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ELECTRONIC EXCITATION OF THE METHYL METHACRYLATE AND STYRENE MOL-
ECULES IN THE VUV RANGE. Angle-resolved electron energy-loss spectra have been measured
for the methyl methacrylate (MMA) and styrene molecules in the 0 - 50 eV energy range. The
spectra have been obtained at 1 keV incident energy, with an energy resolution of 0.8 eV and
covering an angular range of 2.0 to 7.0 degrees. Within our knowledge, this is the first gas-phase
excitation spectrum for MMA and styrene in this energy range. The spectra of MMA at small
scattering angles are dominated by an intense peak at 6.7 eV followed by a broad band centered
at about 16 eV. In the case of styrene, six bands can be observed in the spectra. Based on the
angular behaviour of the excitation spectra of these molecules, the low-lying peaks observed are
considered to be associated predominantly with dipole-allowed processes. In both cases, new bands
can be observed for excitation energies greater than 20 eV. This could be associated with dipole-

forbidden transitions to shake-up and doubly-excited states.
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INTRODUCAO

Como parte de um estudo sistemdtico dos processos de ex-
citagdo na regidio do UVV (ultravioleta de vicuo) de
monémeros de polimeros de interesse tecnoldgico, estudamos
neste trabalho as moléculas de metacrilato de metila (MMA) e
estireno. Os respectivos polfmeros apresentam diferentes apli-
cagdes tecnolégicas, como por exemplo utilizagiio como resists!
(polimeros, cuja solubilidade pode ser alterada pela interagio
com radiag@o) em técnicas de litografia de UV e de raios-X de
elevada releviancia para as dreas de microeletrdonica e
microfabricagio!. A razdo para se estudar os mondmeros estd
relacionada com o fato conhecido dos espectros de absorgéo de
polimeros serem semelhantes aos espectros dos respectivos
mondmeros, com os seus picos deslocados para maiores com-
primentos de onda?. O estudo dos mondmeros oferece conse-
quentemente uma forma de visualizar o espectro de absorgio
dos polimeros correspondentes sem a presenga de efeitos cole-
tivos e danos por radiagio.

Apesar da sua importincia, muito pouca informagdo a res-
peito da estrutura eletrnica desses polimeros pode ser encon-
trada na literatura na regido do UVV, que ¢ a regido de energia
estudada neste trabalho. Para o polimetacrilato de metila
(PMMA), os trabalhos disponiveis cobrem uma regiio de exci-
tagdo de até 10 eV, como no trabalho de Onari> ou de até 30
eV, como no trabalho de Ritsko e colaboradores®. Mais recen-
temente, Philipp e colaboradores* obtiveram o coeficiente de
absor¢do do PMMA na faixa de comprimento de onda de ~240
- 170 nm. A atribui¢iio das excitagdes de valéncia ndo € trivial;
Ritsko et al., através de cdlculos CNDO/S, atribuiram as ban-
das de valéncia a transi¢cbes n — ©* ou T — T*.

Filmes de poliestireno foram estudados através de vérias téc-
nicas, como a espectroscopia de perda de energia de elétrons™®7,
a espectroscopia de reflexdo®, de transmissdo’ e de absorgio!®!!.
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S. Zilberg and Y. Haas'? desenvolveram um estudo teérico do
estireno e do B-metil estireno, através de métodos ab initio, no
qual calcularam as frequéncias vibracionais associadas aos trés
primeiros estados excitados singlets (S,, S; e S;). O primeiro
estudo de filmes de estireno na regiio do UVYV, utilizando a
espectroscopia de perda de energia de elétrons, foi realizado por
Swiderek e colaboradores em 1993. Entretanto, este estudo
abrange apenas a regido de energia de excitagiio de até 7 eV.
Recentemente, Philis e colaboradores'® obtiveram o espectro de
absorgiio do estireno em fase gasosa cobrindo uma regido de
energia de até 9,0 eV, onde observaram diferentes estados
de Rydberg.

