros de emissdo de radical benzil em pressao de

10mTorr, em fungao da poténcia de RF: (a) 8W; (b) 10W; (c) 14W; (d) 20W.
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FIGURA 24. Intensidades das bandas vibroénicas do radical benzil com a

poténcia de RF, em pressdo de 10mTorr. = A=450nm; ® A=480nm e A

A=518nm.

Novamente o comportamento observado é o mesmao, mas o plasma é

um pouco mais estavel do que quando os eletrodos estio separados por

7cm, o que pode ser notado nas barras de erro. Além disso, as poténcias

refletidas foram menores (0,5 e 0,7W para as poténcias de 14 e 20W,

respectivamente) do que em 10mTorr e eletrodos distanciados por 7cm.
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Em seguida abteve-se os espectros de emissao de radical benzil, nas

mesmas condigdes, mas com pressao de vapor em 100mTorr e, mantendo a

distancia entre os eletrodos fixa em 9cm, como mostra a Figura 25.
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FIGURA 25. Espectros de emissdo de radical benzil em pressao de

.100mTorr, em fungao da poténcia de RF: (@) 8W; (b) 10W; (c) 14W; (d) 20W.
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FIGURA 26. Intensidades das bandas vibrénicas do radical benzil com a

poténcia de RF, em pressdo de 100mTorr. ® A=450nm; e A=480nm e 4

A=518nm.

As intensidades das bandas vibrénicas do radical benzii apresentados
-nessa Figura novamente tem ascensdo linear com a poténcia de RF, sendo
que diferencas entre as intensidades das bandas eh 450 e 480nm s&0 mais
evidentes em poténcias maiores que 8W. As barras de erro com esta
s-eparagéo entre eletrodos de 9cm também séo menores de que em 7cm, 0
que sugere maior estabilidade da descarga com os eietrodos separados por

‘9cm.
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Assim, para todas as pressdes investigadas e distancia entre os
eletrodos de 7 e 9cm, as intensidades das bandas vibrdnicas do radical
benzil aumentam com a poténcia de RF, com uma ascensdo gue se ajusta
bem a um comportamento linear. Este aumento pode ser explicado em
funcao do campo elétrico entre os eletrodos, pois aumentando-se a poténcia
aumenta-se também o campo elétrico entre os eletrodos, e portanto mais
elétrons sdo produzidos na descarga, sendo maior a probabilidade de
colisdo das moléculas do precursor com os elétrons da descarga,
contribuindo para as etapas de 11-13.

Em poténcias maiores que 20W observou-se que as intensidades de
fluorescéncia se desviam da equagdo da reta e um filme marrom foi
produzido sobre as paredes e as janelas da cela de ionizag&o. Este filme
também foi observado em descargas de aminas tercidrias alifaticas e indica
decomposicao do precursor’®.-Em descargas com poténcia acima de 20W,
sao formados elétrons com alta energia, fazendo com que colisbes de
moléculas do precursor com as elétrons da descarga levem & ruptura do
anel aromatico, o que & justificado pelo aumento na intensidade das bandas

~abaixo de 440nm, que sao possiveimente devidas a espécie CH. A formagao
deste filme prejudica a avaliagdo das intensidades das bandas monitoradas,

devido a absorgéo de luz.
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lI.2.3. COMPORTAMENTO DAS BANDAS DE FLUORESCENCIA DO
RADICAL BENZIL (450, 480 e 518nm) COM RELAGAO A DISTANCIA

ENTRE OS ELETRODOS

A influéncia da distancia entre os eletrodos foi investigada para
pressdes de vapor do precursor em 10 e 100mTorr. As Figuras 26 e 27
apresentam o comportamento das bandas vibrénicas do radical benzil com

relagdo a distancia entre os eletrodos (7 e 9cm), nas pressdes de 10 e

100mTorr.
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FIGURA 27. Intensidades das bandas vibrénicas em A=450nm com a
poténcia de RF (distancia entre os eletrodos: 7 e 9cm); (a) 10mTorr, (b)

100mTorr.
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FIGURA 28. Intensidades das bandas vibrénicas em A=480 e 518nm com a

poténcia de RF (distancia entre os eletrodos: 7 e 9cm); (a) 10mTorr —

480nm, (b) 100mTorr — 480nm, (c) 10mTorr — 518nm, (d) 100mTorr —

518nm.
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MY

As diferencas s@o visualizadas mais faciimente para & pressdo de
100mTorr, e, podem ser explicadas com relagdo ao campo elétrico
(equagbes 17 e 18), pois este & mais intenso quando os eletrodos estao
separados por 7cm, do que quando estdo separados por Scm. Portanto,
quanto maior a distancia entre os eletrodos menor o campo elétrico entre
eles, e, assim, menor o nimero de elétrons com energia suficiente para
formar radicais benzil (etapa 11) e, também, menor o nimero de elétrons
que levam estas espécies ao estado excitado 1%A, (etapa 12).

Em pressao de 10mTorr, & menor a concentragdo de precursor na

descarga, e o efeito de campo néo foi tdo pronunciado.

V=- ]'Edl | (17)-

Como o campo elétrico é constante entre os eletrodos, tem-se:
V=|ElxL | (18).

onde |E| &0 modulo do campo eletrico entre os eletrodos.

