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RESUMO

Valores precisos de Seccdo de Choque Total (SO'B) paspalhamento de elétrons por
alcoois primarios, como metanol, etanol, 1-propandt butanol, sdo muito importantes em muitas
areas aplicadas, uma vez que refletem a reativida@tvo molecular no processo de colisdo, como
funcdo da energia dos elétrons. Esses valores @i @teis, por exemplo, quando se quer modelar
a combustdo do alcool no processo de ignicao patelba dentro de um motor de combustao
interna. Através dessa modelagem, podemos melbatasempenho de veiculos motorizados e de
todas as tecnologias que utilizam atualmente cotiveus fosseis. Medidas de SCT absoluta para
espalhamento de elétrons por moléculas do 1-propfanam realizadas neste trabalho, para
energias de impacto de 40 a 500 eV. Esses dadas fobtidos utilizando um novo aparelho
desenvolvido neste trabalho, baseado na atenukc@on feixe de elétrons colimado através de
uma célula gasosa que contém as moléculas a sswmadas, a uma pressao e temperatura
conhecidas. Este aparelho é constituido de um oat#@létrons, uma célula gasosa, um analisador
de energia de elétrons composto de um sistemantés leletrostaticas desaceleradoras seguido por
um analisador cilindrico dispersiva27° (ACD 127°) e um coletor de Farad&y.aparelho esta
instalado dentro de uma camara de vacuo cobertd pamadas de mu-metal, para blindagem de
campos magnéticos espurios, sendo diferenciaiméaimbeada através de duas bombas
turbomoleculares; uma com velocidade de bombeamdmt80 I/s, para bombear a camara do
canhao de elétrons, a fim de evitar mudancas mastedsticas de emisséo do filamento quando o
gas é introduzido na camara; e a outra, com umacidelde de bombeamento de 600 I/s, para
bombear a célula de espalhamento e a regidao dsauh@l. O aparelho desenvolvido mostrou
excelente desempenho, quando os dados de SCTepproeluzidos foram comparados com dados
da literatura para os gases Ar, Hg, Nossos dados experimentais de SCT para o 1-pshpzeio
melhor de nosso conhecimento, sdo os primeirodtelatura. Eles foram comparados com os
resultados tedricos produzidos pelo Modelo do Atdmdependente Regra da Aditividade Revisada
mais contribuicdes de interferéncias (MAIRAR+I)nde verificada uma boa concordancia.

Palavras-chave: Seccao de Choque Total. Espalhamderilétrons. 1-Propanol. MAIRARI.



ABSTRACT

Precise values of the Total Cross Section (TCSglectron scattering by primary alcohols
such as methanol, ethanol, 1-propanol and 1-butamel very important in many applied areas,
given that the TCS reflects the reactivity of a ewollar target in the collision processes as a
function of the electron energy. These values arg useful, for instance, when modeling alcohol
combustion through a spark ignition process withininternal combustion engines. Through this
modeling we can improve the performance of motonictes, and all technologies currently
utilizing fossil fuels. Absolute Total Cross SectipATCS) measurements for electron scattering
from 1-propanol molecules were obtained in this kydor impact energies from 40 to 500 eV.
These data were obtained using a new apparatusogedein this work, which is based on the
measurement of the attenuation of a collimatedt@ecbeam through a gas cell containing the
molecules to be studied at a given pressure an@eeature. This new apparatus consists of an
electron gun, a gas cell, an electron energy aemlgpmposed of an array of decelerating
electrostatic lenses, a cylindrical dispersive l1aialyzer (CDA 127°), and a Faraday cup. The
apparatus is housed inside a vacuum chamber colbgredayers of mu-metal, for shielding against
spurious magnetic fields, and differentially pumplegbugh two turbomolecular pumps; one with a
pumping speed of 80 I/s, for pumping the electran ghamber in order to avoid changes in the
electron emitting filament characteristics when gastroduced into the chamber; and the other,
with 600 I/s pumping speed, for pumping the sceitecell and analyzer region. The developed
apparatus showed excellent performance when congpatir TCS data produced with it, with data
from literature for the gases Ar, Hep,.NOur TCS measurements for 1-propanol, to the dfestr
knowledge, are the first in the literature. Thegpegimental measurements were compared with
calculated TCS using the Independent-Atom Modeh@treening Corrected Additivity Rule and
Interference (IAM-SCAR+I) approach with the levdl agreement between them being typically

found to be very good.

