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RESUMO

Foram obtidos neste trabalho valores de Se¢do de Choque Total (SCT) do impacto
de elétrons em metano e etano utilizando um aparelho desenvolvido no Laboratorio
de Espectroscopia Atdmica e Molecular (LEAM) — DF — UFJF que emprega a técnica
de transmisséo linear. Estes dados traduzem a probabilidade total de espalhamento
de elétrons incidentes que penetram em um meio gasoso, com uma enorme gama
de aplicacoes, tais como desenvolvimento de "lasers", fisica de plasmas, eletrbnica
gasosa, astrofisica, estudos da atmosfera exterior terrestre e de semicondutores.
Para a obtencdo destas medidas foi construido um canhd@o de baixa energia que
cobre continuamente a regido de energia de 20 a 250 eV, com uma resolucdo em
energia de 0,6 eV e intensidades de corrente da ordem de unidades a centenas de
nA. As medidas foram realizadas para o metano e etano cobrindo as energias de
100, 110, 120, 130 e 150 eV e também 90eV para o etano. A partir das medias de
atenuacao do feixe eletrénico ao atravessar uma célula preenchida com o géas a ser
estudado, a SCT foi obtida aplicando-se a Lei de Lambert-Beer. Os elétrons que néo
sofreram espalhamento pelos alvos foram discriminados daqueles espalhados por
um analisador cilindrico dispersivo 127° antes de serem detectados por um Coletor
de Faraday. Os dados necessarios a realizacdo do calculo de SCT para um valor de
energia definido foram obtidos através de um processo estatistico envolvendo uma
série de 5 a 10 secBes de medidas. Além das medidas experimentais, determinou-
se a SCT através da formula semi-empirica de Garcia e Manero. Propds-se,
também, uma nova técnica de aquisicdo da SCT através da deteccdo do feixe de
elétrons espalhado que atinge as paredes da célula de espalhamento. Os dados
foram comparados com aqueles disponiveis na literatura e os calculados. Os valores
de SCT obtidos neste trabalho apresentaram relativa concordancia com a literatura.

Palavras-chave: Secdo de Choque Total. Espalhamento de elétrons. Metano.
Etano.



ABSTRACT

Were obtained in this work values of total cross-section (TCS) of electron impact on
methane and ethane using a device developed at the Atomic and Molecular
Spectroscopy Laboratory (LEAM) - DF - UFJF employing the linear transmission
technigue. These data reflect the total scattering probability of incident electrons that
penetrate a gaseous medium with a wide range of applications, such as the
development of lasers, plasma physics, gaseous electronics, astrophysics, studies of
Earth's outer atmosphere and semiconductors. A low-energy electron gun
continuously covering the energy from 20 to 250 eV was built to obtain these
measures with an energy resolution of 0.6 eV and current intensity of the order of
units to hundreds of nA. The measurements were performed for methane and ethane
covering the energies of 100, 110, 120, 130 and 150 eV and 90 eV also for ethane.
Starting from mean attenuation of the electron beam that pass through a cell filled
with gas to be studied, the SCT was obtained by applying the Beer-Lambert Law.
The electrons that have not been scattered were discriminated from those scattered
by a 127° cylindrical dispersive analyzer before being detected by a Faraday Cup.
The necessary data to perform the calculation of TCS to a specific energy value was
obtained through a statistical process involving a range from 5 to 10 acquisition turns.
In addition to the experimental measurements, the SCT was determined by the semi-
empirical formula of Garcia and Manero. It was also proposed a new acquisition
technique of SCT by detecting the scattered electron beam that reaches the walls of
the scattering cell. The data were compared with those available in literature and the
calculated ones. TCS values obtained in this study showed relative agreement with
the literature.

Keywords: Total Cross-Section. Electron Scattering. Methane. Ethane.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A grandeza Secdo de Choque Total (SCT) de um meio traduz a
probabilidade total de espalhamento de particulas incidentes que penetram este
meio. Por essa razdo, uma medida de SCT do impacto de elétrons, por exemplo,
reflete a area efetiva do atomo ou molécula interagente com o elétron incidente e é
expressa em unidades de area. O estudo de SCT do espalhamento de particulas por
atomos e moléculas tem sido objeto de interesse cientifico por vérias décadas, ja
gue a determinacdo dessa area efetiva € de grande importancia em varios setores
da ciéncia pura e aplicada [1-3].

Os primeiros experimentos de impacto de elétrons em alvos gasosos
datam da década de 1920 e foram realizados por Ramsauer [4]. Inicialmente, as
pesquisas se restringiram a impactos com elétrons de baixas energias,
principalmente devido a relativa falta de interesse nos dados de SCT para médias e
altas energias e suas aplicacdes. As pesquisas para energias intermediarias e altas
se iniciaram mais tarde, a partir do aperfeicoamento das técnicas experimentais e do
aumento do interesse em valores de SCT destas energias para ciéncias aplicadas
[1]. O crescente interesse na SCT do impacto de elétrons desde 1920 até os dias
atuais deve-se ao fato de sua aplicagdo em uma grande variedade de campos na
fisica, quimica, biologia e medicina [5]. Como exemplos na area da fisica podem ser
citados: desenvolvimento de "lasers" [6], fisica de plasmas [7], eletrbnica gasosa,
astrofisica [8], estudos da atmosfera exterior terrestre [9] e de semicondutores [1;
10-12].

Em fisica planetaria e atmosférica, dados de SCT do espalhamento de
elétrons sdo usados para modelar a composicdo de atmosferas planetarias e a
composicdo do espaco interestelar. Na fabricacdo de micro-circuitos, estas
informagdes sao importantes para a compreensao dos processos de descargas
elétricas nestes componentes [5]. Todas estas aplicacbes tém em comum o fato de

se tratarem de processos colisionais, que sdao melhor compreendidos através de
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experimentos de medidas de SCT, resultando em informag¢des sobre todos os
possiveis canais de reacdes provenientes das interagfes. Isto permite um
aprofundamento na compreensao dos processos, 0 conseqlente desenvolvimento
de novas aplicacdes e também o aperfeicoamento das ja existentes.

Medidas de SCT do impacto de elétrons sdo essenciais em varias
aplicacbes praticas, como por exemplo, na formacdo de plasmas a partir de
descargas elétricas em gases [13-14]. Dados de SCT sé&o utlizados na
determinacdo dos balancos energéticos e propriedades de transporte de elétrons,
visto que dois processos comumente observados nestes fenbmenos séo a ionizacao
e a captura eletrénica — exemplos basicos de consequiéncias de colisdes inelasticas
de elétrons com alvos gasosos [15]. Moléculas de hidrocarbonetos sédo produzidas
com frequéncia em plasmas de hidrogénio [7]. As paredes de dispositivos de fusdo
nuclear sdo geralmente revestidas de carbono, devido as suas propriedades
especificas. No entanto, para plasmas de hidrogénio isso pode ser um
inconveniente, devido a tendéncia observada de ejecdo de atomos de carbono das
superficies das paredes, que originam impurezas na forma de hidrocarbonetos como
CH,4 C,Hg e C3Hg [16]. Consequentemente, a andlise de dados de SCT do impacto
de elétrons com hidrocarbonetos é til para a compreensao das reacdes entre estas
moléculas e o plasma de hidrogénio.

Corroséao, deposicéo e limpeza por plasma sao processos essenciais na
manufatura de micro-componentes eletrénicos. Os aparelhos para a utilizacdo de
tais técnicas operam a baixas pressdes e com uma alta densidade de plasma, o que
faz com que os gases utilizados nestes processos tenham uma alta taxa de
fragmentacao, em alguns casos, superior a 90% [17]. Isso faz com que informacdes
de SCT e Secobes de Choque de Dissociacdes para fragmentos destes gases sejam
Uteis para o0 desenvolvimento de novos equipamentos e compreensao dos
mecanismos de tais processos. Em particular, dados de SCT de moléculas de
hidrocarbonetos séo de grande importancia, pois compostos da forma CqHgF, em
mistura com gases raros sao regularmente utilizados em processos de corrosao de
silicone e Oxido de silicone [17].

No sistema solar, todos os planetas possuem atmosferas gasosas que
sao continuamente bombardeadas pela radiagéo proveniente do Sol, ionizando suas
moléculas constituintes, e produzindo uma grande quantidade de elétrons livres. Tal

fendbmeno ocorre geralmente na ionosfera, uma das camadas mais externas das
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atmosferas. Ao se moverem, estes elétrons perdem energia através de processos
como excitacdes, ionizagbes e colisbes com atomos, moléculas e ions em seu
trajeto. De certa forma esta perda de energia se traduz como uma medida da
producdo de ions e fragmentos de moléculas no caminho destes elétrons [1] e,
consequentemente, medidas de SCT sao ferramentas essenciais para a
compreensao destes processos.

Um fendmeno interessante, e que se origina do espalhamento de
elétrons, € a aurora — boreal no pélo norte, e austral no pélo sul — que € o resultado
de uma relacdo entre os ventos solares, a magnetosfera terrestre, e a ionosfera. O
processo de ionizagdo que ocorre nas auroras € o mesmo descrito anteriormente,
com a diferenca de que, neste caso, os elétrons livres interagem, também, com o
campo magnético terrestre, atingindo valores de energia da ordem de 10 KeV [1]. As
excitacdes produzidas pelas interagfes destes elétrons com a&tomos e moléculas em
seu caminho originam os fotons caracteristicos das auroras. Da mesma forma que
0S processos de ionizacdo atmosférica, as auroras requerem valores precisos de
SCT do espalhamento de elétrons para sua boa compreenséo.

Pesquisas envolvendo SCT também sdo Uteis para diagnosticar a
profundidade dos danos provocados por radiagdo em sistemas quimicos. Dados de
SCT do espalhamento de elétrons por hidrocarbonetos sé@o particularmente Uteis
neste campo, visto que a maioria dos sistemas quimicos é composta por
hidrocarbonetos. Ha, na literatura, relatos a respeito da importancia da SCT para o
desenvolvimento de modelos que descrevem os danos da radiacdo em sistemas
quimicos como plasticos e resinas [18].

A compreensao dos efeitos da radiagao ionizante em sistemas vivos e
nao-vivos requer um conhecimento detalhado de sua acdo em niveis microscépicos
e submicroscopicos [19], pois os efeitos genotoxicos desta radiagcdo sao produzidos
por espécies secundarias formadas com o auxilio da grande quantidade de elétrons
de baixa energia oriundos do impacto direto dos fétons com as moléculas de DNA
(acido desoxirribonucléico) [20-21], de modo que a compreensao do transporte de
elétrons em meios organicos com o auxilio de valores experimentais de SCT [22] se
torna importante para o desenvolvimento de medidas que visam proteger a
populacdo em geral da exposicdo prolongada a radiacbes de efeitos danosos.
Atualmente, ha um grande interesse no modelamento dos rastros de particulas

carregadas na matéria organica e tal procedimento depende, sobretudo, de
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informacdes das interagcfes entre elétrons e moléculas de agua e hidrocarbonetos
[23], que podem ser traduzidas por medidas de Secbes de Choque (SC) elasticas e
inelasticas, totais e diferenciais [24].

A importancia da investigacdo de compostos através do impacto de
elétrons se estende ainda para os aspectos ambientais, devido a necessidade do
controle dos niveis de poluicdo atmosféricos [25]. A compreensédo de fenbmenos que
proporcionam mudancas drasticas ao meio ambiente pode indicar caminhos
alternativos, menos agressivos ou que trazem um menor impacto ambiental. Como
exemplo, podemos citar as investigagbes em moléculas de combustiveis, tais como
0 CH30OH e o CH3CH,0OH [26], bem como em moléculas responsaveis pelo efeito
estufa, como o0 CO; [27] e 0 CH,4 [28].

Neste cenario, medidas de SCT do impacto de elétrons com moléculas
em fase gasosa tém sido obtidas por varios grupos experimentais, produzindo dados
sobre as probabilidades de ocorréncia de todos os possiveis canais de reacdes, 0s
quais podem ser classificados, de forma geral, como elasticos (sem transferéncia de
energia entre projétil e alvo) ou inelasticos (com energia transferida no processo),
levando a qualquer estado final possivel e em todos os angulos de espalhamento
[29]. Uma definicdo formal de SCT sera apresentada no capitulo de aspectos
tedricos desta dissertacao.

Por ser a molécula mais simples, o metano foi o principal alvo de
investigacdes nos primordios das pesquisas com hidrocarbonetos. Os primeiros
trabalhos em espalhamento dessas moléculas por elétrons datam de 1925, com os
experimentos de Brode [30], que realizou medidas do coeficiente de absorcdo de
elétrons de baixas energias. Ja as primeiras medidas de SCT do espalhamento de
elétrons também por metano foram realizadas por Briche [31-33] e Ramsauer e
Kollath [34]. As investigacdes de hidrocarbonetos so0 foram retomadas trinta e seis
anos depois, pelos estudos de espalhamentos inelasticos através de medidas da
Secao de Choque de lonizagéao (SCI) do metano por Adamczyk e cols. [35], de 20 a
500 eV. Mais tarde, Fink e cols. [36], realizaram medidas de Secao de Choque
Diferencial (SCD) para moléculas de etino, eteno e etano entre 100 e 1000 eV com
varredura angular de 3° a 130°. Winters, no IBM Research Laboratory, California,
EUA, obteve dados de Secdo de Choque de Dissociacdo (SCDis) através do
impacto de elétrons para moléculas de metano [37] e etano [38] entre 10 e 500 eV,

constatando que, a baixas energias, a maioria dos fragmentos das moléculas apos o
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espalhamento possuia carga neutra, estava no estado fundamental ou permanecia
por longos periodos no estado excitado. Em 1979, Hasted e cols. [39], utilizando a
técnica de transmissao linear, obtiveram dados de SCT para metano e eteno entre
as energias de 0,3 e 5 eV. No mesmo ano, Barbarito e cols. apresentaram
resultados para o metano entre 0 e 16 eV [40]. Posteriormente, o grupo japonés de
Tanaka [41] apresentou resultados de SCD, Secao de Choque Integral (SCint) e
Secado de Choque de Transferéncia de Momento (SCTM) do espalhamento elastico
de elétrons por metano na faixa de energia de 3 a 20 eV e de 30° a 140°,
encontrando similaridades na magnitude e no comportamento angular de tais SC
com os valores encontrados para o Ar a energias inferiores a 7,5 eV. O espectro de
perda de energia cobrindo a regido até 15 eV para espalhamentos elasticos e
inelasticos foi estudado por VusSkovic e Trajmar [42], no California Institute of
Technology, utilizando energias de impacto de 20, 30 e 200 eV para angulos de
espalhamento de 8° a 130°. Espalhamentos inelasticos foram investigados por
Chatham e cols. [43], em 1984, através de medidas de SCI para metano e etano do
threshold a 300 eV e os resultados foram comparados com valores contemporaneos.
Em 1985, o grupo de Floeder realizou medidas de SCT para metano, etano e outros
hidrocarbonetos com o auxilio da técnica de transmissao linear para energias
variando de 100 a 400 eV [44]. Sueoka e Mori [45] obtiveram, em 1986, dados
normalizados de SCT do impacto de pdsitrons e elétrons para metano, eteno e etano
entre 1 e 400 eV utilizando a técnica de tempo de v6o — potencial retardado (RP-
TOF) e compararam os valores com o0s obtidos por impacto de positrons e também
com os da literatura contemporanea. Dois anos mais tarde, Dababneh e cols. [46]
apresentaram resultados experimentais de SCT do impacto de elétrons e pdsitrons
para o metano entre 1 e 500 eV tomados através da técnica de transmissao linear e
relataram que, com o aumento da energia de impacto, observa-se um valor comum
de SCT, independente do projéti. Observaram, também, similaridades no
comportamento das curvas de SCT do metano quando comparadas as do Argonio.
Em 1990, Nishimura e Sakae colocaram em operacdo um aparato compacto de
transmissao linear e realizaram seus primeiros estudos com o metano na regido de 5
a 500 eV [47]. No ano seguinte foram publicados dados para hidrocarbonetos
simples, entre eles o metano e o etano entre 4 e 500 eV, onde se constatou uma
forte dependéncia entre os valores de SCT e as dimensdes geométricas das

moléculas [48].
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Até o inicio dos anos de 1990 a maioria dos estudos de hidrocarbonetos
se restringia a valores baixos e intermediarios de energia. No entanto, em 1991,
Zecca e cols apresentaram dados de SCT para o metano na larga faixa de energia
de 1 a 4000 eV [28]. A contribuicdo seguinte foi fornecida pelo grupo californiano de
Kanik, ainda a baixas energias (4 a 300 eV), onde os resultados de SCT do impacto
de elétrons para o metano estavam em conformidade com os da literatura [49],
exceto se comparados aos de Barbarito e cols. [40] e Sueoka e Mori [45]. O grupo
também verificou discrepancias nas comparacdes dos valores obtidos de Secédo de
Choque Total Elastica (SCTE) com os da literatura e sugeriu que tais valores fossem
aferidos novamente. Mais tarde, ja em 1997, Garcia e Manero estudaram varias
moléculas simples, dentre as quais o metano, a energias intermediarias (0,5 a 5
KeV), em busca de correlacfes entre a SCT e propriedades moleculares [50]. Como
resultado, propuseram uma férmula semi-empirica, funcado do nimero de elétrons do
alvo e da polarizabilidade estatica molecular, para SCT do impacto de elétrons em
moléculas com 10 a 22 elétrons. No ano seguinte, publicaram um conjunto de
resultados experimentais de SCT para o metano entre 400 e 5000 eV que
apresentava boa concordancia com as previsdes da aproximacado de Bethe-Born
[51]. Quatro anos depois, Ariyasinghe e Powers [52], no Baylor Van de Graaff
Laboratory, no Texas, EUA, realizaram uma série de medidas de SCT por impacto
de elétrons, utilizando a técnica de transmissao linear, em um conjunto de
hidrocarbonetos, dentre eles, 0 metano e o etano, abrangendo a faixa de 200 a 1400
eV. Os resultados foram comparados com a literatura disponivel e também com
previsdes tedricas. Realizou-se, ainda, uma discussao a respeito da correlacdo entre
0 numero de elétrons da molécula alvo e os valores de SCT. Calculos de valores de
SCT do espalhamento de elétrons por metano foram conduzidos por Gianturco e
Thompson [53], Jain e Thompson [54] e Jain [55-56]. A comparacéo entre os valores
de SCT calculados e os medidos experimentalmente apresentam boa concordancia
para baixas energias, embora para valores de Sec¢édo de Choque de Excitacao (SCE)
é verificada grande discrepancia [44]. JA o grupo chinés de Xiao-Ming apresentou
uma versao revisada da Regra da Aditividade, que enuncia a SCT de uma molécula
como a soma das SCTs de seus atomos constituintes, considerando diferencas
entre os &tomos ligados em uma molécula e atomos livres, bem como a geometria

molecular [57]. Com esta nova Regra, calculou valores de SCT para um conjunto de
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hidrocarbonetos, dentre 0s quais o0 etano, encontrando uma concordancia maior com
os dados experimentais que aquela encontrada com a Regra da Aditividade original.

