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Resumo

Quando estudamos elétrons de baixa energia (LEE) e a interacao com moléculas uma
série de diferentes tipos de aplicagoes surgem, desde o desenvolvimento de equipamentos
para industria de plasma, ao desenvolvimento de novos farmacos radioterapicos, a estudos
de moléculas organicas com interesses biomédicos e exobioldgicos.

Para que possamos estudar estes diferentes processos uma série de equipamentos
sao essenciais, pois nos permitirdo simular fenémenos muitas vezes naturais em ambi-
entes totalmente controlados. Alguns equipamentos que podem ser destacados sdo os
monocromadores de particulas (TEM e HEM) e os espectrometros de massa (reflectron e
quadrupolo).

Com este trabalho tivemos o intuito de compreender todo o processo de investigacao
desde a escolha do design de alguns aparatos, modelagem e simulacao, construcao, opera-
¢ao e analise dos dados. Para isso foram estudadas duas configuragoes de equipamentos, o
TEM-ToF ( na Universidade NOVA de Lisboa) e o Wippi (na Universidade de Innsbruck)
dando maior atencao aos monocromadores ali utilizados, pois o intuito foi absorver todos
os processos destacados anteriormente, obter os melhores resultados, medidas e anélises
e com isso concluir a constru¢ao da linha de colisdes atomicas no laboratério CACIS na

UFJF.

Palavras-chave: Elétrons de baixa energia, Simion, monocromador, espectrometro de

massa.



Abstract

When we study low energy electrons (LEE) and the interaction with molecules, a
series of different types of applications arise, from the development of equipment for the
plasma industry, to the development of new radiotherapeutic drugs, to studies of organic
molecules with biomedical and exobiological interests. .

In order for us to study these different processes, a series of equipment is essential,
as they will allow us to simulate phenomena that are often natural in fully controlled
environments. Some equipment that can be highlighted are particle monochromators
(TEM and HEM) and mass spectrometers (reflectron and quadrupole).

With this work we aimed to understand the entire investigation process from the
choice of design of some devices, modeling and simulation, construction, operation and
data analysis. For this, two equipment configurations were studied, the TEM-ToF (at
Universidade NOVA de Lisboa) and Wippi (at the University of Innsbruck), giving greater
attention to the monochromators used there, since the aim was to absorb all the processes
highlighted previously, obtain the better results, measurements and analyzes and with
that to complete the construction of the atomic collision line in the CACIS laboratory at
UFJF.

Keywords: Low energy electrons, Simion, monochromator, mass spectrometry
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1 Introducao

1.1 Motivacao

A interacao de elétrons de baixa energia com atomos e moléculas desperta inte-
resse ha décadas e uma das areas que mais se empenhou, no inicio, em compreende-la e
aprofundar seus estudos neste campo foi a industria de plasma. Tecnologias baseadas no
plasma possuem um impacto bilionario na industria, por produzir uma porc¢ao considera-
vel de produtos relacionados a telecomunicagao, trasporte e outras mais. [1] Além de todo
impacto no cendrio aeroespacial, na producao de papel, filmes finos e microeletronica de
larga escala, mais de 70% da luz no planeta advém de processos associados ao plasma.
Além disso ha uma larga aplicacdo em biomedicina.

J& na astrobiologia e astrofisica a grande pergunta é: qual é a origem e como se
formam as moléculas organicas de interesse exobiol6gico no meio interestelar (MI)? Daf a
necessidade de compreender como se formam estas moléculas em nuvens densas e regides
mais profundas do MI. As moléculas de maior interesse sao os isomeros de Cy H;O5, pois o
glicolaldeiodo (um dos isémeros) é um agicar simples e base para agucares mais complexos
como a ribose. 2]

O processo de interagao de radiagao (desde UV a raios gama) com moléculas orga-
nicas diariamente gera impactos benéficos e maléficos a vida, podendo gerar mutagoes ou
até a morte das células (podendo salvar vidas ou causar doengas graves). O desenvolvi-
mento e pesquisa a cerca dos efeitos da radiagdo sobre sistemas bioldgicos constitui uma
area bastante consolidada e possui uma caracteristica bastante técnica e interdisciplinar.
Do ponto de vista da ciéncia basica, esta area recebeu uma inje¢ao de animo nos tltimos
20 anos, em particular com o objetivo de compreender melhor os danos causados pela
radiagao, partindo de fendmenos fisicos e quimicos, chegando até a biologia molecular.

As alteracoes no DNA provocadas pela radiacao sao classificadas em direta ou in-
direta. A acdo direta da radiagdo ocorre quando existe a transferéncia de energia para a

particula, fazendo com que ocorra a excitacao de elétrons e a ionizac¢ao partes constituintes
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do DNA. Por conta da energia depositada acaba havendo a producao de ions, radicais e
elétrons secundérios (ES) que poderao interagir com o DNA. A interagao indireta ocorre
quando ha ionizacao da agua, por radidlise, formando radicais livres bastante reativos

OHe e He (Vide reagao abaixo) que interagiram com o DNA. [5][4]

HO+hv—e +H,O— H"+0OH o +¢~ (1.1)

OH*

Figura 1.1: A lesao direta do DNA ocasiona a quebra de suas ligacoes estruturais. Na
lesdo indireta, ha deslocamento de elétron e~ da molécula de agua H,O, que se torna
um fon dgua positivo (H20)* . O elétron reagird com outra molécula de dgua formando
(Hy0)~ , que se dissocia em fon hidroxila (OH)~ e radical livre hidrogénio (He). O fon
agua positivo (H20)~ se dissocia em fon hidrogénio positivo H™ e radical livre hidroxila
(OHe). Os fons e radicais livres sao altamente reativos com as estruturas celulares.[3]

Um grande impulso dado no campo dos danos causados a sistemas biolégicos, devido
a interagdo com radiagdo, remonta ao inicio dos anos 2000 com trabalho desenvolvido na
universidade de Sherbrooke (Canadd), que observou-se as quebras simples e duplas de
cadeias do DNA por impactos de feixes de elétrons com energias abaixo do limiar de
ionizagao (valores inferiores a 15eV) [6]. Este resultado teve um expressivo impacto, pois
anteriormente se esperava que maior parte dos danos causados ao DNA ocorressem devido
a interacao direta com radiacao ionizante, todavia viu-se que o processo dissociativos
devido a elétrons de baixa energia (Low energy electrons - LEE) também teriam relevancia,
isso porque ¢é exatamente esta faixa de energia que os elétrons secundarios sdo emitidos
no caminho das radiagoes de alta energia [7] [8], podendo acarretar danos antes nao

conhecidos e também abrir oportunidades de se aprimorar processos de tratamentos com
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a insercao e desenvolvimento de novos radiossensibilizantes.

Cancer ¢ a segunda causa de morte no mundo com mais de 9 milhGes de mortes em
2018 dentre os 18 milhoes de casos registrados, isto segundo a agencia internacional para
Pesquisa do cancer (IARC, sigla em inglés). Além disso a projegdo é que tenhamos mais
de 20 milhoes até 2030 [9]. No Brasil este cendrio nao é diferente e espera-se que nos
préximos 20 anos aumente o nimero de casos em 78% e um aumento de 98% no ntimero
de 6bitos. Quando falamos em tratamento, uma das principais técnicas utilizadas é a
radioterapia.

Associado ao tratamento de radioterapia (exposigao a radiagao ionizante), a utili-
zacao de radiossensibilizadores é de grande importancia para o aumento da eficiéncia do
procedimento. Os radiossensibilizadores sao agentes quimicos que aumentam a sensibili-
dade das células hipéxia (celular com niveis de oxigenacao préximo a 1,5%, muito abaixo
da média de 7%[10]) a radiac@o e desta forma aumentando a eficicia nos tratamentos do
cancer.

Um conjunto de dados sobre diferentes radiossensibilizadores nucleobases /nucleoti-
deos sugere que um eficaz quimico seria aquele que se decompoe devido ao aprisionamento
de elétrons [11]. Essas observagoes motivam diversos grupos a estudarem o impacto de elé-
trons com bases nitrogenadas e a formagao de ions negativos através da captura eletronica
dissociativa (Dissociative Electron Attchment-DEA).

Portanto para que possamos estudar, do ponto de vista experimental, a interagao
de diferentes tipos de moléculas com elétrons de baixa energia, uma serie de processos sao
necessarios. Desde uma avaliagao e simulacao de casos, a elaboracao de um equipamento
que nos fornecerd os recursos necessarios para estes estudos.

Desta forma o intuito principal da seguinte dissertagao foi avalia (desde o processo
de simulagao e modelagem até a operagao e coletada de resultados) duas configuragoes de
equipamentos que tem esta aplicacao.

A seguinte dissertagdo foi dividida em 6 capitulos. Este primeiro trouxe um pa-
norama motivacional para os estudos que serao apresentados nos capitulos a frente. O
segundo capitulo abordaremos conceitos tedricos que justificam os tipos de equipamentos

desenvolvidos e apresentam os caminhos para os processos fisico. Ja no terceiro capitulo
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foi explicado, de forma geral, o funcionamento de cada subsistema dos equipamentos uti-
lizados. Nos capitulos 4 e 5 foram apresentadas as especificacoes de cada maquina, com as
modelagens, simulagoes e os dados, todos feitos e obtidos por mim. Por fim, no capitulo

6 é feita uma breve conclusio.



2 Bases tedricas

2.1 Espalhamento de Elétrons

No inicio do século passado Phillip Lenard (fisico alemao - premio Nobel do ano
de 1905) percebeu que elétrons sao emitidos ao irradiar raios ultra violeta sobre uma
superficie metalica e além disso percebeu que para ionizar certos gases era necessario
uma quantidade minima de energia. James Franck e Gustav Hertz, por meio de alguns
experimentos, notaram que o elétron perde sempre uma parcela de energia cinética quando
interage com outros elétrons. A absorcao de energia, pelo atomo, é sempre quantizado.

Quando tratamos de colisdes do tipo elétron-atomo ou elétron-molécula alguns ti-
pos de processos podem ocorrer. Nosso maior interesse, nesta dissertagao, é tratar das
interagdes, a baixa energia (<20eV), de elétrons com moléculas, por conta disso efeitos
relativisticos nao serdo levador em conta.

Como um primeiro nivel de avaliacdo vamos tratar de um espalhamento do tipo
classico, em que duas particulas interagem entre si sendo espalhadas e sua trajetéria pode

ser prevista caso conhecamos o tipo de espalhamento e a regiao de interacao

Figura 2.1: Figura esquemética do espalhamento de um elétron devido a um campo V(r)

Supondo que duas particulas se aproximem uma da outra gerando uma deflexao
até o momento que elas se afastardo da regiao de interacao. Considerando agora que o

momento e energia se conservam, isto é:
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pr+pe=(p1) + (p2) (2.1)
p1/(2m) + p3/(2m) = p?/(2m) + p3/(2m) — Q (2.2)

sendo m a massa das particulas, p o momento antes do espalhamento, p’ 0 momento
depois da espalhamento e QQ é a energia cinética que se converte em energia interna.

Podemos identificar trés formas de interagao: espalhamento eldstico (Q=0), espa-
lhamento inelédstico (Q,<0) e espalhamento super-elastico (Q>0).

No espalhamento eldstico nao existe a transferéncia de energia para os graus de
liberdade interno da molécula, ndao alterando seu estado. Ja no espalhamento super
eldstico ocorre o aumento de energia cinética devido a de-excitagao do alvo (isso, claro,
para alvos excitados). Para o caso do espalhamento ineldstico ha transferéncia de parte
da energia do elétron para o alvo, podendo acarretar uma série de fendmenos (excitagoes,

ionizagoes ou dissociagoes) e por isso este tipo de espalhamento é a que mais nos interessa.

67(E1) + AB — e~ (EQ) + AB* (23)

Sendo E; > Ey e AB* estado excitado da molécula. Quando ha a excitagao de um

alvo molecular existem 3 possiveis casos: vibracional, rotacional e eletronico.

5’\7 =3

Figura 2.2: Desenho esquematico dos possiveis tipos de excitagao. [12]

Na figura acima (2.2) possuimos uma transigdo puramente rotacional (I), uma mu-

danga rotacional e vibracional (II) e a terceira transigao (III) temos uma mudanca eletrd-
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nica (sendo possivel também mudanca vibracional e rotacional). [12]

Antes de partimos para falar um pouco mais sobre este tépico uma aproxima-
cao interessante de citar é a aproximagdo de Born-Oppernheiner (Born-Oppenheimer
approximation-BOA). Como a massa do ntcleo é muito maior que a dos elétrons en-
tao faz-se a separacdo do movimento nuclear com o do movimento eletronico, isso é, ao
invés de resolver as equacoes de Schrodinger para todas as particulas simultaneamente,
resolve-se primeiro a parte eletronica e depois faz calculos para o movimento do nicleo.

Definindo a hamiltoniana (H) em termos da energia cinética dos nicleos e elétrons

e em termos das interagoes eletrostaticas, temos que

H=Ky+ K.+ Vye+ Vyn + Ve (2.4)

sendo Ky a energia cinética dos ntucleos, K, a energia cinética dos eletros, Vi,
energia potencial entre nicleos e elétrons, Vyy energia potencial entre nicleos e V. ¢ a

energia potencial entre os elétrons. Tomando entao a func¢ao de onda ¥(r, R), escrito por

U(r,R) = U, (r; R)Uy.(R) (2.5)

Sendo ¥, (r; R) que descreve o movimento dos elétrons (dependendo das coordenadas
dos elétrons e nicleo) e ¥y (R) é fungao que descreve o movimento do nicleo.[13] Assim,

desta forma, obtemos a energia total molecular como

Etotal = Eeletr()nica + Evibracional + Erotacional- (26)

Além disso sabemos que a transigao vibronica (mudanga simultdneas nos niveis de
energia eletronico e vibracional de uma molécula) mais provavel serda aquela que nao en-
volve mudancas nas coordenadas dos nucleos, aquele que representa a transigao vertical
(Principio de Franck-Condon) (2.2). A separacao nuclear no estado fundamental vibraci-
onal esta entre limites R; e Ry, que é chamado de regiao de Franck-Condo. Nesta regiao
o sistema pode transitar em qualquer outra curva de energia potencial, sendo a transicao

vertical. [13]
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2.2 Espalhamento inelastico

No caso de espalhamento ineldstico (caso mais interessante para nosso trabalho) o
elétron transferird energia para o alvo (ndo hé conservacio da energia cinética, ja co-
mentado anteriormente) que se transformard em uma excita¢do molecular (vibracional,
eletronica ou rotacional) e o que pode acabar gerando quebras de ligagoes.

Os possiveis caminhos de interacdo estao representados nas equagoes abaixo, para

uma suposta molécula AB,

e (Ey) + AB — e (E1 — AE;) + AB* (Espalhamento inelastico direto) (2.7)

e (Ey) + AB — e (E)) + A+ B* (Excitagao dissociativa) (2.8)
e (Ey) + AB — 2¢” (E;) + ABT (Ionizagao) (2.9)
e (Fy) + AB — 2¢ (E,) + A" + B (Ionizagao dissociativa) (2.10)

e (Eo)+AB — 2¢” (Fy)+A*"+ B (Ionizagdo dissociativa com excitagao) (2.11)
e (Ey) + AB — e (E,) + AT+ B~ (Formagao de par de ions) (2.12)

e (Eg) + AB— (AB™)" - AB + ¢~ (Autoliberagao) (2.13)

e (Ey) + AB — (AB7)" - A+ B~ (Captura eletronica dissociativa) (2.14)

e (Ey) + AB — (AB™)" - AB™ + hv (Estabilizagao radiativa) (2.15)

sendo que Ey > Fy.[14] [15]
Sendo que os caminhos que teremos maior interesse e serdo abordados em maior
detalhe nas proximas segoes sao a autoliberacao (Autodetachment - AD) e a captura

eletronica dissociativa (Dissociative electron attachment - DEA).

2.3 Ressonancia

Quando ha o aprisionamento de um elétron temporariamente, por um alvo, ha a

formagdo de um fon negativo temporéario (Temporary Negative Ion - TNI) e assim a
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formacao de uma ressonancia.

A formacao da ressondncia pode influenciar o canal de espalhamento eldstico, ha-
vendo a interferéncia (superposigao) entre estados ou acarretar transferéncia de energia
aos graus de liberdade do alvo, podendo gerar processos inelasticos e reagoes anterior-
mente citadas, mas uma ressondncia nao implica necessariamente em transferéncias de
energia para os canais internos.

Podemos dividi-las em trés grupos, sendo elas: de forma, de caroco exitado e a

Feshbach.
E., M” Ressondncia de : AB™ “H-
W carogo e E T RESSDF‘IQI:ICia
M Ressonancia de Sana -+ (2p-1h)
Feshbach exitado ' “H-
- recoonan T
M ess0nancia ! -_—
M deforma : ﬂ = Ressonancia
M_ Ressonancia : AB 4 (1p)
Feshbach vibracional | ~H

Figura 2.3: Esquema para os tipos de ressondncia com base no mecanismo de captura e
com respeito a energia do estado pai[16]

Quando ha a captura de um elétron em um orbital molecular vazio, é chamado de
ressonancia de uma particula (1p) ou ressonincia de forma de canal aberto. No entanto,
em uma excitacao eletronica acontece que dois elétrons sao capturados em um orbital mo-
lecular desocupado no estado fundamental , e chamamos de excitacao de duas particulas
e um buraco (2p-1h) ou excitac¢ao de carogo. Se o nivel ressonante estiver abaixo do nivel
neutro entdo chamamos de canal fechado ou ressonancia de Feshbach. [16]

A ressonéncia de forma de canal aberto acontece com a interacao do elétron inci-
dente e a molécula neutra no estado fundamental. Normalmente, neste caso ele decai
para autoliberacao, preferencialmente para estado parental, mas se for energeticamente
possivel, eles podem também decair via DEA. [16]

No caso da ressonancia de caroco temos que o nivel de energia esta acima do estado
pai. Ela ocorre simultaneamente a de forma, no entanto o elétron pode excitar eletroni-
camente a molécula e interagir com estado eletronicamente excitado. Da mesma forma

ele decai em AD ou DEA.
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J& no caso da ressonancia de Feshbach o estado parental excitado ou fundamental
estd em um nivel de energia acima ao nivel do mesmo. Neste caso ele nao pode sim-
plesmente retornar ao estado parental ejetando um elétron, ele pode relaxar ao estado
inferior ou a um estado fundamental da molécula e para estes dois processos é necessario
a transicao de dois elétrons e com isso aumenta consideravelmente o tempo de vida da

ressonancia.