V& o potencial entre os eletrodos

L = distancia entre os eletrodos
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l.3. INFLUENCIA DOS GASES Ar, He, Ne e N, NAS INTENSIDADES

DAS BANDAS VIBRONICAS

Os experimentos com a adi¢do dos gases Ar, He, Ne e N> (100, 250,
500 e 1000mTorr), foram feitos com pressdo de vapor de alcool benzilico
fixa em 100mTorr e poténcia de RF de 10W. Novamente todas as medidas
foram feitas em triplicata, no intervalo espectral de 440 a 530nm.

Nas Figuras 29 e 30 estédo expostas a variagbes das intensidade das

bandas vibrénicas com a adicdo de Ar, He, Ne e N,.

0,8
1% H Ar
0,7 ® He
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%o v N,
0,5 [ ]
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= 534 v i
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FIGURA 29. Intensidades das bandas vibrdnicas (A=450nm) do radical

benzil com a adicdo de gases. Px (x= Ar, He, Ne e Na).
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FIGURA 30. Intensidades das bandas vibrénicas do radical benzil com a

adicdo de gases. Px (x= Ar, He, Ne e Ny); (a) A=480nm:; (b) A=518nm.
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As Figuras 29 e 30 mostram que existe supressao das bandas de
fluorescéncia do radical benzil, independente do gas adicionado & descarga.
Para os gases monoatdmicos numa mesma press@o, a supressao é da
mesma ordem de intensidade, mostrando que a secgdo de colisdo destes
gases (eiccitados. no estado fundamental, ou metaestaveis) com os radicais
benzil no estado excitadd s30 semelhantes. Assim, os niveis vibrénicos do
primeiro  ‘estado  excitado deste radical s&o despovoados e,
consequentemente as intensidades das bandas vibrénicas diminuem, o
‘mesmo ocofrendo quando aumenta a pressdo dos gases.

Dentre os gases adicionados, Nz foi o supressor mais eficaz, como
mostra as Figuras 29-30, porque este apresenta maior sec¢do de colisao
com os radicais benzil no estado excitado, do que os gases monoatémicos.
A adiggo de apenas 100mTorr de N2 reduz a intensidade das bandas em
450 e 480—n.m em mais de 50%, e a da banda em 518 em mais de 70%.

-Como existe supressdo de intensidade, a utilizagio destes gases
como gésﬁbuﬁer (gas de preenchimento usado para a estabilizagdo das
espécies no plasma) n&o é apropriada, pois como mostrado nas figuras 29e
30 esses diminuem significativamente as intensidades das bandas de

fluorescéncia do radical benzil.
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{1.3.1 SUPRESSAO DE FLUORESCENCIA - EQUAGAO DE STERN -
VOLMER

Como ocorreu supressdo das bandas de fluorescéncia do radical
benzil, os dados experimentais foram interpretados segundo a equacéo de

Stern-Volmer para supressdo dinamica.
Fo/F =1+ Kp[Q]

Porém, como descrito no item 1.7 a supressao estatica tambéﬁ é
descrita pela mesma equacdo matematica, e assim os dois processos de
supressao apresentam uma ascensio linear. Porém o tratamento de Stern—
Volmer para supressao foi desenvolvido para espécies em solugao e, ainda,
segundo Stern-Volmer, em viscosidade baixa, o processo de supressao
dindmica deve ser predomihante, em relagao a supressao estatica, ja que a
mobilidade do supressor & maior*®.

Portanto, como em gases a viscosidade é muitc menor gue em
solugdo, o mecanismo de supressac dinamica deve ser o principal
- mecanismo envoivido no processo de supressdo. A Figura 31 mostra o
comportamento dos dados experimentais obtidos no item II1.3, segundo a

equacéo de Stern—Volmer para supressao dinamica.
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Figura 31. Comportamento das bandas de fluorescéncia segundo a equagéo

de Stern-Volmer para supressdo dinamica. (a) A=450nm e (b) A=480nm.
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Figura- 32. Comportamento da banda vibrénica em A=518nm de acordo com
a equacao de Stern-Volmer para supressdo dinamica.

Os dados experimentais sobre a supress&o das bandas vibronicas do
radical benzil se ajustam bem ao formalismo de Stern — Volmer e, segundo
esse tratamento o parametro Fo/ F = 2, indica a quantidade de supressor
necessaria para reduzir em 50% a intensidade de fluorescéncia do emissor
(radical benzil). Outro parametro importante, relacionada & equacao € o valor
de Kp (coeficiente de supresséo dinamica) que é obtido através do valor do

coeficiente angular das retas mostradas nas figuras 31 e 32.
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A Tabela IV apresenta os valores destes parametros calculados com a

equacgio de Stern-Volmer.

Tabela IV. Parametros calculados com a equagdo de Stern-Volmer para a

supressdo das bandas vibrénicas do radical benzil

Banda | Pardmetro Ar He Ne N
450nm Fo/F=2 | 260mTorr | 200mTorr | 250mTorr 100mTorr l
480nm Fo/F=2 | 200mTorr | 200mTorr | 150mTorr 80mTorr
518nm Fo/F=2 | 140mTorr | 160mTorr | 100mTorr 40mTorr
450nm Ko.10° |4.44mTorr |6,11mTorr" |4,55mTorr” 9.08mTorr”
480nm Ko 10° |5.55mTor " |5.51mTorr " |5,64mTorr' | 9,88mTorr”
518nm Ko 10° | 7.55mTorr 6,77mTorr |6,71mTorr ' | 12,26mTorr”

Como mencionado no item 111.3, todos os gases suprimem a

intensidade de flucrescéncia das bandas vibronicas do radical benzil, sendo

N, o supressor mais eficiente, apresentando os menores valores deFo/F =

2 e 0s maiores valores de Kp. Novamente a banda vibronica em 518nm foi a

mais afetada por esta supressao.
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ll.4. RADICAL BENZIL: DESCARGA dc

A Figura 33 mostra uma foto do sistema usado para a obtengdo de

radical benzil em descarga dc.