A espectroscopia de impacto de elétrons constitui-se numa
técnica poderosa para o estudo de transi¢bes eletrfnicas em
dtomos e moléculas, tanto para estudos da regidio de valéncia,
onde os espectros sdo nitidamente moleculares, quanto de ca-
mada interna, sendo estes caracteristicos dos dtomos compo-
nentes das moléculas. Com um unico dispositivo experimental
consegue-se cobrir um amplo espectro de frequéncias, abran-
gendo desde o infravermelho até a regido de raios-X, possibi-
litando assim o estudo de excitagdes vibracionais puras, exci-
tagOes eletrbnicas de valéncia e de camada interna, excitagdes
a estados de Rydberg como também processos do continuo
(ressondncias, autoionizagio, etc). Em certas condigdes experi-
mentais, o espectro de perda de energia se assemelha ao espec-
tro 6ptico. Uma vantagem adicional desta técnica em relagio a
técnica de fotoabsorgdo consiste na possibilidade de excitagdo
de transi¢des tanto permitidas quanto proibidas por dipolo elé-
trico. Tais resultados podem ser obtidos através do estudo da
distribui¢do angular dos elétrons espalhados'4!6.

A seg¢do de choque diferencial, (do/dQ),,, para a excitagdo
de uma molécula com N elétrons e M nicleos, que interage com
um elétron incidente de energia cinética Ey, é dada na Primeira
Aproximagdo de Born (PAB) pela seguinte expressio:
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onde o representa o estado fundamental e n o estado final ex-
citado, K é o momento transferido, K = k; - kg, e k; e k¢ sdo
respectivamente o momento inicial e o momento final do elé-
tron espalhado e &,, (K) é o elemento de matriz para uma dada
transi¢do. Na Primeira Aproximagdo de Born, a forga do
oscilador generalizada, f,, (K), estd diretamente associada a
secdo de choque diferencial ineldstica para a excitagdo de um
dtomo ou molécula do estado fundamental ¢ para um estado
excitado n através da expressio'’:
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onde E,, é a energia de excitagdo. A for¢a do oscilador gene-
ralizada ¢ independente da energia do elétron incidente para
energias nas quais a PAB ¢ vilida. Lassettre and Skerbele'?
demonstraram que a for¢a do oscilador generalizada tende a
forga do oscilador Gptico (QOS) no limite em que K? tende a
zero. Isso pode ser facilmente verificado, expandindo-se a equa-
¢do (2) em poténcias de K5

fon(K) = 008 + KV + K@ 4 &)

O segundo e os demais termos de ordem superior da expan-
sdio acima tornam-se despreziveis quando K tende a zero, con-
dicdo que se verifica quando Eon é muito menor que a energia
do elétron incidente e o angulo de espalhamento € pequeno,
obtendo-se portanto f,,(K) = OOS.

O resultado acima pode ser considerado como equivalente a
uma regra de selegfio: no limite de transferéncia de momento
igual a zero, as regras de sele¢do pticas se aplicam a excita-
¢Oes por impacto de elétrons e os espectros assim obtidos se
confundem com os espectros épticos.