ABCO
{Feshbach)

AB"+CD

4B+ CD

ABCD

a

Figura 2.4: Diagrama de energia potencial da formagao de ressonancia de canal aberto
de caroco e ressonancia de canal fechado Feshbach para mesma molécula em que AB é o
fragmento com maior EA. (Adaptado de [16])

2.4 Captura eletronica

No caso de espalhamento direto a interagao elétron-alvo é muito breve, no caso de
um espalhamento ressonante o elétron é capturado pela molécula por um tempo conside-
ravelmente maior. No periodo em que o elétron permanega associado a molécula ele forma
um fon negativo temporério (TNI), isso quer dizer que hd uma transigao eletrénica de um
estado continuo (M + e~) para um estado discreto (quase ligado) do dnion (M ~).[16]

Como mostrado nas equagoes anteriores, um TNI isolado pode se estabilizar por
trés formas: emitindo o elétron extra (autoliberagao), emitindo um féton (estabilizagdo
radioativa) e pela a dissociagdo do fon em dois fragmentos termodinamicamente estaveis,
um carregado negativamente e outro neutro.

A eletroafinidade e VDE descreve a energia necessaria para ejetar um elétron do
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ABCDr _ !
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Figura 2.5: Diagrama de energia potencial para energia total de uma molécula ABCD
e duas curvas ressonantes acessiveis por uma transicao vertical de estado fundamental
da molécula neutra. Sendo EA (eletroafinidade), VDE (energia vertical de libertagao),
VAE (energia vertical de captura), LUMO (Orbital molecular desocupado mais baixo) e
HOMO (Orbital molecular ocupado mais alto). [17]

estado eletronico fundamental e nuclear do dnion. E o VAE é apenas relevante se EA for
negativa.

Todas as medidas e equipamentos que estudaremos na seguinte dissertacao utili-
zam de impactos entre elétrons e alvos neutros sendo que o foco esta principalmente na
ionizacao negativa e fragmentacao dos alvos por meio do processo de DEA. [16]

Normalmente os estados metaestaveis sdo criados com uma ressonancia proxima a 0
eV onde os canais de dissociacao em fragmentos estaveis ndo podem ser ainda acessados.
O periodo de tempo de vida destes estados facilita a obtencao de sinais via espectroscopia

de massa.

2.4.1 Captura eletronica dissociativa

O processo dissociativo que temos maior interesse é a DEA. Ele ocorre em escala
de tempo de 1071* a 10712 s. Este processo de fragmentacao pode ocorrer se existirem
fragmentos termodinamicamente estaveis e de canais energeticamente acessiveis.

O processo de DEA é medido por meio da ressonancia formada devido ao aprisiona-
mento de um elétron temporario. Uma vez que tem-se a formacao de uma ressonancia, a
mesma pode acarretar um distirbio na dinamica vibracional e acarretar a dissociagdo da

molécula.[18]



2.4 Captura eletronica 8

O processo de dissociacao por captura de elétrons pode ser muito bem explicado

utilizando o diagrama de abaixo.

A A

4 :

_ | AB ‘;‘\I-'raﬂck-C-mdou region s OF &2
< ! o o
Q | =
o | AB-N| T L L
| Q
Ol apg\IEN 75 . 2
Q 5 4
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(i) e
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L e L
o W

o

T >

re
Distancia internuclear (r)

Figura 2.6: Diagrama de energia potencial para um processo de dissociagdo quase-
diatomica por meio de uma captura eletronica(DEA). A curva vermelha é a curva po-
tencial da molécula pai neutra. A curva verde é a curva potencial para o processo de
DEA. A curva preta é a curva potencial de fixacdo nao dissociativa de elétrons. As linhas
de energia nas curvas vermelha e preta sao os niveis de energia vibracional de excitagoes.
A édrea marcada em cinza (regido de Franck-Condon) denota as transi¢oes permitidas. O
limiar termoquimico (Eth(B~) é dado pela diferenga entre a eletroafinidade ((EA(B)) e
a energia dissociativa de ligagoes para AB (BDE(AB)). [14]

No processo de formagao do TNI ocorre uma transi¢ao vertical do estado funda-
mental da molécula neutra a um estado fundamental ou a um estado excitado acessivel
(como ilustrado na figura 2.6) do anion. Sendo o TNI (AB~ e AB*") formado em um
estado (vibracional e/ou eletronico) excitado pela captura do elétron (EC) na regiao de
Franck-Condon. [14]

A captura de um elétron em 0eV pode, portanto, levar diretamente para a formagao
de um anion estavel B~ ou relaxar ao seu estado fundamental. Para o estado AB*~ nao
ha a possibilidade que haja o relaxamento nuclear e a autoliberacao além do ponto de
cruzamento com estado fundamental (r. - distancia nuclear) e assim o tnico processo
possivel é o DEA[14].

Para que o processo seja termodinamicamente acessivel em 0eV, temos que a EA do

fragmento anidnico formado deve ser maior que a energia dissociativa de ligacao.
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Para algumas quebras de ligacdo podemos descrever DEA como uma dissociacao
diatomica. No entanto para o caso de moléculas poliatomicas, elas possuem muitos mais
graus de liberdade vibracionais e portanto o excesso de energia pode ser distribuido efici-
entemente aumentando o tempo de vida do TNI. O processo dissociativo pode adicionar
maior quantidade de energia aos fragmentos podendo acarretar novas fragmentacoes em
uma escala de tempo metaestével (>107%s). [17]

Além disso, o processo de DEA nao ira prosseguir diretamente, mas mais provavel-
mente por meio de varios processos indiretos que incluem pré-dissociacao ou rearranjo
eletronico e vibracional no ion precursor que pode eventualmente levar dissociagao.

A seccao eficaz do processo de captura eletronica dissociativa é definida pelo produto
da secgao eficaz de captura inicial pela probabilidade de o TNI sobreviver ao relaxamento
nuclear para além do ponto r..

As curvas de rendimento dos fons representam a probabilidade de transicao na regiao
de Franck-Condon, sendo que ao passar pelo ponto r. ndo ha como ele retornar a curva

de potencial original.[14]
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3 Conhecimento basico para o
desenvolvimento e estudos de colisoes

atomicas

Como ja abordado no capitulo anterior, para que possamos realizar experimentos que
possuam a capacidade de atuar a niveis atémicos e moleculares, uma série de equipamentos
bésicos deverao ser projetados e implementados. No presente capitulo serao apresentados,
de forma geral, os subsistemas necessarios que comporao um aparato completo para a

execucao dos experimentos.

3.1 Sistema de Vacuo

Podemos dividir os sistemas de vacuo em alguns grupos seguindo seu intervalo de
pressao (tabela 3.1). Quando tratamos de sistema de baixa pressao (pressao atmosférica)
¢ observado um nimero grande de colisoes entre as moléculas e suas vizinhancas e quanto
mais se diminui esta pressao menor serd a possibilidade que ocorram estas colisdes. O
nivel de vicuo utilizado é definido de acordo com o regime, método e aplicacao (gravagao
a laser de metais faz uso de vacuo a baixa pressao, ja para sistemas de litografia UV é

utilizado ultra alto vacuo de forma a obter um ambiente livre de qualquer contaminagao).

Graus de viacuo | Intervalo de pressao (mbar)
Baixo 10° > P > 3,3 x 10!
Médio 3,3x 10t >P>10"°

Alto (HV) 103>P>10°
Muito alto 107> P>10"
Ultra alto (UHV) 1079 > P> 107"

Tabela 3.1: Tabela dos diferentes niveis de vacuo e suas denominagoes. Adaptada de [51].

Com relagao aos regimes de escoamento podemos definir trés niveis: viscoso, inter-
mediario e molecular. No regime viscoso os efeitos de viscosidade estdao presentes, isso

quer dizer que o numero de choques entre moléculas sao maiores do que molécula-parede.
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Isso quer dizer também que o livre caminho médio (espago médio percorrido entre duas
colisdes sucessivas) é pequeno comparado a regiao bombeada. No caso de escoamentos
viscosos em baixa velocidade dizemos que estamos em um regime laminar, ja no caso
de escoamento em alta velocidade surgem fortes perturbacoes que acarretam em um re-
gime turbulento. Estes dois subniveis do regime viscoso podem ser definido por alguns

pardmetros, dentre eles o nimero de Reynolds (Re), que é dado por:

Re = pDuv/n (3.1)

Em que p é a densidade do fluido, D é o dimensao tipica do recipiente, v é a
velocidade média de escoamento e 77 e o coeficiente de viscosidade. No caso que para o
caso de Re > 2200 temos um regime viscoso turbulento e para Re< 1200 temos caso de
regime viscoso laminar.[51]

No caso do escoamento molecular temos que o livre caminho médio é maior que
a camara de vacuo, desta forma teremos o caso em que prevalece as colisbes moléculas-
parede e o livre caminho médio é grande o suficiente. Para identificar os diferentes tipos

de escoamento podemos definir pardmetro de Knudsen [51], que é dado por

Ng = \/D (3.2)

sendo A o livre caminho médio. Deste pardmetro podemos obter os intervalos correspon-

dentes a cada escoamento.

Nk <0,01 Escoamento viscoso
0,01 <Nk <1 | Escoamento intermediario
Nk >1 Escoamento molecular

Tabela 3.2: Relacao entre valores para o parametro de Knudsen e regime de escoamento
[51].

Para o estudo de colisdes entre elétrons e moléculas faz-se necessario que o livre
caminho médio seja grande suficiente para que em toda regiao de interacao ocorram
apenas colisdes binarias. Devido a esta necessidade, com intuito de atingir regime de
fluxo molecular, é necessario que se estabeleca um sistema de alto vacuo.

Um sistema de vacuo é construido a partir da combinacao de bombas de vacuo,
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valvulas e sistemas de canos e tubulagoes proprias de forma a obter um ambiente de

baixa pressao.

Camara de Sistema de
Vacuo Bombeamento
de Vacuo

Figura 3.1: Configuragdo genérica de um sistema de vacuo [51].

Nao existe nenhuma bomba de vacuo que seja capaz de bombear o sistema por
completo passando por todos os regimes (viscoso, intermediario e molecular). Cada uma

atua no intervalo especifico de pressao (Figura 3.2).

Pré-vicuo ] Alto Vicuo | Ultra alto vacuo
10° 102 100 1 17t 1072 107° 107* 10°° 107% 1077 107° 107% 107 10711 107*% 107" 10~M(mbar)

Bomba mecénica |

Bomba Roots

Bomba turbomolecular

Figura 3.2: Imagem esquemética do regime de pressao para cada bomba de viacuo (adap-
tada de [51].

Pré-vacuo:

Para que seja removido o ar da cdmara, a pressao atmosférica, normalmente sao
utilizadas bombas mecénicas (bombas de palhetas rotativas, bombas de pistao ou dia-
fragma) de forma a obter o pré-vicuo. As bombas mecanicas conseguem atingir apenas o
nivel de alto vacuo. Isso porque a medida que o livre caminho médio vai aumentando o
nimero de colisoes entre moléculas vao diminuindo, e como neste sistema o escoamento
se da principalmente devido as colisoes a eficiéncia diminuiu consideravelmente com a
diminui¢ao da pressdao. No caso de uma bomba mecanica seu regime de escoamento serd
ViSCcoso.

Estas bombas envolvem trés etapas: a captura do volume de gas, compressao e, por

ultimo, expulsao do gas. De forma simples o gas é capturado pelo pistao ou pela palheta
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passando pelas valvulas e em seguida é comprimido, quando as valvulas se fecham. Na
sequéncia a valvula de saida é aberta e o gés é liberado para regiao de alta pressao (Figura

3.3).

Saida Saida

rEntrar.la ¢E ntrada

Entrada

.

Saida T

(a) (b) (<)

Figura 3.3: Esquema do funcionamento de uma bomba do tipo palheta rotativa. (a)
Entrada do gas (b) Regido de compressao (c¢) Vélvula de escoamento do gas (adaptada
de [52]).

Um dos problemas que existe neste tipo de bomba ¢é que caso seja atingida a pressao
de vapor do gas e, consequentemente seja alcangado um estado de condensacgao, o vapor
ao misturar-se ao 6leo, que ¢é responsavel pela vedacao do sistema, prejudica considera-
velmente o funcionamento da maquina. Além de que isso também causa a corrosao dos
sistemas usinados internamente. A solucao para este problema é a utilizacao de um es-
quema com lastro de gas que prevenird a condensagao no estagio de compressao, pois ele
permitird a entrada de ar (ou um gas seco) diminuindo a taxa de compressao e evitando
que seja atingida a pressao de vapor. No entanto, isso acarreta uma perda na performance
da bomba, sendo usado apenas no inicio do bombeamento.

A bomba de diafragma, ilustrada na Figura 3.4, é uma bomba mecanica que utiliza
de um pistao conectado a um diafragma dentro de uma camara pequena (com o minimo
de espago vazio). O pistao é conectado a um rotor acéntrico de forma a ter um movimento
que oscila de um lado a outro e ao descer o gas entra pela valvula a esquerda e depois, ao
subir, é liberada pela valvula da direita como apresentado na Figura 3.4.

Ao usar uma bomba deste modelo com apenas um estagio de bombeamento é obtido
uma pressao de até 7T0mbar, entao é necessario que seja utilizado um sistema de mais de um
estagio de bombeamento. Em um sistema de multiplos estagios, a saida de uma camara é

conectada a entrada da seguinte e cada estagio de bombeamento possui uma defasagem de
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Figura 3.4: Esquema de funcionamento de uma bomba de vacuo de diafragma. Adaptado
de [51].

meio ciclo de forma que quando o primeiro estagio esta expandindo o diafragma, o estagio
seguinte estd comprimindo (Figura 3.5) de forma a existir um ritmo entre a entrada

principal e a saida final.

Entrada

Goaal Saida
gy

| Estagio 1 |

Figura 3.5: Esquema de operacao de um sistema de dois estagios de bombeamento. Adap-
tado de [59].

Alto vacuo:

Para atingir o estagio de menor pressao faz-se necessaria a utilizacdo de bombas de
vacuo do tipo difusora ou turbomoleculares (como mostrado na figura 3.2), isso porque o
regime de escoamento neste estagio passa a ser nao mais um regime viscoso, mas um regime

molecular (pois agora o livre caminho médio se torna superior a toda regido de escoamento
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e com isso prevalece o choque do tipo paredes-moléculas). Tanto as bombas difusoras
quanto as turbomoleculares utilizam da transferéncia de momento para a extragao dos
gases da camara.

As bombas difusoras utilizam-se de um jato supersonico gerado a partir de vapor
de Oleo volatilizado da caldeira, que colide com as paredes e as moléculas provenientes da
camara de vacuo. Ao colidir com o jato as moléculas sao transferidas para a flange de saida
do sistema de pré-vacuo ou escoem, pela parede, juntamente com o 6leo condensado. Essa
condensacao ocorre devido a serpentina refrigerante no exterior da bomba que faz com
que o 6leo escorra em uma fina camada em dire¢ao ao reservatério. [53] Essas bombas tém
uma alta velocidade de bombeamento, todavia existem algumas desvantagens que estao
relacionadas a fuga do vapor de dleo para fora da bomba (perda do 6leo para o ambiente)
e para dentro da camara o que gera uma contaminacao de todo sistema. Estes problemas
sdo amenizados com o uso de “armadilhas” (trap baffer e cold trap) que impedem a entrada
no interior da cAmara (Figura 3.6(a)). Outra questao também ¢é seu elevado tamanho em
comparacao a bombas que possuem igual resultado.

As bombas turbomoleculares possuem um funcionamento similar ao das bombas
difusoras, todavia ao invés de transferir momento com a colisao de um jato supersonico é
feita a transferéncia pela colisao das moléculas com as palhetas rotativas. O sistema possui
um conjunto de palhetas (similares a um motor a jato - Figura 3.6(b)) que sao giradas a
mais de 2000rpm e extraem os gases. Como a bomba difusora ela também necessita de
um sistema primdrio, para manter uma baixa pressdo na saida. Uma grande vantagem
desta bomba é sua pequena dimensao considerando sua capacidade de bombeamento e as

desvantagens estao ligadas ao custo de fabricacao.



3.1 Sistema de Vacuo 16

ACessoacamara

e ol
DN P
e A
Serpentina de 0 Castelo com
refrigeracan € tubos concéntricos
=7
Buffer A0
o]
o]
Duto de exaustdo
L] Calefator
(a) (b)

Figura 3.6: Desenho esquemético da bomba difusora e turbomolecular (a) Esquema de
funcionamento da bomba difusora [54] (b) Esquema de funcionamento bomba turbomo-
lecular.

Medidores de pressao:

Para que seja mensurada a pressao nos sistemas é necessario um conjunto de me-
didores de pressdo, pois (similarmente as bombas de vacuo) os medidores possuem um
intervalo especifico de pressao que eles podem averiguar. Existem dois grupos principais
de medidores: os que fazem a medida direta (paredes sélidas e paredes liquidas) e, os de
medidas indiretas (transferéncia de momento, transferéncia de carga e condutividade tér-
mica ou transferéncia de energia). Para determinar qual medidor serd utilizado avalia-se
alguns aspectos que sao: qual regime de pressao que deseja medir, qual a precisao necessa-
ria, qual o design da montagem de todo o conjunto e, se deseja medir pressoes parciais ou
totais. Dentre os dois principais grupos de medidores os de medicao indireta terdo mais
atencao nesta dissertacao. Mais especificamente os medidores que utilizam transferéncia
de carga (cdtodo quente, cdtodo frio) e os de condugao térmica (Pirani).

Os medidores Pirani fazem uso da condutividade térmica dos gases para aferir a
pressao do ambiente, isto é, quanto maior for a pressao mais energia térmica sera dissipada
(por condugao) e a relagdo pressdo e temperatura aferird a pressao no sistema. Dentro
da camara é colocado um tubo com o filamento que serd conectado a um circuito elétrico
externo (representado na figura 3.7) responsavel pela calibragem e afericio da pressao
interna da maquina. A curva de calibragem varia com relacao a cada gas e normalmente

¢ utilizada a do nitrogénio [51].
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Figura 3.7: Medidor de pressao do tipo Pirani com ponte de Wheatstone. Adaptado de
[60] .