Key-words: Total Cross Section. Electron Scatteringropanol. IAM-SCAR+I.
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Capitulo 1

Introducao

A colisdo de elétrons com alvos gasosos € uma tanerferramenta para o esclarecimento
da estrutura eletrénica de atomos e moléculas. faBadamentos teoéricos se iniciaram logo com o
surgimento da mecanica quantica, no inicio do séXd. A teoria de Bohr para o atomo de
hidrogénio foi desenvolvida em 1913 e com gran@esipd conseguiu explicar o padrdo de raias e
as séries espectrais do atomo de hidrogénio. Uroetonintroduzido por esta teoria foi que as
transferéncias de energia, na absorcéo de rad{gog@deva o &tomo para um estado excitado) ou
na geracao de um foton (que leva o atomo a um estadnenor energia), se ddao de maneira
guantizada. Em 1914, James Franck e Gustav Hedlizaram o experimento que comprovou as
ideias de Bohr, utilizando as colisdes de elétrom®m atomos de mercurio, mostrando que as

transferéncias de energia se davam realmente @ fguantizada.

No processo de colisdo de um elétron com um atomamnolécula, pode ocorrer o
espalhamento do elétron em diferentes dire¢cOesyémtrde um choque eléstico ou ineléstico. O
alvo, devido a sua massa muito maior que a dooelédissencialmente nédo é espalhado. No choque
elastico, ndo ha perda de energia do elétron intedeara o alvo, podendo ocorrer somente a troca
de momento e, neste caso, o elétron é espalhadonemma energia do elétron incidente. J&, no
choque inelastico, além da troca de momento, héédeara transferéncia de energia do elétron para
o alvo, podendo ocorrer varios canais de reacoedosbpara a energia do elétron incidente. Estes
canais de reacfes podem ser registrados atrav@srdia de energia do elétron para o alvo. Neste
caso, o0 alvo pode ser levado a estados finaisedites, tais como, estados excitados, ionizados,
estados satélites, a formacdo de ressonancias coaptara temporaria do elétron incidente e,
também, a dissociacdo do alvo molecular. Na Figutasegue um diagrama esquemético dos

canais de reacdes que podem ocorrer:
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AB + ee_(Eo) Colisdo elastica

* —
AB +¢, (EO - AE))  Estado excitado

AB" +& (EO AE2)+8 lonizag&o
e (Eo) ' / Simples

+ j— j—
+6, (Ep-AE3)+€ Estado
Satélite
A+ +B +ee_(Eo —AE4)+ €  Dissociagdo
Molecular

AB

Ressonancia

Fig.1.1: Processo de colisdo de um elétron com energidenta g com um alvo molecular AB,
onde & sédo os elétrons espalhados com energiasAlEE n=1,2,3,4),AE, € a perda de energia

para o n-ésimo canal de reacao &&® os elétrons ejetados pelo alvo.

A grandeza fisica que reflete a probabilidadel td&a ocorréncia de todos os possiveis
processos decorrentes da interacdo de elétronsemerggticos com o alvo, seja qual for o angulo
de espalhamento, é a Seccdo de choque total (8¢ Tyue pode ser expressa como a soma da
Seccdo de choque do espalhamento elasiiggcom a Seccdo de choque do espalhamento

inelasticooiner:

0T = Oglas T Oinel

Classicamente a SCT representa a area efetivatleqigeada da particula alvo e, portanto,
tem unidade de area. A determinacao precisa dosegatle SCT do espalhamento de elétrons por
atomos e moléculas tem um papel importante do paldo vista fundamental, para o
desenvolvimento e validacdo de varios modelosdesre, também, em areas aplicadas, onde as
medidas absolutas de SCT séo utilizadas na figcatrdosfera [1], astrofisica [2], bioquimica de
radiacdo [3], descargas gasosas [4], na modelaggitagma a baixa temperatura [5] e em qualquer

outro sistema governado por processos colisionais.
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Por exemplo, no processo de combustdo em autoreptareela de ignicdo produz uma
centelha que interage com a mistura ar-combustfeeinando um plasma frio. Neste meio,
elétrons de altas energias colidem com as molédalasistura ar-combustivel, produzindo elétrons
secundarios de baixas energias em grande numerS8CAs do espalhamento destes elétrons de
baixas energias pelas moléculas de combustivdetenref a reatividade do processo e, portanto,
trata-se de um dado fundamental para o estudo elamdnto das tecnologias envolvidas no
processo de combustdo, para aumentar seu desempariigsca de carros mais econémicos e que
emitem menos poluentes ambientais. Um processordbustdo mais eficiente possibilita o uso de
misturas ar-combustiveis mais pobres, com o m@&snaimento, o que significa ter um carro mais
econbmico, além disso, produz fragmentos molecsilarenores, o que leva a um carro menos
poluente [6]. Portanto, uma base de dados corndi@extensa de valores de SCT do espalhamento
de elétrons para todas as moléculas que compdeistaranar-combustivel € necessaria para o
estudo, e ao modelamento e aperfeicoamento dasidg@s envolvidas no processo de combustao

de motores veiculares.