Figura 33. Foto do sistema experimental usado para obter radical benzil, em

descargas dc.
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Este sistema experimental é muito semelhante ao usado em
descargas com RF, com algumas modificagbes, tais como:
- nessa configuragdo os eletrodos sao posicionados dentro da cela de
ionizagao.
- ageometria da cela é um pouco diferente da usada em descargas com
RF, confeccionada em forma de cruz, com 0s eletrodos perpendiculares
ao fluxo de gas ( Figura 33).
Os eletrodos usados nessas descargas sdo formados por duas
pequenas chapaé de ago 316, resisténtes 4 corroséo, posicionados
~ paralelamente um.ao outro, sendo a'descarga produzida perpendicular ao
eixo maior da cela. A descarga é mantida estavel por alguns minutos, porém
observou-se a formagdo de um filme escuro sobre a superficie do catodo
(produto de decomposi¢ao, em decorrén;:ia do alto campo elétrico), & em
_ seguida o plasma tornou-se instave!, sendo observado entdo fenémeno de
sputtering, ja que o material depositado apresenta grahde quantidade de
“carbono, e éste tem potencial de ionizag&o menor do que 0s elementos que
formam o aco. Assim, fons da descarga colidem com este material, e
arrancam particulas, tornando o plasma instavel. Por este motivo nédo foi
possivel o estudo deste radical produzido em descarga dc.
Deste modo, foi possivel observar as desvantagens de uma descarga
dc em relacédo a descargas com RF para o_estudo da fluorescéncia de

o

" espécies.
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- descargas com RF sdo mais estaveis em relacéo as dc.

- descargas com RF n&o apresentaram sputtering.

- em descargas com RF n&o existe a formacao de produto de
decomposicéo sobre os eletrodos, pois estes sdo externos a cela de
ionizacéo.

- aregiao da descarga € maior (Figura 11),.0 que facilita a deteccao.
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CAPITULO IV

IV. CONCLUSOES
As principais conclusdes deste trabalho sao:

1) O dispositivo experimental construido demonstrou-se leftciente para a

producéo e o estudo de radical benzil.

2) Radicais benzil foram produzidos em descargas de RF a partir de

diferentes precursores, sendo que alcool benzilico apresentou-se como o

mais eficiente.

3) Com relagao as bandas vibronicas do radical benzil, pode-se dizer que:

a) sdo afetadas pela concentragéo do précursor na descarga

b) aumentam com a poténcia de RF, sendo que até 20W, este aumento tem
uma ascenséo linear

¢) sao afetadas pela distancia entre os eletrodos

d) séq suprimidas pela adigdo de outro gas, em especial Nz

4) descarga dc héo se mostrou Util para o estudo deste radical, ja que o

precursor se decompde muito faciimente, tornando a descarga instavel.
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Com relagdo a espectroscopia optogalvanica, pode-se dizer que as
condicdes mais apropriadas para o estudo do radical benzil por esta técnica
séo:
precursor; aicool benzilico
pressao de vapor de alcool benziiico entre 10 e 100mTorr

poténcia de RF entre 10 e 20W
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OPTOGALVANIC SPECTROSCOPY: SOME RELEVANTS ASPECTS

ABSTRACT

In this work we present the optogalvanic effect in ionized gases in an
historical perspective. This effect was observed for the first time by Foote e Mohler
in 1925, and explained by Penning in 1928 for mixtures (Ne-Ar) and pure gases (or
vapours) in 1937. Also, we show some aspects of the contributions of Romenian
authors for the development of optogalvanic spectroscopy, which was used as a new

technique only after in 1964,

Keywords: optogalvanic effect; Romenian works: spectroscopy.



INTRODUCAQ

Quando um gés ou o vapor de uma substincia é ionizado mediante uma
descarga elétrica efetuada entre dois eletrodos, através de radiagdio de microondas ou
de radio frequéncia, varias espécies podem ser produzidas, como fons (atdmicos,
moleculares ou radicalares), dtomos e/ou moléculas excitadas, radicais livres, etc. Ao
iluminar uma amostra assim produzida com radiagdo ressonante & de absorgdo
eletrdnica da espécie formada, ocorrem alteragGes em suas propriedades elétricas.
Este fendmeno € conhecido como efeito optogalvénico, o qual constitui a base da
espectroscopia  optogalvdnica, atualmente uma das principais ferramentas
espectroscopicas, com aplicagdes nas areas de Fisica, Quimica, Biologia e
Engenharia. Entretanto, de modo geral, observa-se que ela é raramente utilizada por
quimicos embora apresente varias vantagens quando comparada com outras técnjcas
espectroscopicas, como fluorescéncia induzida por lasers, absorgio atémica ou
mesmo espectrometria de massa.