O objetivo deste trabalho é apresentar um conjunto de valores
experimentais absolutos de SCT do impacto de elétrons de baixas energias em
metano e etano no estado gasoso, utilizando a técnica de transmissao linear e a Lei
de Lambert-Beer. Tais medidas absolutas caracterizam-se pela independéncia de
processos de normalizacdo e medidas de outros autores para sua validacdo. Além
disso, propde-se uma nova metodologia para obtencdo de valores absolutos de
SCT. As medidas foram tomadas para valores de energia de impacto entre 90 e 150
eV, no aparelho de medidas de SCT de alvos gasosos do Laboratério de
Espectroscopia Atbmica e Molecular (LEAM), no Departamento de Fisica (DF) da
Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF). Atualmente, existem poucos grupos
no mundo que realizam medidas absolutas para esta faixa de energias e, mais
particularmente no Brasil, apesar de existir um grupo em S&o Paulo, o LEAM é o
anico laboratoério que conta com trabalhos publicados.

A apresentacédo desta dissertacdo esta dividida em cinco partes: inicia-se
com a introducdo, onde os aspectos que impulsionaram os estudos de SCT de
moléculas sdo apresentados, bem como 0s interesses atuais na conducao de tais
pesquisas. Especificamente sobre os hidrocarbonetos, € também conduzida uma
analise dos interesses e necessidades de investigacfes atuais. Segue uma revisao
bibliografica com os principais grupos de pesquisa que realizaram medidas de SCT
do impacto de elétrons em hidrocarbonetos, desde as primeiras medidas até os
altimos avancos e também as propostas e justificativas deste trabalho. O segundo
capitulo destina-se a uma descricdo teorica de alguns formalismos mateméticos
necessarios a compreensdo do conceito de SCT: a aproximacdo de Born, que
descreve processos de colisdes elasticas, o formalismo de Bethe, responsavel pela
descricdo de colisbes inelasticas e também a aproximacdo de Bethe-Born, que
preconiza a SCT como a soma das parcelas elastica e inelastica. Sdo, também,
introduzidas a Regra da Aditividade (RA), que supfe a SCT de uma molécula como
sendo a soma das SCTs de cada um de seus atomos, a formula semi-empirica de
Garcia e Manero para o calculo de SCT de moléculas de 10 a 22 elétrons e a Regra
da Aditividade Modificada (RAM), que, adicionalmente, leva em conta as diferencas
entre atomos ligados quimicamente e atomos livres. Na terceira sec¢do deste

trabalho sédo apresentados os preceitos matematicos da técnica de transmisséo
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linear e a metodologia utilizada para extrair os valores de SCT através dos
parametros obtidos na realizacdo das medidas. E, também, realizada uma discussao
a respeito das condicdes de validacdo da Lei de Lambert-Beer. Este capitulo
também apresenta uma descricdo detalhada de todos os estagios do aparelho de
medidas de SCT, incluindo a camara de alto vacuo, canhdo de elétrons, célula de
espalhamento, analisador cilindrico 127° e linhas de gas, entre outros. Na quarta
parte sdo apresentados os resultados referentes a eficiéncia do canhdo de elétrons
e regido de validade da Lei de Lambert-Beer. Também é feita a apresentacdo e
andlise dos dados de SCT do impacto de elétrons com moléculas de
hidrocarbonetos, bem como a proposicdo de uma nova técnica de obtencdo de
dados experimentais de SCT do impacto de elétrons, através da medida indireta da
corrente eletrénica atenuada e o quinto e ultimo capitulo destina-se as conclusdes e

consideracdes finais diante do estudo realizado.
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Capitulo 2

ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo serdq apresentada uma descricdo tedrica dos processos
colisionais envolvendo particulas carregadas e atomos ou moléculas.
Primeiramente, sera abordada uma visdo geral dos experimentos envolvendo
colisdes, seguida da definicdo de Secdo de Choque Total (SCT), que é a grandeza
gue se deseja medir neste tipo de experimento. Segue ainda a introducdo das
aproximagOes de Born e da teoria de Bethe, as quais tratam de interagfes elasticas
e inelasticas, respectivamente, bem como da aproximacdo de Bethe-Born, uma
unificacdo destas duas descricbes, que define a SCT para todos 0s processos
possiveis como a soma das contribuicdes elastica e inelastica. Em seguida serao
introduzidas a Regra da Aditividade, que toma a SCT de uma molécula como a
soma das SCTs de seus atomos constituintes, e a férmula semi-empirica de Garcia
e Manero [51], que calcula a SCT baseada em suas relacfes com certos parametros
moleculares. E ainda, sera abordada a Regra da Aditividade modificada, que leva
em conta a geometria molecular e as diferencas entre um atomo ligado e um atomo

livre.

2.1 Experimentos Envolvendo ColisOes

Experimentos envolvendo colisbes sao frequentemente utilizados para
estudos de atomos e moléculas. Consistem fundamentalmente em produzir um feixe
de particulas, que chamaremos projéteis, em um canhéo ou acelerador, e direciona-
lo a outras particulas — os alvos. Um detector coleta total ou parcialmente o feixe
espalhado e possibilita, por meio da analise de suas caracteristicas, como direcao
de emissao e energia, avaliar o estado final do sistema e extrair dados relevantes
sobre os processos ocorridos durante a colisdo. A figura 1, apresentada a seguir,

ilustra um arranjo tipico para este tipo de experimento.
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Figura 1: Arranjo experimental para estudos por impacto de particulas, onde um feixe de
particulas incidentes interage com particulas alvo. Um detector é posicionado longe da regido
de influéncia do potencial a fim de coletar uma parcela do feixe espalhado.

Apbés a colisdo, as particulas incidentes sdo espalhadas em varias
direcBes. Uma colisédo é dita elastica se, no referencial do centro de massa, ndo ha
troca de energia entre as particulas incidentes e as particulas alvo, embora possa
ocorrer troca de momento. Assim, a colisdo é elastica se os estados internos de
todas as particulas permanecem os mesmos de antes da colisdo. No caso de uma
colisdo inelastica, além da troca de momento ha troca de energia entre as particulas
envolvidas, o que corresponde dizer que apos a colisdo as particulas tém seus

estados internos alterados [58].

2.2 Definicao de Secéo de Choque Total

A partir do arranjo experimental mostrado na figura 2, vamos definir como
Oz o eixo das particulas incidentes sobre uma regido de potencial V(r) localizada
ao redor da origem O do sistema de coordenadas. Chamamos F; o fluxo de

particulas do feixe incidente, que € o numero de particulas por unidade de tempo

gue atravessa uma unidade de superficie perpendicular a Oz, na regido em que z
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toma valores negativos muito grandes. Admite-se o fluxo fraco o suficiente para que

interacdes entre as particulas do feixe possam ser negligenciadas.

P ~ Detector

Rl L L

Feixe incidente (F)) Particula alvo\;

Figura 2: Processo de espalhamento entre um feixe de particulas carregadas e uma particula
alvo. F; é o niumero de particulas, por unidade de tempo, por unidade de &rea, que atravessa
uma superficie perpendicular ao eixo z. 6 € o &ngulo de espalhamento medido com relacédo a
direcdo do feixe incidente e dQ é o angulo sélido de espalhamento definido pela abertura do
detector. V (I') é o potencial efetivo de interagéo da particula incidente.

Posiciona-se o detector a uma distancia muito grande da regido de
influéncia do potencial e na direcao fixada pelos angulos polares 6 e ¢, medidos com
respeito a Oz. A abertura do detector define um angulo sélido dQ. Pode-se, entao,
contar o numero de particulas espalhadas dn que chega ao detector pelo angulo
sélido dQ na direcao (6, ¢). dn é proporcional a dQ e ao fluxo incidente F;. Define-se

0(6,¢) como o coeficiente de proporcionalidade entre dn e F; dQ:
dn=Fo(8,¢9)dQ. (2.1)

A grandeza o(6,9) é de grande importancia em experimentos de impacto
de particulas e € denominada Secdo de Choque Diferencial (SCD). De uma analise

dimensional, ocorre que o(6,9) possui dimensdo de superficie [L]’, ja que dn

possui dimens&o do inverso do tempo, [T]", e F; do inverso do produto do tempo

pelo quadrado do comprimento, [L2T ]71 [59].



28

A SCT é definida através da integracdo da SCD com respeito a todos os
angulos de espalhamento:

o= Ia(é’, @)dQ (2.2)

O representa classicamente a “area da particula alvo® e reflete
quanticamente a probabilidade da ocorréncia de todos 0s processos possiveis,
elasticos e inelasticos — estes ultimos levando a quaisquer estados finais possiveis —

em qualquer angulo de espalhamento.

2.3 Calculo da Secéao de Choque Total

A obtencgdo tedrica da SCT pode ser feita através de varios métodos
aproximados. Neste trabalho vamos nos ater a aproximacdo de Bethe-Born, que
admite a SCT como a soma da contribuicdo elastica dada pela aproximacédo de Born
e a contribuicdo inelastica, dada pela teoria de Bethe [60-61]. Além disso, seréo
também apresentadas a Regra da Aditividade e a formula semi-empirica de Garcia e
Manero [51], que consiste em um método aproximativo bastante simples, porém util
para a determinacdo das SCT de colisdes rapidas. No final do capitulo, sera
introduzida a Regra da Aditividade Modificada e as principais diferencas entre a RA
e a RAM serdo elucidadas. A seguir apresentamos uma descricdo detalhada dos

formalismos.

2.3.1 Secao de Choque Total Elastica

Para o calculo da contribuicdo elastica usaremos a aproximagdo de Born,
que € um método iterativo para a descricdo de colisbes envolvendo particulas
rapidas. Diz-se que uma particula incidente € rapida quando sua velocidade é
significativamente maior que a velocidade orbital média dos elétrons em uma
camada ou subcamada da particula alvo em questdo no processo de interagédo [60].

Esta aproximacdo descreve muito bem processos elasticos, portanto considera que
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as estruturas das particulas incidentes e das particulas alvo permanecem
inalteradas. Despreza, também, interacbes de spin e espalhamentos multiplos das

particulas incidentes, de modo que o processo de colisio se resume ao

espalhamento individual de uma particula incidente, de coordenada T, por uma

particula alvo, de coordenada ;.

Essa teoria supBe que a interacdo entre as particulas é dada por um

potencial V que depende somente da distancia entre elas, ou seja: V =V (T, —T,). De

modo a facilitar o problema, o referencial adotado é o do centro de massa entre as
duas particulas, no qual reduzimos o espalhamento de duas particulas ao

espalhamento de uma unica “particula relativa” de massa x por um potencial

V(r, —T,), onde:

1
— = _ (2.3)
m m, m+m,

1
MU

Os processos de espalhamento sdo dependentes do tempo e as solucdes
da equacao de Schroedinger que descreve este processo, ou seja, 0s autoestados
do Hamiltoniano que satisfazem as condigcdes do problema s&o os autoestados
estacionéarios de espalhamento e suas funcfes de onda relacionadas se comportam
como pacotes de onda tridimensionais.

Para grandes valores negativos do tempo (t — —) a particula incidente

se comporta como uma particula livre, ja que a regido de influéncia do potencial se
encontra a uma grande distancia. Logo apés o espalhamento tém-se dois pacotes
de onda: um que nao sofre perturbagdo e continua se propagando normalmente, e
outro espalhado, que esta associado ao numero de particulas espalhadas no angulo
sélido dQ, por unidade de tempo e por unidade de fluxo F;.

Se admitirmos o fluxo de particulas F; como sendo constante, ou seja,
independente do tempo, € possivel realizar uma separacao de variaveis espaciais e
temporais, encontrar as solu¢des para a equacao de Schréedinger independente do
tempo e reconstruir a autofuncédo que descreve o0 processo reincorporando a parcela

temporal.
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A equacédo de Schroedinger que descreve a evolugao temporal de uma
particula interagindo com um potencial V (F) é satisfeita por soluces associadas a

uma energia E bem definida (estados estacionarios):
iEt

Y(F,t) = p(F)e " (2:4)
Onde ¢(r) é solugédo da equagéo de autovalor:

2

h _ _ .
—2—V2 +V (7) |p(F) = Eg(T). (2.5)
y7i
Com:
21,2
E = 'k (2.6)
2
e
_ h? R
V(r)=—uU(r), (2.7)
2u

podemos escrever a equagédo 2.5 como:
V2 +Kk2 —U ()] (F) =0. (2.8)

Dentre as vérias solucdes possiveis para esta equacao, devemos escolher
aguelas que englobam as condigbes de contorno do problema. Como visto
anteriormente, longe do potencial e antes da colisdo as particulas incidentes se

comportam como particulas livres. Logo, a funcdo de onda estacionaria que estamos

ikz ;
procurando deve apresentar um termo da forma €, onde k é a constante da
equacdao 2.8. Para valores de t positivos e muito grandes, ou seja, novamente longe
da zona de influéncia do potencial, teremos um termo de onda plana representando

o feixe nao-espalhado mais um termo que representa o feixe que sofreu
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espalhamento. Assim, em regides distantes da zona de influéncia do potencial, e
apos a colisdo, teremos uma superposicdo entre uma onda incidente e uma onda

espalhada, como mostra a figura 3, a seguir.

3
.
[l
'
'
.
'
.
'
.
.
.
.,

Figura 3: Espalhamento de um pacote de onda plana. Em (1) o pacote de onda incidente se
move em uma regido livre da acdo do potencial V(F). Ap6s a colisdo, em (2), observa-se a

superposi¢do de um pacote de onda plana e um pacote de onda esférico espalhado pelo
potencial em todas as diregbes.

A estrutura da onda espalhada depende do potencial V que, a principio,
pode assumir qualquer forma. Contudo, seu comportamento assintotico pode ser
avaliado. Com uma breve analise é possivel constatar que a onda espalhada deve

—

assumir algumas caracteristicas, para valores grandes de I .
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Como o potencial tem uma regido de atuacéo limitada, para ' grande, a

equacdao 2.8 se aproxima da equacéao

V2 +Kk?|p(F) =0, (2.9)

ikr
que apresenta solucdo da forma PR ou seja, uma onda esférica divergente. A

solucéo de onda plana nao se aplica nesse caso, pois
[V2 + kz]e“‘F #0. (2.10)

mas

v? +k2]$=0 (2.11)

para valores suficientemente grandes de r.

Como é observado que o espalhamento nédo é isotropico, devemos tomar
a amplitude da onda espalhada como dependente de 6 e ¢. Assim, na condicdo
assintotica, a funcdo de onda correspondente aos estados estacionarios de

espalhamento deve se comportar como:

ikr
o(F) ~ "+ f, (6, (p)eT (2.12)

—>0

onde o primeiro termo corresponde a parcela ndo espalhada da onda, e o segundo

corresponde a onda espalhada, com f, a amplitude de espalhamento. A equagao

2.12 é a condicao de contorno que define o problema de espalhamento.