Ja os medidores com catodos, tanto o quente quanto o frio, utilizam-se da ionizacao
do gas e a detecgao dos ions gerados. A medicao é realizada através de efeitos magnéticos
(no caso do cétodo frio) ou elétricos (no caso do catodo quente).

A estrutura do catodo quente possui um par de filamentos (normalmente tungsté-
nio), as grades (onde se aplica potencial elétrico) e um coletor de ions (como pode ser

visto na Figura 3.8).

Suporne da grade "
o Grade

Coletor T _— Filpamsanitg
Centrado com a grade i

|
| l! ()

o I

Figura 3.8: Medidor de pressao do tipo UHV-24 Nude Bayard-Alpert (a) Imagem esque-
matica (b) Fotografia. Extraido de [51] e [61]).

Ao aplicar um potencial as grades (em torno de 150 V) os elétrons que saem do
filamento sao acelerados e ionizam as moléculas gasosas, o coletor internamente as grades
recebe um potencial negativo que coletara os ions. O ntimero de ions positivos formados
sao proporcionais a densidade de gases. Podemos falar que este tipo de medidor nao é
em si um medidor de pressao, mas sim um medidor de densidade de particulas, pois sua
leitura é proporcional a pressao apenas quando a temperatura é constante. [51]

Por meio de uma relacgao linear entre a corrente mensurada no coletor e a corrente de

emissao no filamento obtém-se a pressao que serd dada pelo coeficiente angular a menos



3.1 Sistema de Vacuo 18

de um fator de sensibilidade (devido a geometria do medidor e a relagdo tensao da grade
e do detector). E importante lembrar que, como a afericio estd intrinsecamente ligada a
ionizagao de gases, existe uma curva de calibragem para cada tipo de gas utilizado e além
disso este medidor s6 funciona a pressoes abaixo de 10™*mbar por conta do filamento [51].

Destes dois grandes grupos (sistemas de pré-vacuo e sistemas de alto e ultra alto
vacuo) teremos a estrutura principal para a gera¢ao de um ambiente de baixissima pressao,

o que possibilitara os estudos pretendidos da interacao de elétrons e moléculas.

3.1.1 Fontes de elétrons

Os elétrons sao obtidos quando ha a transferéncia de energia suficiente para que
eles ultrapassem barreira de potencial que os liga a superficie. Para que haja esta extra-
¢ao existem quatro diferentes mecanismos: termioénica (filamentos de tungsténio, cristais
de CeBg ou LaBg), efeito de campo (ponta de tungsténio), fotoemissao (feixe de laser
pulsado) e efeito Schottky. A maior parte dos materiais utilizados para a confecgao dos fi-
lamentos sao de alta condutividade de forma a nao haver carregamento durante a emissao

dos elétrons.

W filament LaB. FEG

Figura 3.9: Ilustragoes de diferentes tipos de filamentos (adaptada de [41]

)

Com intuito de compreender melhor como se da a emissao de elétrons por superficies
metalicas é importante entender como estas particulas se dispoem no material. Nos
metais existem dois tipos de elétrons (ligados e de condugao). Apés a formagao das redes
cristalinas esses elétrons possuem a possibilidade de se deslocar pela superficie de forma
quase livre [35].

Os elétrons de conducao estdao contidos em um poco de potencial de profundidade

Vo e sao distribuidos nos niveis de energia sendo o nivel mais alto chamado de Nivel de
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Energia de Fermi (E). Para que ocorra a emissao é necessaria a energia minima, chamada
de Funcao Trabalho (®) (diferenca entre Nivel de Energia de Vacuo (E,) e Ef). Quando
estudamos as possiveis formas de emissao um importante fator a ser observado é se existe

algum tipo campo aplicado (figura 3.10).

4 Metal Vacuo
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Figura 3.10: Ilustracao esquematica da Emissao Termidnica, Fotoemissao e Emissao de
efeito de campo e os niveis energéticos. Sendo a curva em preto a barreira de potencial
sem aplicagao de um campo e, a curva em vermelho com aplicacdo de campo.

Quando se trata de Emissao Termionica, como o proprio nome sugere, a emissao
ocorre devido ao aquecimento do filamento. Para que os elétrons sejam emitidos da super-
ficie é necessario fornecer uma quantidade de energia minima, chamada funcao trabalho

(®), de forma a chegar ao nivel de energia de vacuo. Cada material possui um valor de

fungao trabalha (tabela 5.1).

Elemento | @ (eV)
Prata 4,64
Tungsténio 4,55
Cobre 5,1
Mbolibdénio 4,53
Titanio 4,33

Tabela 3.3: Funcao trabalho para diferentes materiais [27].

Cada filamento possui uma caracteristica diferente e parametros basicos que lhes
fornecem algumas vantagens e desvantagens (tabela 3.4).
Neste trabalho a Emissao Termionica é a que terd maior énfase. Um dos primeiros

trabalhos relacionados ao estudo deste fendmeno foi desenvolvido em 1873 pelas obser-
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Termidnicos Efeito de campo
Tungsténio | Cristais | Térmicos | Frios
Didmetro (nm) 30000 10000 20 5
Temperatura de operagao (K) 2800 1900 1800 300
Vacuo necessario (Torr) 1074 107° 1079 1071
Distribuigao de energia (eV) 2.5 1.5 1.0 0.25
Tempo de vida dtil (h) 100 1000 5000 2000
Corrente de emissao/ area (A /cm?) 3 30 5300 17000

Tabela 3.4: Propriedades das diferentes fontes de elétrons. Adaptada de [41].

vagoes feitas pelo fisico inglés Frederick Guthrie. Anos depois Thomas Edison apontou
mais alguns casos quando observava a ruptura de filamentos em lampadas incandescentes,
mas foi Owen W. Richardson que aprofundou mais nos fenémenos relacionados ao efeito
termionico, o que lhe rendeu um Nobel de Fisica em 1928 [36].

Quando tratamos de fontes termionicas elas possuem uma configuragao comum com
trés elementos: o filamento (catodo), onde serd criada a nuvem de elétrons ao entorno
dele; o cilindro de Wehnelt, que envolve o filamento e possui apenas uma pequena abertura
para saida do feixe (neste cilindro é aplicado um potencial negativo que gerara linhas de
campo que ejetard os elétrons) e o anodo, que possui potencial positivo ou nulo que atraira
os elétrons e a pequena abertura fard que o feixe fique mais estreito e coerente (Figura
3.11). Entre os terminais do filamento e o Wehnelt é conectado um resistor varidvel de
polarizacao de forma a obter um controle sobre a corrente do feixe.

Fonte de corrente

" do filamento
Wehnelt .y
r v\ Resistor
L | = Variavel
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Figura 3.11: Desenho esquematico de uma fonte termionica de elétrons [42].

O filamentos de LaBg sao feitos de cristais de Hexaboreto de Lantanio que tem

algumas vantagens em relagao ao tungsténio que sao seu tempo de vida 1til ser muito
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maior e um alto brilho a temperaturas mais baixas, todavia seu custo de aquisi¢ao e para
a operacao sao bastante superior ao filamento W.

Uma das propriedades da fonte de elétrons que mais importa ¢ a distribuicdo de
energia do feixe. A corrente de elétrons emitida de um filamento aumenta de acordo com
a temperatura (no caso de emissao termionica). Para obter a resolugao do feixe produzido
por efeito termionico é utilizado formalismo da distribuicao de Fermi-Dirac para gas de
elétrons livres em um metal e o formalismo de Richardson[31] e Dushman [30].

Os valores que mais nos interessam sao a distribuigdo normal de energia (P(W)dW),
a distribuigao total (P(E)dE) e a méxima densidade de corrente (jr) que sdao dadas por:

A distribuicao total de energia (P(E)dE) dada por

B dmmE
=0

—E+ Ep

P(E)dE
(E) T

exp( JdE (3.3)

Da equacao 3.3 podemos obter a equagao de Richardson-Dusham apenas integrando

de 0 a infinito, obtendo a maxima densidade de corrente (jr) dada por[29]

. )
jr = AT? exp <_kT> (3.4)
Sendo A uma constante intrinseca ao material (no caso do tungsténio A ~ 120(AK 2cm™2)),
k é a constante de Boltzman e ® é a funcao trabalho.
J& para distribuicao normal a equacao ¢ dada por
drmkT
P(W)dW = m dw (3.5)

pesp [

E destas equacoes sao obtidos os graficos da figura 3.12 e suas respectivas larguras
maxima a meia altura.

A largura méaxima a meia altura para distribuicao total da emissdao termionica é
dada por AE = 2,45kT'. Por conta deste largo intervalo de energia com que os elétron sao
gerados, para determinadas aplicacoes de nosso interesse isso acaba se tornando um fator
que necessita de ajustes, de forma a termos precisao na hora de identificar as ressonancias
formadas.

Visto a necessidade de feixes mais coerentes e de alta resolugao (uma largura maxima
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Figura 3.12: Comparacao entre os graficos de distribuicao de Energia Total e Normal para
Emissdo de campo e Emissdao Termionica [33].

a meia altura pequena) alguns aparatos como os monocromadores (TEM e HEM) sao

necessarios e serao descritos nas proximas segoes.

3.2 Lentes Eletrostaticas

As lentes eletrostaticas recebem esta denominacgao de “lente” pois seu principio de
operacao € similar aos de uma lente para feixe de fotons. Quando estudamos os campos
elétricos e a trajetéria dos elétrons, sabemos que nao somos capazes de obter resultados
exatos mesmo que tenhamos os campos experimentalmente mapeados. Entao a introdugao
do conceito de refracao entre meios, ou neste caso entre diferentes potenciais, nos fornece
ferramentas para a interpretagao dos experimentos.

Quando temos duas regides com diferentes potenciais, as lentes eletroestaticas funci-
onam similarmente as lentes 6ticas (Figura 3.13). Quando o feixe passa entre regioes com
potenciais opostos ocorre uma divergéncia e para potenciais iguais ocorre convergéncia
do feixe de elétrons. Fazendo uma analogia com a mudanca de velocidade das particulas
carregadas devido a mudanca de meio.

A lente eletrostatica consiste de dois ou mais eletrodos mantidos em potenciais
diferentes. Quando se planeja um sistemas de lentes eletrostaticas é frequentemente 1til
relembrar a analogia que existe entre estas lentes e os sistemas Oticos mais familiares

em Otica geométrica. No entanto, no caso de lentes eletrostaticas, ao contrario da otica
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Figura 3.13: Comparativo entre intersecao de meios em lentes Oticas e eletrostaticas.
Energia do feixe de elétrons de 10eV. Simulagoes feitas no Software Simion.

geométrica, a focalizacao pode ser alcancada com a mudanga da energia cinética do feixe.
Além disso, quando tratamos de lentes eletrostaticas, elas possuem muito mais aberracoes
que lentes Oticas e as controlamos com o tamanho da abertura, nimero de lentes e assim
acaba limitando as diferentes configuragoes possiveis. [34]

Podemos ainda fazer uma analogia com a refracao de um raio de luz em meios com
diferentes indices de refracdo. Quando o feixe de particulas adentra uma regido com
campo elétrico ela é acelerada ou desacelerada e com isso a sua trajetéria dependera do
angulo de incidéncia com a superficie equipotencial do campo. Como falado anteriormente
a principal diferenca entre as lentes eletrostaticas e a ética geométrica é que o indice de
refragdo varia continuamente em toda a regiao da lente eletrostética, tornando muito mais

complexo os problemas em comparacao ao analogo da oética geométrica.

Vi+4 48V

Figura 3.14: Refragao do feixe de particulas carregadas na intersegao entre potenciais [39].
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Suponhamos entao duas regides com diferentes potenciais, Vi e V5, como represen-
tado na Figura 3.14. Nesta regiao adentra elétrons com velocidade inicial nula e um

angulo de incidéncia i. Logo temos que:

2
muvq
Vi = Vo) = (3.6)
sabendo que apenas a componente normal da velocidade mudara, isto é:
vy sin oy = V9 Sin iy (3.7)

Dai obtemos uma equagao equivalente a Lei de Snell para lentes eletrostaticas.

Sinalzﬂ: uzﬂ (3.8)
sinas V9 Vo —Vy 1o '

Quando estudamos campos axialmente simétricos as equagodes de movimento das

particulas carregadas (quando ndo existe nenhum campo magnético interferindo) sdo da-

das pelas seguintes equagoes:

plr_ v &y oV dz OV (3.9)
a2z~ Tox dt2 " Oy a2~ 1oz '
Podemos escrever a equagao de Laplace como:
ov. oV oV
T S 1
ox * dy * 0z 0 (3.10)

Desta equagao somos capazes de obter o campo na intersecdo entre diferentes po-
tenciais todavia, normalmente, nao temos solugoes analiticas e sao solucionadas nume-
ricamente. Por meio da solucdo numérica podemos visualizar as equipotenciais entre os
cilindros e o degrau de potencial com as linhas de potencial planificadas utilizamos o
software Simion para obter as figuras 3.15 (a) e (b).

Quando descrevemos lentes eletrostaticas existem dois tipos: sdo as cilindricas e as
lentes de abertura circular. Quanto maior o nimero de eletrodos maior sera a capacidade
de controle sobre as propriedades focais do feixe e a velocidade das particulas.

Para lentes de dois elementos temos dois cilindros com didametro D e distancia entre



3.2 Lentes Eletrostaticas 25

Figura 3.15: (a) Potencial elétrico entre os dois cilindros com V; = 0V e V5 = 110V (b)
Degrau de potencial e curvas de potencial elétrico planificadas.

eles (gap) de 0,1D de forma que os efeitos de borda sejam minimos. Além disso os
comprimentos dos cilindros devem ser maiores do que 1,5D. Os parametros focais sao
definidos pela razao dos potencias (V2/V7). A desvantagem de uma lente com dois cilindros

é que quando modifica a razao V5/V; a imagem formada muda de posi¢ao (vide figura

3.16) [39], [40].

Figura 3.16: Mudanga da posi¢do da imagem formada na lente de dois componentes.

Ja as lentes com trés eletrodos temos que o didmetro das lentes sendo D o gap
continua sendo de 0,1D e normalmente o comprimento da lente central é de 0,5D a 1D
dependendo das configuragoes de imagem e foco. As propriedades focais deste tipo de

lente dependem da razao entre os potenciais (V3/V; e V5/V}). E uma das propriedades
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mais interessantes é que podemos fixar o objeto (fonte) e a imagem (detector), modificando
apenas o foco por meio da razao V3/V, ou modificando V5. Este recurso se torna essencial,
pois normalmente os detectores e as fontes sdo fixos. Uma das configuragoes, em que
V3 = Vi e o elemento central com comprimento D, é conhecida como lente Einzel, que

tem uma aplicagao grande em focalizacao de feixes. [39], [41]

Figura 3.17: Figura do sistema Einzel com variacao de potenciais de forma a demonstrar
mudanga do foco do feixe de ions. Energia dos fons utilizada foi de 50eV e o angulo de
emissao foi igual a 2 graus.

Uma forma interessante de descrever trajetoria de particulas carregadas ¢é utilizando
um método matricial. Em um sistema cilindricamente simétrico em torno de z a trajetéria
da particula é dada pelo vetor (r,dr/dz,z), em que r é a distdncia radial da trajetéria para
o eixo z e dr/dz é o 4ngulo entre o eixo z e o raio. Tomando dois planos distintos (entrada
e saida), os pardmetros tem os seguintes valores 7} e rory. Disso podemos tirar uma

relagdo linear dada por [34]

T2 A B 1 A B
dry/dz C D dry/dz C D

Onde damos o nome de matriz de transferéncia de raio para M, em que, normal-
mente, tem determinante igual a 1.

Os efeitos de deslocamento entre regioes de z; a zo é obtido através da relagao:
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T 1 1 Az
= M(z — 29) ;o M= o Az=12— 2

dry/dz dry/dz 0 1

A matriz de transformacao M de z; a zo em um campo uniforme na direcido de z é

dado por:
2A V] E 1
Va=ViyWa
M (campo uniforme) =
Va
0 22
Vi

onde Vi e V5 sdo os potenciais das superficies equipotenciais planas perpendiculares ao

eixo z em z; e 29 [39].

3.3 Monocromadores

Com intuito de obter um feixe de elétrons de baixa energia, boa intensidade e reso-
lucdo em energia melhor do que a nominal os monocromadores foram sendo desenvolvidos
em suas diversas geometrias. Mesmo antes da espectroscopia de massa se tornar uma
ferramenta aprecidvel os monocromadores ja estavam sendo aprimorados e possuem suas
origens com trabalho de Stamatovic e Schulz [37] em meados de 1970 com o monocromador
trocoidal (TM). Este monocromador utiliza de uma relagdo entre campos eletrostaticos e

um campo magnético uniforme para a geragao de um feixe monoenergético.

3.3.1 Monocromador Trocoidal de Elétrons (TEM)

Os monocromadores trocoidais tem seu primeiro projeto desenvolvido por Stama-
tovic e Schulz [37] na década de 70. Ele possuia trés se¢oes de lentes eletrostaticas (Fig.
3.18).

As primeiras placas paralelas tem a funcdo de colimacao e focalizagdo dos elétrons,
em seguida entra na regiao de dispersao, onde ha a interacao do campo magnético uni-

forme (produzido por bobinas de Helmholtz) perpendicular ao campo elétrico gerado pelas
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’
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Figura 3.18: Esquema monocromador trocoidal desenvolvido por Stamatovic e Schulz
[37].

placas, e nesta regiao ha a selecao fina da energia dos elétrons.
O nome deste aparato advém do tipo movimento que os elétrons fazem ao entrarem

em uma regiao de dispersao.

o e 1

Figura 3.19: Imagem esquematica da regido de dispersao [37].

Descricao tedrica da trajetoria e algumas propriedades do TEM

Os elétrons entram ao longo do eixo Z pela abertura AS;, mostrada na Figura 3.19,
onde teremos um campo magnético B uniforme na dire¢do de Z e um campo elétrico uni-

forme E na direcao de Y devido a diferenca de potencial AV entre as placas de dispersao.

ASI - (x())y()yz()) (311)
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E=Ej; B=B:? (3.12)

U= 0,% + 0,4 + v,2 (3.13)

Ao entrar nesta regiao o movimento das particulas serd controlado pela seguinte

equacao, seguindo a segunda lei de Newton (Equagao de Lorentz)

S F=q(E+vxB) (3.14)
W __C (py+ix B (3.15)
dt = m Yy v z .