Ao contrério do que se encontra geralmente mencionado na literatura, o efeito
optogalvénico foi observado pela primeira vez por Foote e Mohler'?, em 1925,
empregando vapor de césio. Em 1928 Penning’, em um artigo denominado
“Demonstragdo de um novo éfeito fotoelétrico” expds a importancia de atomos
metaestaveis na condutividade elétrica de uma descarga, fornecendo a primeira
interpretagdo fisica sobre o efeito optogalvénico. Posteriormente, outros cientistas
estudaram o fendmeno responsavel por este efeito, como Kenty*, Meissner e Miiler®,
Phelps e Molnar®. Variacdes na impedancia em descargas elétricas também foram
observadas em lasers a gas (como o de He-Ne) por Garscaden e col.’, em descargas

de Xe por Freiberg e col.®, em lasers de CO; por Carswell e col.”. Contudo, o uso



Sistemético deste efeito como uma nova metodologia espectroscopica comegou
apenas em 1964 com trabalhos de pesquisadores romenos sobre descargas de baixa
poténcia, efetuadas com radiagdio de radio frequéncia, em vapores de metais
alcalinos, especialmente o césio, aplicando, posteriormente, a mesma metodologia a
gases € vapores de outros compostos.

Neste artigo serdo abordados os fendmenos associados ao efeito
optogalvdnico e alguns trabalhos de pesquisadores romenos pioneiros no

desenvolvimento desta técnica,
OBJETIVO

Ja ha algum tempo a espectroscopia optogalvinica ocupa um lugar de

destaque dentre as principais técnicas de absorgdo. Porém, equivocadamente, vérios

10-20

artigos "~ atribuem a Penning a descoberta do efeito optogalvénico, que constitui a
esséncia desta técnica. Estes artigos citam o trabatho publicado por esse autor’ em
1928, o qual explica o efeito optogalvénico somente para a mistura de gases (Ne-Ar),
sendo necessério apreséntar o trabalho de Penning envolvendo descargas de gases
(ou vapor) puros, pois o efeito optogalvanico e, consequentemente, a espectroscopia
optogalvénica ndo ¢ aplicada somente a misturas de gases.

g De modo geral, muitos artigos dentre os citados acima ¢ até mais recentes’’
consideram o traBalho de Green e col.n, em 1976, como um marco decisivo no
desenvqlvimento da espectroscopia optogalvénica. No entanto, € preciso considerar

-os trabalhos pioneiros dos pesquisadores romenos>>*

que desenvolveram e
~ aplicaram sistematicamente este tipo de espectroscopia pela primeira vez em 1964, e

que continuaram a emprega-la, juntamente com Collins e col.”*. Esta técnica,



denominada por eles de espectroscopia de impedancia 6ptica, juntamente com o
trabalho de Gree_n e col®, passou a ser conhecida como espectroscopia
optogaivanica.

Assim, espera-se, neste trabalho, esclarecer a descoberta do efeito
optogalvénico, apresentando os trabalhos de Penning em misturas de gases e em
§ases ou vapores puros, assim como citar a importincia dos trabalhos romenos no

desenvolvimento desta importante ferramenta espectroscépica.
O EFEITO OPTOGALVANICO

O efeito fotoelétrico em gases ionizados foi demonstrado pela primeira vez
por Foote e Mohler'? em vapor de césio, utilizando como detector um filamento de
tungsténio desenvolvido por Langmuir e Kingdon®>, |

Foote e Mohler iluminaram a regido de uma descarga elétrica produzida em
vapor de césio com luz gerada em uma tampada de Mazda com 600W de poténcia,

observando uma variagdo na corrente da descarga, como mostra a Figura 1.
Figura 1.

Segundo esses autores, o maximo da curva (que ocorre em 3184A) apresenta
evidéncias de que a radiag@o absorvida € gasta na ionizagéio das espécies excitadas
existentes na descarga, como descrito por Einstein na equagio sobre o efeito

~ fotoelétrico. As variagSes da corrente elétrica que ocorrem em outros valores do
comprimentor de onda A corresponderiam a colisdes entre dtomos excitados que

contribuiriam para essa corrente.



Em 1928, Penning’ iluminou um tubo contendo neénio e uma pequena
- {0,001%) quantidade de argénio, com luz proveniente de outro tubo dé nednio €
observou um aumento (de cerca de 50V) na tensdo entre os eletrodos, interpretando
este resultado de acordo com sua teoria de ionizago dos 4tomos metaestaveis de Ne
por colisdes com atomos de argdnio.

Mais detﬁlhes sobre esta teoria foram publicados posteriormente por ele em
outros artigos®"2. Segundo Penning, a diminui¢do do potencial em uma descarga era
devido a ionizagio por 4tomos metaestveis e, pai'a este processo ocorrer, a condigio
seguinte deveria ser obedecida:

Vi" < Vet

onde Vi é o potencial de ionizag@o dos dtomos da impureza (argdnio, presente em
menor concentra¢io) na descarga € Vye € 0 pbtencial dos atomos metaestaveis do
gés principal.

Segundo Penning®”*

, 0 potencial de uma descarga, contendo tragos de outro
gas, poderia ser ndvamente aumentado com a diminui¢o da concentragio de dtomos
metaestaveis. Ele mostrou que isto poderia ser feito de duas maneiras: adicionando
um terceiro gas 4 mistura ou iluminando a descarga, como ja descrito.

No primeiro caso Penning mostrou que a adi¢do de He ou N; em uma mistura
de Ar e Hg, provocava um aumento da tensio. Adicionando 1% de N o potencial da
descarga passou de 220V para 520V. Por outro lado, a adigdo de N2 em uma
descarga de Ar puro, mostrou somente um leve aumento na tenso.