Para o calculo do valor da se¢éo de choque na situacdo de espalhamento
de um pacote de onda por um potencial V(f) sera utilizada a razéo entre os fluxos
de corrente de probabilidade refletido e incidente. A corrente de probabilidade J(F)

associada a uma funcao de onda ¢(r) é dada por:
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3(F) = % Re{(p* (r)?ﬁ(p(r)} (2.13)

- ikz
A corrente incidente J, é obtida substituindo ¢(r) pela onda plana € em

2.13. J, é paralela ao eixo Oz e tem modulo
J=—. (2.14)

De forma anéaloga, a corrente espalhada je é obtida substituindo ¢(r) pela

ikr

onda espalhada f, (6,¢) ©
r

. Ao contrario da onda plana, a onda espalhada tem

componentes em r, 6 e ¢, de modo que o calculo deve ser realizado para cada

componente. O resultado é

je(r): F 4
h f, (49 @) of, (6, (p)
+—Re
+ - h Re fk (9, ¢) afk (0’¢) @
r’usend I op

Verifica-se que, no dominio assintético, os valores das componentes 6 e ¢

1

podem ser desprezados, por dependerem de r_3 e temos, entao:

hkl

(2.16)
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O fluxo incidente F; (nUmero de particulas do feixe incidente que atravessa
uma determinada superficie perpendicular a Oz por unidade de tempo) é
proporcional ao fluxo de corrente de probabilidade J, por esta mesma superficie, ou
seja:
hk

F=ClJ|=C=. (2.17)
y7i

Analogamente, o nimero dn de particulas que atingem a abertura do

—

detector por unidade de tempo é proporcional ao fluxo J, por uma superficie dS cujo

contorno é a abertura do detector.

dn=CJ,-dS
=C(J,),r’dQ
h

= c—k\ f(0,9) dQ.
y7i

(2.18)

De onde verifica-se que dn € independente de r para distancias
suficientemente grandes.

Substituindo, entdo, as equacgfes 2.17 e 2.18 em 2.1, encontra-se:

a(0,9) =1, (0.9)" (2.19)

que diz que a secdo de choque diferencial € o modulo quadrado da amplitude de
espalhamento.

A negligéncia de termos referentes a interferéncia entre os pacotes de
onda transmitidos e espalhados deve-se a analise feita a partir do conceito de
pacotes de onda, uma vez que a interferéncia esta restrita a regides proximas a
direcdo € =0, ja que, na pratica, o pacote de onda incidente tem uma largura finita.
Geralmente o detector € colocado em uma posicéo obliqua ao feixe, para que este
nao seja atingido por particulas transmitidas. Portanto, ao captar apenas particulas
espalhadas, ndo ha a necessidade de levar em consideracéo a interferéncia entre

estes pacotes de onda [59].
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A existéncia de funcBes de onda estacionarias cujo comportamento
assintotico é dado pela equacao 2.12 é definida a partir da introducdo do conceito de
equacao integral de espalhamento, cujas solu¢des sdo precisamente as funcdes de
onda procuradas. Para isto, toma-se a equacao de autovalores de H da seguinte

forma:

(V2 +K2Jo(F) =U (o(F), 220
admitindo-se que exista uma funcdo G(r) tal que:
(V2 +Kk?)G(F) = 5(F). (221)

G(r) € chamada Funcao de Green do operador (VZ +k2). Sendo assim, qualquer

funcé@o ¢(r) que satisfaz
o(F) = 0o () + [d°r'G(T =) (F)op(F) (2.22)
com ¢,(F) a solugédo da equagdo homogénea
(V2 + k2, (F) =0, (2.23)

também satisfaz (2.20). Para provar este resultado aplica-se o operador (V2 +k2)

nos dois lados de 2.22:

(V2 +k?) o(F) = (V? +k?) @, (F) +(V* + kz)jd3r' G(F —=F)U(F)p(F")

=0

(2.24)

Assumindo que o operador pode se mover para o interior da integral, este

atuard somente na variavel I' . Entdo, de acordo com 2.21:
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(V2 +k?) o(F) = J.dBI" (V2 +k*)G(F —T") U([ep(F")
S(F-i") (2.25)

(V2 +k*) o(F) =U (N(T)

Inversamente, pode-se verificar que qualquer solucdo de 2.20 também
satisfaz 2.22, j& que a solucdo de uma equacédo diferencial é a solucédo geral da
parte homogenia adicionada de uma solucdo particular da equacdo completa — o
segundo termo de 2.22.

Logo, pode-se utilizar 2.22 ao invés de 2.20. A vantagem da forma integral
a diferencial vem do fato de ser possivel incorporar as condi¢cbes de contorno com

uma escolha conveniente de ¢(f) e G(r). Assim, uma uUnica equagéo integral torna-

se equivalente a equacao diferencial 2.20 com as condi¢des de contorno 2.12.

A equacdo 2.21 prediz que (VZ +k2b(F) deve ser igual a zero em

qualquer regido que néo inclua a origem. Essa condi¢céo € satisfeita por 2.11, com o
ikr

uso de G(r) = — e, de acordo com a propriedade [59]:
r

Vz(%j =475 (F) (2.26)

1 oo ~
G(r)deve ter a forma I qguando r — 0. Dessa forma, duas possiveis solucdes
ar

para 2.21 serao:

+ikr
G, ()= —ieT, (2.27)

onde o sinal + se refere a onda espalhada divergindo ou convergindo. A prova para
essa solugcdo aparece facilmente ao se escrever 2.27 utilizando a seguinte

propriedade do Laplaciano:
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VG, (F) = e* V2 (_ij_iv (elkr)+2|: ( 1 j:|[§e+ikfjl (2.28)
Anr '

Aar ) Aar

gue nos leva a

V?G, (F) = —k*G, (F) +o(F). (2.29)

- L = ikz
Tomando por base as condi¢Bes assintoticas escolhe-se @, (r) =e" e

1 elkl‘

G.(r)= —4—T pois a onda incidente se move para valores crescentes do eixo
T

Oz e a onda espalhada € uma onda divergente. A equacéo integral de espalhamento

pode ser escrita como
p(F) =" + [d°r'G, (F =T (o). (2.309

ou ainda, como

|k(r r)

p(F) =e" ——Id )U (Me(F) (2.30D)

que € conhecida como equagdo de Lipmann-Schwinger do potencial de
espalhamento. Esta equacéo € equivalente a equacao de Schréedinger (2.8) com a
incorporacgao das condi¢des de contorno (2.12).

Para se verificar o comportamento assintotico da equac¢do de Lipmann-
Schwinger, considera-se o ponto M (posi¢do r) muito distante dos varios pontos P

(posicao r’) da zona de influéncia do potencial, cujas dimensdes lineares sdo da
e . . . 1

ordem de L (lembrando que U(F)no infinito cai mais rapidamente que —). Este
r

arranjo esta representado na figura 4:
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< >
< >

Figura 4: Calculo aproximado da distancia |F — F'| entre um ponto M muito distante da origem

O e um ponto P no interior da zona de influéncia do potencial V(F), que tem dimensdo da
ordem de L [59].

Devido a grande distancia entre o ponto M e a zona de influéncia do

—

potencial, o angulo entre r e |F—F’| € pequeno o suficiente para permitir fazer a

seguinte aproximacao:

(2.31)

Entdo, para r grande, o termo U-T' no denominador se torna desprezivel,

e tem-se:

G (F—1")= 1 eik\f—F’\ N 1 el gikeT
" Ar |[F=F'|r>= 4z r— Q-F
—
muito pequeno
coomparaco (2.32)
L 1e" _ar
G+(r_rr)=__ eIkur
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Substituindo essa aproximagéo em 2.30a, temos:
.
ke L I TR T T
o(r) = e ———|d°re™"U(r)e(r") (2.33)
A r

que €, de fato, a forma 2.12, ja que a integral acima nao apresenta mais
dependéncia funcional na distancia r =OM devido ao fato de I' estar muito distante
do potencial. A dependéncia é somente nos angulos polares 6 e ¢ (através do vetor
unitario () que fixam a direcdo de OM .

Portanto, a amplitude de espalhamento sera:
1 3,.1~—ikd-T =1 =1
i (0.0)=—— j d3r'e U (F)p(F). (2.34)
T

Neste contexto, o vetor de onda incidente k;, é definido como o vetor de

modulo k na direcao do eixo Oz tal que:
ekt _ eiﬁi-r. (2.35)

De maneira analoga definimos o vetor de onda espalhado Izd na direcao

(6,9) como o vetor de médulo k e diregao definida pelos angulos 6 e @:

—

K, = k. (2.36)

Por fim, o vetor de onda de espalhamentoK na diregdo (6 ,p) é dado pela
diferenca entre os vetores de onda incidente e espalhado:

(2.37)
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A figura 5 ilustra a disposicéo de k;, k, e K:

&V

Xy

K

Figura 5: Vetor de onda incidente k;, vetor de onda espalhado Kk, e vetor de onda de

espalhamento K [59].

2.3.1.1 A Aproximacéao de Born

Nesta secdo apresenta-se o formalismo da aproximacgédo de Born, que se
aplica a colisdes de particulas altamente energéticas ou alvos com potencial de
curto alcance. Nestas colisbes ndo ha transferéncia de energia, embora possa
ocorrer transferéncia de momento. Portanto, ndo ha alteracdo entre os estados
quanticos inicial e final das particulas envolvidas.

Considerando a equacao 2.35, pode-se escrever a equacao integral de

espalhamento de uma forma padronizada:

o(F) = @, (F) + [K(F, F)op(F") d°F", (2.38)

onde

@, (F) =" (2.39)

corresponde a onda incidente, e ainda:



. ik‘F—F"
K(F,F) = ——U(")
A F—F

Pode-se, também, definir o vetor de onda incidente como sendo

e 0 momento do pacote de onda incidente como
p=7k.
A equacdo 2.38 é formalmente escrita como:

@ =@, +11p

Com I1 um operador integral de K(F,r") definido por 2.40.

41

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

A aproximacao de Born supde que a interacdo entre a particula incidente e

o alvo é muito fraca, seja pelo curto alcance do potencial, seja pela alta energia da

particula. Portanto, pode-se supor U (r') pequeno, o que resulta em K(r,r") também

pequeno, que equivale a dizer que a funcdo de onda espalhada sera pouco diferente

da funcdo de onda incidente, ou seja:

(0(0) = Do

ou ainda:

@ =@, +11gp,.

(2.44)

(2.45)
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Com estas consideracdes, a expressao 2.38 fica:
o(T) = (1) + [K(7, F)gp, (T d° T (2.46)
Usando a aproximacao 2.44 na amplitude de espalhamento 2.34, tem-se:
l 3,1 ~-ikd-r =1 =1
f (0,0) =—-—[d°r' e ™TU (), (T, (2.47)
A
e, substituindo 2.39, vem:
1 KGFY s 7= ik F
fk (e,w) _ __J'd 3pr g kAT (r )elk, F
A

_ —ijd 3 @ KTy (. (2.48)

Como foi admitido U(F)=—;—/’;V(F) (equacdo 2.7), a amplitude de

espalhamento toma a seguinte forma:

f(0.9)=— :h 5 [TV (F)dr (2.49)

Tomando-se o médulo quadrado da amplitude de espalhamento para

obter a secao de choque diferencial, encontra-se:

2

do(0,9) ﬂh“ Udsr, e TV (F) : (2.50)

dQ  4xr?

Nota-se que a amplitude de espalhamento na aproximacdo de Born,

expressdo 2.49, é proporcional a transformada de Fourier do potencial, sendo o

momento K cedido na colisdo a componente de Fourier relevante na transformada.
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E possivel expressar a equagdo 2.50 de outra maneira, primeiramente
tomando a transformada de Fourier do potencial V(") :

V() =—— TR (2.51)
(27)?
Do eletromagnetismo temos a seguinte relacao:
VN (") =—-4re p(F). (2.52)

Pode-se construir esta densidade de carga p(f') para um atomo no

estado fundamental como sendo

p(r') = Ze§(r) ieé( :

den5|dade N =
nuclearde
carga

(2.53)

/

densidadede carg a
eletrénica

onde o primeiro termo se refere a densidade de carga nuclear e o segundo a
densidade de carga eletronica.
O proximo passo é substituir a transformada 2.51 na relacdo 2.52, que

resulta em:

K2V (F") =4rep(r), (2.54)
gue é equivalente a
. 4 r'
V() =2 f(pz( ) (2.55)

Sabe-se que a transformada de Fourier inversa €
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V, = j V(F) e ™7 d3r, (2.56)

Portanto, da introducdo do potencial 2.55 na transformada inversa 2.56,

vem.:
V, = j—4”erz(r) K2R
VA 4”6 jza(*') <Z§(r 7)) > e KT d3K
Vi = 4”6 [Z -F(K)], (2.57)
com

F(K)=]p(F)e™dr =] <25(r —r)> o <ze> (2.58)

E, de 2.50:

do 1’ 2
—_— _ |7, 2.59
dQ 4ﬂ2h2N ‘ (2:59)
de forma que pode-se substituir a equacgdo 2.57 em 2.59 e obter, com o auxilio de

dQ_ZﬂK
k?

262 |7 ~F(K)|’
do =28 | - I . (2.60

Com isso, basta integrar sobre todos os valores de K para a obtencéo da
SCT:
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dK. (2.61)

87 pPe? K |Z—F(K)|2
e b e

Como K =2k sen (g] temos K., =2k para =r.

Admitindo que os atomos estejam orientados aleatoriamente, o que
implica que o valor esperado na equacao 2.58 € composto de médias sobre todos os
subniveis magnéticos, pode-se substituir p(r’) por p(r') [62].

24

F(K) é uma funcéo par em K, poisp(r)é par em 7' devido a paridade
definida de todos os estados atdbmicos. Para pequenos valores de K podemos tomar

uma expansao em série da exponencial em 2.58 e obter:

I:(K)=Z—K2@+ K“@Jﬁ.. . (2.62)

A expressdo 2.62 garante a analiticidade do integrando de 2.61 em
regides proximas de K =0 [62].
Ao se tomar uma expansdo assintdtica para grandes valores de K,

encontra-se:

(2.63)

F(K)=4x [_ 2p'(0) , 4p"(0) _6p""(0) +}

K* K® K®

na qual a linha, que se refere a diferenciacdo com respeito a r, pode ser obtida por
repetidas integracdes parciais [63-64].

A uma energia incidente k2 suficientemente grande também é possivel
obter uma expanséo assintotica para a expressao da se¢do de choque total elastica

2.61. Ao se dividir a integral desta equacao em dois termos, da forma
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e utilizar 2.63 no segundo termo, obtem-se a expanséo assintética [62]

7T C,
Oy = _2|:Ael k2 ki +...:|’ (264)
onde
8,u e’ 3
A, = j Z - F(K)|"K2dK (2.65)
B, =—Z* (2.66)
C, =0. (2.67)
2 me4
Ao se levarem conta a, =— € R= 7 pode-se escrever 2.64 como:
me

7Ra’ R RY
Oy =— +By —+Cy| — | +.. 2.68
el Eo Ael el E eI(EO] ) ( )

gue € a expressao para a SCT elastica segundo a aproximacéao de Born.

2.3.2 Secao de Choque Total Ineléstica

Na secdo anterior apresentamos o formalismo da aproximacdo de Born
para o céalculo da SCT elastica. Vamos, agora, apresentar o formalismo de Bethe
para o calculo da SCT inelastica.

Nos casos de colisbes suficientemente rapidas, como apresentado
anteriormente, a influéncia de uma particula incidente sobre um alvo atémico ou
molecular pode ser tratada como uma pequena e subita perturbacdo externa, de
modo que o problema se torna de mais simples formulagdo. Observa-se como
caracteristica geral das colisdes inelasticas de particulas rapidas que a expressao

para a SC consiste de dois fatores distintos: um relativo a particula incidente e outro
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a particula alvo. O primeiro é bastante conhecido e tratado com trivialidade. O
segundo fator, conhecido como Forca do Oscilador Generalizada (FOG) [65], que
sera tratado mais a frente neste capitulo, torna-se o objeto central de estudo nestes
casos [60].

Por outro lado, o problema de colisbes de particulas lentas é
essencialmente descrito por um sistema combinado entre as particulas incidente e
alvo de modo que, pelo menos por um curto periodo, elas perdem suas
individualidades mecanicas, de modo que a SC para colisbes lentas ndo permite
uma descrigao fatorizada, e, portanto, mais simples, do processo [60].

A descricdo dos processos colisionais inelasticos serd iniciada com a
definicdo da Secdo de Choque Diferencial Inelastica (SCDI). Para isso, considera-se
um processo no qual um elétron com velocidade v, massa m e carga -€ colide com
um atomo de massa M no estado fundamental, sendo defletida em um angulo sélido

dQ, medido com relacdo as componentes 6 e ¢ do referencial do centro de massa
do sistema. Apos a colisdo, o atomo alvo sofre uma transicdo do estado fundamental
para o estado de energia E,, conquanto a energia cinética do elétron seja reduzida
da quantidade E, [60].

Se este elétron é suficientemente rapido, mas ainda assim nao-

relativistico, a se¢do de choque diferencial do, calculada na primeira aproximagao

de Born pode ser escrita como:

e
dQ  \24n° ) k,

- 2
I\Pn VY, dr , (2.69)

onde u=

M € a massa reduzida entre o elétron e o alvo e W, e ¥, sédo as
m+

funcdes de onda dos estados iniciais e finais das duas particulas [65-66]. Estas

fungdes podem ser escritas como o produto de |0) e |n) com o termo de onda

ik
plana € "
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O momento do elétron antes da colisdo é dado por 7k,. Disso, tem-se

imediatamente que 7k, € seu momento depois da colisdo e 7K :(hlzo —hEn) é o

momento transferido para o alvo.
Supondo a interagdo entre as duas particulas como coulombiana, pode-se

escrever:

“————— interacéo (2'70)
interacdoentreoe”  entreoe”
incidentee todosos incidente
e doalvo e onucleo

—

na qual o primeiro termo, com somatoria, representa a interacdo entre o elétron
incidente e todos os elétrons do alvo, e 0 segundo termo caracteriza a interacdo
entre o elétron incidente e o nucleo.