Para descrever o movimento escolheremos coordenadas cartesianas. Do produto

vetorial entre U e B teremos

dv,, e
=== (0,B) (3.16)
d
% - % (E +v,B) (3.17)
dv,
ch ~0 (3.18)

A equagdo em Z é simples de resolver v, = v,9 = constante logo temos z(t) =
v,0t+ 20, isto é, na direcao Z a particula se desloca como uma particula livre. Ja na direcao
X e Y temos um conjunto de equagoes acopladas e para resolvermos as combinamos da

seguinte forma

jt <d$> = ;Zt (—; (vyB)> (3.19)

2
¢v__ ¢ (d“y3> (3.20)

dt? m
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Substituindo a equacao em Y teremos que

d?v, e (e

N (m (E + v, B) B> (3.21)
d?v, eB\? e\ 2

=) () 208 522

Para obter a solugao desta equacao escreveremos a solugao em cossenos e senos de

forma a obtermos

z(t) = — <UD> sin(wt + ¢) + vpt + wo; (3.23)
w
Up
y(t) = — <w> cos(wt + ) + Yo: (3.24)
Z(t) = Uzot + 2o; (325)
em que v, ¢ a velocidade de deslocamento na dire¢ao Z, w = % é a frequéncia angular e

Up = E / B.
Um ponto interessante a citar é que, ao parametrizar as equacoes de movimento em
x ey (eq.3.23 e eq.3.24) obtemos a curva chamada de trocoidal 3.20, justificando o nome

do equipamento.

T

Figura 3.20: Imagem representando curva parametrizada trocoidal.
[38]
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A selecao da energia dos elétrons na regido de dispersao depende do tempo que o
elétron permanece na regiao de interacao dos campos. O deslocamento D do eixo principal

¢ dado por:
D =uvpt (3.26)
onde t é o tempo de deslocamento na regiao que é facilmente obtido pela equacao de

deslocamento em Z, em que a distancia percorrida serd L (como mostrado na figura 3.19).

t=— (3.27)

2
muvy,

Sabendo que a energia cinética das particulas é dada por K = , temos entao

que:

1

Lm?z
t=——— 3.28
(2K)1/? ( )
Logo podemos escrever que:
D Lm? 2
= UD <2K)1/2 (3 9)
Diferenciando a equacao acima obtemos a proporcao de energia AK:
AK 2AD
—_— = — 3.30
% D (3.30)

onde AD é dada pela soma dos didmetros das aberturas de entrada e saida da regiao de

dispersao, isto é:

AD = S; + Sy (3.31)

E com estas equagbes pode-se calcular a largura de energia capaz de ser obtida,
conforme as configuragoes, por meio da equacao:

_ E*L*mAD

AK = ——5pe— +eBS) (3.32)
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E%L?*m
T B2D?

(3.33)

em que na equacao de AK o primeiro termo esta ligado com as propriedades de dispersao
do feixe na regiao e o segundo termo esta relacionado com o campo gerado devido a queda
de tensdo na entrada ou saida da regido dispersiva [46].

Do projeto de Stamatovic e Schulz [37] outros cientistas foram aprimorando e modi-
ficando configuracoes de lentes, dimensionamento dos campos tanto elétrico como magné-
ticos e materiais utilizados (referéncias [43], [44] e [45]) de forma a obter feixes com uma

alta resolucdo em energia (~100meV FWHM).

Bobinas de helmholtz

Para o monocromador trocoidal de elétrons necessitamos gerar um campo magnético
uniforme sobre um volume da regiao do aparato, de forma a termos os efeitos de dispersao
anteriormente discutidos.

Bobinas de Helmholtz foram desenvolvidas por Hermann Ludwig von Helmholtz.
Este tipo de configuragdo possui diversas aplicacoes (calibragem, ajustagem e em instru-
mentagao). Normalmente é configurada com suas bobinas circulares, mas também existem
projetos de bobinas quadradas. No atual estudos daremos enfoque ao projeto que utiliza
de bobinas com geometria circular, paralelas, concéntricas e com os mesmos parametros.

Supondo entdao duas bobinas circulares de raio R e niimero de espiras N que estao

separadas por uma distancia D entre elas (Figura 3.21).

Figura 3.21: Imagem esquematica par de bobinas paralelas ao plano XY, com N espiras
cada, separadas por uma distancia D e de raio R.
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Sabendo que o campo magnético de uma bobina, situada em z=0, é dada por

. N poi R? .
Bl = <2(22 T R2)3/2> VA (334)

onde o fator (2% + R?)%? advém da distancia da bobina ao ponto em que serd calculado o
campo magnético e py ¢ permissividade magnética do vacuo (g = 1,2566 x 107 H/m).
Para calcular o campo gerado pela bobina em z = D teremos que, simplesmente substituir
a distancia ao ponto de interesse por ((D — z)? + R?)%?2 e ser4 obtido o campo magnético

da bobina dois, no ponto P:

—

B, =

N poi R? .
(z= o 77) 53

Portanto o campo resultante no ponto P é dado pela soma dos vetores acima:

B =B, + B, (3.36)

—

(3.37)

N i R? N pgi R? R
(2((D — 22+ R232 T 2(22 Rz):s/z) <
partindo desta equacao, para que o campo seja homogéneo em determinado ponto a
derivada primeira e a derivada segunda devem ser nulas de forma a termos neste ponto uma
mudanga de concavidade (ponto de inflexdao). Isso significa que o vetor campo magnético
estara praticamente paralelo ao eixo das abcissas. Calculando as derivadas em relagao a

z sera obtido que

dB _ 3Npoilt” D—=z 2 (3.38)

dz 2 ((D _ 2)2 +R2)5/2 (zz +R2)5/2 )
d*B  3NpoiR® [ R? —4(D — 2)? N R* — 42? (3.30)

dz2 2 (D—2)2+R2?)72 " (224 R?)7/? '

dB d*B
aplicando as condi¢oes dadas anteriormente (d =0 e i O) teremos que:
z z
D—

: - - (3.40)

(D—2)?+ R2)5/2 (22 + R2)3/2
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neste caso o unico ponto que satisfaz esta equacao sera:

D
2’0:5

(3.41)

Deste resultado conclui-se que o ponto critico estara localizado no ponto médio entre

as duas bobinas. Calculando agora a derivada segunda no ponto zj.

’B N 1191 R2 2 4D — )2 2 _ 4.2
d—Q(Zo) _ SNl [ R A z0>7 s + i~ 4% (3.42)
z 2 (D — 2)? + R?) / (22 + R2)7/2
d*B 3N pgi R R? — D? R? — D?
R I v (349
el 2 = 2
(F+m) (G+n )
d*B , R? — D?
7(zo) = —3NpuyiR? e 73 (3.44)
(5
d*B
Do segundo critério Y 0| é obtido que
z
R? — D?
— 3N pgi R? — [ =0 (3.45)
D2 R2 /
-+
Como o denominador nao pode ser zero:
RP—D*=0—R=D (3.46)

Deste resultado é conquistado mais uma importante informacao que a distancia
entre as bobinas devera ser igual ao raio para que assim o campo magnético seja uniforme
no centro entre as bobinas.

Utilizando as informacoes obtidas dos calculos acima o campo magnético no ponto

zo sera dado por
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_ N p19i R2 N i R? R
B(z) = P 5z e 577 | 2 (3.47)
_ = 2 9 2
2((3 2) +R) <4+R)
= -2 1 1 A
B = NpuyiR T + T 2 (3.48)
) ()
3 (4)3 N pgi (3.49)
== Z .
5/ R

Para que seja possivel verificar quao grande ¢é a regiao que o campo magnético ainda
permanecesse constante pode ser feita a expansao em série de MacLaurin em torno do
ponto critico z.

1 R\® 3B 1 R\*d‘B
w(z—g) M(ZO)+LL!<Z_2> gor o)+

(3.50)

O termo de ordem zero sera o campo obtido acima. E facil concluir que os termos de
ordem um e de ordem dois sao iguais a zero, pois ja calculamos anteriormente. Fazendo
alguns calculos o termo de ordem trés, isto é, a derivada terceira do campo B, é obtido

por

4B 3NuiR? | 5R? 5R?
) (%)

que também serd zero, entao por enquanto o campo magnético continua sendo apenas o

termo zero. Com mais alguns calculos obtém-se o termo de quarta ordem dado por

R R
‘B, . 135NpgiR?* | o L2 _ 135N piRf (5}3)—1;
2 5R\ % ) 2 4
(7)

(+)

neste caso o termo nao mais é zero e, da equagao de MacLaurin tem-se que

(3.52)
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- 1 R\'d*B
B(2) = Bl) + (z _ 2) () (3.53)
com algumas aproximagoes, supondo uma distdncia de R/4 ao ponto critico, é obtido que

0 campo sera

B(z) = 0,9955B(z) (3.54)

isto é 99,55% do campo no ponto médio. O que significa que a regiao em que o

campo magnético é constante é razoavelmente grande.

3.3.2 Monocromador Hemisférico de Elétrons (HEM)

A maior diferenga entre o TEM e o HEM estd na regiao de dispersao. Quando
tratamos do Monocromador Trocoidal mostramos que a interacdo entre o campo elétrico
e o campo magnético ¢ responsavel pela andlise de energia dos elétrons. Ja no Monocro-
mador Hemisférico, a selecao é feita apenas pelo campo eletrostatico gerado por um par
de hemisférios.

Em uma primeira analise serao definidos dois hemisférios concéntricos de raio r; e

ro €, angulo entre o eixo x e o vetor r; de 6, como mostrados na Figura 4.25.

Figura 3.22: Desenho esquematico dos dois hemisférios da regiao de dispersao. Os hemis-
férios possuem raio r; e raio ry, ambos centrados em 0 e com potenciais V; e V5 aplicados.
O parametro ry é a distdncia média entre os dois hemisférios a origem e, d é a abertura
de entrada.

A entrada e a saida dos elétrons tém uma largura definida d e a distancia ry igual

a (ry +73)/2 com relacdo origem. Um campo elétrico do tipo 1/r* é produzido devido
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a diferenca de potencial entre os dois hemisférios. O campo elétrico E entre os dois

hemisférios é dado por:

AVrl T

(ro — )12

E.(r)=— (3.55)

em que r é o raio dado pelas coordenadas polares e AV é a diferenga de potencial entre os
dois hemisférios. J& a energia de um elétron (Ey) que percorre a regiao entre os hemisférios
em uma trajetoria circular é dada por

rire

Ey = eAV (3.56)

(TQ — 7’1)27’0
Partindo da Hamiltoniana dos elétrons obtivemos a equacao diferencial do movi-

mento

dQ( 0)
R Eqr
_\Nr/ 0 _ =000
do? + r RyE cos? o (3:57)

Sendo 6 uma das coordenadas polares, a dngulo de incidéncia, Ry distancia para a
origem e energia do elétron. A equacao diferencial acima fornece a seguinte solugao
Ry Eoro

7:m(l—cos@)—i—cos@—tana-sinG (3.58)

Em uma primeira aproximacao sera definido # = 1801. Substituindo na equacao acima e
tomando a pequeno, temos que a equacao para posicao de entrada e saida do elétron é
dada por

T+ X9 AFE 9
R — 3.59
27"0 EO “ ( )

onde z1 e o sd0 respectivamente a posicdo de entrada e saida dos elétrons e AE sera
dado pela diferenca entre Ej e a energia de entrada E.
Da equagao acima ¢ obtido a largura a meia altura dada por
1
§AX OZ2

1
= — 3.60
EO To + 4 ( )
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Todavia quando abordamos estas aproximagoes deixamos de levar em consideragao
alguns efeitos de borda na entrada e saida da regiao dos hemisférios que acabam gerando
interferéncia nas trajetorias (Figura 3.23). Certos autores abordam algumas solugoes para

compensar estes efeitos [64], [65].

Figura 3.23: Geometria modificada para evitar os efeitos do campo esptrio.

Para solucionar esta questao é proposto que o angulo de entrada do hemisfério seja
modificado (corregao Herzog), conforme a Figura 3.23, isso porque, como demonstrado por
Coudana [66] na Figura 3.24 que caso nao ocorra esta mudancga no angulo, as propriedades

focais acabarao sendo prejudicadas. [66]

Figura 3.24: Trajetéria dos elétrons (r,0) pela regido hemisférica com angulo de entrada
a (-2 <a<2f)ely=m—20. (a) Campo ideal (b) Campo real para hemisfério com
0" = Ograus (c¢) Campo real para hemisfério com ¢ = 01 e o efeito do campo espirio (d)
Campo real com a corre¢ao no angulo de entrada.|[66]

Neste mesmo artigo [66] é abordado que a correcao do angulo depende da distancia

relativa entre os dois hemisférios AG/ro. Com isso obteve-se o grafico abaixo (Figura
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3.25) por meio de alguns célculos computacionais e assim restaurando as propriedades

focais do monocromador escolhendo o dngulo ideal. [66]

IR

1%~
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rrd o

] o
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Figura 3.25: Angulo ¢’ versus a distancia inter-hemisféricos AG /r(.[66]

3.4 Espectrometros de Massa

H& mais de 100 anos o primeiro espectrometro de massa foi inventado por J. J.
Thomson e F. W. Aston. Com passar dos anos as técnicas foram se aprimorando e se mo-
dificando rapidamente devido a invenc¢ao de instrumentos como quadrupolo desenvolvido
por W. Paul em 1953 [71] e o Time-of-Flight (TOF) elaborado por Wiley e McLaren em
1955 [72].

3.4.1 TOF - Reflectron

O analisador Tof do tipo refletron (ReToF) foi desenvolvido por Mamyrin [48] e de
14 para cd uma série de novos formatos e designs foram sendo elaborados e aprimorados.
Neste equipamento o processo de reflexao funciona como um espelho de ions que focaliza
diferentes ions com energias cinéticas diferentes ao mesmo tempo. Podendo usar multiplos
estagios para que tenha uma melhor resolucao.

Um ReTof simples consiste em uma fonte de fons (com uma ou duas regides de
aceleragao), uma regiao livre de campo por onde havera o deslocamento dos fons (field-
free drift), o refletor e o detector.

Partindo da figura 3.26 sera explicado o processo de funcionamento deste equipa-
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1 slow ions M* Uion=U- AU
2 fastions Mt Uien=U+AU
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Figura 3.26: Desenho esquematico de um espectrometro de massa do tipo Refletron-ToF.
SF é a regiao de foco da fonte de fons. [50]

mento. Os fons adentram a regiao de focalizagao (utilizando de duas lentes eletrostéticas)
e irdo em direcao a regiao de reflexao percorrendo o tubo de voo (livre de campo). Ao aden-
trar a regiao de reflexao os ions sofrerao uma desaceleracao, devido ao campo retardador
aplicado. Ao passar pela primeira secao de grade os ions irdo passar pela lente primaria que
terd um potencial aplicado de 75% (regidao xg — potencialEs = Ug/xg) do potencial ace-
lerador da fonte de ions, que acarretard uma primeira desaceleracdo. Ao passar pela lente
inicial existird mais um potencial retardador (regido xz —potencialEg = (Uref—Us/Lpef)
que desacelerara o ions de acordo com sua velocidade de entrada, energia cinética adqui-
rida na fonte de ions (¢Errr 4+ qUs = qU). Como pode ser visto os fons mais lentos serao
desacelerados mais rapidamente e percorrem um menor caminho dentro do refletor que
os fons mais rapidos, portanto e ifon 1 terd uma vantagem inicial para saida em direcao
ao detector, os ions 2 possuem maior energia e com isso caminharao uma maior distancia
até ser totalmente desacelerado.[50]

Todos os outros ions da mesma massa que passam pelo ponto de foco espacial da
fonte de ions - em tempos diferentes Atgr chegarao ao seu ponto de viragem no campo
de reflexao de ions e, portanto, superficie do detector nas diferencas de tempo Atgp.

Isso significa que Atgpr se comporta como um erro de tempo verdadeiro com respeito a
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compensacao das distribui¢oes de tempo, espago e velocidade no refletor de ions.
Correspondentemente, pode-se encontrar um foco espacial do refletor de ions em
seu modo de saida de ions e em seu modo de entrada de ions escolhendo as melhores

configuragoes para de xpy, Tpa, Ts € TR.

3.4.2 Quadrupolo

Um quadrupolo possui algumas diferentes aplicagoes, desde uma armadilha de fons,
um guia para ions ou como analisador de massa.

Um analisador de massa do tipo quadrupolo é composto idealmente por quatro hi-
perboloides, todavia devido ao alto custo de fabricacao sao utilizados eletrodos cilindricos,
dispostos nos vértices de um quadrado e que se estendem na diregdo z (como pode ser
visto na Figura 3.27). Os eletrodos opostos pelo vértice sao eletricamente conectados de

forma a estabelecer o campo no plano xy.
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Figura 3.27: Espectrometro de massa quadrupolo (a) Configuragdo com cilindros (b)
Configura¢ao com hiperboldides [73]

Ao ser atraido pelo campo do quadrupolo, o ion, sofre a acdo de um campo oscilante
periodicamente, devido a aplicagdo de um potencial (U) de corrente continua associado a
tensao de radiofrequéncia (V) que oscila no tempo com frequéncia angular w = 27 f.