O namero de dtomos metaestaveis também pode ser diminuido por irradiacgo,

como mostrado por Penning em 1928. De acordo com ele este aumento era devido &

uma diminui¢3o do nimero de 4tomos metaestaveis provocada pela irradiaggo com a



luz emitida pelo mesmo gas. A Figura 2 mostra os processos envolvidos em uma

mistura Ne-Ar.

Figura 2.

Nesta Figura apenas os dois niveis 1s mais importantes sdo representados (1s4
€ 0 metaestavel 1ss) e os niveis 2p todos representados por uma linha. As transigles
radioativas s3o representadas por linhas cheias, enquanto as ndo radioativas por
linhas tracejadas.

Quando o tubo de descarga nio ¢ iluminado, os 4tomos metaestéveis de Ne
que estdo no nivel Iss podem ser destruidos de duas maneiras: por colisdes com
outros atomos de nednio, podem ser levados ao estado 1s4, do qual retornam ao nivel
fundamental 1p por emissdo em 7360A, e por colisdes com atomos de Ar, sendo
estes tltimos ionizados neste processo.

Ao iluminar o tubo de descarga com radiagdo gerada em um segundo tubo de
nednio, os 4tomos metaestiveis de Ne podem ser levados ao nivel 2p, do qual eles
retornam (via nivel 1s4) para o estado fundamental. Assim, com irradiagdio, poucos
atomos de argdnio sio ionizados por colisdo com os dtomos metaestiveis de Neeo
potencial aumenta.

Em 1937 Penning® demonstrou que um tubo contendo gés (ou vapor) puro ao
ser iluminado com luz produzida pelo mesmo gas (ou vapor) também provocava
variagbes na impedancia de uma descarga. Segundo ele, um 4tomo (molécula) de um
- gds ou vapor € excitado inicialmente 2 um estado metaestével através de colisio com
um elétron e, entdo, é ionizado por um segundo elétron. Ao iluminar a descarga, as

espécies metaestiveis podem ser levadas a estados nio metaestaveis de alta energia e



de tempo de vida muito menor que o do estado metaestével. Assim, a probabilidade

delas serem ionizadas por elétrons € extremamente pequena, € eles ndo contribuem

para a corrente da descafrga, como acontece com atomos existentes nos niveis

metaesté.veis. Portanto, a tensdo entre os eletrodos ¢ maior do que no caso onde a
amostra n#o ¢ iluminada. |

Como ja descrito na Introdugdo deste trabaiho, variig:’ées na condutividade
elétrica de uma descarga também foram encontradas em descargas de lasers a gés, e
trabalhos semelhantes aos de Penning foram realizados por Kenty* que observou
variagdes significativas da voltagem no tubo de descarga, quando este foi iluminado
com luz produzida em uma ldmpada de Hg, ¢ que a adi¢do de N; provocava o
aumento nessa tensdo. Meissner ¢ Miller’ também observaram este efeito
trabalhando com gases nobres, demostrando que realmente em uma descarga elétrica
0s atomos metaestéveis desempenham papel importante como fonte de ionizacgio

secunddria, via colisdes, como jé havia sido sugerido por Penning.
TRABALHOS PIONEIROS

O uso sistemético do efeito optogalvinico como um novo principio para

espectroscopia de absorg@io comegou em 1964 com trabalhos de pesquisadores

romenos™ 2 7 3! envolvendo descargas de baixa poténcia em vapores de metais
alcalinos, onde as transi¢des associadas s séries de Lyman, Balmer, Paschen e Pfund

foram resolvidas, sendo usado um diodo termidnico como detector, o qual mostrou

_ alta sensibilidade para a detecgdo dos ions formados na descarga. Assim Badareu e

col.? adicionaram merciirio sobre vapor de césio, sendo observado um aumento na

eficiéncia de ionizagdo destes. Segundo os autores, isto € devido a ionizagdo dos



atomos de césio por colisdes de segundo tipo com 4tomos excitados de mercirio
(efeito Penning), como mostra a equacéo 1.

H' + ¢ > Hg + Cs* + e (1)

onde Hg' representa mercirio no estado excitado.

Em um trabalho posterior®* muito parecido com o descrito anteriormente, os
autores adicionaram cadmio ao vapor de césio, j4 que a adicdo de mercirio
provocava a formagdo de amélgamas diminuindo, assim, a pressio parcial da
mistura. Novamente verificou-se que o cadmio desempenhava um pape! fundamental
na ionizag&o dos atomos de césio, conforme indicado na equagdo 2.

Cd" + C > Cd + Cs* + e )
onde Cd” indica cadmio no estado excitado,

Estes artigos™™ 2" 3 também relatam transi¢des envolvendo a série
principal, sendo resolvidas as Que ocorrem entre n=9 e n=19; n=9 & n=42 ¢ n=9 e
n=40, o que permitiu a obten¢io de novos dados a respeito do mecanismo de
fotoionizagdo do vapor de césio, e de n=9 a n=>535 e até n=58.

Popescu e col.”” mencionaram as vantagens no uso de um diodo termiénico
como detector, demonstrando que este amplifica as cargas produzidas pela ionizagdo
direta e indireta resultantes do produto de fotoionizagdo em vapores alcalinos,
constituindo-se em um dispositivo Gtil para a técnica de espectroscopia de absorgio.
Devido a grande sensibilidade esta técnica passou a ser importante em aplicagdes
espectroscdpicas envolvendo transigdes Que ocorrem com baixa intensidade como,
.por exemplo, aquelas para altos estados excitados (desfavorecidas pelo pequeno
valor dos momentos de transi¢do) ou as que se originam de estados com pequena

populagdo. Assim, foram investigados espectroscopicamente jons formados ao

incidir luz monocromatica na descarga, sendo que as alteragdes na tensdo foram



-refgistrad_as diretamente. Este novo tipo de espectroscopia passou a ser chamada de
Espectroscopia de Impedancia Optica®.