Para a equacao 2.69, Bethe reconheceu a vantagem de realizar primeiro a

integracdo sobre r atraves da relacao [60]:

=i

e'T Ax iKT,

[ dr =&, (2.71)
—

-7

=

Com 2.71 e alguns passos algébricos, € possivel escrever 2.69 como:

do, :422[%2}‘(—“ K gn(K)\2 dQ. 2.72)
s
com
v Z iK-F
&, (K)=(n>_e""|0) (2.73)
j=1

como elemento de matriz atbmica.
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Pode-se considerar do,, como independente de ¢, ja que o estado |0) é

espacialmente simétrico ou devido ao fato de que os a&tomos sob estudo estédo

randomicamente orientados.

- 12 ~ .z
Sob estes argumentos, ‘gn(K)‘ € uma fungéo de uma variavel escalar K

mais conveniente que 6 para classificacdes de colisbes inelasticas, ja que além de

informacdes sobre o angulo de espalhamento, também carrega informacdes sobre a

energia. Diante disso, podemos utilizar |gn(K) |2 ao invés de ‘gn(K) ‘2.

Outra consideragdo importante a ser feita é: como do, é independente de
@, automaticamente integra-se sobre todos os valores de ¢ quando expressa-se
do, em termos de dK. Como dQ=senddfde, ao integrar-se sobre todos os

valores de ¢, tem-se dQ=2rsenddd. Para 8 -0, tem-se k, =k, =k . Logo,

K =2ksen (gj (2.74)

que, com alguma manipulacao algébrica, resulta em
d(K?) = 4k dk — 4k cos 8 dk + 2k*sen@dé . (2.75)

Como para § >0, cos 6 —>1,

d(K?) = 2k*sen@dé (2.76)
2
2k*sen0do = d(kK2 ) : (2.77)

mas sendo k, =k, =k, pode-se tomar k* =k, k, e, portanto,
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d(K?
2 sen@do = (K%) (2.78)
ko kn
2
ZESGHQdQZHMZdQ (2.79)
0™n
Substituindo dQ na equacao 2.72, vem:
ArZ°( pe’ ’ 4 2 2
do, = 7| 72 K™ e, (K)| d(K?) (2.80)
0

(n K)*

Pode-se, também, utilizar a variavel Q = , que tem dimenséo de

energia, com M sendo a massa do elétron, para assim escrever:

27Z% 1 me? 2 d(K?)
do, = c Q w 6, (K) | T (2.81)
mas K? = m logo:
h
d(K?) = 27"] dQ (2.82)

d(K?) _2m (o i
R dQ 0 (2.83)

d(K?)
K2

dQ
=—==d(InQ 2.84
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27Z° 1 met
do. =

TR W £,(K)|"d(InQ). (2.85)

Com mv = 7k,, tem-se:
1 1 2
do. =27Z2%*"— = |e (K)|"d(In
oy =2r2%" — Q| L(K)|"d(InQ) (2.86)

A equacdo 2.86 é a férmula para o caso simples de colisbes néao-
relativisticas com um atomo. O termo |gn(K)|2 representa a probabilidade de um
atomo realizar uma transi¢do particular para um estado n apos receber o momento
transferido # K [67-68]. Ja a quantidade ¢,(K) é referente a dinamica do atomo e

€ conhecida como o fator de forma do espalhamento inelastico, largamente utilizada
em fisica nuclear e em fisica de particulas [60].

Bethe [65] introduziu a grandeza

f(K) = [%j 60 (K2, (2.87)

denominada forca do oscilador generalizada (FOG). A equacdo acima pode ser

2 4
reescrita utilizando-se o raio de Bohr a, = mh_ez’ a energia de Rydberg R = P ea
2 2
variavel Q = na forma
E.2m 2
f,(K) =[h2 % j &, (K)[". (2.88)

Multiplicando os termos da equac&o 2.88 por me*/*, obtemos:



52

f (K) =[ J|g (K)| (2.89)

K22

A introducdo de f, (K) vem da generalizagdo de forga do oscilador 6ptico

[60], que é definida por:

En 2
fn:(RJMn, (2.90)

onde

(2.91)

corresponde ao quadrado do elemento da matriz de dipolo e x; a componente da
coordenada r; do j-ésimo elétron do alvo.

Se o comprimento de onda 1 é suficientemente grande comparado ao

tamanho atdmico, a aproximagao de dipolo é valida e f, é proporcional a secéo de
~ . : hc . ,
choque de absor¢édo de um féton com energia E, = = pelo &tomo, e a totalidade de

f, para todas as possiveis transigdes engloba a maioria das propriedades Opticas
tal qual a disperséo [69].

Ao tomar-se a expansdao de ¢, (K):

en(K)=< S

i(unz.rj—(K.rj)z—(K.rj)3+...)‘o> (2.92)

e utilizar, por simplicidade, apenas uma componente, tem-se

j=1

§(1+iK.xj —(K.xj)2+...)‘o>. (2.93)
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Entéo, substituindo ¢,(K) em 2.89, vem:

2
E 1K X;
fL(K)=| — , .
2(K) (RKzagj <n,—1e 0> (2.94)
2
(e W ey K8
fn(K)—(RKZagJ anl[lﬂKxJ— T +...JO (2.95)
) 2
_[ Es o1 _ B
f”(K)_(Ragj <n jZ_‘,l(KHxJ o + j0> (2.96)
2
: . [ E, ||Z | Z Z, KX,
lim fn(K):Llin()(Ragj E<n|0>+|<n szlxj O>—< Ele O>+O(KZ) (2.97)
=0
E z ’
lim fn(K):(R;gJ <n ,-Z:lx o> =1 (2.98)

A relacdo acima € muito importante, pois faz a conversao entre processos
de colisdo de particulas rapidas e processos de fotoabsorcédo. Usualmente, o elétron
rapido é denominado pseudo-féton.

Segundo Bethe, a definicdo da FOG, apresentada na equacao 2.87, pode
ser manipulada de modo a proporcionar outra definicdo, a da “Regra da Soma de
Bethe” [65].

E
;6"|gn(|<)|2 =2 f,(K)=2, (2.99)
gue diz que a média da energia transferida ao atomo sobre todos os modos de

excitacao interna possiveis para um dado Q deve ter o mesmo valor de energia

transferida para Z elétrons livres.
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E conveniente utilizar T=E mv’ — a energia cinética da particula

. . , L ., m . .
incidente. No entanto, a energla do elétron incidente € — vezes a energia cinetica
1

. L N T .
no referencial do laboratorio, o que implica em R ser o quadrado da velocidade

eZ
medido em unidades de velocidade de Bohr [ ] [60].

4 1 f (K
Assim, em 2.86 pode-se substituir e_:ﬁ, —|gn(K)|2 _ 5K e
R m Q E,
Rd(K2aZ
dlIn (Q)—(—) para obter
RK?2a;
47Z°n* f,(K)
do, =— 53 £,/ dinf(ka, ] (2.100)
442
e, multiplicando ambos os lados de 2.100 por e e levando em conta que
1 .
T :Emv2 o resultado é:
d 47z222f(K)d|[ ]
Oy = £ / n|(Ka, )° |, (2.101)

que € a expressao para a SCD segundo a teoria de Bethe.
Para obter a SCT basta integrar 2.101. Mas antes deve-se calcular os

limites de integracao, isto &, os valores maximo e minimo de (Ka, )*. Para isso parte-

se da expressao da conservacao de momento [60], que diz

(rk Y’ = (BK'Y +24E, . (2.102)
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Tomando o raio de Bohr, a energia de Rydberg e a definicdo de energia

—

potencial e K =k —k’, é possivel escrever (Ka, )’ como:

oy (A AR e

Da expressdo anterior e da equacdo 2.74, € possivel analisar que, para

uma dada energia de transi¢éo, ou seja, para um valor fixo de E_, o valor minimo de

(Ka0 )2 ocorre para 8 =0 e o valor maximo, para 6 =r:

R Ol R B O Y
R e

A descricdo tedrica apresentada esta sendo desenvolvida para colisbes

onde a energia cinética da particula incidente é muito maior que a energia de

excitacao envolvida no processo, embora ainda assim permaneca abaixo do dominio

relativistico. Isso equivale a dizer que % <<1, que permite expandir 2.104 e 2.105

na forma (1+&)" :(1 + né +%n(n—1)¢j2 +j e obter:

. 1(EZ)], 1(mE, mE, \°
(K)o = 4[“]{“2( /R j+0[( uT J J} (2:109)
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Rt eSO () M

De posse destes valores, € possivel tomar a integracdo de o, que resulta

na secao de choque de excitacdo para um estado especifico n, de um atomo ou
molécula, discreto ou continuo, sem considerar o0 angulo de espalhamento da

particula incidente [60].

47za022 (kaof T, (K) d(Ka, )
J’Ka{J mm E/ Ka (2.108)

Bethe propOs expressar o, em termos de uma expansdo assintotica em

A 1 ., .
poténcias inversas de T zamv , pois a forma de do, assume valores de T

suficientemente grandes [65; 67]. Desta proposta, a manipulacédo de 2.101 resulta na

chamada formula assintética de Bethe [60]:

252 2
Otor = 47-?02 tit In (4Ct0tT j -jl-/mt (( Rj J , (2.109)
'R 'R

0 quadrado do elemento de matriz de dipolo total:

com M2

tot

w= 2 M

(2.110)

onde o somatorio € feito sobre todos os estados excitados, inclusive a integracao

sobre o continuo. Um tratamento algébrico mais rigoroso nos proporciona [60]:

2 2
tot In Ciot = ZMn In C,+ an ) (2.111)
n n
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na qual o termo b, é expresso como

b, _j f(K)dIn

/ (2.112)

e
R 2
Inc, =In [(KaO)Z(E—j ] (2.113)
onde
0 0
In(Ka,) = [ f”]EK)[In (Ka, F- [ {1_@} d[in(Ka, ¥ (2.114)
0 n —o0 n
Ja a constante y,,, é dada por
1 1 4 z
Vot :_ZZ_ZZ_h_Zz <X px1Xk pxk> E para u >>m, (2.115)

i k(j=k)

com z sendo o numero de elétrons do alvo, e

3_ 1 4 z
=—27-27-—) D) (X;PyX ~—— parau=m, _
7/t0t 2 4 hz j k(j¢k§ j px1 k pxk> 4 p H (2 116)

onde o0s resultados aproximados de 2.115 e 2.116 (—2/2 e -—7z/4,

respectivamente) surgem quando negligencia-se as correlacdes eletrbnicas, ou seja,

guando toma-se
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4
h_zz Z<Xj Py Xk Pk > =0, (2.117)
i

k (j=k)

Ao se tomar a equacgdo 2.109 com a energia cinética da particula incidente

admitida como E,, € possivel, através de uma manipulacéo, obter

Oy = 47:';% {Miﬁe, In(4cinel %)+} (2.120)

0

gue € a expressao para a SCT inelastica, segundo a teoria de Bethe [70].

2.3.3 Secao de Choque Total na aproximacédo de Bethe-Born

A SCT segundo o formalismo de Bethe-Born é dada pela unido das
contribuicdes elastica e inelastica, calculadas anteriormente. Para se obter este
resultado, basta, entdo, unir as equacodes 2.68 e 2.120:

[0] o] [0]

Ra’ R RY AnRa’ E,
o7 = E [Ael +B, E_+Ce| (E_J +---]+ E M er In 4Cine|? e (2.121)

gue, com alguma algebra, pode também ser escrita como [71]

a’R a’R). (E, aRY
Or = Atot(E_j + Btot {E_J In(?j + CtOt(E_j +.., (2'122)

onde A,, B, e C,, sdo obtidas diretamente a partir dos pardmetros mencionados

anteriormente [71]. Por dependerem do angulo de espalhamento, as parcelas
elastica e inelastica da SCT fornecem contribuicdes distintas. De fato, para angulos

de espalhamento mais baixos, observa-se uma predominancia do termo elastico e, a
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medida que o angulo de espalhamento aumenta, a contribuicdo elastica decresce e
a inelastica se torna cada vez maior.

De posse desta descricdo tedrica é importante salientar que, embora todo
o interesse deste trabalho esteja voltado para medidas de SCT, a técnica
experimental empregada ndo nos permite aferir esta grandeza de forma direta. De
fato, ao utilizarmos a técnica de transmisséo linear — tratada com detalhes no inicio
do proximo capitulo — a SCT € obtida a partir da medida direta de outras grandezas,
como a pressao e intensidade do feixe atenuado. Contudo, fez-se necesséaria uma
definicdo formal de SCT, bem como de aproximacbes que descrevessem O0S
processos elasticos e inelasticos, jA que as medidas de SCT absoluta ndo
apresentam distingcdes entre estes processos. Embora uma comparacao direta entre
estas aproximacdes e os resultados obtidos neste trabalho ndo seja viavel, pois é
sabido que para energias inferiores a 300 eV as discrepancias sao acentuadas, as
aproximacdes de Born e Bethe-Born foram escolhidas por serem formalismos bem
conhecidos na area e por detalharem de forma coerente e didatica o assunto em
guestao.

E importante destacar que estas aproximacdes séo validas para colisGes
onde as particulas incidentes sdo consideradas rapidas. Tais aproximacdes nos
permitem realizar a descricdo tedrica do problema negligenciando interages que, ao
serem descartadas, ndo comprometem a descricdo de processos envolvendo altas
energias de impacto. Como exemplo, podemos citar interacdes de troca e efeitos de
polarizacdo da nuvem eletrénica induzida em colisdes de elétrons. Isso equivale,
matematicamente, a eliminar termos a fim de obter expressdes mais simples de
serem manipuladas. Por outro lado, em processos colisionais a baixas energias tal
estratégia ndo pode ser adotada, visto que certas interagdes agora desempenham
um papel importante na descricdo dos fendmenos e, negligencia-las implicaria em
um modelamento matematico pouco fiel a realidade. Dessa forma, a descricao
tedrica destes processos torna-se mais complexa do ponto de vista algébrico e

demanda técnicas matematicas diferentes das apresentadas neste trabalho.
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2.3.4 A Regra da Aditividade

No modelo tedrico da regra da aditividade, € assumido que as interacdes
nao- isotropicas entre o elétron incidente e a molécula alvo ndo desempenham um
papel importante na obtencdo dos valores de SCT e, portanto, podem ser
negligenciadas durante os calculos [57]. Como consequéncia, a SCT do
espalhamento de elétrons por uma molécula é escrita como a soma das SCT de

cada um de seus atomos constituintes:

N

Otot (E) = z a3(E), (2.123)

j=1

onde o-;'(E) € a SCT para o j-ésimo atomo da molécula, podendo ser derivadas de
varios métodos matematicos, ndo abordados nesta dissertacéo.

Esta aproximacao tedrica ndo leva em conta a geometria molecular e nem
as diferencas existentes nos orbitais de um atomo livre e um ligado quimicamente, o
que reduz o problema do espalhamento molecular ao do espalhamento atébmico. A
regido de validade desta regra € a de médias e altas energias. A baixas energias, 0s
efeitos destas mudancas nos orbitais dos atomos ligados bem como da geometria
molecular se tornam importantes e sua negligéncia resulta em uma discrepancia
com respeito aos valores experimentais.

A RA é um modelo tedrico bastante difundido, por apresentar boa
concordancia com os resultados experimentais dentro de sua faixa de abrangéncia.
Varios grupos teoricos a utilizam, juntamente com considera¢gdes matematicas
pertinentes aos problemas a serem trabalhados. Um exemplo é o trabalho de
Joshipura e Vinodkumar [72] que, utilizando a RA e valores médios da densidade de
carga molecular, deduziram a seguinte representacdo analitica para a SCT das

moléculas de agua, metano e amonia:

9T _ 4 [_]_B_ (2.124)
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EO corresponde a energia de impacto do elétron incidente, e € expressa em keV.

a, é o raio de Bohr (a, = 52,9117x107**m ). Os parametros A e B s&o dependentes
de propriedades moleculares e variam conforme o alvo estudado. Boa concordéancia

com os resultados experimentais foi reportada para a faixa de energia de 100 a 1000
eV [72].

2.3.5 A Férmula Semi-Empirica de Garcia e Manero

Em 1997, Garcia e Manero [50], a partir da abordagem teédrica de
Joshipura e Vinodkumar [72] (eq. 2.124) e constatacfes experimentais de relacdes
entre a SCT e parametros moleculares, propuseram uma formula semi-empirica para
o célculo de SCT valida para moléculas possuidoras de 10 a 22 elétrons na faixa de

meédias e altas energias.