Entao o potencial total aplicado ¢y é dado pela equagao

oo = £(U + V cos wt) (3.61)

Sendo que normalmente U varia de 500V & 2000V e a tensao RF (V) varia de 0V
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a 3000V [73]. Ao se deslocar na diregao z, os ions descrevem uma trajetéria que sofre
alteracdo na direcao x e y também. As equagoes do movimento nestas diregdes sao dadas

por

d*x ¢
dy 00 (3.63)
ydt2 = Zeay .
d?z

Escrevendo ¢ em funcao de ¢q é obtido que

(U + V coswt) (22 — y?)
2
7o

¢ = (3.65)

em que 1y ¢ a distancia da vara cilindrica ao centro. Substituindo a equagao acima nas

equagoes de movimento é obtido que

d’z  2ze
@—i—mirg(U—l—Vcoswt)x:O (366)
d*y e

d’z

— =0 3.68

Para obter o intervalo em que a trajetéria dos ions ¢é estavel, utiliza-se as solugoes
da equacao diferencial conhecidas como equacoes de Mathieu
d’*u

= (ay, — 2q, cos2T)u =0 (3.69)

em que u pode ser qualquer uma das coordenadas (sejam cartesianas ou cilindricas), 7 é um
parametro adimensional derivado da frequéncia w e do tempo, e a, e ¢, sdo parametros de

aprisionamento. Sao estes parametros que nos fornecem as caracteristicas de estabilidade
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ou instabilidade para a trajetéria dos fons. Os parametros a,, ¢, € T sao os seguintes

8elU
A, = —ay = W (370)
—4elU
Qe = —qy = mr%uﬂ (371)
t
r=" (3.72)

Utilizando das equagoes acima e plotando um grafico do parametro a em relagdo ao
pardmetro q (Figura 3.28) é obtido um diagrama de estabilidade que fornece os valores
de U e V ideais para que os ions sejam filtrados pelo quadrupolo. Mantendo a razao
U/V constante e variando as tensoes, o ponto de maximo do diagrama é desviado para

esquerda ou direita dependendo da razao m/z desejada [73].

@} 03 m. « 2 ‘ rxtatile

¥ sfable

Figura 3.28: Diagrama de estabilidade da trajetéria para um quadrupolo linear. (a)
Diagrama completo (b) Zoom na regido I mostrando a dependéncia da resolugao e sele¢ao
das massas para com os pardmetros a e q. (c) Varredura de massa por um quadrupolo,
com a razao U/V constante [73].

A largura em que ha estabilidade (Ag) determina a resolu¢do em massa, isto é,
quando mais largo menor a resolu¢do. Buscando sempre seguir os picos de cada diagrama
como mostrado na Figura 3.28c.

A maxima resolucdo de um quadrupolo é uma unidade de massa, com isso apenas
uma razao m/z pode passar pelo quadrupolo por vez, ndo permitindo varrer um intervalo

de massa de uma vez s6. Isso é uma desvantagem do quadrupolo com relagao a um TOF,
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mas que é compensado pela vantagem que ser compativel com uma fonte continua de fons.

3.5 Detector de particulas

O desenvolvimento deste tipo de aparato teve seu prelidio com as antigas placas
fotograficas utilizadas por J.J Thomson por um longo periodo e perdurou até a década
de 40.

A funcao de um detector de fons neste tipo de aparato é fornecer informacoes sobre
fluxo, abundancia, caracteristicas dos fons que advém de um analisador de massas. Estas
informagoes sao coletadas via sinal elétrico e convertidas e interpretadas por um circuito
eletroeletronico que os transformard em dados e em imagens (os espectro). Isso permitird
ampliar os sentidos humanos e possibilitando compreender os processos a nivel atomico.
Para isso os aparatos devem ter uma serie de requisitos como precisao, confiabilidade,
velocidade de processamento, sensibilidade, baixo ruido e estabilidade.

Foi com Alfred Nier que comecgaram a surgir propostas de detectores mais precisos
como o Copo de Faraday. E com passar dos anos outros aparatos foram surgindo como:
multiplicador de elétrons, multicanais e fotomultiplicadores.

Este tipo de instrumento de larga aplicabilidade em fisica nuclear, atémica e mo-
lecular, engenharias e muitos outros ambitos, podendo medir desde da energia com que
estas particulas chegam a ele como também spin, carga, momento, massa ou até mesmo

simplesmente identificar que algo ali chegou.

3.5.1 Copo de Faraday

O copo de Faraday ¢ um dos mais simples e basicos sistemas de deteccao de particulas
que se tem acesso. Ele é simplesmente composto por um "copo'metalico, que pode ser
apenas uma chapa, que seré colocado no caminho do feixe de interesse dentro da camara
de vacuo. Esta placa metdalica é conectada ao um circuito externo que tera a fungao de
fornecer a corrente do feixe (normalmente em pico amperimetro, circuito de amplifica¢ao
e um sistema de aquisigao) ([11])

Para evitar interferéncias nas medigoes, devido a elétrons secundarios, é utilizado
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Circuito amplificador
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Figura 3.29: Figura copo de Faraday e esquema basico de montagem

uma grade (placa com um potencial normalmente alto) que suprimird o retorno dos elé-
trons e evitara ruido e sinal falso.

Os copos de Faraday requerem um niimero relativamente grande de ions para pro-
duzir um sinal mensuravel e, portanto, ndao podem ser usados para detectar eventos de
ion unico. No entanto, eles sao estaveis e sao adequados para medicoes de razao isoto-
pica de precisao, especialmente em instrumentos multicoletores, onde as correntes de ions

necessarias sao facilmente alcancaveis.

3.5.2 Multiplicador de Elétrons Channeltron

Um dos mais simples detectores, e que ja foi abordado neste trabalho, é o copo de
Faraday. E simplesmente um anteparo metélico conectado a um amperimetro (responsavel
pela afericdo da corrente causada pela colisdo dos fons com a parede do detector) e o
aterramento. Todavia ¢é sabido que a colisao de 10 fons por segundo correspondem a uma
corrente de 1,6 x 107 A, um valor muito baixo para que medicoes diretas sejam bem
aferidas. Com isso faz-se necessaria a utilizagao de aparatos que amplificam o sinal dos
fons [74].

Quando se trata de correntes de particulas carregadas inferiores a 107144 é usual
utilizar um multiplicador de elétrons. Um multiplicador de elétrons acelera os fons com
uma aplicagao de alta tensao na entrada fazendo com que eles colidam com a superficie
e desta colisao serao formadas particulas secundérias que serao novamente aceleradas e
que virao a colidir mais uma vez com a parede do aparato e acarretarda uma cascata de

elétrons secundarios até o final do tubo que serdao coletados e sua corrente mensurada



3.5 Detector de particulas 46

(Figura 3.30).

(a) (b)

Tubo multiplicador Saida dos Tubo multiplicador
Feixe de ions Elétrons elétrons
incidentes secundario  Secundarios ’/
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Feixe de ions
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Caminho dos
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Saida dos
1-2 KV alé’tronn.
secundarios

Figura 3.30: Esquema do multiplicador de elétrons continuo (a) Multiplicador de elétrons
com canal linear (b) Multiplicador de elétrons com canal curvado.

Um dos detectores com cavidade continua é o Channeltron, que possui uma curva-
tura que permite suprimir algumas perturbagoes e melhorar o sinal (Figura 3.31). Neste
detector a diferenca de potencial da entrada com a saida é por volta de 2kV e que for-
nece um ganho da ordem de 10® no sinal com relacio ao inicial. Seu tubo interno é feito

de ceramica revestida por um semicondutor com uma resisténcia (medida entre as duas

extremidades) de 10%€2.

Figura 3.31: Fotografia de um channeltron [73].

De forma a determinar o que é um sinal real e uma perturbacao (ao chegar a placa

coletora no final do CEM) ¢é utilizado um aparelho eletrénico (discriminador).
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3.6 Softwares de Modelagem e Simulacao

3.6.1 Simion

O Simion foi desenvolvido por Don McGilvery, na década de 70, com o intuito de
prover um método direto e de alta interatividade para simula¢oes de variados problemas
na area de 6tica de ions. O software simulador tem um dos principais focos balancear o
uso simplificado com velocidade e acuracia.

Os modelos 6ticos possibilitam simetrias diversas (2D e 3D) aliadas a campos ele-
trostaticos e magnéticos. Diversos médulos dos mais simples aos mais complexos podem
ser executados e analisados desde a sua modelagem, a andlise dos dados; possibilitando
até o link com outros softwares (SolidWorks e Excel).

Dentro das possibilidades diversas do Simion, dois, ao meu ver, se destacam que
sdo: a possibilidade de executar modificagoes via linguagem de programagao (LUA),
permitindo modificar desde uma simples geometria a alterar completamente as leis que
regem a emissao de particulas; um segundo recurso é a simples interacao para geragao de
ions com caracteristicas de energias, carga, regiao de emissao, massa, todas configuradas
e alteradas facilmente.

Neste programa os eletrodos sao discretizados em pontos pela regiao em uma rede
de pontos. O potencial eletrostatico obtido em todos os pontos ¢ obtido pela aproxi-
magao numérica da equacao de Laplace nos pontos de contorno. Entre cada eletrodo é
apresentado um preenchimento por uma série de superficies equipotenciais sendo possivel

ajusta-las de acordo com a precisao desejada.

3.6.2 SolidWorks

O SolidWorks é um software de modelagem sélida, paramétrica e baseada em recur-
sos e etapas permitindo que trabalhemos com ferramentas de CAD 3D (Computer-Aided
Design) de forma simples e intuitiva. Para modelagem de uma pega simples até as mon-
tagens mais complexas, comecamos sempre com um Sketch 2D decidindo quais planos
trabalharemos e tracando o contorno da peca seguindo uma das vistas de forma a poder-

mos, No passo seguinte, gerar a 3* dimensao no modelo por meio do recurso ressalto/base
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extrudada. Deste modelo feito pode-se trabalhar com a pega em 3D e acrescentar todos os
demais detalhes (cortes, furos, recursos de rosca, chanfros e muito outros mais). Quando
tratamos de uma montagem temos que ter sempre em mente quais sdo as caracteristi-
cas dela, por exemplo se ela possuira pecas méveis, em qual origem pretende-se fixar sua
montagem, quais recursos de posicionamento tem-se em seu modelo de forma a obter uma

montagem mais funcional e limpa (no sentido de recursos e miltiplos posicionamentos).
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4 TEM-ToF e seus resultados

No laboratério LCAM, sediado na Universidade NOVA de Lisboa, foi construida
a maquina, chamada por eles de TEM-ToF, nos anos 2019/2020 com base em projetos
propostos na Universidade de Innsbruck e por Illiberger [44] e Oddur Ingdlfsson [47] na
Universidade da Islandia, na cidade de Reykjavik. Em colaboragao como LCAM fizemos
a adequagao dos projetos com relagao aos parametros necessarios para o equipamento do
CACIS (laboratério da UFJF) e também para a adaptacao do modelo para a simulacao
no Simion (que foi feita com base na montagem do LCAM). Além da participagao dos ex-
perimentos no LCAM, também mandamos fabricar boa parte das pecas para a construcao

do TEM na UFJF, seguindo as adequacoes e modificagoes que fizemos nos modelos.

4.1 Visao geral da maquina

O TEM-ToF é composto por cinco subsistemas que estao associados as estruturas
tradicionais de um espectrometro de massa: fonte da amostra, fonte dos ions, analisador
de massa, detector, sistema eletronico e sistema de aquisicdo. No Tem-Tof temos o forno
das amostras sélidas ou um capilar para amostras liquidas ou gasosas, um monocroma-
dor trocoidal de elétrons (TEM) associado a um filamento (fonte de elétrons), um filtro
reflectron que analisa as massas dos fons formados, o detector do tipo Channeltron e a
eletronica de aquisigao.

Na construgado do sistema de vacuo para o TEM foi utilizada uma bomba de vacuo
rotativa do tipo Alcatel 2033 no sistema de pré-viacuo. Associado a essa linha temos um
medidor Pirani e uma valvula que se conecta ao segundo estagio. No estagio seguinte foi

utilizada uma bomba turbomolecular do tipo Pfeiffer HiPace®300.

4.1.1 TEM-Design, modelagem e fabricacao

O monocromador trocoidal proposto e modelado é composto por 21 componentes

formando os subsistemas (filamento, monocromador, regiao de colisdo, extragao e captura
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dos elétrons). Para cada subsistema daremos uma sigla com intuito de auxiliar na orde-
nacao e organizagao; o conjunto filamento, conjunto de lentes M, o conjunto de lentes C

e o conjunto de lentes F.

—lon beam

Electron beam”  polecular beam-

) 0 | ~ |
Vo] 288 HO—

Figura 4.1: Monocromador Trocoidal construido na Universidade da Islandia. (M1) Re-
sistores Filamento (M2-M4) Lentes colimadoras e de focalizagao (M5-M6) regiao de dis-
persdo (M7-M8 e C1) lentes de saida (C2) Eletrodo de extracao (C4-C5) regiao de coleta
do elétrons (C6) Copo de Faraday (C3 e F1-F3) 6tica de extragao dos fons [47].

e Conjunto filamento

Neste conjunto é composto por uma estrutura de fixacao do filamento de tungsténio
(ilustrado na Figura 4.2). Um dos motivos da escolha deste filamento (Filamento de
tungsténio) é que alguns possiveis alvos gasosos estudados neste equipamento sio

corrosivos o que prejudicaria o tempo de vida 1til da fonte de elétrons.

Figura 4.2: Imagem SolidWorks filamento.
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Este conjunto teremos o total de 13 pegas dentre elas 4 arruelas, porcas de aco inox
e 4 buchas de ceramica que terdo a funcao de fixacdo dos sistemas aos fusos M3 que
manterao todas as pecas na posicao. As trés pecas F1, F2 e F3 sao feitas em ago inox
316L por ser um material ndo magnético e de menor custo que o molibdénio que foi o
material utilizado na Universidade da Islandia. A placa F2, de espessura 2mm, tem a
funcao de fixacao de todo sistema como pode ser visto na Figura 4.3. Esta fixacao é feita
por meio de 4 fusos M3 que manterd todas as pecas apertadas e presas a flange da camara
de vacuo. A placa F1, fabricada em uma chapa de 1mm, é fixada a F2 e serve de suporte
ao filamento. O filamento, anteriormente falado, foi construido com fio de tungsténio e
fixado aos terminais que estarao sobre uma diferenca potenciais elétricos. A peca F3 foi
feita de um bloco macigo utilizando corte a laser aqui na UFJF e por usinagem tradicional
no LCAM, este bloco possui 10mm de comprimento e 20mm de largura. As placas F1 e

F2 foram cortadas no laser e depois polidas.

(a) (b)

Figura 4.3: Imagem da montagem do conjunto filamento retirada do modelo via So-
lidWorks 2019. (a) Montagem (b) Vista explodida.

o Conjunto de lentes M

Este conjunto de lentes é composto por 7 eletrodos, sendo 5 deles cilindricos e dois
formandos por um par de placas paralelas. Elas podem ser divididas em 3 sub-
regides (como ja tratado na segao anterior sobre o TEM), sendo elas: 1* Sub-regido
de colimacgao e focagem, 2? Sub-regiao de dispersao e 3* Sub-regido de focalizacao
e saida. A primeira e terceira sub-regioes foram feitos em chapas de 1mm de inox
316L cortadas no laser e com os furos usinados. A segunda foi usinada em um bloco

macico e para aplicagdo do potencial foi utilizado fusos M1.
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As placas sao retangulos chanfrados com espessura de Imm que distam uma da outra
em aproximadamente 1mm, separadas por esferas de cristal de forma a isola-las. Ja

as placas da regidao de dispersao possuem 20mm de comprimento.

o

(b)
Figura 4.4: Imagem dos conjunto das lentes da regiao de monocromatizacao do feixe. (a)
Montagem (b) Vista explodida da montagem.

Na primeira sub-regiao teremos trés placas com lmm de espessura cortadas por

eletroerosido. Foram usinados chanfros conicos nos furos.

Esta secao gera uma aceleracdo dos elétrons devido a uma diferenca de potencial
entre o filamento e a placa M2. Esta placa é afixada no cilindro Wehnelt. Os furos
nas placas estao descentralizados em 2,4mm do eixo central do monocromador de
forma a conseguirmos o efeito de selecao da energia como demonstrado no capitulo
anterior. Do eletrodo M2 ao M4 diminui-se o didmetro de forma a obtermos um

feixe de elétrons bem colimado ao entrar na segunda sub-regido que ¢é a de dispersao.

2,0mm/3,8mm
] 20mmtmm

=
=

] Filamento

M2 M3 M4

Figura 4.5: Imagem a esquerda e retirada do modelo SolidWorks 2019 das trés placas lado
a lado.

Na segunda sub-regido (regido de deflexdo) teremos dois blocos macigos usinados.

Os furos para as esferas foram feitos no mesmo processo. Para aplicar os potenciais
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foram utilizados fusos M1, onde serao conectados os terminais. Teremos duas placas
paralelas (M5-M6), com a separacao de 3,2mm entre uma e outra de forma a obter
o efeito de "chuveiro'para o feixe, de forma que os elétrons mais rapidos colidindo
acima da abertura de saida e os mais lentos abaixo, devido a propor¢ao campo

elétrico e campo magnético e a velocidade de entrada dos elétrons.

(@) (b)

Figura 4.6: Imagem retirados o modelo via SolidWorks.(a) Modelo esquematico com os
nomes das placas (b) Vista isométrica dos blocos

No ultimos dois eletrodos M7-M8 teremos a sub-regiao de focalizacao e extragao do
feixe para regiao de colisao. No caso destas duas placas teremos os furos centrali-
zados com o eixo de origem de forma a obtermos os efeitos de selecao tratados no
topico anterior. O campo elétrico gerado pela diferenga de potencial entre a placa
M8 e C1 nos fornece um campo retardador para evitar que elétrons mais lentos

cheguem na regiao de colisao.

1.5mmi3,3mm

0.5mm/
0,5mm/2 3mm

M7 M8

(a) (b)

Figura 4.7: Imagem dos blocos retirados o modelo via SolidWorks.(a) Modelo esquematico
das duas lentes finais do conjunto M (b) Vista isométrica das lentes, incluindo a lente C1.

o Conjunto de lentes C

Neste conjunto de lentes comegamos pelo eletrodo C1 (anteriormente citado) que

terd o papel de desacelerar o feixe e impedir que os elétrons mais lentos passem
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para regiao de colisao com o alvo. O que efetivamente o campo retardante faz é
diminuir o orificio de saida do feixe de forma que controlando os potencias de M8 e

C1, controlamos o tamanho do orificio e com isso melhoramos a resolucao.

Apds a passagem por Cl entramos na camara de colisdo que é composta pelos
eletrodos C2 e C3. Nesta regido teremos a inser¢ao das moléculas de interesse (nor-
malmente em estado gasoso) perpendicularmente ao feixe de elétrons. As moléculas
sao introduzidas pelo forno, que sublimara a amostra solida, ou pela mudanga de
pressao que gaseificard a amostra liquida. Os ions negativos ou positivos sao ex-
traidos por um orificio na lente C3 e focalizados pelo conjunto de lentes F para um
analisador de massa. Para que haja esta extracao sao aplicados potenciais de forma

a obter maior quantidade de ions extraidos.

c1 ‘—ba.ommfs.omm —=C4
” 111

C3

cé | —

|

cz2

|

3,0mm/4, Bmm

! ;

2,0mm/3,8mm 3,0mm/4 Bmm

Figura 4.8: Diagrama do arranjo do eletrodos do conjunto de lentes C. O didmetro dos
furos estao indicados na figura, juntamente com o didmetro do chanfro em cada abertura.