Uma das principais vantagens dos biocombustiveisrim vegetal, com relacdo aos
combustiveis fosseis, esta relacionada ao probtenedeito estufa [7]. A quantidade de didxido de
carbono (CQ® lancada na atmosfera, por ambos, é praticamenteesman Contudo, 0s
biocombustiveis de origem vegetal sdo renovaveiglaAta no seu desenvolvimento absorve CO
da atmosfera, através da fotosintese, e quandocorbbustivel € queimado a condicdo de; €O
regenerada. No caso dos combustiveis fosseis éadibecarbono enterrado para atmosfera,
aumentando sua quantidade [7].

Atualmente, o metanol e, principalmente o etarém, & biocombustiveis mais conhecidos e
utilizados em veiculos automotores. Porém, o l-dhopapresenta caracteristicas que o colocam
em uma posicao privilegiada quando comparado & esteos dois alcoois de cadeia carbobnica

menores, como é mostrado na Tabela 1.
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- .

Octanagem 99,5 IAD 98,7 IAD 85-95 IAD 108 IAD

Densidade de Energia 20 MJ/I 16 MJ/I 33 MJ/I 24 MJ/I

Tab.l: Comparacdo da octanagem e densidade de energikpdopanol com combustiveis

atualmente utilizados em motores veiculares [8].

O etanol tem uma octanagem maior do que a da gasd@ntretanto, o 1-propanol possui
um indice de octanagem ainda superior, 0 que remi@sim combustivel de alta qualidade [8]. O
uso de um combustivel com maior indice de octangg®picia maior resisténcia as pressoes e
temperaturas elevadas, levando a queima mais dentaistura ar-combustivel, permitindo assim
gue o motor atinja um melhor desempenho. O us@madwagstivel de baixa octanagem, no entanto,
pode produzir uma combustao espontanea, levandonaadetonacéo indesejavel do combustivel,
antes que a centelha seja emitida pela vela, agsidtem uma performance ineficiente do motor.
Por outro lado, o etanol possui menor densidadendegia do que a gasolina e o 1-Propanol. Esta
grandeza esta associada ao consumo de combustiveplippmetragem rodada, indicando que o 1-
Propanol seria um combustivel superior ao etanotla$ essas consideracdes trazem a questao:
Porque né&o utiliza-lo como combustivel? Atualmemteyrincipal problema no emprego do 1-
Propanol como combustivel estd associado a didédia sua producdo em larga escala. Contudo,
conhecendo melhor suas propriedades e dominandas rteenologias para sua aplicacdo como
combustivel, justifica-se o desenvolvimento de p&ssg intensas para encontrar uma metodologia

efetiva para sua producdo em larga escala e a basto [9].

Existem, na literatura, varios trabalhos envolveadateracdo de elétrons com as moléculas
do metanol e etanol, como se pode observar n&nefier[10]. Para o metanol resultados tedéricos e
experimentais incluem: Secc¢des de choque totaid8],1Seccdes de choque diferenciais elasticas
[18-23], excitacOes eletronicas [24], Secc¢bes amjed de ionizagdo parciais (SCIP) e Seccodes de
choque de ionizagéo totais (SCIT) [10,25,28-30]pdé o etanol existe uma quantidade menor de
trabalhos tedricos e experimentais publicadostaeatura, que incluem: Secc¢des de choque: totais
[11,15], diferenciais elasticas [16], integrais][1®e transferéncia de momento [20], de ionizag&o
totais [10,25,27,28] e parciais [10].
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Existem relativamente poucos estudos sobre as interagdeslétrons com 1- propanol
[27,31-39]. Khakoo e cols. [35] realizaram as Usigaedidas experimentais disponiveis na
literatura de Seccbes de Choque Diferenciais (SEG&pa o espalhamento elastico, devido a
interacdo com elétrons de energia de impacto dwiate 1 a 100 eV. A fragmentacdo do 1-
propanol foi um pouco mais estudada; Hudsocols.[33] realizaram medidas experimentais de
SCIT da interacdo com elétrons com energia de itapde 16 a 200 eV, Bule cols.[37]
produziram dados tedricos de SCIT, e parametrospalarizacdo, Takeuche cols. [38]
investigaram mecanismos de fragmentacdo na faix@ndegia de 8 a 25 eV e, também, geraram
curvas de energia potencial utilizando o modelmudetais molecularegb initio. Rejoube cols.
[26] mediram SCIP absolutas para grupos de cattons massas similares as do 1-propanol, do
limiar a 1000 eV. Recentemente, nosso grupo publiom estudo da ionizacdo por impacto de
elétrons e fragmentacédo idnica para o 1-propaniizamndo espectroscopia de massa, onde foram
registrados pela primeira vez dados de SCIP pagmientos cationicos individuais, na faixa de
energia de 10 a 100 eV [39].