‘Dentre as principais vantagens desta técnica em relagiio a espectroscopia de
absorgéo convencional ou de fluorescéncia, pode ser citada a nfio necessidade do uso
de fotodetetores e de fotomultiplicadofas, além da elevada eficiéncia na coleta do
sinal.- A Figura 3 mostra as pri_nc-:'i-.pais técnicas de absorcdo em relagdo 2

espectroscopia de impeddncia Gptica, mais conhecida, desde 1976 com o trabalho de

1.22

Green e col.” em descargas elétricas dc e em chamas, como espectroscopia

optogalvénica,
Figura 3.

" Com o desenvolvimento de lasers sintonizdveis de corante houve uma
modernizagdo das técnicas espectroscopicas de absorgdo e emissdo. O primeiro
trabalho envolvendo o uso deste equipamento na espectroscopia optogalvanica foi
feito pdr Popescu e col.? no qual foi identificada a formagdo do dimero Cs;” em uma
descarga -de vapor de césio, conforme mostram as equa¢les 3 e 4. Esta técnica
possibilitou inimeras vantagens para & espectroscopia multifotdnica, sendo usada por
_Cbllins e col. em processos de absorgdo de muitos fStons entre estados
intermediarios®®, estados atdmicos? ¢ estados dissociativos®® 3233,

Cs + 2w — Cs" + Cs | 3)
Cs'i' + Cs o Csy” + e ' 4)
Poﬁanto, como mostrado no trabalho de Popescu e col.”®, o primeiro

experimento sobre ionizagiio com muitos fétons foi realizado em uma descarga de



vapor de césio utilizando um laser de corante sintonizavel que emite luz na regido de

655-695nm, sendo registrados os espectros de absor¢io de dois fotons.

CONCLUSOES

Como apresentado neste trabalho, conclui-se que o efeito optogalvinico foi
observado pela primeira vez por Foote e Mohler e, posteriormente, explicado por
Penning em misturas de gases. Somente em 1937 Penning, através de uma patente*
demonstrou que este efeito tathbém estava presente em gases ou vapores puros.

A utilizagdo sistematica deste efeito como base para um novo tipo de
espectroscopia se deu em 1964 com trabalhos de pesquisadores romenos que
desenvolveram e aplicaram a técnica chamada por eles de espectroscopia de

impedancia 6ptica, denominada a partir de 1976, de espectroscopia optogalvanica.
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Legenda das Figuras
Figura 1. Variagdo espectral da corrente elétrica de uma descarga em vapor de

Césio.(Referéncia 1)

Figura 2. Processos de excitagio envolvidos em uma mistura de Ne-Ar, sem

irradiag#o (a) € com irradiagdo (b). (Referéncia 28)

Figura 3. Esquema experimental das principais técnicas espectroscopicas, incluindo a

espectroscopia optogalvénica.
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Optical Emission Spectroscopy of Benzyl Radicals Preduced in a Radio-Frequency

Discharge

Abstract: The benzyl radical was studied by optical emission spectroscopy in the gas

| phase. This radical was producéd in a radio-frequency (13.56 MHz) discharge, using
benzyl alcohol (©WCH20H) as a precursor. The fluorescence from the first excited
electronic state 12A; to ground state 12B; (450 nm) was studied as a function of several
external parameters (pressure, RF power, ele;:trodes and mixtures of the inert gases, Ar,
Ne, He or N, with the precursor). We 3136 used a dc discharge to produce this radical.
However, the decomposition was fast. We observed changes in the electronic transitions
of this radical, and found the best conditions to study it by optogalvanic spectroscopy.

KEY WORDS: Benzyl radical; radio-frequency (RF) discharge; external parameters.



1. INTRODUCTION

The study of free radicals has been carried out by chemists and physicists
for many decades. These Systems are present as intermediates in inumerable
chemical reactions, namely in flames, explosions, electrical discharges, as
constituents of comets, etc. Moreover, knowledge of their spectra may provide
useful information about the structure of the radicals, its energy levels, and its
dissociation energies, all of which may be important to understanding its chemical
behavior [1-4]. The spectra of radicals may be obtained through optical emission
or absorption spectroscopy, where for the latter has often used the flash-photolysis
technique [5-7].

There are several methods to produce radicals: electrical discharges, flash
and continuous photolysis, pyrolysis, radiolysis, etc. Discharges are the oldest and
simplest technique to do this, with subsequent study by optical emission
Spectroscopy, as in the observation of the Balmer series by Herzberg in discharges
of H; [8]. Emission spectroscopy is the most widely used optical technique for
glow discharge analysis and characterization. This method relies on detection of
the light emitted from plasma species in excited electronic states [9,10]. Many
species produced in dc discharges react with the electrode material, or sputtering
may occur, making this type of discharge inappropriate to investigate them in
excited electronic states, Radio-frequency (RF) discharges have some advantages
over dc discharges: unstable species can be studied and sputtering in the
electrodes does not occur, as the electrodes are external to the ionization cell, In
analytical chemistry, RF discharges also have some advantages for emission

spectroscopy, allowing the analysis of non-conducting materials (e.g., glasses,



ceramics and geological samples), which is not possible with dc discharges.
chhniqués such as radio-frequency and dc discharges increase the number of the
species that éan be studied by emission spectroscopy [11].