Garcia e Manero [50] verificaram experimentalmente, a partir da equacéo
2.124, que o parametro B é praticamente constante para todos os dezenove alvos

por eles estudados. Também constataram a dependéncia quase linear do parametro
A com a polarizabilidade estatica a da molécula alvo, em unidades de ag, e com o

namero Z de elétrons, para Z variando de 10 a 22, de modo que a expressdo de

Joshipura e Vinodkumar [72] assume a forma

or _ a E 17078
= (0402 +0,15+0,7) [kev . (2.125)

a

No capitulo 4 deste trabalho os valores experimentais serdo comparados
aos valores calculados com o auxilio da formula semi-empirica de Garcia e Manero

(equacao 2.125).


http://www.springerlink.com/content/?Author=K+N+Joshipura
http://www.springerlink.com/content/?Author=K+N+Joshipura
http://www.springerlink.com/content/?Author=K+N+Joshipura
http://www.springerlink.com/content/?Author=K+N+Joshipura
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2.3.6 A Regra da Aditividade Modificada

Apresentada recentemente por Xiao-Ming e cols. [57], a RAM busca uma
melhor concordancia com o0s resultados experimentais inserindo algumas
consideracdes adicionais na RA. Visto que ndo ha diferenciacdo entre um &tomo
livre e um &tomo ligado em uma molécula, do ponto de vista da RA, Xiao-Ming e

cols. [57] propuseram

p(r) = f.po(r), (2.126)

na qual p e p, sdo, respectivamente, a densidade de carga do &tomo ligado e a
densidade de carga do atomo livre. O fator de proporcionalidade f deve levar em
consideracdo o potencial teérico adotado para os calculos, os raios atdmicos, a
distancia entre os atomos ligados e a quantidade de elétrons dos atomos
constituintes.

Na RA, os valores de SCT calculados a partir de potenciais teéricos sdo
muito maiores que os determinados experimentalmente, para baixas energias.
Portanto, os efeitos do potencial teérico adotado para descrever o processo de
espalhamento na RAM devem decrescer para valores baixos de energia;

Os atomos ligados, em uma molécula, sao diferentes de atomos livres,
devido, principalmente, a efeitos de superposicdo de suas nuvens eletrbnicas
quando em ligacdes quimicas. Portanto, o fator f também deve levar em conta os
raios dos atomos constituintes e a distancia entre os atomos ligados;

Entre dois atomos ligados, quanto maior a quantidade de elétrons, menor
€ a influéncia da superposicao das nuvens, o que indica que o numero de elétrons
também é importante para a definicdo de f.

Tomadas estas consideracdes, o grupo de Xiao-Ming, apds varios testes

e comparacdes com 0s resultados experimentais, propds a seguinte férmula para f:

R N—-Z
R+d N’

(2.127)

f=1
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na qual d representa o comprimento da ligacdo quimica, R a soma dos raios dos
atomos livres, Z o numero de elétrons no atomo e N a soma do namero de elétrons
dos dois atomos que promovem a ligacao.

Com as equacdes 2.124 e 2.125 a estrutura molecular é melhor descrita e
0 grupo encontrou uma melhor concordancia com os dados experimentais. No
capitulo 4 deste trabalho sdo apresentadas as comparacées da RAM com os dados

de SCT obtidos para a molécula de etano.
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Capitulo 3

ARRANJO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serd apresentada uma visdo detalhada da técnica
experimental empregada, bem como do aparato utilizado para obtencdo das
medidas de SCT do impacto de elétrons.

3.1 Técnica de Transmissao Linear

A técnica de transmisséo linear baseia-se na medida da atenuagédo de um
feixe de particulas monoenergéticas, quando este atravessa um meio dispersivo [73-
74]. Este meio pode ser um cristal, uma solucéo, ou, em nosso caso, uma amostra
gasosa. Para determinar a atenuacdo € necessario medir a intensidade do feixe
antes e ap0s a passagem pela célula gasosa, mantendo-se a pressdao e a
temperatura conhecidas na célula de espalhamento. A figura 6, abaixo, ilustra a

atenuacao de um feixe por uma secc¢ao de area A e largura dL .

o
e
I(x=0) e

I(x) L‘tt I(x=L)

e 6™ » ’
! o “
emnenn L"'&,
x=0 %d‘L? \‘\ A =1

Figura 6: Atenuacéo de um feixe de particulas ao atravessar um meio dispersivo.

Serdo, em primeira aproximacao, negligenciados espalhamentos multiplos

de colisbes com mais de uma molécula. Com isso, a intensidade do feixe de elétrons
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emitido pelo canhdo |, sera igual & soma das correntes que atingem a ceélula de

espalhamento, I, , e o detector (Coletor de Faraday), |.:

esp ?
IO=Iesp+|c (3-1)

Define-se, agora, T(E) como fator de forma normalizado do feixe, isto é, a

funcdo normalizada que descreve a forma bidimensional do feixe de elétrons:
[T(E)ds =1 (3.2)

Esta integracdo € realizada convenientemente por uma superficie de
referéncia: o plano onde esté contida a conexdo entre a célula de espalhamento e o
conjunto de lentes desaceleradoras do analisador, como indicado na figura 7.

N Conexao entre a célula
N de espalhamento e as

Superficie de integracéo
P g N lentes desaceleradoras

Sentido do movimento
do feixe de elétrons

T ‘ Conjunto de lentes
N \\ desaceleradoras
N I

Célula de espalhamento N |

Figura 7: Superficie plana de integracao de T(E). Esta superficie é tal que contém a conexao
entre a saida da célula de espalhamento e a entrada do analisador.

T(E)dS é a fracdo da corrente total que atravessa uma area dS normal a

direcéo da velocidade do elétron, a qual assume-se, por simplicidade, como paralela

ao eixo do aparelho. O fator de forma T(E) depende parametricamente de varios
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fatores, como por exemplo, dos detalhes da Optica eletrbnica do aparelho, dos
efeitos eletrostaticos e da carga espacial, mas ndo depende de efeitos atribuidos
diretamente ao gas espalhador. Por exemplo, T(E) pode depender da magnitude e
do padrdo de emissdo da corrente vinda do canhdo. Pode, também, ser
indiretamente afetado pelos potenciais das lentes eletrostaticas e dos seletores, 0s
quais sao passiveis de variacdo devido a adsorcdo do gas em suas superficies.

Portanto, a corrente lida no coletor é:

dis(c)=dl, [ T(E)dS, (3:3)
fe

onde fe representa a fenda de entrada das lentes desaceleradoras, sobre a qual

sera realizada a integracdo. O subscrito zero refere-se a medida da corrente em
condigcbes de vacuo na regido de espalhamento e na auséncia de gas e “c’
corresponde a corrente registrada pelo Coletor de Faraday.

A regido de espalhamento que o feixe de elétrons atravessa, representada
na figura 6, possui espessura dL e uma densidade de moléculas igual a n, sendo
que cada molécula apresenta uma area O transversal ao feixe de particulas

incidente. Ao tomar-se N como o nUmero de moléculas dentro do volume AdL, tem-

se n:ALdL' Na presenca do gas espalhador a quantidade dl(c) é alterada em

consequéncia dos espalhamentos de |C para fora do cone de aceptancia do

analisador cilindrico 127°, e também devido aos espalhamentos de |esp para dentro
do cone. Para quantificar estes efeitos é necessario introduzir a grandeza escalar
n(0,9,G) correspondente ao numero fracionario de elétrons espalhados por um
ponto na regido de interacdo, denotado por G. Este espalhamento pode ser tanto
para dentro como para fora do cone de aceptancia do analisador.

Os elétrons da corrente |, que atravessam a célula gasosa podem ser
espalhados ou transmitidos. A intensidade do feixe espalhado sera tdo maior quanto

maior for a area ocupada pelo gas espalhador. Logo, a intensidade do feixe

espalhado é diretamente proporcional a area ocupada pelo gas. Dessa forma, a
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razdo da corrente I(L+dL)—I(L) transmitida pelo volume de espessura dL, pela

corrente |,(c) na entrada da célula é dada por:

I(L+dL)—1(L) _dI()

, (3.4)
1(L) 1,(c)
que, devido as considera¢des anteriores, se torna:
di(c) dl, No
=——T(E)n6,¢9,G)—, _
o dl, (E)n(0,¢ )A (3.5)

No ~ . . .
onde A representa a razao entre a area ocupada por todas as moléculas do gas

espalhador e a area da seccéo transversal da célula de espalhamento e o sinal
negativo indica que a intensidade do feixe incidente diminui durante seu percurso até

o coletor de Faraday. Assim:

di(c) nAdLo

Q) - T(E)n(0, (D,G)T (3.6)
‘I“ Eg —T(E) 7(6.9.G)n odL, a7

com T(E) n(0,9,G)nAcdL representando a area efetiva total de espalhadores no
interior do volume AdL.

Entdo, a intensidade medida no detector sera:

|n(@] =-n j T(E)7(6,9,G) o(0,9) dLdQ | (3.8)

0

na qual a integracdo é realizada sobre toda a regido do volume de espalhamento
onde existe feixe, bem como fora dessa regido, onde o espalhamento pode afetar

dl(c). Assim, tem-se:
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1) = 1, |- n[T(E)7(6.9.G)o(6.9)dLdO2| (3.9)

A equacdo 3.9, acima, é a relacdo basica em experimentos de

espalhamento, que conecta um observavel, 1(c), a grandeza desejada, que é a
SCT, o(E). Entretanto, apenas em condi¢cbes experimentais ideais pode-se
determinar o(E) diretamente por esta equacéo, ou seja, com um feixe focalizado e

colimado de diametro menor que as fendas de entrada e saida da célula gasosa,
com distribuicdo de energia infinitesimal, passando pela célula em condi¢cdes de

vacuo sem alterar sua corrente. Neste caso, n=1 para o espalhamento para fora do

cone de aceptancia do analisador de energia, n=0 para espalhamentos para dentro
do cone, e T(E)=1,0 para l,(c) e Iesp, respectivamente de modo a reduzir a

equacao 3.9 a:
I(c)=1,(c)e "™ (3.10)

conhecida como lei de Lambert-Beer, a equacdo fundamental aplicada em

experimentos de transmissao linear [74]. Nessa equacdo, I(c) € a intensidade de
corrente registrada pelo Coletor de Faraday; 1,(c), a intensidade de corrente do

feixe ndo-atenuado; n, a densidade da amostra; L, o comprimento da célula gasosa
e o(E), a SCT.

E vélido ressaltar que uma condi¢éo importante para a utilizagéo da lei de
Lambert-Beer é a manutencg&o do regime de fluxo molecular no interior da célula de
espalhamento. Nesta situacéo, portanto, podemos considerar o livre caminho meédio
de cada molécula como muito maior que as dimensbes da célula gasosa e,
consequentemente, minimizar a ocorréncia de espalhamentos mdltiplos, que

poderiam implicar em erros nas medidas da corrente 1(c).

A determinacao experimental de n se da utilizando:

PV = NKT, (3.11)
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onde P € a pressao do gas no interior da célula de espalhamento; V , o seu volume;

T, a sua temperatura; N, o nimero de moléculas contidas na célula e k, a
: N
constante de Boltzmann, que tem o valor de 1,38x107** J/K. Considerando n=v

constante, tem-se:

kT V 1
- - = (3.12)
P N n
n= i (3.13)
kT '
Substituindo 3.13 em 3.10, vem:
_ PLo(E)
| = Ioe KT | (3.14)
ou, de maneira mais usual:
[ P
Ih—=-—Lo(E 3.15
kT (E). (3.15)

A equacao acima permite determinar a SCT absoluta, quando um feixe de
particulas com energia bem definida atravessa uma célula de comprimento L,
preenchida com gas, por meio de medidas das intensidades de corrente do feixe
incidente e atenuado, j& que todos 0s outros valores, como pressao e temperatura

séao conhecidos. Realizando-se esta medida varias vezes para diferentes valores de

~ 2 . . L I .
pressdo, é possivel construir um gréfico de Inl— versus P, que é uma reta, e de seu
0

coeficiente angular B extrai-se o valor da SCT absoluta [74]. Portanto,

o(E) = &LT (3.16)
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A partir de 3.16 e como mencionado no capitulo anterior, € possivel
constatar que esta € uma medida indireta da SCT absoluta. A técnica de
transmissdo linear, inicialmente proposta por Ramsauer [4], € uma técnica
largamente utilizada em experimentos de impacto de particulas, por aferir uma
grandeza, a principio complexa, a partir de medidas consideravelmente mais
simples. Naturalmente, quando se aplica este tipo de abordagem a um problema,
deve-se levar em conta a propagacdo de erros das varias medidas tomadas. O
tratamento relativo aos erros de medidas sera abordado mais a frente, neste

trabalho.

3.2 Aparato Experimental

A figura 8 mostra o equipamento de medidas de SCT absoluta do impacto
de elétrons por atomos e moléculas. O canhdo de elétrons estd acoplado a uma
camara de alto vacuo cilindrica com altura e didmetro de 25 cm. A camara possuli
seis bracos laterais em cruz e mais trés bracos em posicdo obliqua utilizando
flanges tipo conflat CF40. Revestindo externamente a camara ha trés camadas de
mu-metal de espessura 0,01 cm que se destinam a blindagem de campos
magnéticos externos, reduzindo os valores residuais de campo magnético a 15
mGauss. O bombeamento da camara é feito através de dois conjuntos de bombas,
sendo um deles para bombeamento diferencial do canh&o de elétrons e outro para o
bombeamento da camara principal, onde se localiza a célula de espalhamento. Este
altimo é composto por uma bomba mecanica VARIAN SD700, com velocidade de
bombeamento de 34 m®h e uma bomba difusora VEB HOCHVAKUUM com
velocidade de 120 I/s. O conjunto de bombas responsavel pela regido do canhao de
elétrons é composto por uma bomba mecéanica VARIAN DS 602, com velocidade de
bombeamento de 30 m3h e uma bomba difusora do tipo BALZERS 260 com
velocidades de bombeamento de 24,8 m3/h e 260 |/s, respectivamente. Para diminuir
ao maximo a contaminagdo por 6leo no interior da camara de alto vacuo utiliza-se
filtros de 6leo nas linhas de bombeamento de pré-vacuo e dois conjuntos de
armadilhas entre as bombas difusoras e a camara, refrigeradas por um circuito

fechado de agua resfriada por um Chiller MECALOR. A medida da temperatura do
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gas na célula de espalhamento se da através de um termémetro com precisdo de
0,1°C fixado na superficie externa da camara de vacuo principal. Para a validacéo
deste método de medidas de temperaturas foi conduzido um estudo cuidadoso das
distribuicdes de temperaturas com a utilizacdo de um termopar aderido a superficie
externa da célula de espalhamento, cuja calibragéo foi realizada com o auxilio de um
termémetro com precisdo de 0,1°C e também com outro termopar previamente
calibrado no ponto triplo da agua. Os valores de temperatura registrados no
termbmetro fixado na superficie externa da camara de vacuo apresentaram
excelente concordancia com aqueles registrados pelo termopar, com uma incerteza
de 0,5°C. Optou-se, portanto, pela utilizacdo do termdmetro com as consideragdes

sobre a incerteza tratadas ao final deste capitulo, no tépico sobre analise de erros.

Figura 8: Equipamento de medidas de SCT absoluta do impacto de elétrons por atomos e
moléculas do LEAM — DF — UFJF.

As medidas de pressao no interior da camara sao realizadas, no regime
de pré-vacuo, com o auxilio de sensores termopar VARIAN 0531-FO472-301. No
regime de alto-vacuo utiliza-se uma valvula de ionizacdo do tipo Bayard-Alpert —
VARIAN modelo 572. A pressdo de fundo minima neste sistema é da ordem de 8 x
107 torr. A figura 9, a seguir, apresenta um corte do aparelho evidenciando seus

principais elementos.
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3.2.1 Canhéo de Elétrons de Baixa Energia

O feixe eletrbnico utilizado no experimento é produzido através de um
canh&o de elétrons que cobre continuamente a faixa de energias de 20 a 250 eV.
Este canhdo é composto por um filamento de tungsténio, seguido de um elemento
extrator baseado na geometria do diodo de Pierce [75], uma lente eletrostatica
unipotencial ou lente Einzel e placas defletoras do feixe. Neste tipo de arranjo, o

angulo a do feixe produzido, com relagdo a sua dire¢&o principal, € dado por [76]:

. (3.17)

azg,

onde r, corresponde ao raio do orificio de passagem dos elétrons no anodo e d ao
espacamento entre o catodo e anodo, como indicado pela figura 10. Ja a abertura

angular 6 do feixe, ou pencil angle, pode ser descrita como [76]:

E
o= |2k | e (3.18)
E, |Vi+V,

com Ex e E; as energias do elétron ao deixar o catodo e ao chegar ao anodo,

respectivamente, e Vg e V, 0s potenciais do catodo e do anodo.

Filamento

|
1
|
|
1
1
; catodo anodo
1

|

1

/\

I 220 \

Figura 10: Diagrama esquematico de um diodo de Pierce [76].
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E observado que o chamado efeito de cargas espaciais [76] é de grande
importancia quando se produz um feixe de elétrons de baixa energia. Este efeito se
origina da repulsdo Coulombiana entre as particulas que compdem o feixe, por
apresentarem a mesma carga, e resulta que, mesmo um feixe muito bem focalizado
apresentara uma imagem difusa. Este efeito funciona também como uma barreira
experimental, impondo um valor maximo para a densidade de corrente no anodo,

gue € o primeiro elemento da lente Einzel [76]:

32 (3.19)

Va ~2
Jmax = 2,34 PR UA cm™=,

Dessa forma, a intensidade de corrente que emerge do canhdo — a
intensidade de corrente do feixe no ponto objeto da lente Einzel — também tem um

valor limite, por depender da corrente no anodo [76]:

(3.20)

Insx = nrzjméx UA.