Saindo da regidao de colisao chegamos nas lentes de captura dos elétrons (C4-C6).
Estas lentes terao a funcao de capturar os elétrons que viajam apods a colisao e
ionizagao dos alvos e também terdo um papel de ajuste da resolucao do feixe pelo

método de campo retardado (mais informagoes segoes a frente).

No eletrodo C6 teremos um Copo de Faraday. Copos de Faraday detectam corrente
de particulas carregadas, diretamente por um pico amperimetro, que chegam a ele.

O design do Copo de Faraday é bem simples com uma chapa metdalica curvada
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conectada ao circuito de aquisicao de dados.

Os potenciais aplicados as placas C7 e C8 devem ser ligeiramente mais altos de
modo a evitar que elétrons secundarios retornem a regiao de colisao e gerem picos

falsos nos espectros (veja mais a respeito na segao sobre a parte elétrica 4.3).

(b)

(a)

Figura 4.9: (a) Montagem da montagem da se¢ao (b) vista explodida da montagem

e Conjunto de lentes F

c2

-

F1

l F2 F3

I_;S,Dmmis,omm

Figura 4.10: Diagrama do arranjo do eletrodos de extragao.

Este conjunto de eletrodos (F1-F3) possui a funcao de focalizar os ions extraidos da
regiao de colisao e direcionando-os para o espectrometro de massa. Essas lentes vao
mantendo o foco do feixe alinhando dentro da regiao que levaréa os ions para o TOF

do tipo deflectron ou linear.

No conjunto de lentes F temos 3 componentes usinadas de blocos macigos de ago

inox 316L e um fuso M1 utilizado como terminal de aplicagdo do potencial.
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(b)

Figura 4.11: Imagem das pecas que compdem o sistema de extracao.

Para conectar o eletrodo F3 ao sistema ¢é utilizado o mesmo esquema que o sistema

maior passando um parafuso M2 que é enroscado no bloco da regiao de colisao.

Todas as placas passaram por polimento utilizando pasta diamantada (Diamond
Spray) de forma a tirar qualquer irregularidade ou rebarba devido aos processos de fabri-
cagao.

Depois de todos os dimensionamentos, ajustes e modificagoes o modelo foi mandado

para fabricagao obtendo o resultado das fotografias a seguir (Figura 4.12).
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Figura 4.12: As fotografias foram tiradas no laboratorio LCAM, parceiro no trabalho, na
ocasido da visita a Universidade NOVA de Lisboa.
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4.2 Campo Magnético

4.2.1 Simulacao e Ajustes do Campo Magnético

Para definir os parametros das bobinas foram utilizados tanto o método tedrico
quanto a simulagdo computacional por meio do software Simion.

O software fornece ao usudrio alguns recursos padroes e um deles sao as préprias
bobinas de Helmholtz. Este modelo utiliza-se de um programa em LUA para aplicar o

campo magnético e fornecer as linhas de campo tanto no volume quanto apenas no plano

ZY (Figura 4.13).

(a)

Figura 4.13: Linhas de campo geradas pelas bobinas de Helmholtz por meio do software
Simion. (a) Linhas de campo no plano ZY (b) Linhas de campo no volume da bobina.

Devido as condi¢oes dimensionais do aparato e dos recursos obtidos pelo laboratério
LCAM na Universidade NOVA de Lisboa foi definido que o didmetro da bobina e o niimero
de voltas sao 382,5mm e 240 espiras. Partindo destes dois pardmetros principais foram
feitas simulagbes com intuito de averiguar qual a corrente a ser aplicada as espiras e o
quao homogéneo seria o campo magnético na regiao do monocromador.

Utilizando o equacionamento demonstrado na segao anterior foi obtido uma curva
(Figura 4.14) da relacao entre campo magnético e corrente aplicada as bobinas segundo
os parametros estabelecidos no paragrafo anterior.

Por meio dos parametros obtidos foi possivel avaliar o quao homogéneo permanece
o campo magnético em relagdo a variacao da distancia, em z, para o centro das bobinas.

Para isso fez-se uso tanto dos resultados obtidos nas simulagées quanto da aproximagcao
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Campo magnético (Bz) X Corrente elétrica (1)

(A)

Figura 4.14: Grafico da proporg¢do entre campo magnético e corrente aplicada foi obtida
com os parametros de R=382,bmm e N=240 espiras.

demonstrada no tépico anterior. Dos resultados (Figura 4.15) viu-se que o campo perma-
nece praticamente inalterado em toda extensao do aparato, visto que do filamento até o

copo de Faraday tem-se 93mm.
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Figura 4.15: Gréafico da variacdo do campo em relacao a origem (ponto médio entre as
bobinas) (a) Grafico obtido dos resultados do Simion (b) Grafico obtido da aproximagcao
de MacLaurin.

Das informacoes obtidas foi possivel afirmar que o campo magnético em todo o

monocromador serd homogéneo apds o alinhamento do mesmo com o centro das bobinas.

4.3 Sistemas Elétricos e de Aquisicao

O sistemas elétricos das lentes sdo compostos por divisores de tensao que controlam
e regulam os potenciais desde a emissao dos elétrons até a coleta no copo de Faraday e

extracao dos ions.
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Um divisor de tensdo tem o intuito de obter uma tenséao de saida (V,,;) proporcional

a tensao de entrada (V},) utilizando um conjunto de resistores. (Figura 4.16).

Figura 4.16: Divisor de tensao de resistores.
O célculo é simples, utilizando apenas a lei de Ohm, obtém que:

Ry

Vour = Vin5—"5~
! (Ry + Ry)

(4.1)

No caso do TEM foi utilizado um resistor varidvel (potenciémetro) para obter este
resultado de divisor de tensao, obtendo uma tensao de saida mais facilmente ajustavel.
Todos os circuitos demonstrados a seguir sao do sistema utilizado no laboratério LCAM
e servirao de base para constru¢ao aqui no CACIS.

Para os médulos das lentes do Conjunto M foi utilizado um simples divisor de tensao.
Para conectar as lentes ao circuito foram utilizados pinos do tipo banana (PB) fémea e
jumpers machos. Isso foi feito com o intuito de, no momento de fazer o primeiro ajuste
dos potenciais em cada lente, poder medir a corrente com um picoamperimetro Keithley
em cada lente e disso fazer um ajuste por etapas. A tensao de cada lente é lida a partir de
um voltimetro digital e pode ser mensurada com relagao ao terra ou com relacao a tensao
de flutuagao (V) (Figura 4.17).

O filamento tem a necessidade que se aplique corrente continua préxima a 2,2A,
entao ao operar o aparelho, se ajusta a corrente neste nivel e a tensao é regulada no
decorrer da otimizacao. A necessidade dos dois resistores de 1M€) é para que se equilibre
a diferenca de potencial entre os terminais e a maior emissao de elétrons seja do centro
do filamento.

A fonte PC fornece ao sistema das lentes M uma tensao de -10V a 10V que sera

amplificada pelo Amp-Op e é importante notar que todo circuito-M flutua em torno de
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Figura 4.17: Esquema elétrico dos médulos da segao de lentes M. PB (Pinos banana),
Amp-Op (Amplificador operacional), FC (Fonte de corrente).

Vy e se alterd-la acarreta uma mudanga para todo o circuito com relacao ao terra, o que
nao ocorre para as lentes da secao C e F como veremos mais a frente.

O circuito das lentes C é similar ao utilizado no circuito M. Tem-se os divisores de
tensdo com uma modificacdo que no centro entre os resistores de 1M§2 é conectado ao
terra de forma a ter este sempre no centro entre o polo positivo e o polo negativo. Além
disso foi usado um switch para mudar a polaridade da conexdo com a fonte de forma a
poder mudar entre o modo positivo e negativo de analise dos ions. Nas lentes C5 e C6,
primeira lente no final da regiao de colisao e o copo de Faraday, serdao conectados a uma
fonte de tensao externa constante com 32V para evitar que tenhamos elétrons secundarios
(faixa de energia préxima a 0 eV que sdo geradas ao se chocarem com as placas C5 e C6)
voltando a regiao de interagao e gerando picos falsos. Isso acontece pois este alto potencial
aplicado as placas direciona o feixe melhor pelas aberturas das placas. Da mesma forma
que no circuito anterior sao utilizados pinos bananas para utilizar o mesmo esquema do
picoamperimetro (Figura 4.18).

Para fazer as medidas da corrente no copo de Faraday coloca-se o picoamperimetro

em série (como mostrado na imagem 4.18) e uma fonte de tensao associada e ela. Para



4.3

Sistemas Elétricos e de Aquisigao

61

cd

L0 1 G- [ '
| L—;—.
_ o
P13 Afn—
‘ ‘_h 400 Ohm
PEN A ;
LA
300 Ohm
o«
FEI1 .7
Cy— =WVy—
Wik Ohm
I e i
c2 = | P‘BW }
"‘} 300 Oham
C EgREsand st
\ Wy
<} 500 Ghm
. . ]
C 1 P
iy -
0 Ohem

I—

AR 5 A A
b A b A A Ay

1M Otes 1M Ohm

Figura 4.18: Esquema elétrico dos médulos da segao de lentes C. PB (Pinos banana), SP
(Switch mudanca de polaridade).

determinar a resolucao em energia a 0eV, é aplicado um potencial

~ 2V no copo de Faraday

e em seguida faz um rampeamento de tensdo entre 2V a -8V. A medida que o potencial

negativo de retardo ¢ aplicado a corrente dos elétrons tende a baixar até que todos sejam

repelidos. Ao coletar os dados, utilizando de um programa em LabView, sera gerado um

grafico de corrente dos elétrons em func¢ao do campo de retardo (com ajuste sigmoidal de

Boltzmann) e em seguida, por meio do préprio programa, ele serd diferenciado e feito um

ajuste gaussiano. D& gaussiana obtida é possivel calcular a largura maxima a meia altura

(Full Width Half Maximum - FWHM) e a energia média dos elétrons.[49]
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Figura 4.19: Bloco esquemético do sistema elétrico do equipamento no LCAM.(Adaptado

[49])
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Para os circuitos da lente F (lentes de focalizagdo dos fons) sdo também feitos alguns
divisores de tensao, todavia os potenciais ali aplicados sao consideravelmente maiores que
os das demais secoes e com isso sao utilizados potencidometros de maior resisténcia e além
disso também ¢ utilizado uma chave de mudanca de polaridade para estudos de ions
positivos e negativos (Figura 4.23). Estes fons sdo direcionados para um tempo de voo
(no caso do laboratério LCAM um Reflectron) onde sao feitas as varreduras de massa e

energia dos ions.
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Figura 4.20: Esquema elétrico dos médulos da secao de lentes F. SP (Switch mudancga de
polaridade).

4.4 Simulacoes do TEM

Todo equipamento de pesquisa e mensuracao de informagoes demanda uma calibra-
gem dos parametros e um refinamento de cada recurso. Para isso foram feitas simulagoes,
utilizando o software Simion, dos pardmetros aplicados ao TEM e sua relagdo com a
resolucao do feixe de elétrons e a extracao dos ions, para em seguida serem feitos os
experimentos e otimizacao dos potenciais e a resolugdo em energia do feixe.

Para fazer as simulagoes foram utilizados dois softwares, o Simion 8.0 e o SolidWorks
2019. Como mostrado anteriormente todos os modelos 3D foram feitos pelo SolidWorks
2019, sendo na sequéncia convertida a montagem em um arquivo STL (arquivo que trans-

forma a superficie em uma malha triangular, dando assim uma propriedade vetorial a
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superficie). Em um segundo momento se converte os arquivos de cada peca da montagem
em uma extensdo propria do Simion (PA.) para que em seguida sejam refinados. Para
refinar é solucionadas as equagoes de Poisson parra cada superficie e calculado o potencial

aplicado ao volume, juntamente com os efeitos que eles sucedem (Figura 4.21

Figura 4.21: Imagem gerada pelo software Simion 8.0 no modelo do TEM (a) Malha
de potencial elétrico gerada pelos eletrodos (b)Malha do gradiente do potencial elétrico
gerada pelos eletrodos.

Dos arquivos gerados (todos os eletrodos refinados) é adicionado o campo magné-
tico uniforme utilizando um script em LUA (linguagem de programacao utilizada pelo
software) e com isso terd o controle de todos os pardmetros necessarios para que seja feita

a simulagao.

4.4.1 Potenciais para ajuste de resolucao do feixe de elétrons

Para que seja possivel estudar o comportamento dos elétrons, sob aplicacao do
campo elétrico e magnético, devido ao efeito termidnico sao definidos paradmetros po-
sicdo de emissao, direcao de emissao e distribuicao de energia. Para definir o parametro
de posicao foi considerado que maior parte das particulas serdo emitidas do centro do
filamento (devido aos ajustes eletroeletronicos citados anteriormente) seguindo uma dis-
tribuicao linear de energia. Em relagao a direcao de emissao definiu-se um volume conico.

Com a simulacao foi possivel testar diferentes configuracoes de campos magnéticos
e elétricos podendo observar que a alteragao no campo magnético gera um disturbio na
resolucao do feixe de elétrons, todavia, alteracdes brandas nao modificaram drasticamente

o sinal obtido na gaiola de Faraday.
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Figura 4.22: Figura do comportamento do feixe de 0eV com 45 gauss de campo magnético
e resolugao de 117meV. Imagem retirada da simulacao via Simion.
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Figura 4.23: Histograma da resolugao do feixe de elétrons dos dados obtidos via simulacao.
4.5 Calibracao feixe de elétrons do TEM

No periodo que estive no laboratorio LCAM, na Universidade NOVA de Lisboa, tive
a oportunidade de fazer a otimizacao do monocromador e tirar os dados de resolugao do
feixe utilizando apenas pelo método de campo retardado.

Inicialmente foram ligados todos os potencias, as bobinas de Helmholtz conectadas e
ajustadas para 45 gauss (melhor configuragdo do campo obtida na simulagao) e lentamente
foi aumentando a corrente aplicada ao filamento até por volta de 2,2A. Utilizando o
esquema dos pinos banana (descrito na segao sobre sistema elétrico) mediu-se a corrente
do feixe desde a primeira a lente até chegar no copo de Faraday. A cada nova secdo

adicionada, os potencias das lentes anteriores eram reajustadas de forma a obter melhor
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configuracao. Algo importante a citar é que ao alterar o campo magnético aplicado seria
necessario uma nova otimizacao, no entanto notou-se, tanto na simulagao quanto nos
experimentos, que ligeiras mudancas nao causavam drasticas mudancas na corrente obtida
na gaiola de Faraday e permitindo entao uma maior flexibilidade na hora de otimizar.
Por meio do sistema de aquisicao, ja descrito anteriormente, obteve-se o grafico da
corrente obtida no copo de Faraday em funcdo do campo retardado aplicado a mesma.
Em seguida, feito um ajuste sigmoidal de Boltzmann e derivando o ajuste de corrente com
relacdo ao potencial aplicado, obtém-se derivada negativa que com simples mudanga de
sinal encontra-se a gaussiana, que fornecera a solucao da energia média e da largura total

a meia altura (FWMH) do feixe de elétrons (4.24).
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Figura 4.24: Gréaficos do sinal obtido no copo de Faraday. (a) Ajuste sigmoidal de boltz-
mann (b) Derivagao do grafico (a) e (c¢) Inversao de sinal da derivada.

A otimizacao foi feita para elétrons préximos a 0eV utilizando os seguintes parame-

tros de tensao, corrente e campo magnético.
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Lentes | Potencial aplicado (V)
M1 0,39
M2 2,43
M3 0,195
M4 2,0
M5 0,666
M6 -0,666
M7 -0,469
M8 4,87
C1 -0,89
C2 4,81
C3 -4,18
C4 3,99
C5 -0,7
F1 -16,2
F2 -0,01
F3 79,6

Corrente
filamento 2,264

Campo 45G

magneético

Tabela 4.1: Tabela com os potenciais aplicados a cada lente, corrente aplicada ao filamento
e o campo magnético utilizado para o feixe a 0eV.

Levando em consideracao as simulagoes e testes pregressos foi feito uma andlise
grafica do feixe de 0eV, demonstrado na figura 4.25

A resolucao em energia obtida para o feixe proximo a 0eV foi de 253meV. E para
obter esta resolucdo em energia foi feita uma varredura do potencial de retardo aplicado
no copo de Faraday de +2V a -8V, sendo assim possivel determinar o perfil de corrente
dos elétrons em 0eV.

A resolucao obtida no copo de Faraday sera menor que a de interesse na regiao de
interagao (regiao de colisao). Ela serd melhor averiguada pelo método do gés, utilizando
CCly ou SFg, e que sera explicado com mais detalhes no proximo capitulo.

Deste resultados, mesmo que ainda preliminares, foi possivel notar que todas as
lentes exercem um papel importante para o funcionamento, no entanto um dos parametros
cruciais na otimizacao esta associado com os valores do potencial da zona de dispersao,

definindo a energia média do feixe estudado.
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Figura 4.25: Gréfico do plot sigmoidal de Boltzmann e a gassiana obtida da derivada
dI/dV.
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5 Wippi e seus resultados

Wippi é o nome dado a maquina de espectroscopia de massa construida no labora-
torio da Universidade de Innsbruck. Este aparato normalmente é utilizado para estudos
de interacao entre elétrons e moléculas. O Wippi foi projetado e construido inicialmente
em 1995 por Stefan Matejcik [56] e mais tarde reconstruido por Daniela Muigg e Gunter
Denifl.[57], [58]

5.1 Visao Geral da Maquina (Wippi)

O Wippi é composto por cinco subsistemas que estao associados as estruturas tra-
dicionais de um espectrometro de massa (fonte da amostra, fonte dos fons, analisador
de massa, detector, sistema eletronico e sistema de aquisi¢ao). No Wippi temos o forno
das amostras sélidas ou um capilar para amostras liquidas ou gasosas, um monocromador
hemisférico de elétrons (HEM) associado a um filamento (fonte de elétrons), um filtro
quadrupolo que analisa as massas dos ions formados, o detector do tipo Channeltron e a

eletronica de aquisicao. Esses subsistemas sao esquematizados na Figura 5.1.