After the development of tunable lasers in the 70’s, another technigue was
used to study species produced in discharges and in combustion processes: laser
optogalvanic spectroscopy [12], which is an alternative to absorption spectroscopy
to study chemically unstable species. This technique relies on changes of
impedance discharges, when the species produeed absorbs at the laser frequency.
This change fn current or voltage is the optogalvanic effect. However, up to now,
there are few optogalvanic spectra of radicais, mainly those of simple organic
radicals [13-17], in part, because their existence and behavior are affected by the
conditions of the discharge (gas pressure, discharge power, type of discharge: RF
or dc, etc.). For example, Miyazaki et al. [18] demonstrated that the optimum
conditions to enhance the transition to the a”(O)’Eg+ state of interest are favored
by low N» pfessure (0.05 torr), showing that at pressures higher than 0.5 torr the
first positive bands dominated.

Emission spectra of benzyl radicais (&CHze) were first obtained by
Schuler et al. [19] in mild electrical discharges in mixtures of aromatic vapours
(mono-substituted benzenes) and inert gases. After this, Walker et al. [20,21}
obtained the emission spectra of this radical using a RF discharge (6 MHz) in very
low pressure and using minimum power, showing that it would operate without
carrier gas, and that it was somewhat more economic with the organic material.

Ber_iiyl is a prototype molecule for a conjugated organic radical, and
knowledge of its propertiés is of key importance in understanding its structure and

rgactivity [22,23]. It has several excited electronic states: 1A, (450 nm) [24-26],



2B, (445 nm) [22], 2°A; (310 nm) [24] and 3°B, (260 nm) [27], assuming the
ground state to be 12B, with C,, point group symmetry.

In this paper we investigated the fluorescence spectra of the 1°A, - 1°B,
(450 nm) electronic transition of benzyl radicals, produced in a rédio-frequency
(13.56 MHz) plasma as a function of several external parameters of the discharge:
pressure of the precursor (@CH,OH), RF power, distance of the external
electrodes and mixtures with inert gases (Ar, He, Ne or Na), to find the optimal
conditions to study this radical by optogalvanic spectroscopy, which has not yet

been reported in the literature.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Benzyl Radicals Produced in a RF Discharge

Figure 1 shows the experimental setup used in this study.
FIGURE 1

The vapour of the precursor, whose pressure was measured by a Barocel
capacitance manometer, model 600A, was allowed to flow along the horizontal
axis of a Pyrex cell (length: 30cm; internal diameter: 2cm). External to this cell
two copper foil electrodes were wrapped around it, one connected through an
impedance coupler to a radio-frequency oscillator (Model SSB Tranceiver DBR-
550 IIy working at 13.56 MHz, with variable power, while the other one was
grounded.

The plasma cell was aligned with a 0.25 monochromator (Jarrell-Ash with
1800 grooves mm™' difraction grating, with entrance and exit slits of 25 pumy)

connected to an EMI Gemcon 62568 PMT. TRLS-PACK [28,29] software was



used for controlling the equipment and data processing. All the fluorescence data
of the benzyl radicals was measured three times, in the spectral range of
400-600 nm. The experimental conditions with the parameters studied during this
work are summarized in Table 1.

TABLE 1
2.2. Benzyl Radicals Produced in a dc Discharge

The experimental setup used to produce this radical in a de discharge is
similar to that of the RF discharge experiments (Figure 1). In this case, the
external electrodes are removed and the cell has a crossed geometry, where the
electrodes (steel 316) are perpendicular to the main axis of the cell (same diameter
- and length as in Figure 1). A positive voltage was applied (500-1400 V, Model

TCH 1500, Tectrol) to one electrode and the other one was grounded.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Fluorescence of Bénzyl Radicals — RF discharge

A typical fluorescence spectrum (400-600 nm) of benzyl radicals produced
~ in the RF discharges used in this study is shown in Figure 2.
FIGURE 2

These fluorescence bands were compared with those reported in the
literature [22,23]. Figure 2 has three more intense bands (450, 480 and 518 nm)
which were therfl-\studied as‘a function of some parameters that play important

roles in the plasma. -



3.2. Effect of Pressure — RF discharge

The inte)nsity of the vibronic bands (450, 480 e 518 nm) as a function of
the pressure of the precursor are shown in Figure 3.

FIGURE 3

The maximum intensities for these bands occur at 100 mtorr, while one
observes a decrease at higher pressures. This behavior can be understood
assuming the following steps:

OCH:OH + € — @CHye (1’By) + OH" + ¢  (01)
@CHze (1°By) + & —» @CHpe (1%A7) + ¢ (02)
@CHze (1°A;) > QCHp(1%By) +  hv (03)
where Av is the energy associated with the 12B, — 12A, electronic transition.

By increasing the pressure, the molecular concentration in the discharge
medium is higher and, therefore, increases the probability of the dissociation
process (step 01). Benzy! radicals produced in this step can be taken to the excited
electronic state 1°A, by collisions with electrons (step 02) and then may go back
to the ground state, emitting fluorescence (step 03).

Above 100 mTorr, the intensity of these bands decrease, showing that
other steps are more important in the discharge dynamics. The following steps are
proposed for collision induced quenching processes.