E possivel ver que as grandezas 0 e |ns S@0 dependentes da tens&o
aplicada no anodo. A utilizacdo de altas energias de passagem V, contribui para
uma boa colimagéo do feixe, pois resulta em baixos valores de 6 e maior intensidade
do feixe produzido. Também é possivel aumentar a intensidade do feixe
aumentando-se o raio do orificio do &nodo e diminuindo a distancia catodo-anodo.
No entanto, este procedimento traz consigo a consequéncia de aumentar a
divergéncia angular a do feixe, interferindo em suas caracteristicas de colimacao.
Nota-se, portanto, uma interdependéncia entre a energia do feixe extraido e sua
dispersdo angular, que foram levados em consideragcdo quando da constru¢ao do
canho.

ApoOs 0 estagio de extracdo dos elétrons foram utilizados defletores nas
direcbes x e y e lentes eletrostaticas para a colimacdo e focalizacdo do feixe,
seguidas de estagios de aceleracdo e desaceleracdo com 0 uso de campos
elétricos. Tais elementos séo feitos de aluminio e recobertos com grafite AERODAG.
Esta medida tem como objetivo minimizar as emissdes de elétrons secundarios, bem

como homogeneizar o potencial aplicado em cada superficie. As fendas para
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passagem do feixe sdo em molibidénio também recoberto por uma camada de
grafite. A resolucdo energética deste canh&o de elétrons é de 0,6 eV e o diametro do
feixe de elétrons emergente é de aproximadamente 1 mm.

A figura 11 mostra uma vista do canhdo de elétrons de baixa energia
construido que cobre a regido de 20 a 250 eV. No capitulo seguinte serdo
apresentados os resultados obtidos nos testes da intensidade de corrente deste

canhao.

Figura 11: Canh&o de elétrons de baixa energia.

3.2.2 Analisador Cilindrico 127°

A aplicacdo da lei de Lambert-Beer requer a detec¢do do feixe eletrénico
gue ndo sofreu espalhamento durante o percurso no interior da célula. Para
assegurar que elétrons espalhados inelasticamente no interior da célula de
espalhamento nao atinjam o detector utiliza-se um analisador cilindrico dispersivo
127°. E importante salientar que o emprego deste analisador, apesar de diminuir a
parcela de erro devido a colisbes inelasticas a baixos angulos, ndo € eficiente para
diferenciar elétrons advindos de colises elasticas espalhados a baixos angulos.
Como a selecao no analisador ocorre por diferencas energéticas, elétrons nao
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espalhados e elétrons espalhados elasticamente a baixos angulos ndo sé&o
distinguidos pelo analisador, sendo detectados da mesma forma no Coletor de
Faraday. Desta forma, € sabido que as medidas de SCT apresentardo uma parcela
de erro devido a este fato. Embora ndo seja possivel eliminar esta parcela de erro
experimentalmente, um calculo tedrico desta contribuicdo elastica permite avaliar o
valor excedente na medida da SCT.

O funcionamento de analisadores cilindricos 127° se caracteriza pela
geracdo de um campo elétrico radial através da aplicacdo de potenciais em dois

eletrodos cilindricos concéntricos, como mostra a figura 12.

Vexl

Figura 12: Analisador cilindrico 127°. A aplicagdo de potenciais elétricos nas placas externa e

interna (raios R; e R,) produz um campo elétrico E entre as placas que forca uma deflexdo do
feixe de elétrons. A focaliza¢@o se da no angulo de 127°, que origina o nome do aparelho. Aa
representa a abertura do feixe que atinge a fenda de entrada.

Os elétrons adentram esta regido de campo elétrico em uma direcdo

aproximadamente tangente ao arco de raio Ry. A focalizagdo em primeira ordem é

obtida se as placas cilindricas obedecerem a um angulo de 1270 [76].

V2

Admitindo o potencial na fenda de entrada do analisador como V , para selecionar
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apenas particulas portadoras de energia de passagem E,=-eV deve-se aplicar

nas placas cilindricas exterior e interior os seguintes potenciais [76]:

E R
V., =V -2—"In| =% 3.21
ext o (Ro] ( a)
e
E
vV, =V-2—2 In[&) (3.21b)
€ 0

A resolucdo em energia de analisadores cilindricos 127° é dada por [76]:

AE w 2 , 1 2
AE W faaf +=(A
e "R +3( a) +2( BY, (3.22)

que traduz a largura a meia altura (Full width at half maximum) da distribuicdo de
energias do feixe emitido pela fenda de saida. W representa o diametro das fendas
de entrada e saida do analisador, Aa 0 angulo de abertura do feixe, medido no

plano de deflexdo, e AB representa o angulo de abertura do feixe no plano

perpendicular ao plano de deflexdo [76]. A energia de passagem tipica para o
analisador utilizado neste trabalho é de 30 eV. Portanto, em condi¢des ideais, com o
feixe atingindo perpendicularmente a fenda de entrada, a resolucdo é de

aproximadamente 0,53 eV.

3.2.3 Conjunto de Lentes Desaceleradoras

Apoés deixarem a regido de espalhamento os elétrons séo direcionados a
um pequeno conjunto de lentes eletrostaticas, denominadas desaceleradoras. Estas
lentes apresentam duas funcgbes: diminuir a energia cinética ou energia de
passagem dos elétrons dentro do analisador, colimar e focalizar o feixe na sua fenda
de entrada. Da equacdo 3.22 é possivel notar que a eficiéncia de analisadores
cilindricos 127° depende de varios parametros. Com a diminuicdo da energia de

passagem, AE toma o menor valor possivel, que corresponde a resolucdo do


http://en.wikipedia.org/wiki/Full_width_at_half_maximum
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analisador. Portanto, a contribuicdo deste conjunto de lentes é aumentar a resolugéo

energética do analisador cilindrico.

3.2.4 Célula de Gas

Apos ser produzido, focalizado, colimado e acelerado, o feixe de elétrons
produzido pelo canhéo é direcionado ao interior da célula gasosa, cujas paredes sao
recobertas com grafite coloidal para evitar a emissdo de elétrons secundarios e
também para homogeneizar os potenciais elétricos das superficies.

A medida da pressao no interior desta camara € feita através de um
mandmetro de capacitancia Baratron MKS modelo 627B posicionado no topo do

arranjo experimental, ligado a célula gasosa através de um tubo com didmetro de

1/4, como visto anteriormente na figura 9. O Baratron nos permite monitorar

continuamente os valores de presséo, a fim de manté-los suficientemente baixos
(menos que 3,0 mTorr), permitindo-nos assegurar um regime de fluxo molecular no

interior da célula. Uma visdo da célula gasosa € apresentada na figura 13.

Figura 13: Célula de espalhamento para experimentos a baixas energias.

O comprimento geométrico da célula € de 72,42 mm. Seu diametro interno

€ de 45 mm e as fendas de entrada e saida possuem diametros de,
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respectivamente, 1,58 mm e 2,35 mm. O gas é injetado por efuséo, ou seja, pela
simples diferenca de pressédo entre o recipiente contendo o gas em estudo e o
interior da célula. Este efeito efusivo trds como consequiéncia o aumento do
comprimento da regido de interacdo L, pois como a pressao exterior a célula é
menor, 0 gas tende a sair pelos orificios de entrada e saida do feixe, o que faz com
que a atenuacdo se inicie e termine fora dos seus limites geométricos, como
podemos ver na figura 14. As condicbes de bombeamento diferencial também séo
importantes para corre¢cdes no comprimento de espalhamento, visto que a diferenca
entre as pressodes interna e externa a célula sédo responsaveis por um escape maior

ou menor do gas para o exterior.

Figura 14: Comprimento geométrico Ly da célula gasosa e comprimento efetivo L da regi&o de
espalhamento. A diferenca de pressdo entre a parte interna e externa da célula favorece a
saida de moléculas, fazendo com que o espalhamento se inicie antes da fenda de entrada e
termine apés a fenda de saida.

Considerando as condicdes de bombeamento diferencial, a regido de

interacédo pode ser determinada a partir da seguinte expresséo [77]:

L=L,+d, +d,+L,, (3.23)

na qual L, € o comprimento geomeétrico da célula, d, e d, sdo os didmetros das
fendas de entrada e saida do feixe, e L, € um valor estimado dependente das

condicdes de bombeamento diferencial no momento da medida. O angulo de
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aceptancia da deteccdo, isto €, o angulo sélido formado pela fenda do analisador a
partir do centro da célula de espalhamento é de 6,4 x 10 sr.

Assim como ocorre no canhdo de elétrons, a intensidade da corrente
transmitida através da célula é limitada devido a aberragdes, como por exemplo,
efeitos de cargas espaciais. A corrente maxima de elétrons com energia E = qV que

emerge da célula aterrada é dada pela expresséo [76]:

2
Iz = 38,5V /2 (L)) (3.24)

com f; o didmetro a fenda de saida da célula e L o comprimento da mesma. Nota-se
gue para baixos valores de energia, por exemplo, 60 eV, o valor de Inhax € igual a
8,52 YA. Todas as medidas deste trabalho foram tomadas com valores de corrente
inferiores a este e para energias maiores que 60 eV, o0 que permite garantir que as
dimensbes da camara néo limitaram a corrente transmitida através da célula.

A temperatura de operacao do Baratron é de 45° C, segundo o fabricante,
e a célula de espalhamento € mantida a temperatura ambiente no interior do
aparelho. Pode-se interpretar o sistema Baratron-célula como duas camaras
mantidas a temperaturas diferentes e ligadas por um tubo de diametro pequeno,
como mostra a figura 15, o que faz com que a presséo lida no mostrador do Baratron
ndo corresponda exatamente a pressao no interior da célula de espalhamento, ja
gue neste arranjo as pressoes relativas sdo dependentes da razédo entre o livre
caminho médio das moléculas do gas e do didmetro do tubo de conexdao, efeito

conhecido como transpiracdo térmica.

Camara 1 (P,, T,) Camara 2 (P,, T,)

Figura 15: Duas camaras a temperaturas diferentes ligadas por um tubo de diametro pequeno
contendo gas em regime de fluxo molecular.
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No equilibrio, quando ha um regime de fluxo molecular entre as camaras,

a relacdo entre as pressoes deve ser igual a [78-79]:

P T
== |2 (3.25)

P, T2
com T, e T, as temperaturas de cada uma das camaras. Disso, resulta que a

pressdo no mostrador do Baratron deve ser corrigida pelo chamado fator de

Knudsen
T
P=Pg |—, (3.26)

onde tem-se:

P — Pressao absoluta da amostra do gas estudado;

Pg — Valor da pressdo no mostrador do Baratron;

Tg — Temperatura de operacao do Baratron (45° C segundo o fabricante);

T — Temperatura da amostra do gas (temperatura ambiente no momento da

medida).

Os testes realizados quando da implantacdao do aparelho mostraram que
o efeito de transpiragdo térmica ndo se mostra significativo quando as medidas sé&o
tomadas em temperaturas proximas a 25° C, de forma que o erro atribuido a este
efeito foi em torno de 1%.

A temperatura da amostra pode ser admitida como sendo a temperatura
da camara de alto vacuo, que por sua vez pode ser admitida como sendo igual a
temperatura ambiente, ja que as Unicas fontes de calor do experimento sdo o
filamento de tungsténio e o aquecedor da bomba difusora, ambos a uma distancia
grande o bastante para ndo provocarem alteracdes na temperatura da célula de

espalhamento.
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3.2.5 Linhas de Gas

O aparelho utiliza como amostra padrédo para calibracdo o gas argobnio,
armazenado em um cilindro regular. Ao sair do cilindro, o gas passa por um
mandmetro, valvulas tipo abre-fecha e uma valvula agulha Granville Phillips,
responsavel pelo ajuste fino da entrada do gas na célula de espalhamento em
regime de fluxo molecular. O gas a ser estudado também é armazenado em um
cilindro e passa por um circuito semelhante ao descrito para o argbnio, como
mostrado na figura 16. As linhas de gas sdo conectadas a uma bomba mecéanica
com o objetivo de realizar a evacuacao e limpeza das mesmas a fim de reduzir a um
valor minimo a quantidade de moléculas que eventualmente aderirem as paredes da

tubulacéo e que, por consequéncia poderiam causar erros nas medidas de SCT.

O

Camara

Valvula abre-fecha R MR4 Valvula agulha

; [621] [421] l /-\

@k

Bomba mecanica

Amostra do A a5
as padrao FATIOSTE. 0O
9 (Ar) gas em estudo

Figura 16: Linhas de gas do aparelho de medidas de SCT do impacto de elétrons. O géas
padréo utilizado é o argbnio e a bomba mecénica é responséavel pela limpeza da tubulacéo.
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3.3 Eficiéncia do Aparelho

A eficiéncia do aparelho de medidas de SCT do impacto de elétrons em
alvos gasosos depende da estabilidade energética do feixe de elétrons e de seu
perfil de emissédo, bem como de uma satisfatoria faixa de pressao na qual é vélida a

Lei de Lambert-Beer.

3.3.1 Reta de calibracdo da Lei de Lambert-Beer

O alvo gasoso escolhido para calibracdo do aparelho foi o Argonio. Por ser
um gas bastante estudado, nos fornece uma base sélida para comparacdes com
outros resultados publicados no que tange a otimizacdo das condi¢bes de operacado
do aparelho, faixa de pressdo do gas na célula, intensidade do feixe incidente e
calibracdo da escala de energia de impacto.

E observado que a lei de Lambert-Beer tem sua validade restrita a uma
faixa de pressédo no interior da célula, na qual existe uma proporcionalidade entre P

I
e In[l—) Esta faixa depende de fatores inerentes a construcdo do aparelho e,
0

portanto, faz-se necessaria uma calibracédo a fim de definirmos os valores limites da
linearidade.

A reta de validade da Lei de Lambert-Beer é obtida por meio de
sucessivas medidas dos valores de atenuacdo da intensidade do feixe de elétrons

com energia definida a partir de uma varredura gradual dos valores de pressdo na

I
célula. Um grafico P x In(l_j nos permite identificar a faixa de linearidade, na qual a
0

lei de Lambert-Beer é atendida. Os resultados da calibracdo e faixa de linearidade

da lei de Lambert-Beer serdo apresentados no proximo capitulo.
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3.4 Anélise de Erros

Neste experimento, 0s erros estatisticos sdo determinados por meio da

expressao:

% erro — 100 [i (O'i - <O'>)2 JZ’ (3.27)

onde (o) é a secéo de choque média, o; é a i-ésima se¢&o de choque determinada

em cada secdo e N € o numero de medidas. O célculo resultou em um valor
maximo de 6% para a energia de 200 eV.

Os erros sistematicos, inerentes ao experimento, sdo oriundos de uma
série de fatores, a saber:

- Calibragdo do manOGmetro de capacitancia Baratron MKS, que imprime
um erro de 2% as faixas de pressdes trabalhadas, de acordo com as especificacdes
do fabricante;

- Espalhamento elastico a baixos angulos. Como mencionado
anteriormente, ha uma parcela de erro devido a impossibilidade fisica de o
analisador distinguir particulas espalhadas elasticamente a baixos angulos que néo

deve ser negligenciada, ainda que o angulo sélido de aceptancia do analisador seja

de AQ=6,4x10"* sr- Atribuimos um erro minimo de 5% a esse efeito.

- Comprimento efetivo de espalhamento L. Conforme a secdo 3.2.2, o
comprimento efetivo da atenuacdo do feixe de elétrons ndo € o comprimento
geometrico da célula. Atribuimos um erro de 2% a esse efeito, correspondente ao
erro relativo a escala utilizada para medida do comprimento da célula. Conforme a

equacao 3.23, existe um fator L, referente as condigbes de bombeamento

diferencial no momento da medida, que influencia no comprimento efetivo Lde
espalhamento. Atribuimos a esta incerteza um valor minimo de 5%;

- Medidas de temperatura. De acordo com os testes realizados, o0 erro
introduzido na medida da temperatura da célula de espalhamento a partir da
temperatura da camara de vacuo principal foi estimado de 2%.

- Efeitos da transpiragdo térmica de Knudsen. O Mandmetro de

capacitancia Baratron tem seu principio de funcionamento baseado na medida da
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capacitancia de um eletrodo associado a uma membrana metalica que se mantém
em contato com uma pequena camara ligada a célula gasosa. Segundo o fabricante,
esta camara se encontra a uma temperatura de 45 °C durante o funcionamento do
aparelho. Tal arranjo estrutural do mandmetro provoca efeito de transpiracao
térmica, que se traduz por um fluxo de gas entre as duas camaras devido a
diferenca nas temperaturas das mesmas. Uma correcdo da leitura da presséo,

atraves do fator de Knudsen faz-se necessaria, através da expressao

—

P.=PR, |5 (3.28)

ﬁ :

onde P. e T.s&o os valores da presséo e temperatura, respectivamente, na célula

de espalhamento, e P; e T; sdo a presséo lida no Baratron e sua temperatura de

funcionamento (45 °C). Atribuimos um erro de 1% a este efeito;

- Estabilidade do fluxo de gas injetado na célula gasosa. Nos
experimentos realizados com elétrons, para minimizarmos as flutuacdes no fluxo do
gas, foram mantidas altas pressées nos reservatérios de amostras. Um erro no valor
de 1% foi estimado para a estabilidade do fluxo.

Considerando a soma quadratica de todos o0s erros sistematicos o
resultado € de 8%. Considerando-se 0s erros sisteméaticos e estatisticos, a incerteza

total foi estimada em 10%.
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Capitulo 4

SECAO DE CHOQUE TOTAL DO METANO E ETANO

4.1 Eficiéncia do Canhéo de Elétrons

No grafico da figura 17 estd apresentada a eficiéncia do canhdo em
termos da intensidade da corrente produzida em funcdo da energia. O gréfico foi
obtido através da varredura continua de voltagens do canh&o apds uma sintonia

realizada a baixas energias.