Neste trabalho, estudamos os processos de excitagéo eletrd-
nica das moléculas de MMA e estireno utilizando-se um
espectrOmetro de impacto de elétrons, que opera na regido do
ultravioleta de vacuo e de raios-X, podendo cobrir uma faixa
de energia de excitag¢do até 500 eV. Os espectros foram obti-
dos na regido de energia de excitacdo de 0 a 50 eV (camada de
valéncia) e para uma energia de impacto de 1000 eV. Dentro
de nosso conhecimento, este trabalho reporta pela primeira vez
espectros das moléculas de MMA e estireno em fase gasosa na
regido de energia de excitagio de até 50 eV.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os espectros de perda de energia de elétrons foram obtidos
utilizando-se um espectrdmetro de impacto de elétrons descrito
anteriormente'*?, que consiste basicamente de um canhio de
elétrons, um sistema de inje¢do de amostras, um dispositivo de
posicionamento angular, um analisador eletrostatico do tipo
filtro de Wien e um detector do tipo Spiraltron. Este
espectrdmetro trabalha com a técnica de feixes cruzados'?, que
consiste em se fazer colidir perpendicularmente um feixe gaso-
so da substincia em estudo e um feixe de elétrons bem
colimado e de energia pré-determinada. Apds a colisdo, os elé-
trons espalhados séio separados em energia pelo analisador de
velocidades de elétrons e detectados pelo multiplicador de elé-
trons. Os pulsos gerados pelo detector passam por um sistema
de amplificagdio, discriminagdo e contagem e sdo armazenados
na memdria de um microcomputador pessoal.
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O feixe molecular é formado por efusdo do géds através de
uma agulha hipodérmica. As amostras foram gentilmente cedi-
das pelo Instituto de Macromoléculas da UFRJ. Metacrilato de
metila comercial fornecido pela Metacryl foi destilado sob pres-
sdo reduzida de 40 Torr para remogdo do inibidor e conserva-
do em geladeira antes de ser utilizado. Estireno comercial foi
fornecido pela Nitriflex e lavado com solucgio de soda a 5%
para remogdo do inibidor, seguido de destilagdo sob pressdo
reduzida. A cimara de espalhamento estd acoplada a um siste-
ma de alto védcuo, obtendo-se uma pressdo base da ordem de
10-% Torr € uma pressdo de trabalho uma ordem de grandeza
maior. Durante a aquisicdo de dados variou-se a energia do
analisador filtro de Wien, cobrindo-se uma faixa de perda de
energia de 0 a 50 eV, enquanto que a energia do canhiio de
elétrons e a tensdo do detector foram mantidas fixas em 1000
eV e 2800 eV, respectivamente. Os espectros cobriram uma
faixa angular de 2,0 a 7,0 graus, com uma resoluciio em ener-
gia de 0,8 eV (canhio de elétrons e analisador), determinada
através da largura a meia altura do pico eldstico no dngulo de
espalhamento de 2,0 graus.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta os espectros de perda de energia de
elétrons das moléculas de MMA e estireno no ingulo de
espalhamento de 2,0° e energia de impacto de 1000 eV. Os
espectros cobrem a regifio de energia de excitagio de 0 - 50 eV
(camada de valéncia). Esta condi¢do experimental (alta energia
de impacto, pequeno dngulo de espalhamento) corresponde a
valores muito pequenos do momento tranferido, K? (cerca de
0,1 u.a.) e consequentemente o espectro assim obtido represen-
ta o espectro dptico.
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Figura 1. Espectros de excitu¢do eletronica das moléculas de
metacrilato de metilu e estireno no dngulo de espalhamento de 2,0 graus.

Para a molécula de MMA, pode-se observar um pico inten-
so em 6,7 eV, seguido de uma banda larga em 16,2 eV, que
contem ombros em 10,1 e 13,9 eV. Este espectro se assemelha
ao espectro obtido por Onari? para filmes finos de PMMA no
que diz respeito a estrutura em 6,7 eV. A concordincia com os
dados de Ritsko e colaboradores® se d4 na regiio de maiores
energias. A atribuigfio das excitagdes de valéncia tanto para o
PMMA como para o MMA nio é trivial, ji que diferentes
orbitais moleculares podem ser excitados nesta regidio de ener-
gia. As bandas observadas no espectro do PMMA?® foram atri-
buidas as transigdes n — n* ou T — T*,

A comparagiio entre os espectros obtidos na regido de ca-
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mada de valéncia e de camada interna pode fornecer valiosas
informagOes sobre a natureza das transi¢des envolvidas. Re-
centemente, foi medido o espectro de fotoabsor¢do em fase
gasosa da camada ls do carbono para o MMA utilizando radi-
ag¢do sincrotron?!. O espectro apresenta cinco bandas; o pri-
meiro pico foi interpretado como uma transi¢do do orbital Is
do carbono para o primeiro orbital ndo ocupado n* (C=C) en-
quanto que o segundo pico, como uma transi¢do ao orbital m*
(C=0). Para maiores energias do féton, € possivel observar as
ressondncias 6*: o* (C-H), 6* (C-O) e o* (C=0), respectiva-
mente. A diferenca em energia entre as duas primeiras transi-
¢des € de 3,7 eV, um valor bastante préximo, dentro do erro
experimental, do valor de 3,4 eV, encontrado para a diferenca
em energia entre as duas primeiras estruturas presentes no es-
pectro de valéncia do MMA (Fig. 1). Este resultado sugere que
o pico em 6,7 eV observado na figura 1 pode ser atribuido &
transi¢io do HOMO (highest occupied molecular orbital) ao
orbital n* (C=C) e o segundo em 10,1 eV a transi¢do ao orbital
n* (C=0). Para maiores energias de excita¢do, espera-se tam-
bém a ocorréncia de transi¢des de elétrons ¢ ou excitagdes
duplas de elétrons .