@CHa#(1?Az 0r 1°By) + @CHze (12A; or 12B,) — 2@CHse(1%A, or 1°By)  (04)
DCHye (1°Az or 1’By) + OH' - OCH,0H + E (05)

where E is energy dissipated as heat.



However, the literature indicates that benzyl radicals produced in
discharges canr dimerize, forming bibéﬁzyl [30,31], as presented in step 06.

2BCHze (1%A; 0r 1°B;) — GCH;CH,@ (06)

Therefore, this step is probability the main one responsible for quenching of these

fluorescent bands.
3.2. Effect of RF Power — RF discharge

The effects of RF power (4-20W) on the intensity of the bands was
investigated, as shown in Figure 4..The transmited power and the reflected one
were measured with a tunable impedance coupler (Figure 1) and the RF power
delivered to the discharge was maximized.

FIGURE 4 -

| According to Figure 4 there is an increase of the intensity of the vibronic
bands with fhe RF power, which can be fit with a linear function in the range of
powef investigated. This behavior can be explained by the higher electric field
between the electrodes, producing more electrons, that contributes to steps 01-03.

In discharges above 20 W, formation of a dark solid film was observed on
the intemgl surface Vof the ionization cell, indicating decomposition of the
precursor, as also reported in the work of Fletcher et al. [32], in a study of tertiary
aliphatic amines. This film has an intense absorption in the near UV a}nd visible,

which precludes further studies.



3.3. Effect of Electric Field — RF discharge

Electric field intensity is a important parameter to understand plasma .
behavior. Here the influence of this parameter was studied by using two electrodes
spaced by 7 or 9 cm (Figure 5). The iﬁtensities of bands were studied with the
increase of RF power, at fixed pressure (100 mtorr).

FIGURE 5

Figure 5 shows differences in the intensities of these bands as the distance
between the electrodes changes. The higher intensities are with electrodes
separated by 7 cm. In fact, this result could be anticipated because the electric

field depends on the distance between the electrodes, according the equation.
L

V=- [Edl= |E|L ™
]

|E|= VL (8)
where |E| is the absolute value of electric field between the electrodes, L is the

distance between them and V is the potential.
As the electrodes come closer, the electric field becomes higher and more

electrons are formed in the discharge, contributing to steps 01-03.
3.4. Effect of Inert Gases Ar, He, Ne or N; - RF discharge

The gases Ar, He, Ne or N> were admitted to the ionization cell at 100,
250, 500 and 1000 mtorr, keeping the total pressure (100 mtorr) of benzyl alcohol,
and the RF power (10W) constant. Figure 6 shows the results of these

experiments.



FIGURE 6

A small amount (e.g., 100 mtorr) of any inert gas in the cell decreases the
intensities of the ﬂuoresc_g:nce bands, but N> was the most efficient quencher,
having a higher collisional cross section with the benzy! radica! in the first excited
electronic state. As can be seen, at 100 mtorr this gas decreases the bands at 450
and 480 nm by more than 50% and the band at 518 by more than 70%. With
monoatomic gases, the quenching effects are similar, as are the collisional cross

sections.

3.5. Benzyl radicals produced in 2 dc discharge

We believe that two reasons were responsible for the absence of benzyl
radicals in the dc discharge: 1) the discharge is unstable due to sputtering of the
electrodes and decomposition of the precursor and 2) the discharge cross section
is small, with the excited molecules concentrated between the electrodes. The use
of a inert carrier gas could decrease the decomposition of the precursor. However,
as mentioned before, in this case one can influence the dynamics of the discharge

and also the emission spectrum.



4. CONCLUSIONS

The external parameters studied here play a key role in the dynamics of the
discharge and their influence can be monitored by alterations in the intensities of
the vibronic bands. For pressures above 100 mtorr, the intensities of these bands
decrease, showing that there is a collision-induced quenching process. On the
other hand, these intensities increase linearly with RF power. Also the electric
field and mixtures with inert gases considerably affect these bands. In short, it was
possible to find the best experimental conditions to study this radical by emission
spectroscopy in a radio frequency discharge, and these are the same as for
optogalvanic spectroscopy. DC electrical discharges are not suitable for
optogalvanic and emission spectroscopy due to sputtering between the electrodes,

decomposition of the precursor and the low intensity of the plasma.
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Table 1. Experimental conditions used for the study benzyl radicals

VARIABLES - CONDITIONS
Pressure 5 — 1000mTorr
RF power 4 - 20W
Electrodes disfance 7 and 9cm

Quencher gas Ar, He, Ne and N>




Figure Captions

Figure 1.
Experimental setup used to study benzyl radicals by optical emission spectroscopy.
The impedance coupler, monochromator and photomultiplier are indicated as IC, MC

and PMT, respectively.

Figure 2.

Fluorescence spectrum of benzyl radicals produced in RF discharges.

Figure 3.

Fluorescence intensity of benzyl radicals as a function of precursor pressure.

Figure 4.

Fluorescence intensity of benzyl radicals as a function of RF power.

Figure 5. -
Fluorescence intensity of benzyl radicals as a function of RF power at different

electrode distances: (®) 7 cm, (® ) 9 cm. (a) 450 nm; (b) 480 nm and (c) 518 nm.

Figure 6.
Fluorescence intensity of benzyl radicals as a function of pressure of the quencher

gas (X). (m) Ar, (@) He, (4) Ne and (¥) N». (a) 450 nm; (b) 480 nm and (c) 518 nm.
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Figure 3.
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Figure S.
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Figure 6.
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