2000 -

1750 - / —18A

1500 +

1250 - -

1000

Intensidade (n)A

750

500

5.8 8 Yy

250 o

|
|

|
o 8

. T S
04 M| 2 VD 40 N0 0O

—— 1T ~ 1 "~ 1 "~ T "~ T "~ T "~ T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Energia (eV)

Figura 17: Eficiéncia do canh&o de elétrons de baixa energia. As linhas representam trés
valores diferentes de corrente no filamento do canhéao.



87

Como é possivel notar através do grafico anterior, a partir de 80 eV a
corrente detectada no coletor de Faraday sofreu um aumento muito grande. Visando
poupar o filamento e também para evitar efeitos de cargas espaciais no processo de
aquisicdo de dados, diminuiu-se a intensidade da corrente no filamento do canhéo
de 2,2 para 2 A, a partir de 120 eV, e de 2 para 1,8 A a partir de 140 eV, o que
evidencia a alta eficiéncia do canhao de elétrons.

4.2 Regido de Validade da Lei de Lambert-Beer

Na figura 18, apresentamos as medidas de atenuacdo do feixe de

elétrons, com energia de 100 eV, com a célula de gas preenchida com Ar, para uma

melhor visualizagéo da regido de validade da lei de Lambert-Beer.

0,2 F i
Ar

u 100 eV
03 4

04| " -

Ln (1)

-0,5 - .
-0,6 |- o

1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,1 0,2 0,3 0,4 05

Presséo (Pa)

Figura 18: Valores da atenuacéo do feixe de elétrons com energia de 100 eV em funcdo do
aumento da pressao no interior da célula gasosa. As setas indicam os limites de linearidade da
lei de Lambert-Beer.

As setas representam os limites dentro do qual é valida a linearidade entre

I . . N 4z . . ~ .
In (1—) e P. Conforme descrito no item 3.1, referente a técnica de transmissao linear,

0

a SCT depende da energia do feixe de elétrons. Assim, para cada valor de energia
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do feixe trabalhado faz-se necessario um procedimento de calibracdo dos intervalos
de validade da lei de Lambert-Beer, como visto na figura 18.

4.3 Secgao de Choque Total do Metano

4.3.1 Caracteristicas do Metano

O metano é o composto quimico de férmula CH4,. Também conhecido
como biogads ou gas do pantano, € o mais simples dos alcanos e o principal
componente do gas natural (87%). E um gés incolor e inodoro, insolivel em &agua,
com ponto de fusdo de aproximadamente - 182,6 °C. A molécula de metano € apolar
e possui forma tetraédrica, com o a&tomo de carbono ocupando a regido central e
seus orbitais hibridizados sp® realizando quatro ligacdes o com os orbitais s dos
atomos de hidrogénio. A figura 19 apresenta a formula estrutural e os modelos

espaciais da molécula de metano.

9

Figura 19: Férmula estrutural e modelos espaciais da molécula de metano.

Pode-se encontrar metano gasoso de varias maneiras na natureza. E
expelido de vulcdes de lama e falhas geoldgicas, tanto nas localizadas na superficie
do planeta quanto nas que se encontram no fundo dos oceanos; € um dos principais
gases oriundos da decomposicdo de matéria organica, o que o faz ser encontrado

em pantanos, manguezais e brejos — dai o nome “gas do pantano”. Reservas de
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metano sdo frequientemente encontradas juntamente com reservas de petréleo e
carvao mineral. Na metanogénese, 0 gas € produzido durante o processo de
respiracdo anaerébica de alguns microrganismos, que sao encontrados no trato
digestivo de varios animais, notadamente os ruminantes, bem como em seres
humanos [80].

Embora o metano ndo apresente toxicidade e nem seja considerado um
material carcinogénico, € um composto altamente inflamavel, podendo formar uma
mistura explosiva juntamente com o ar. Além disso, pode causar asfixia, ja que em
espacos confinados tem a tendéncia de substituir o oxigénio.

O metano é um gas importante para a geracdo de energia, sendo
amplamente utilizado em usinas termelétricas, como combustivel em turbinas de gas
ou caldeiras de vapor. Comparado com outros combustiveis hidrocarbonetos como a
gasolina ou Oleo diesel, o metano tem a caracteristica de produzir a menor
quantidade de dioxido de carbono por unidade de energia liberada na combustéo.
Atualmente, pesquisas sdo conduzidas em busca de novas formas de
armazenamento deste gas para utilizacdo em veiculos automotores [81].

Na industria, metano é largamente utilizado como matéria prima para a
producdo de compostos como hidrogénio, metanol e &cido acético, entre outros.
Através de uma reacao quimica o metano é convertido em gas de sintese, que, por
sua vez, sofre uma reacdo especifica dependendo de cada composto a ser
sintetizado.

No interior de alguns tubos Geiger-Miiller h4& metano como parte de uma
mistura gasosa, cuja funcéo é evitar descargas elétricas espurias. Misturas contendo
metano sdo também utilizadas na industria petroquimica, em analisadores de
impurezas e no monitoramento de emissdes ambientais. A tabela 1 mostra algumas

propriedades fisico-quimicas deste gas.
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Tabela 1: Especificacdes fisico-quimicas e ambientais do metano [82].
Metano

Propriedades Fisico-Quimicas

Estado Fisico Gas
Cor Incolor
Odor Inodoro
Peso molecular 16,042
Féormula CH,
Densidade do Gas (ar =1):a 15,6 °C (60 °F) e 1 atm 0,55491
Massa Especifica: a 15,6 °C (60 °F) e 1 atm 0,6784 kg/m3
Solubilidade em Agua, Vol/Vol a 37,8 °C (100 °F) e 1 atm Leve
Percentagem de Matéria Volatil em Volume 100
Coeficiente de Evaporagdo (Acetato de Butila =1) alto
Ponto de Ebulicdo, a 1 atm -161,5 °C
Ponto de Congelamento, a 1 atm -182,61 °C
Ponto de Fulgor (Método ou Norma) -187,8 °C
Temperatura de Auto-Ignicao 537,2°C
Limite de Inflamabilidade no Ar, % em Volume: Inferior: 5%

Superior: 15%

Estabilidade e Reatividade

Estabilidade Estavel
Incompatibilidade (Materiais a Evitar) Agentes oxidantes. Misturas com
pentafluoreto de bromo, cloro e éxido
de mercurio amarelo, trifluoreto de
nitrogénio, oxigénio liquido, difluoreto
de oxigénio pode explodir.

Produtos Passiveis de Risco Apds a Decomposicao L. .
Decomposi¢do térmica ou por queima
pode produzir CO/CO2. A temperaturas
qgue excedam a 700 °C e na auséncia de
oxigénio ou ar, metano pode se
decompor para formar hidrogénio.
Risco de Polimerizacdo N3o ocorrera

Condigoes a Evitar Nenhuma atualmente conhecida
Informagdes Ecoldgicas

N3o é esperado nenhum efeito ecolégico. Metano ndo contém nenhum material quimico das Classes
| ou Il (destruidores da camada de 0zonio). Metano ndo é considerado como poluente maritimo pelo
DOT.

Consideragdes sobre Tratamento e Disposi¢ao
Método de disposi¢do de residuos N3o tente desfazer-se de residuos ou
guantidades nao utilizadas. Devolva o
cilindro ao seu fornecedor
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4.3.2 Dados experimentais de SCT do Metano

Realizaram-se, neste trabalho, medidas de SCT absolutas do metano
com valores de energia variando entre 100 e 150 eV e utilizando-se a técnica
apresentada no capitulo 3. Para a obtencdo de cada valor de SCT foi tomado um
processo estatistico no qual foram realizadas entre 5 e 10 se¢des de medidas, cada

I

uma resultando em um grafico de In (1) x P com, no minimo, seis valores de

0

pressdo na camara de espalhamento e feixe atenuado. As figuras 20 a 24 mostram
algumas das retas obtidas para cada um dos valores de energia pesquisados. Um
cilindro de metano gasoso com 99,995% de pureza foi acoplado ao experimento
conforme apresentado na figura 16 e com o auxilio de um manémetro foi possivel
monitorar constantemente os valores de pressdo nas linhas de gas. Todas as
conexdes foram verificadas a fim de evitar vazamentos e possiveis contaminacdes
do gas. Realizou-se, também, um processo de aquecimento dos tubos de gas e
posterior passivacao do aparelho, onde o bombeamento das linhas foi mantido por
dois dias a fim de purificar a tubulacdo de eventuais resquicios de utilizacdes
anteriores. Todas as medidas foram tomadas com a pressao inicial na camara de
vacuo em torno de 1,0x10° Torr e presséo residual na célula de espalhamento de
40x10°® Torr. Observou-se que a grande eficiéncia do canhéo de elétrons aliada ao
efetivo bombeamento diferencial na cadmara de vacuo e na camara do canhdo
resultaram em valores altos e estaveis de corrente lp, atingindo algumas vezes 14
nA, o que levou a necessidade da diminui¢cdo da corrente do filamento do canhé&o a

fim de evitar efeitos de cargas espaciais.
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Figura 20: Variacdo de In (IL) com P pelo metano no estado gasoso para a energia de 100 eV.
0

010 1 i 1 i 1 i 1
Metano
-0,1 4 110 eV ]
= 0,24 -
[
- | |
-0,3 4 -
-0,4 4 -
1 ' 1 ' 1 ' 1 '
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Presséo (Pa)

Figura 21: Variacao de In (IL) com P pelo metano no estado gasoso para a energia de 110 eV.
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Figura 22: Variacao de In (i) com P pelo metano no estado gasoso para a energia de 120 eV.
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Figura 23: Variacédo de In (IL) com P pelo metano no estado gasoso para a energia de 130 eV. A
0

reta inferior se apresenta deslocada devido ao valor de I, ter sido diferente dos demais para esta
medida especifica.



94

0,0 T T T T T T T T

_0,1 —

In(in,)

-0,2 1

-0,3 1 -

N 1 N 1 1 N 1 N
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Presséo (Pa)

Figura 24: Variacao de In (IL) com P pelo metano no estado gasoso para a energia de 150 eV.
0

A tabela 2 e figura 25, a seguir, apresentam os valores de SCT do
impacto de elétrons com metano (em unidades de 10%° m?, obtidos
experimentalmente neste trabalho em comparacdo com os resultados de
Ariyasinghe e Powers [52], Kanik e cols. [49], Dababneh e cols. [46] e Zecca e cols.
[28], que utilizaram a técnica de transmisao linear, e aos de e Sueoka e Mori [45],

que utilizaram a técnica RP-TOF.

Tabela 2: Valores de SCT do impacto de elétrons em metano em unidades de 10°° m’ obtidos
experimentalmente neste trabalho juntamente com célculo de erros.

SCT metano (10%° m?)

Energia (eV) SCT (presente) Erro (10%)
100 11,30 1,13
110 9,98 0,99
120 8,68 0,86
130 7,74 0,77

150 7,19 0,71
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Figura 25: Grafico da SCT de espalhamento de elétrons por metano na faixa de energia de
100 a 150 eV em comparacdo com dados de Ariyasinghe e Powers [52], Kanik e cols. [49],
Dababneh e cols. [46], Zecca e cols. [28] e Sueoka e Mori [45].

Nota-se que os valores obtidos entre 120 e 150 eV estdo em boa
concordancia com os resultados de Kanik e cols. [49], Dababneh e cols. [46] e Zecca
e cols. [28], embora verifica-se um desvio mais acentuado quando comparados com
os valores de Sueoka e Mori [45]. Tal desvio pode ser atribuido ao fato de os dados
de Sueoka serem normalizados, e, portanto, a imprecisao dos dados utilizados para

normalizacgé&o.
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Nas medidas de 100 e 110 eV, verifica-se uma discrepancia com relacao
a todos os dados comparados, sendo nosso resultados superiores em até 25% aos
dados de Zecca e cols. [28] e Dababneh e cols. [46], 18% aos de Kanik e cols. [49] e
40% aos de Sueoka e Mori [45]. Estes valores superestimados da SCT decorrem de
uma atenuacdo do feixe de elétrons transmitido superior a real, implicando em
fatores adicionais que contribuiram para o espalhamento do feixe incidente. Dois
fatores podem ter colaborado para esta distorcdo a baixas energias. O primeiro
deles se origina no fato de que apesar de as bombas difusoras produzirem alto
vacuo, este ndo € livre de goticulas do 6leo necesséario ao seu funcionamento,
levando a contaminacdo das superficies dos elementos Opticos eletrbnicos do
aparelho. Esta contaminacdo distorce as condicdes ideais do transporte do feixe
eletrbnico, principalmente a baixa energias. O segundo fator € referente a alta
susceptibilidade do feixe de elétrons de baixas energias a acdo de campos
magnéticos espurios que também distorcem sua trajetoria, levando-o a sofrer
colisdes (atenuacdes) com o0s elementos Optico-eletrénicos. A analise do grafico da
figura 25 corrobora esta argumentacéo, pois os valores de SCT medidos comecam a
se afastar dos dados da literatura a partir do limite entre médias e baixas energias
(em torno de 110 eV). Visto isso, questiona-se a eficiéncia da blindagem magnética

feita com apenas trés camadas de mu-metal.

4.4 Secéo de Choque Total do Etano

4.4.1 Caracteristicas do Etano

Imediatamente apdés o metano, no que tange a complexidade dos
alcanos, encontra-se o etano, cuja formula molecular & C,Hg. Em condigbes normais
de temperatura e pressao apresenta-se como um gas incolor e inodoro. Sintetizado
em laboratorio pela primeira vez em 1834 por Michael Faraday [83], € o segundo
maior componente do gas natural, apdés o metano. Por originar-se naturalmente de
processos de decomposicdo de matéria organica, as quantidades de etano
presentes no gas natural podem variar conforme as jazidas. A principal utilizacéo

deste material se encontra na industria petroquimica, como matéria prima para a



97

producdo de etileno. Em menor escala o etano é utilizado como refrigerante em
sistemas criogénicos e em microscopia eletronica, impedindo que a cristalizacao da
agua danifigue as estruturas a serem observadas [84]. A figura 26, abaixo,

apresenta a férmula estrutural e os modelos espaciais da molécula de etano.

Figura 26: Férmula estrutural e modelos espaciais da molécula de etano.

O etano é um gas inflamavel, que pode formar uma mistura explosiva em
contato com o ar atmosférico. Procedimentos de seguranca especiais Sao
necessarios para o armazenamento de cilindros contendo etano liquido, pois em
caso de vazamento, 0 gas, até atingir a temperatura ambiente, € mais pesado que 0
ar e pode se concentrar no chdo ou em locais mais baixos. Caso encontre uma fonte
de ignicao, a trilha de gas pode funcionar como um rastilho, inflamando o cilindro.

Os efeitos de uma exposicdo aguda por inalagdo de etano em
concentracbes moderadas podem ser dores de cabeca, sonoléncia, vOmitos,
excitacdo, excesso de salivacdo e inconsciéncia [82]. Inalacdo de concentragbes
maiores provoca asfixia. O contato com a forma liquida do material pode causar
congelamento e ulceracdo dos dedos. Exposicbes cronicas podem ainda causar
dermatites. O etano ndo é um material listado como carcinogénico. A tabela 3, a

seguir, apresenta suas propriedades fisico-quimicas.



Tabela 3: Especificacfes fisico-quimicas e ambientais do etano [82].

Etano
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Propriedades Fisico-Quimicas

Estado Fisico

Cor

Odor

Peso molecular

Férmula

Densidade do Gas (ar = 1)

Solubilidade em Agua, Vol/Vol: a 37,8 °C (100 °F) e 1 atm:
Percentagem de Matéria Volatil em Volume
Coeficiente de Evaporacao (Acetato de Butila = 1)
Massa Especifica (H20=1) a 0/4°C (32/399F) a 1 atm:
Ponto de Fulgor (Método ou Norma)

Temperatura de Auto-Ignicao

Ponto de Ebulicdo a 1 atm

Ponto de Fusdo a 1 atm

Limite de Inflamabilidade no Ar, % em Volume

Estabilidade e Reatividade

Estabilidade
Incompatibilidade (Materiais a Evitar)

Produtos Passiveis de Risco Apds a Decomposi¢ao

Risco de Polimerizacdo
Condigdes a Evitar
Informagdes Ecoldgicas

Gas liquefeito
Incolor
Inodoro
30,068

C,Hs

1,0469
0,000061
100%

Alto

0,446

-135°C TCC
515°C

- 88,6°C
-183,2°C
Inferior: 3,0%
Superior: 12,5%

Estavel
Agentes oxidantes, cloro, didxido de
cloro (este produto em contato com
o etano explode espontaneamente)

Em altas temperaturas e baixas
pressdes, o etano decompde-se
formando hidrogénio. Decomposicdo
térmica e aquecimento do etano na
presencga de oxigénio podem
produzir CO e CO2

N3o ocorrera

Nenhma conhecida

N3do é esperado nenhum efeito ecoldgico. O etano ndao contém nenhum material quimico das Classes |
ou Il (destruidores da camada de ozdnio). O etano nao é considerado como poluente maritimo pelo

DOT.