Monocromador Hemisférico
de Elétrons (HEM)

Forno de i
amostras

Analizador de

massas/Quadrupolo Programa de

aquisigao de dados

\1; Channeliron

Figura 5.1: Imagem esquemética da montagem do Wippi e seus principais componentes.
Adaptada de [55].
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5.1.1 Sistema de Vacuo Wippi

Como tratado na secao 3.1, para que tenhamos um livre caminho médio maior que
a regido de interacdo, faz-se necessario que tenhamos niveis de pressiao de 10~ %mbar a
10~ 9mbar.

Para que se obtenha estes niveis de vacuo é necessario que sejam construidos, de
forma similar ao tratado na secao 3.1, estagios de bombeamento com diferentes subsiste-
mas (vacuo primério e alto vacuo).

O sistema de pré-vacuo do Wippi consiste de uma bomba de diafragma do tipo
MD 4C NT que reduzira a pressao de lbar até por volta de Imbar. O modelo MD 4C
NT, da empresa Vaccubrand, tem uma configuracao de trés estagios e todas as partes
principais, que entram em contato com o meio, sao feitas de fluoroplasticos quimicamente
resistentes, o que a torna interessante por conta do uso de Tetracloreto de Carbono (C'Cly)
na calibragem do Wippi.

Em um segundo estagio, para que seja atingido o nivel de vacuo proposto, é uti-
lizado uma bomba turbomolecular do modelo TMU 521 P da empresa Pfeiffer Vacuum
controlada pelo DCU300 da mesma empresa.

Para acompanhar a pressao interna da camara é necessario o uso de medidores de
pressao. Dentre os diferentes medidores e seus especificos intervalos de mensuragao sao
utilizados dois tipos especificos no Wippi. Na tubulacao de gas e de pré-vacuo utiliza-se
um medidor de convec¢ao térmica (anteriormente abordado), mais especificamente Varian
ConvecTorr P-Typer.

Para mensurar pressoes inferiores a 10~*mbar é necessario o uso de um outro me-
didor devido a baixa densidade de particulas para o uso de um medidor por convecgao.
Para isso utiliza-se um medidor por ionizagdo Bayard-Alpert (medidor do tipo catodo
quente abordado anteriormente). O modelo utilizado é o UHV-24 Nude Bayard-Alpert
da empresa Varian Agilent que consegue atingir pressdes da escala de 107'mbar e é

representado na figura 3.8.
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5.1.2 Introducao da Amostra Sélida

A maior parte das medidas feitas nesta maquina sdo de amostras solidas e por
conta de altas temperaturas para a evaporacao destas moléculas é necessario o uso de
um forno de cobre introduzido dentro da cdmara (Figura 5.2) e que possui um capilar,
aproximadamente de Imm, alinhado diretamente com a regiao de colisao no HEM. O forno
de cobre é montado em um cilindro de aco inoxidavel aquecido, por efeito Joule, através
de resisténcias. Para que seja feita a medida de temperatura sao utilizados dois sensores
PT100: um conectado ao bloco de cobre e, o outro, ao cilindro de ago inox. O aquecimento
das resisténcias e a temperatura é medida por meio da conexao do feedthrought com fonte
e multimetro que medira a variagao da resisténcia elétrica no PT100. Por meio de uma
tabela de conversao [62] obtém-se a temperatura que se correlacionard com a resisténcia

mensurada.

e
i

Capilar

ot d Pl
. e q

Figura 5.2: Fotografia do forno montado na flange de fixacao e seus subcomponetes.

Para manter a camara sempre em uma temperatura superior a 90°C, para evitar
condensacao da amostra ao entrar em contato com a superficie fria, sdo utilizadas duas
lampadas halogénicas de 500W dentro da camara de vacuo, conectadas a um autotrans-

formador.

5.2 Monocromador Hemisférico de Elétrons (HEM)

A fonte de ions do Wippi que é composto pelo canhao de elétrons, o HEM e regiao
de colisao. Este tipo de aparato é largamente utilizado em diferentes laboratérios. No

laboratério de Innsbruck foi projetado e construido com as condigoes requeridas para os
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tipos de experimentos ali realizados e a modelagem no SolidWorks foi feita por mim para

auxilia-los em futuras simula¢des e modificagoes.

(b)

Figura 5.3: Monocromador hemisférico de elétrons (HEM). (a) Modelagem 3D feita no
SolidWorks (b) Fotografia do HEM.

5.2.1 Design e Modelagem do HEM
Este modelo de monocromador pode ser divido em cinco partes:
« Filamento (F)
o Sistemas de lentes primarias (torre pequena) (P)
« Hemisfério (H)
 Lentes de saida (torre grande) (S)

» Regido de ionizagao e copo de Faraday (I)

Todo o sistema é composto de 34 componentes (contando lentes seccionadas e o
filamento). As lentes sdo separadas por esferas de zirconio com 1,55mm de didmetro e
2,bmm para esfera que separa o conjunto S e I, assim isolando umas das outras. Todo
sistema ¢ fixado por barras roscadas que se conectam ao conjunto H e possuem espacadores

de cerdmica evitando o contado deles com as lentes.
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Figura 5.4: Imagem indicando cada parte do HEM.

Filamento (F)

Este conjunto é composto de um bloco maci¢co de ago inoxidavel e um disco de
cerdmica com os terminais para o filamento de tungsténio (Agar Scientific, AGA054)
com espessura de 0,125mm. Normalmente é aplicada uma corrente de 2,2A a 2,4A que
fornecera um feixe de elétrons com energias menores do que 1eV com uma resolucao em
torno de 800meV, por conta disso a necessidade do monocromador para se obter uma

resolucao melhores que 100meV.

Figura 5.5: Montagem do bloco Filamento e seus subcomponentes. (a) Imagem explodida
da segao e montagem (b) Bloco do filamento (Modelagem e medidas).
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Este bloco foi usinado em ago inox 416L e segue o design proposto por J.R. Pierce
em 1940 para um canhao de elétrons [63]. O isolamento entre ele e a primeira placa do

sistema seguinte é feito por 6 esferas de zirconio com 1,55mm de didmetro.

Sistema de Lentes Primarias (P)

Neste segundo grupo temos 7 componentes, todos feitos de aco inox polido. Neste

sistema temos 4 lentes (L1, 1.2, L3, L4), na Figura 5.6.

—
o
'v.
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P —————— T R FU R )

- e I A1 L1
D, =

B« MABLY (2030 2¢)
I -

(b)

Figura 5.6: Montagem das lentes do sistema P. (a) Montagem da se¢do e visdo explodida
das lentes (b) Imagem esquematica das lentes. Ao lado das lentes estao identificados o
diametro dos furos e a nomenclatura usada para cada lente.

A primeira lente (L1) do sistema consiste em um conjunto de 4 eletrodos. O anodo
(AN) é o primeiro que tera a responsabilidade de extrair os elétrons da regiao do filamento,
sua espessura ¢ de Imm. O primeiro conjunto de lentes Einzel é composto pelos trés
eletrodos (NABL1, A1, NABL2). Os eletrodos NABLle NABL2 sao seccionados em 3
partes (Xa, Xb, Xc), como pode ser visto na Figura 5.2. A1 possui a mesma geometria de
AN. As lentes seccionadas possuem a funcao de deflexdo do feixe em que os elementos 1c
e 2c agem na focalizagdo enquanto os elementos la, 2a, 1b e 2b tém a funcao de guiar o
feixe. Importante citar que os elementos Xa e Xb possuem tensao flutuando com relagao

a de Xc. O eletrodo Al tem a fun¢do de adicionar mais um grau de ajuste ao sistema.
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O segundo conjunto Einzel (L2, L3, L4) também tem a fungao de focalizar e direci-
onar os elétrons para regiao de andlise de energia (Hemisfério). Importante observar que
o potencial aplicado a lente L4 esta diretamente correlacionado com o potencial aplicado

a lente L5 e a resolugao do feixe.

Hemisfério (H)

Este conjunto é formado por 4 elementos dentre eles dois hemisférios e duas placas
planas. Os dois hemisférios (Ui e Ua) sdo concéntricos sendo um de raio de 27mm e o
outro, maior, com raio de 33mm. Por meio dos valores é obtido que AG/ro = 0,2 e por
meio do grafico da Figura 3.25 conclui-se que o angulo entre a entrada e a saida da regiao
de H deve ser de 174° e assim as propriedades de focalizagao serdo restabelecidas a ideal
(correcao Herzong) [66]. Os outros dois elementos sdo duas placas que fixam os elementos
Ui e Ua na posigao correta. Dois fios de ago inox sdo afixados em cada placa (D1 e D2)

com a funcdo de guiar os elétrons para o interior da regiao dispersiva (Figura 5.7).

Figura 5.7: Montagem da regiao H. (a) Montagem Solidworks (b) Vista explodida (c)
Fotografia do conjunto montado (d) Imagem com sua respectiva nomenclatura.

Os potenciais dos hemisférios (Ui e Ua) estao flutuando com correlagao ao potencial

UHKM, como pode ser visto na secao a frente sobre a eletronica 5.3.
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Lentes de Saida (S)

Depois de passar pela regiao H os elétrons adentram na “Torre maior” sendo o
primeiro eletrodo o L5, que possui a mesma geometria da lente L4. Os demais elementos
(3X, A2, L6, L7,4X, L8, A3) atuam similarmente as lentes da “Torre menor”. O primeiro
(Ls2) conjunto de lentes possui uma lente defletora (3a, 3b, 3c), A2 e L6. O segundo
conjunto é composto pela lente L7 (que ndo possui um potencial aplicado a ela) e o
ultimo conjunto (Ls4) é composto da lente defletora (4a, 4b, 4c) e o par de lentes L8 e

A3 que tém a responsabilidade de acelerar ou desacelerar os elétrons para a cimara de

D= Forwm a1

colisao (Figura 5.8).
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Figura 5.8: Montagem da regiao S. (a) Vista exploda do conjunto de lentes (b) Imagem
esquematica das lentes. Ao lado das lentes estdo identificados o didmetro dos furos e a
nomenclatura usada para cada lente.

Regido de Ionizagido e Copo de Faraday (I)

Ao passar pela lente A3, os elétrons adentram na regiao de colisao. A flange SK é
bipartida e pelo lado esquerdo a amostra é introduzida perpendicularmente a trajetoria
do feixe e os fragmentos sao extraidos pelo orificio em SK2 para um espectrometro de
massa do tipo quadrupolo. Nas lentes depois da célula de colisdo sao fixadas mais trés
lentes com a fungdo de coletar os elétrons (Copo de Faraday).

As lentes SK1 e SK2 tem potenciais flutuando em relagdo a um potencial Ue.ppiste,



5.2 Monocromador Hemisférico de Elétrons (HEM) 76
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Figura 5.9: Montagem da regiao I. (a) Vista explodida e montagem (b) Imagem esquema-
tica das lentes. Ao lado das lentes estao indicados a nomenclatura utilizada e o diametro
dos furos de cada lente.

como pode ser visto na secao 5.3. Importante citar que alguns elétrons de 0eV podem ser
levados ao quadrupolo, caso as condigoes de extragao sejam as mesmas do anion, e acabar
gerando alguma ionizagdo no caminho (do quadrupolo) e por consequéncia um aumento
falso do pico de 0eV no espectro de energia. Para evitar isso a dtica de extragao (Optik

auflen) deve ter sua tensao bem regulada e ajustada [57].

5.2.2 Campo Magnético de Compensacgao

Quando se estuda interagdo de elétrons de baixa energia com qualquer que seja o
intuito o efeito de campos magnéticos espurios (um exemplo é o campo magnético da
Terra) deve ser levado em consideracao, pois eles podem causar diferentes aberragoes
devido a sensibilidade do feixe proximo a 0eV.

A solugao encontrada para minimizar o efeito dos campos magnéticos externos foi a
utilizacao da configuragao de 3 pares de bobinas de Helmholtz na dire¢do dos trés eixos
cartesianos (Gaiola de Helmholtz), como ilustrado na Figura 5.10 abaixo.

Tomando todas as condigoes para o maximo de homogeneidade do campo gerado
é obtida a equacdo a seguir que demonstra a relagao inversamente proporcional entre o
campo e o comprimento L, sendo diretamente proporcional a corrente I e ao ntimero de

voltas n. O campo magnético ¢ calculado no centro entre as duas bobinas [68].
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Figura 5.10: Conjunto de bobinas ctbicas [67].

107 %nr

B=1,6287- 7] (5.1)

No caso do Wippi, devido a sua dimensao e a sua resolucao, é necessario que o
campo da Terra (que estd préximo a 200mG) seja compensado até valores préximos a
1mG. Para isso foram construidas os trés conjuntos de bobinas com 125c¢m, com intuito
de obter a melhor relagao entre volume de uniformidade do campo e magnitude. Nesta
configuragao é possivel manter o campo residual na regiao do aparato abaixo de 3,0mG
[69], compensando entao, eficientemente o campo magnético terrestre.

Além de toda esta compensacao evita-se colocar qualquer equipamento magnético ou
material ferromagnético proximo ao feixe de elétrons, impossibilitando gerar perturbagoes

indesejadas.

5.2.3 Operando o HEM

O Wippi, normalmente, é aquecido a temperaturas préximas a 90°C utilizando
duas lampadas alégenas. Isso diminui substancialmente a contaminacao da maquina pela
condensacao das moléculas remanescentes de experimentos anteriores e também evita que
as amostas sublimadas se depositem nas placas do equipamento. Esta temperatura pode
ser ajustada de acordo com as caracteristicas das amostras estudadas.

Como abordado anteriormente, o potencial de cada lente é ajustado individualmente,
no entanto alguns parametros estao conectados (5.3). A principal atividade feita, quando

se trata da operacao do HEM, é a otimizacao dos potenciais com intuito de obter a melhor
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propor¢ao entre resolugao do feixe na Gaiola de Faraday (ou indiretamente pelo método
do géas) e intensidade de sinal.

No caso do Wippi normalmente utiliza-se o método do gas para calibragem, que
consiste em medir, a 0eV, os picos de C1~ ou SFy obtidos da DEA do CCly e SFs. A
largura da ressonancia é determinada pela convolugao da distribuicao de energia do feixe
de elétrons com a se¢ao de choque da onda s. Isso gera um pico proeminente facilitando a

mensuragao da distribui¢do de energia dos elétrons e com isso a resolugao do feixe (5.11).
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Figura 5.11: Espectro de calibragem com Cl~ feito no Wippi com 2,4x10~"mbar, FWHM
de 110meV.

Para otimizar os potenciais aplicados a cada placa nao existe uma sequéncia de
passos, todavia com a experiéncia coletada por antigos usuarios da maquina e que foram
sendo passados de usuario a usuario tem-se algumas indicagoes para se obter melhor
resultado. Para o potencial UHKM é necessario manté-lo abaixo de 1V de forma a obter
uma melhor resolugao, além disso com relagdo a regiao dos hemisférios é utilizado Ua
préximo ao valor de -Ui. E interessante testar o ajuste com valores préximos para L4
e Lb. Para obter uma melhor resolugdo é vantajoso manter a tensao aplicada a A2
proxima a 40V. As tensoes aplicadas a "Torre maior” devem ser menores, de forma a
evitar perturbacoes no feixe, o que acarretaria uma perda principalmente na resolugao. O

potencial A3 deve ser sempre 0V. Importante citar que sempre que houver uma mudanca



5.2 Monocromador Hemisférico de Elétrons (HEM) 79

dréastica em algum potencial aplicado deve-se retornar aos anteriores de forma a encontrar

a melhor configuragao.

5.2.4 Manutencao e Limpeza

Quando se trata de experimentos com alta precisao a manutencao de cada segmento
é essencial, visto que a superficie dos componentes se contamina com o passar do tempo ou
até mesmo se deterioram. Desta forma iniciou-se tentando otimizar a maquina observando
a ressonancia de 0eV de Cl1~ e foi notado uma defasagem no sinal e na corrente da primeira
medicao para a segunda. Além disso observou um desvio entre cada corrida de medida.
Desta forma foi constatado que seria necessario desligar a maquina e fazer uma checagem
de todas as conexdes e uma limpeza de cada lente. Foi retirada cada lente e disposta em
sequéncia sobre a bancada, sendo que os parafusos, espacadores de ceramica, porcas e

arruelas forma colocados em potes de élcool isopropilico (Figura 5.12).

Figura 5.12: Fotografia das pecas dispostas antes de serem limpas.

Cada lente é polida com um spray de diamante, dando o méaximo de atencao a cada
detalhe e principalmente aos furos, retirando toda a aréola escurecida (como pode ser visto
na Figura 5.12). Ao finalizar o polimento, o excesso do spray é retirado passando élcool
isopropilico. As conexdes rompidas sao ressoldadas e em seguida as lentes sao levadas para
um banho ultrassénico, dentro de um pote com alcool isopropilico, por alguns minutos
para acelerar a limpeza pelo processo de cavitagao (colapso de milhoes de pequenas bolhas

microscopicas em um liquido que agem como escovas de esferas) [70]. Por tltimo as pecas
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sao retiradas do recipiente e sdo levados ao forno por alguns minutos. Ao remontar sao

usadas novas esferas de zirconio e todo o sistema é recolocado no interior da camara.

5.3 Eletronica de Deteccao e Aquisicao de Dados

Como abordado anteriormente algumas lentes estao eletricamente conectadas umas
as outras, gerando uma dependéncia em seus potenciais. O potencial aplicado & ponta
do filamento é a principal referéncia para a maior parte dos eletrodos do sistema, com
excecao das lentes de extracao e do Copo de Faraday. A energia dos elétrons na célula
de colisao tem direta ligagdo com a diferenca de potencial entre a lente 1.9 e a ponta do
filamento (Uy). Além disso o potencial aplicado as lentes L.10, SK1, SK2, A3 e L9 estao

diretamente correlacionadas com Uy.

Hemisférios
el

Figura 5.13: Diagrama do circuito elétrico das lentes do HEM [57].