No caso da molécula de estireno, pode-se observar no es-
pectro da figura 1 seis picos nas energias de 5,3, 7,7, 10,3,
11,8, 13,7 e 17,1 eV, respectivamente. A regifo abaixo do
primeiro potencial de ionizagio (IP), igual 2 8,47 eV?, foi
estudada anteriormente!> e as estruturas observadas foram atri-
buidas a transi¢bes singlet. Nesta regido de energia, foi possi-
vel detectar diferentes estados de Rydberg'®. Na auséncia de
célculos tedricos precisos, a atribui¢io das demais bandas ndo
¢ direta; elas podem ser decorrentes de transigdes a estados ©
e o, como no caso do MMA.

Uma informagio bastante valiosa pode ser obtida com a
medida de espectros em diferentes dngulos de espalhamento’#*S,
Tais resultados permitem a observaggo de transi¢des proibidas por
dipolo elétrico, que sdo muito pouco intensas em espectroscopias
Opticas. A figura 2 apresenta os espectros de perda de energia de
elétrons com variagdo angular para o MMA nos éangulos de
espalhamento de 2,0, 4,0 e 7,0°. Primeiramente, pode-se obser-
var que a intensidade do pico em 6,7 eV decresce a medida que
o dngulo de espalhamento aumenta e esta é a tendéncia geral
observada para as estruturas fracas que aparecem superpostas na
banda larga em torno de 16 eV. A diminui¢do em intensidade
destas estruturas com o angulo de espalhamento e dessa forma
com o momento transferido indica que estas transi¢Ges sdo per-
mitidas por dipolo elétrico. Além disso, o méximo da banda
larga centrada em torno de 16 eV no dngulo de 2,0° é deslocado
para maiores energias & medida que aumenta o ingulo de
espalhamento, aparecendo em aproximadamente 30 eV no dngu-
lo de 7,0°. Para a regido de perda de energia e angulos de
espalhamento estudados neste trabalho, os valores de K? sdo
ainda pequenos (< 1,0 uv.a.) e dessa forma contribui¢des da cor-
dilheira de Bethe nio sdo esperadas'’. Na auséncia de cdlculos
teéricos que cubram esta regifio de energia, atribuiu-se estas
estruturas largas e que aparecem para maiores energias de exci-
taglio como transi¢des proibidas por dipolo.

Um comportamento bastante semelhante pode ser observado
nos espectros de perda de energia de elétrons para a molécula de
estireno, apresentados na figura 3, nos dngulos de espalhamento
de 2 2 6° Ji a 6", é possivel observar dréistica diminuigdo das
estruturas presentes no espectro a baixo dngulo. Além disso, pode-
se observar um alargamento da banda centrada em torno de 17 eV
com o aumento do &ngulo de espalhamento, indicando novamente
a presenga de processos proibidos nesta regido de energia.

CONCLUSAO
Espectros de perda de energia de elétrons com variagdo angu-

lar foram obtidos para as moléculas de metacrilato de metila e
estireno para uma energia de impacto de 1000 eV, cobrindo uma
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Figura 2. Espectros de excitag¢do da molécula de metacrilato de metilu
nos dngulos de espalhamento de 2,0, 4,0 e 7,0 graus.
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Figura 3. Espectros de excitagdo da molécula de estireno nos angulos
de espalhumento de 2,0, 4,0 e 6,0 graus.

regido de energia de excitagio de até 50 eV (camada de valéncia).
Para pequenos angulos de espalhamento, quando se tem valores
muito pequenos de transferéncia de momento, o espectro de exci-
tagdo se assemelha ao espectro 6ptico, que ndo é disponivel na
literatura para as moléculas estudadas neste trabalho na faixa de
energia considerada. O estudo da variacdo angular dos espectros
mostrou que até 20 eV ocorre uma forte predominancia de pro-
cessos de excitagdo permitidos por regras de selegdo dipolares.
Para maiores energias, observa-se novas bandas, que podem estar
associadas a processos proibidos opticamente
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