13 — Consideragdes sobre Tratamento e Disposi¢ao

Método de disposi¢do de residuos

N&o tente desfazer-se de residuos ou
quantidades ndo utilizadas. Devolva
o cilindro ao seu fornecedor.
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4.4.2 Dados Experimentais de SCT do Etano

As medidas de SCT do etano abrangeram a faixa de energia de 90 a 150
eV utilizando também a técnica apresentada no capitulo 3. Por terem sido realizadas
subsequentemente as do metano, o aparelho foi submetido a um novo processo de
passivacdo, destinado a retirar qualquer resquicio de metano presente nas camaras
de vacuo e espalhamento, bem como moléculas do gas aderidas aos elementos do
canhdo de elétrons. As linhas de gas foram cheias de etano e logo depois
evacuadas com o auxilio da bomba mecanica. Tal processo foi repetido trés vezes a
fim de que o fluxo de etano na evacuacdo levasse com ele moléculas de metano
residuais que poderiam interferir no processo de aquisicdo de dados. Como nas
medidas anteriores, um cilindro contendo gas etano liquefeito com 99% de pureza foi
acoplado as linhas de gas, com todas as conexdes checadas em busca de
vazamentos, garantindo, assim um valor aproximadamente constante de pressao no
reservatorio do gas.

Foi constatada, nas medidas de etano, a necessidade de realizar o
procedimento de passivacdo e limpeza das linhas de gas periodicamente, em
intervalos de aproximadamente cinco ou seis medidas, a fim de garantir valores
coerentes. Tal necessidade néo teve relagdo com a estabilidade do feixe emergente
do canhdo de elétrons, que se manteve estavel e com boa intensidade em todo o
processo de medida, assim como para 0 metano. Esse fato leva a crer que o
sistema de bombeamento diferencial do canhdo de elétrons operou de maneira
satisfatoria durante toda coleta de dados.

Os valores iniciais da pressado na camara de vacuo no inicio das medidas
permaneceram em torno de 1,0x10° Torr e a pressdo residual na camara de
espalhamento antes de cada sessdo se manteve por volta de 40x10° Torr. As
figuras 27 a 32, a sequir, apresentam algumas das retas tipicamente obtidas durante

a aquisicao dos dados.
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Figura 29: Variagéo de In (IL) com P pelo etano no estado gasoso para a energia de 110 eV.
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Figura 30: Variagéo de In (IL) com P pelo etano no estado gasoso para a energia de 120 eV
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Figura 31: Variagéo de In (IL) com P pelo etano no estado gasoso para a energia de 130 eV.
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A tabela 4 e a figura 33, abaixo, apresentam os valores de SCT do etano,
bem como a comparacdo com os resultados de Nishimura e Tawara [48] e Floeder e
cols. [44], que utilizaram a técnica de transmisséo linear, Sueoka e Mori [45] com a

técnica RP-TOF e o calculo tedrico de Xiao-Ming e cols. [57], utilizando a RAM.

Tabela 4: Valores de SCT do impacto de elétrons em etano em unidades de 10 m? obtidos
experimentalmente neste trabalho juntamente com calculo de erros.

SCT etano (10%° m?)

Energia (eV) SCT (presente) Erro (10%)
90 18,40 1,84
100 17,33 1,733
110 16,15 1,615
120 15,64 1,564
130 14,34 1,434
150 13,61 1,361
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Figura 33: Grafico da SCT de espalhamento de elétrons por etano na faixa de energia de 90 a
150 eV em comparacdo com dados de Nishimura e Tawara [48], Floeder e cols. [44], Sueoka e
Mori [45] e o calculo tedrico de Xiao-Ming e cols. [57], utilizando a regra da aditividade
modificada.
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Verifica-se uma boa concordancia qualitativa em relagdo a todos os dados
comparados. Os resultados obtidos neste estudo estdo 12% acima dos valores de
Nishimura e Tawara [48] e Floeder e cols., 7,5% acima das predi¢Ges teodricas de
Xiao-Ming e cols. [57] e 35% superiores aos dados de Sueoka e Mori [45], embora
iIsso se deva, assim como no caso do metano, ao processo de normalizacéo de suas
medidas. Como argumentado anteriormente, também atribui-se este aumento a
interferéncias magnéticas externas e uma possivel contaminacdo dos elementos
opticos eletrbnicos do aparelho por moléculas de Oleo provenientes da bomba
difusora, embora verifica-se que, ao contrario do observado para o metano, ndo ha
uma subita discrepancia a partir do limite entre médias e baixas energias. No que
tange a blindagem magnética, visto que as interferéncias sdo oriundas das mais
variadas fontes e as medidas de SCT foram tomadas durante varios dias, parece
razoavel supor que a interferéncia possa variar com o passar dos dias e até mesmo
em um mesmo dia, sendo menos intensa quando da aquisicdo de dados para o
etano, embora ainda se questione a eficiéncia da blindagem magnética com trés

camadas de mu-metal.

4.5 Nova Técnica de Aquisicao de Dados de SCT

A nova técnica proposta neste trabalho baseia-se em aferir indiretamente
a parcela ndo atenuada do feixe de elétrons a partir da medida da corrente
espalhada que atinge as paredes da célula de espalhamento. Da equacdo 3.1,

podemos escrever

I =1Iy— lpsp. (4.1)

Para se obter a corrente I, que equivale a corrente que atinge o Coletor
de Faraday, é necessario medir Iesp, a parcela do feixe que sofreu interacdo com o

gas estudado. Observa-se, no entanto, que, mesmo ao atravessar a célula vazia,
existe uma corrente residual na célula de espalhamento, Esta corrente € uma

consequéncia do perfil de emisséo do feixe eletronico e de seu diametro, que faz
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com que uma parcela do feixe atinja as regifes anterior e posterior da célula, mesmo
estando vazia, como evidenciado pela figura 34. Esta corrente residual, que nao
apresenta relacdo com o espalhamento ndo deve ser computada nos célculos e,

portanto,

Iesp = Iccg - Icsg» (4.2)

onde I, corresponde a corrente lida na camara durante o processo de medida, ou

“corrente na camara preenchida com gas”, e I.;, € a parcela residual discutida

anteriormente, ou “corrente na camara sem gas” e que deve ser retirada dos
calculos, por ndo corresponder a nenhum processo de espalhamento.
Para minimizar os efeitos de interferéncias magnéticas externas nos

elementos do analisador cilindrico 127° testou-se com éxito a ndo aplicacdo de
potenciais no mesmo e pela medida da corrente I, que corresponde a parcela do

feixe de elétrons que atravessa a célula de espalhamento vazia, antes da injecao de

géas, na casca cilindrica externa do analisador, como demonstra a figura 34, a seguir.

1. [
| a

L ———
|

Figura 34: Diagrama esquemaético do arranjo experimental com o feixe eletrénico atravessando
a célula de espalhamento desprovida de gas. A porcao transmitida ¢ do feixe de elétrons
corresponde a corrente I,. Devido ao didmetro do feixe e seu padrdo de emissdo, suas
parcelas a e b atingem as paredes anterior e posterior da célula, produzindo um sinal residual
que ndo corresponde a espalhamentos.
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Assim, 0 processo de aquisicao de dados se inicia antes da injecéo de

gas, com a medida dos valores de I, e Iz4. Posteriormente, o processo ocorre

de forma similar ao anterior, injetando gas até atingir um determinado valor de

pressdo, tomando os valores de P e Iccg e repetindo este procedimento para toda

uma faixa de pressoes.

A partir da medida destes dois parametros iniciais, a Lei de Lambert-

Beer pode ser apresentada, com o auxilio das equacdes 4.1 e 4.2, da forma

I Iy—lg  PL
In—=In2—%P = ___G(E
"L, rr 7B

Iy — (Iccg - Icsg) _ PL
ln[ I = —EJ(E),

ou ainda,

In [1 _ (Iccg - Icsg)] — —EJ(E).
Iy

kT

(4.3)

(4.4)

(4.5)

As figuras 35 e 36, a seguir, apresentam algumas das retas obtidas

através da utilizacdo desta nova técnica.
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Figura 35: Retas obtidas através do emprego da nova técnica de aquisi¢cdo de dados para o
etano, com energia de impacto de 150 eV.
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Figura 36: Retas obtidas através do emprego da nova técnica de aquisicdo de dados para o
etano, com energia de impacto de 200 eV.
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A técnica proposta neste trabalho foi testada com etano para os valores
de energias de 150 e 200 eV e os resultados de SCT obtidos foram,
respectivamente, 12,56 x10%° m2 e 11,58 x10%° m?2 estimados como
aproximadamente 3% maiores que 0s obtidos por Nishimura e Tawara [48] e 13%
acima das previsdes tedricas de Xiao-Ming e cols. [57]. Esta primeira aproximacgao
indica que a técnica é efetiva para medidas de SCT do impacto de elétrons. Uma
analise qualitativa sugere que a eliminacdo de componentes Optico-eletrénicos
através do uso desta técnica € eficaz para a reducao de efeitos de interferéncias de
campos magnéticos espurios. Apesar dos bons resultados iniciais, novos estudos
envolvendo outras moléculas e abrangendo faixas energéticas mais amplas ainda

sao necessarios para a completa validacdo deste procedimento.

4.6 Comparacgao Entre os Dados Experimentais Obtidos e Previsfes Teodricas

Nas figuras 37 e 38, a seguir, sdo apresentadas as comparacdes entre 0s
valores obtidos experimentalmente neste trabalho, com os calculados através da
férmula semi-empirica de Garcia e Manero [50] utilizando a equacdo 2.125 e

tomando Z = 10 para o0 metano e Z = 18 para o etano. Os valores utilizados da
polarizabilidade estatica a para o metano e o etano foram 17,5 ag e 30,2 a(s;,

respectivamente, que foram obtidos experimentalmente por Nakagawa [85].



109

12 1 SCT Metano

=
o
1

(o]
1

SCT (10%°m?)

m Este Trabalho
—— Formula semi-empirica de Garcia e Manero
24 e Correcéo do parametro B -

0 I ' I ' I ' I ' I ' I
100 110 120 130 140 150

Energia de Impacto (eV)

Figura 37: Comparacao entre os valores de SCT do impacto de elétrons para o metano obtidos
experimentalmente neste trabalho com os calculados através da férmula semi-empirica de
Garcia e Manero [50]. A linha tracejada representa o ajuste do pardmetro B realizado com base
nos resultados obtidos.

A regra da aditividade superestima os valores da SCT a baixas energias.
Para energias maiores que 110 eV verifica-se que a férmula semi-empirica de
Garcia e Manero [50] apresenta valores maiores que os medidos, ultrapassando,
até, uma das barras de erro, Entre 120 e 110 eV ocorre uma inversao, e os dados
experimentais passam a ser maiores. Esta € mais uma evidéncia da contaminagéo
da célula de espalhamento e interferéncias magnéticas externas. A utilizacdo, nesta
faixa energética, do procedimento experimental descrito anteriormente, sera til para
a compreensdo dos efeitos de contaminacdes e interferéncias neste tipo de
experimento.

Utilizando as equacgdes 2.124 e 2.125, foi estudado o comportamento de

nossas medidas com relacdo ao expoente B. Verificou-se, com base nos resultados,

gue a melhor curva seria aquela com o valor médio de B = —0,76, com um desvio
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padrao de 0,033, que sugere um comportamento de nossos dados similar ao
descrito por Garcia e Manero [50] mesmo em regifes energéticas inferiores aquelas
onde os autores definiram como sendo valida sua aproximacdo. Embora as medidas
tenham sido tomadas para apenas cinco valores de energia, observa-se, pelo baixo

desvio padrdo encontrado, que ha coeréncia entre 0s processos de aquisicdo de

dados.
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
SCT Etano
204
8E 15
o
4
|_
@)
0 104 i
m Este Trabalho
5 Regra da Aditividade Modificada i
—— Férmula semi-empirica de Garcia e Manero
——————— Ajuste do parametro B

T T T T T T T T T T T T T T
90 100 110 120 130 140 150 160

Energia de Impacto (eV)

Figura 38: Comparacéo entre os valores de SCT do impacto de elétrons para o etano obtidos
experimentalmente neste trabalho com os calculados através da formula semi-empirica de
Garcia e Manero [50] e a Regra da Aditividade Modificada [57]. A linha tracejada representa o
ajuste do parametro B realizado com base nos resultados obtidos.

O gréfico da figura 38 apresenta 0 comportamento quantitativo esperado,
visto que a formula semi-empirica de Garcia e Manero [50] mostrou uma tendéncia
em divergir dos resultados experimentais para energias mais baixas. Os dados
calculados por Xiao-Ming e cols. [57] ndo abrangem a faixa energética estudada e,
embora tenham sido apresentados nos graficos e estejam dentro das barras de erro,

ndo sao suficientes para uma analise comparativa em relagdo aos resultados obtidos
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neste trabalho. Diante do exposto, a nova técnica apresentada neste trabalho sera
de utilidade para uma andlise qualitativa dos valores de SCT nesta faixa, bem como
para comparacfes com a nova técnica tedrica. Com base nos resultados obtidos
efetuou-se o ajuste do parametro B a partir das equacgbes 2.124 e 2.125, com valor
médio encontrado também de B = —0,76 e desvio padrdo de 0,016, que
demonstrou, mais uma vez, um comportamento proximo ao descrito pelas formulas
de Garcia e Manero [50] e uma coeréncia entre os dados obtidos em diferentes

secOes de medidas.
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Capitulo 5

CONCLUSAO

O estudo de SCT do espalhamento de particulas por atomos e moléculas
tem sido objeto de interesse cientifico por varias décadas, ja que a determinacéo
dessa grandeza € muito Util em diversos setores da ciéncia pura e aplicada. Para
tanto, varios grupos tedricos buscam o aperfeicoamento dos métodos de calculo de
SCT através de relacdes entre as propriedades moleculares e a SC. Paralelamente,
grupos experimentais realizam, por intermédio de técnicas diversas, medidas de
valores de SCT do impacto de particulas — sobretudo elétrons — e moléculas, que
sdo utilizados para a compreensdo e o0 modelamento de varios processos
abrangendo areas como a fisica, quimica, biologia e medicina. A comparacao entre
as previsdes teodricas e o0s resultados experimentais € Uutil também para o
desenvolvimento de férmulas semi-empiricas, que auxiliam na estimativa dos valores
de SCT para moléculas muitas vezes dificeis de serem estudadas experimental e
teoricamente.

Diante do exposto, este trabalho objetivou produzir dados adicionais de
SCT do impacto de elétrons com metano e etano abrangendo a faixa de energias de
90 a 150 eV bem como propor uma nova técnica de obtencdo destes dados. O
primeiro alvo estudado foi o metano, entre 100 e 150 eV, cujos dados foram
comparados com o0s da literatura, encontrando razoavel concordancia para 0s
valores acima de 120 eV. As discrepancias verificadas para valores inferiores
devem-se a possiveis contaminagdes na célula de espalhamento e interferéncias
magnéticas externas. A grande diferenca entre os dados obtidos neste trabalho e os
de Sueoka foram atribuidas ao fato de suas medidas nédo serem absolutas, visto que
0 processo de normalizacdo por ele utilizado pode resultar em uma reducédo dos
valores de SCT.

Os resultados obtidos para o etano entre 90 e 150 eV foram comparados
com os da literatura. Encontrou-se boa concordancia qualitativa em relagdo aos
dados comparados, e ndo foi observada discrepancia para os valores de energia

mais baixos, como nas medidas do metano, 0 que corrobora as argumentacdes
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sobre contaminacfes e interferéncias magnéticas. Novamente, os resultados de
Sueoka apresentam-se bastante discrepantes ao deste trabalho, e reitera-se o
argumento de que isso resulta da normalizacdo das medidas por ele realizada.

As comparacdes entre os valores de metano e etano com a formula semi-
empirica de Garcia e Manero evidenciaram as interferéncias nas medidas para o
metano e foram qualitativamente satisfatorias para o etano. Conclusfes a respeito
da comparacdo entre os dados deste trabalho e os obtidos com a Regra da
Aditividade Modificada de Xiao-Ming ndo puderam ser realizadas, devido a diferenca
nas faixas energéticas dos dois trabalhos. Tendo em vista que a RAM é uma técnica
recente, tal comparacao podera ser realizada a medida que novos trabalhos forem
publicados.

A proposta de uma nova metodologia para aquisi¢cdo de dados de SCT do
impacto de elétrons se mostrou bastante promissora, visto que apresentou a melhor
concordancia com a literatura tedrica e experimental. Com a vantagem de eliminar
componentes éptico-eletrénicos do processo de aquisicdo de dados, esta técnica
demonstra ser uma abordagem efetiva contra o problema de interferéncias
magnéticas externas, que influenciam na trajetéria dos elétrons ndo-espalhados.
Embora os resultados sejam satisfatérios, ha ainda a necessidade de mais estudos
envolvendo um nimero maior de moléculas e a varredura de faixas energéticas mais
abrangentes, para a validacdo deste novo procedimento. Estudos tedricos adicionais
utilizando a Regra da Aditividade Modificada de Xiao-Ming também sdo necessarios
a fim de averiguar seu comportamento dentro da faixa de energia abrangida por este
trabalho. Novas investigacdes experimentais utilizando a nova técnica de aquisicao
de dados apresentada neste estudo, abrangendo, inclusive, outras faixas

energeéticas sdo fundamentais para a consolidacdo da mesma.
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