Entre o filamento e L9 temos trés fontes de tensao (Uefine, Ue € Uscan) sendo que
Ue fine tem polaridade invertida com relagao as outras duas (como pode ser visto na Figura

5.13). Disso obtemos que a energia dos elétrons na cdmara de colisdo serd dada por

Ek = Ue + Uscan - Uefine (52)

Visto que, como mencionado anteriormente, a calibragem do aparelho é feita uti-
lizando ressonancia com energia 0eV, e para isso a utilizagdo do potencial U,fine (que

possui um intervalo de tensao de -10V a 10V) é essencial, pois assim é mantido U, (-100V
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a 100V) em tensoes relativamente baixas (<5V) e varia Uefine até a ressonancia surgir.
Quando tem o intuito de se medir o sinal dos fons em fun¢do da energia utiliza-se a ten-
320 Usean, que possui um intervalo de tensao conhecido, pelo rampeamento feito por um
Multichannel scaler PC-card, de 0V a 10V.

Por conta de toda sensibilidade do equipamento, ja tratada anteriormente, todos
os fios nao blindados sao enrolados com papel laminado e por conta dos dispositivos que
podem causar perturbagoes (bombas turbo, medidores de pressdao) um filtro passa baixa

(corte das frequéncias mais altas) filtra a tensao aplicada a cada lente [57].

5.4 Analise de uma amostra

5.4.1 Alvos Utilizados

Utilizando de um espectrometro de massa, foi feito a analise dos anions formados
apos a colisao com feixe de elétrons de baixa energia, com uma potencial molécula ra-
diossensibilizante (Uracil-5-yl-sulfamato) e os resultados obtidos, por nés, compds um
artigo publicado em parceria com o grupo de Sensibilizantes biolégicos da Universidade
de Gdansk. [81]

Sabe-se que compostos do tipo uridine, parte componente do DNA, sao bons radi-
ossensibilizantes, visto resultados obtidos com outros moléculas. [82] [83] [84] Os canais
dissociativos via interacao de LEE e as moléculas em estado gasoso, sao de interesse, pois
alguns destes canais podem ocorre no estado aquoso.

Os sinais obtidos das dissociagoes, desencadeadas pela interacao dos LEE com a
amostra em estado gasoso, foram apoiados pelos calculos dos limites termodinamicos
para a formacao dos dnions observados, e estdao apresentados na tabela 5.1.

O Uracil-5-yl-sulfamato tem a formula quimica N HySO3C,H4N>O e uma massa
molecular de 207 g.mol-1. Esta molécula foi sintetizada pelo grupo de Sensibilizantes bio-
l6gicos da Universidade de Gdansk, na Polonia, por meio da reacao entre 5-Hidroxiuracil
com cloreto de sulfamoyl (Ho N SO,C1) em solucao catalitica de DMA (Dimetilacetamida)
(Figura 5.14) [75].

Desta sintetizagao é obtido o Uracil-5-yl-sulfamato, um conjunto de um anel com
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Figura 5.14: Sintese do Uracil-5-yl-sulfamato
ramificagdes, dentre elas o sulfamato (Figura 5.15)
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Figura 5.15: Figura esquemédtica do Uracil-5-yl-sulfamato gerada no software Cham§S-
ketch.

Neste experimento era necessario que as moléculas estivessem em estado gasoso,
desta forma a amostra foi aquecida até 428K, para que haja uma sublimacao suficiente
para as analises.

A amostra foi introduzida (via capilar) na regiao de colisao e, perpendicularmente
a trajetoria da amostra temos o feixe de elétrons com resolugao de 100meV e corrente de
5-30nA de forma a obter o melhor equilibrio entre intensidade e resolucao de feixe. Os

fragmentos sao extraidos para a regiao do quadrupolo e em seguida feita a detecgao.

5.4.2 Analise dos Resultados e Discussoes

Ao interagir o feixe de elétrons com a molécula de interesse radiossensibilizante, em
um processo de captura eletronica dissociativa, é obtido os fragmentos anioénicos.

No presente estudo foram encontrados 12 fragmentos anidnicos da molécula em
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estado gasoso, e como no processo de DEA podem ocorrer diferentes quebras das ligacgoes.

Os fragmentos serao divididos em 4 grupos

i Anions provenientes dos quebra da ligacdo C-O.
ii Anions provenientes dos quebra da ligacao S-O.
iii Anions provenientes da quebra de simples ou miltiplas ligacoes do grupo uracil-5-y.

iv. Anions provenientes de quebras simples ou multiplas ligacées do grupo sufamato.

Os resumo dos anions obtidos estao na tabela 5.1, onde serdao apresentado também as
informagao de posicao dos picos ressonantes, limite experimental e o limite termodinadmico

calculado e em seguida serao discorridos com maior detalhe sobre cada fragmento.

Limite (eV) em 1,58x10"atm
Calculado
massa Experimentalmente
Anion 1 2] 3 |4 298,15K | 430,15K
m/z (430,15K)
; 96 NH>50; 0 (03] 1,3 - 0 -0,12 -0,65
95 NHSO; 0 [0,2 - - 0 -0,89 -1,41
127 | C4H3N;O3 | 0 | 0,2] 1,5 - 0 -0,36 -0,9
i 126 | C4HyN,O53 | 0 | 0,1 0,2 [ 1,2 0 -0,25 -0,78
30 NH350, 0 ) ) ) 0 -0,79 -1,33
SO3 0 -1,76 -2,29
99 C3H3N>O, | 0,1 ] 0,8 - - 0 -0,66 -1,7
il 86 CoHyN2O5 | 0,11 0,3 0,9 - 0 - -
42 OCN 0104 1,3 - 0 - -
64 SO, 1,1 5,8 - - 0 0,09 -0,45
62 NSO 0,6 | 0,8 - - 0,3 -0,98 -2,01
v 48 NH0, 5 |54 - - 4.5 3,84 3,31
NH, 2,63 2,11
16 0 49183116 | - 4 3.56 2.1

Tabela 5.1: Informacoes condensadas da posicdo de ressonancia, limite experimental e
limite termodinamica calculado para os anions encontrados.

Para se calcular o limite termodindmico (utilizado na tabela acima) é necessério
calcular a diferenca da energia livre de Gibbs (AG) do produto da dissociagio pelo estado

inicial

AG = Gfinal - G'micial (53>
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Para se obter as caracteristicas termoquimicas do sistema é necessario que se faga
o célculo de frequéncia no mesmo nivel, ambos no estado inicial (298,15K e latm) e as
condigoOes experimentais eram de 430,15K e 1,58x10-11atm. Para que seja feita a correcao

para pressao experimental é utilizado a seguinte equagao

G1,58w10—11atm,T = Glatm,T + TStrans;latm,T - TStrans;l,58£10—11atm,T (54)

G1,58>< 10~ Yatm;T — Glatm,T + TStrans;latm,T - TSt'rcms;l,SSa:lO—llatm,T (55)

Sendo que G, 1 ¢ a entalpia livre na pressao p e temperatura T e T'Syqnsip 7 € 0
produto da temperatura (T) com a entropia translacional na pressao p e temperatura T

[79](80]

i.Anions provenientes dos quebra da ligacdo C-O

A quebra da ligacao carbono oxigénio entre o anel e o grupo sulfamato pode ocorrer

de duas formas

e + NHQSOQOU — (NHQSOQOU)*_ — NHQSO?)_ + (U — yl)' (56)

e + NHySO,0U — (NH,S0,0U )~ — NHSO;5 + (U) (5.7)

Em uma tnica quebra de ligagao a molécula é dividida em dois fragmentos e como
neste tipo de experimento so6 ¢é foi possivel detectar os elementos carregados negativamente,
assim atribuimos o pico de m/z 96 ao N H,.SO3 . Além disso pode-se afirmar que a reagao
de formagao do (U — yl)~ nao é observado neste caso devido a sua instabilidade, o que
acaba gerando outras dissociagoes subsequentes e que serao abordadas mais a frente.

Na figura acima observamos o espectro de energia para o anion em m/z 96 com um
pico de ressonancia em 0 eV, uma menor ressonancia em 0,25 eV e uma ampla ressonancia
em torno de 1,31 eV. Também foi possivel observar o anion NH SO} obtido via reacio
exotérmica (5.7), que acarreta a perda de um atomo de hidrogénio. Os dois espectros sao

similares, a menos do pico préximo a 1 eV.
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Figura 5.16: Curva de eficiéncia de geracao de ions em funcao da energia eletronica para
os fragmentos NH>503~ e NHSO3™.

ii. Anions provenientes dos quebra da ligacdo S-O

Quando se trata da quebra da ligagdo enxofre-oxigénio pode ser observado diferente

fragmentos (5.17) que estao ilustradas nas equagoes abaixo

e~ + NHySO,0U — (NHySO,0U)*~ — NH,SOS + (UO)~ (5.8)

e~ + NHySO,0U — (NHyS0,0U)*~ — NH,SO; + (UO)*® (5.9)

¢~ + NHySO,0U — (NHySO,0U)*~ — UNH, + SO5 (5.10)

¢ + NHyS0,0U — (NHySO.0U)™ — (UO — H)™ + NH,SHO; (5.11)

Sao observados fragmentos com m/z 127 o que foi atribuido ao (UO)~ /(SU-NH,50,) .
As curvas de eficiéncia em formagao dos anions produto das equagoes 5.9, 5.10 e 5.11 estao
na 5.17. O espectro para o fragmento (UO)~ em m/z 127 possui um pico proeminente
proximo a 0eV, um segundo pico um pouco menor préximo a 0,3eV e um terceiro mais
longo em torno de 1.5¢V. Além disso foi observado um fragmento com m/z 80 que foi
associada a dois fragmentos (NH2502)~ ou (SOs3)~ que sao resultado da reagoes 5.9 e
5.10. A formacao de cada dnion comega no limite experimental de 0 eV o que esta coerente
com o limite termodinamico calculado e que esta exposto na tabela 1.

Além dos fragmentos expostos acima um dos que foi observado e que teve um maior

sinal associado foi o &nion com m/z 126 e o que foi associado a (UO — H)~/(SU —
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NH;SOy — H)~ e que foi formado via perda de um &tomo hidrogénio pelo dnion (UO)~.
No espectro foram observados 4 picos sendo em 0eV o mais proeminente, seguidos de duas

ressonancias menores em 0,1eV e 0,2¢V e um ultimo pico mais largo préxima 1,1eV.
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Figura 5.17: Curva de eficiéncia de geracao de ions em funcao da energia eletronica para
os fragmentos m/z 127, 126 e 80.

iii. Anions provenientes da quebra de simples ou miultiplas ligacoes do grupo

uracil-5-yl

Devido a simples ou multiplas quebras no grupo uracil-5-yl trés diferentes espécies

foram formadas via reagoes descritas abaixo.

e~ + NHySO,0U — (NHoSO,0U)™ — (CoHyN>05)~ + NH,S05 +CO  (5.12)

e + NHQSOQOU — (NHQSOQOU)*_ — <C2H2N202>_ + NHQSOQCQH (513)
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e + NHQSOQOU — (NHQSOQOU)*_ — (OON)_ + NHQOSOQCgH (514)

A formagao do fragmento (C3H3N2O3)~ com m/z 99 foi acima do limite experimental
de 0eV. A fragmentacao sugerida na 5.12 é a formacao de um radical (N H5S03) e um
fragmento neutro (C=0). O limite termodindmico foi previsto de ser -1,70eV, isto é,
uma reacao exotérmica. Para a 5.13 também foi observado o fragmento com m/z 86
(CaH3N2Os)~ com limite experimental em 0eV e este produto vem da perda do CoH na
dissociagao do uracil-5-yl. Foram observadas trés ressonancias, uma mais proeminente
em 0,1eV, uma segunda menor em 0,3eV e uma terceira mais larga em torno de 0,9¢V. O
calculo do limite termodindmico para este anion forneceu o valor de de 3.31eV (p=latm,
T=198,15K), o que indica que esta reagao tem cardter endotérmico e acaba entrando em
desacordo com os dados experimentais e indicando que no processo, provavelmente, outra
reacao ocorrera.

No caso do fragmento obtido na 5.14 (m/z 42) ele pode ter acontecido via diferentes
caminhos dependendo de qual ligacao tenha sido quebrada. Por conta das diferentes
possibilidades de formagao deste fragmento (OC'N)~ o limite termodinamico foi omitido.
E interessante notar que este produto obtido é similar ao fragmento NC'O™ resultante da
DEA de um também potencial radiossensibilizante hidroxiureia (CH4N203) [75] usando
o mesmo equipamento. Na figura 5 trés picos de ressonancia (0, 0,4 e 1,2eV) podem ser
observados similares aos do SU do hidroxiureia, com exce¢ao do pico de 0,1eV que foi
observado para o ultimo composto. Observamos ainda que (CyHyNoOy)~ poderia ser um
produto intermediario de reacdo do caminho da dissociagao que leva a OCN ™~ pela perda
de dois atomos de hidrogénio de (CyHyN2O)~ seguido de subsequentes quebra da ligagao
C-N. Para formagao do composto OC N~ foi demostrando que este composto ¢ formado
por uma sequencia de processos dissociativos iniciados pela perdoa do hidrogénio de um
dos nitrogénios do anion nucleobase. Uma vez que nao foi observado o dnion desidrogenado
de uracil-5-i10-sulfamato dentro limite de deteccao do aparelho, podemos descartar este

caminho para reagao encontrada para nucleobases.
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Figura 5.18: Curva de eficiéncia de geracao de fons em funcao da energia eletronica para
os fragmentos m/z 99, 86 e 42.

iv.Anions provenientes de quebras simples ou miltiplas ligacées do grupo su-

famato.

Além dos fragmentos supracitados outros mais foram detectados que vieram de

quebras multiplas ou simples do grupo sufamato. Cinco fragmentos foram identificados e

a reacoes quimicas sao as seguintes

e + NHQSOQOU — (NHQSOQOU)*i — (UONHQ) + (502)7

e + NHQSOQOU — (NHQSOQOU>*_ — (UO>. + NSO~ + HQO

e + NHQSOQOU — (NHQSOQOU)*_ — (UOS). + (NHQOQ)_

e + NHQSOQOU — (NHQSOQOU)*_ — (SU — O). + O~

e + NHQSOQOU — (NHQSOQOU)*i — (SU — NHQ). + (NHQ)i

(5.15)
(5.16)
(5.17)
(5.18)

(5.19)
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Um dos fragmentos associados tem m/z 64 e estd associada a (SO2)~ , que é o
produto de miltiplas quebras e rearranjos ( representado na equagao 5.15). Para este
anion foram observados dois picos mais proeminentes préoximos a 1,1eV e um pico mais
largo entorno de 5,8eV. O limite termodinamico calculado de -0,45eV corresponde ao limite
experimental obtido de 0eV. Foram também detectados fragmentos com m/z 48 e que foi
associado ao (N H20,)~. Este anion no caso tem um limite termodindmico endotérmico
de 3,31eV o que correspondem muito bem com os dados obtidos em que nenhum pico em
energias mais baixas foram observados, sendo formado apenas a partir de 4,5 eV (Figura
5.19).

A dissociacao do grupo sulfamato e suas multiplas quebras de ligacoes e reorgani-
zagoes levaram ao produto NSO~ de m/z 62 (reagdo5.16). Nesta reagao teve a formagao
de Hy0 e (UO)*. Este anion foi fragmento com uma das melhores detecgoes ficando ape-
nas atras do fragmento de m/z 126. O célculo para o limite termodinamico obteve valor
de -2,01eV que corresponde ao limite encontrado experimentalmente de 0eV. Foi possivel
observar dois picos bem préximos em 0,6 e 0,8¢V (Figura5.19).

Na figura 5.20 é possivel observar a curva de rendimento para o dnion de m/z 16.
Como ilustrado pelas equagoes acima 5.18 e 5.19, obteve-se dois possiveis candidatos para
esta detecgdo que sdo os anions O~ e (NHs)~ que possuem a mesmo valor nominal de
m/z. Como nao é possivel distinguir estes dois anions utilizando um espectrometro de
massa do tipo quadrupolo o que foi feito foi recorrer as literaturas que tratam sobre pro-
cesso de DEA de amostras que contenham dtomos de oxigénio e grupo amina (compostos
organicos nitrogenados). Em estudos anteriores com processos similares foi observado um
pico de ressonancia em 4,5e¢V para a curva de eficiéncia do O~ resultante da dissociagao
do Uracil em estado gasoso [76]). Além deste trabalho os dois dnions O~ e (NHj)~ fo-
ram distinguidos via DEA de aminodcido Valina [77] e o uso de espectrometro de massa
de alta resolugdo do tipo VG-ZAB. Foi obtido que o &nion O~ era formado em 4,4 e
8,3eV enquanto que (N Hy)~ foi observado em 6eV. Além disso, trabalhos mais recentes
em processos de dissociacao de benzaldeido via impacto com elétrons de baixa energia,
mostraram que a quebra da ligacao dupla de C=0 geraram o dnion O~ com ressonancia

caracteristica entorno de 8 e 9eV [78]. Portanto podem-se inferir que, como foram encon-
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trados picos em 4,9 e 8,3¢eV, a curva de eficiéncia da figura 5.20 esta associada ao anion

oxigénio.
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6 Conclusao

Estudamos os exemplos tedricos dos equipamentos ja bem estabelecidos no senario
académico, o interpretamos, modelamos e simulamos diferentes configuragoes para os
mesmos, de forma a compreendermos como cada subsistema funcionava e assim podermos
opera-los cada vez melhor.

J& na operacao dos equipamentos podemos tanto fazer analises do feixe de elétrons
(comparando, assim, com as simulag¢oes) no TEM-Tof, como compreender toda montagem
de cada parte do monocromador trocoidal, a eletronica embarcada e o que é necessario
para o estudo da interagao de LEE com moléculas.

No WIPPI adquirimos conhecimentos dos processos de montagem, utilizagdo e ma-
nutencao, pois modelamos um dos subsistemas mais importante dele (a fonte de fons),
fizemos todo o processo de manutencao e operagao da maquina e principalmente fize-
mos a analise de uma amostras de interesse bioldgico, fazendo assim todo o caminho de
um experimento de fisica moléculas. Destes resultados obtidos das andlises do Uracil-
5-yl-sulfamato, que compos parte do artigo em parceira com o grupo de Sensibilizantes
biolégicos da Universidade de Gdansk, na Polonia.[81]

Na volta ao Brasil foi possivel pensar em algumas solugoes, modificagoes e saber
os melhores caminhos para a construgao do TEM-Tof aqui no laboratério CACIS, onde

foram fabricadas as lentes do TEM.
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