Ramsauer foi o precursor das medidas de SCTs4#@jés da técnica de transmissdo, uma
versao preliminar da técnica empregada em nosalltia Em seu estudo, eram empregados
essencialmente os mesmos elementos que utilizamososso aparelho, isto €, um canhdo de
elétrons, uma célula gasosa, um seletor de enengiaoletor de Faraday e, adicionalmente, um
campo magneético uniforme orientado transversalmami@ano de movimento do feixe de elétrons.
Na Figura 1.2 tem-se um diagrama esquematico delapade Ramsauer, onde seus elementos sédo
dispostos em forma de circulo. Neste arranjo éxyertal, os elétrons fluem através de um arco de
270°, do catodo C para o anodo A. Fotoelétronsi@nsitdo catodo C, iluminado por radiagdo UV,
séo acelerados e forcados a realizar uma trajetibcidlar devido a aplicacdo do campo magnético.
As fendas usadas no aparelho mostrado na Figutterh.2 funcéo de colimar o feixe e selecionar
uma distribuicdo de energia estreita. Além da té&crde Ramsauer e suas variaveis [40], as
determinacdes experimentais de SCTs do espalhamermriétrons por atomos ou moléculas podem

ser realizadas através das técnicas de Swarmiees cruzados [40].

A proposta de Ramsauer apresenta entretanto afgobsemas, principalmente devido a
aplicacdo do campo magnético, que deve ser ajustiadataneamente aos potenciais elétricos
aplicados para cada energia. Neste caso, o coemionade atenuacao do feixe eletrénico é dificil

de ser estimado, levando a incertezas nas medidg&nica empregada em nosso experimento

20



deriva-se da técnica de Ramsauer e nao utilizaampe magnético, mas sim uma transmissao

linear, evitando problemas na determinag¢ao doupswale atenuacao.

Luz UV

Regido de
Espalhamento

Fig. 1.2: Diagrama esquematico do aparelho de Ramsauer. &npa magnético uniforme é
orientado perpendicularmente ao plano de deslodamdws elétrons. Luz UV incide sobre o
catodo produzindo fotoelétrons. A selecédo de eaerdeita no seletor. No anodo sao registradas as

intensidades do feixe atenuado.

Um numero consideravel de medidas de SCTs expeiaisdnram realizadas ao longo dos
anos, por diversos grupos de pesquisadores, dertids paises. Particularmente, as medidas de
SCT de atomos ou moléculas, utilizando a técnicaatesmissao linear, tém sido realizadas pelos
grupos de C. Szmytkowski na Polonid1], J. Nickel nos EUA42], R. W. Waggenar na
Holanda[43], W. M. Ariyasinghe nos EUA44], G. Garcia na Espanha [43)V. Y. Baek na

Alemanha [46] eM.C.A. Lopes no Brasil15].

Este trabalho reporta pela primeira vez dados de &ClL-Propanol, devido a interacdo com
elétrons, na regido de energia de 40 a 500 eV 3o mencionado anteriormente, neste estudo
foi aplicada a técnica de transmisséo linear, mrminacdo das SCTs. Nossos resultados
experimentais foram comparados com os obtidos pelkdelo tedrico (MAIRAR+I), desenvolvido
por nossos colaboradores [48, 49] da Espanha. Aiéso, foram geradas medidas de SCT do
Argobnio para as energias de impacto de elétrordibe0 eV, Heélio e Nitrogénio para as energias

de 60-500 eV e metanol de 35-500 eV. Estas mediitasn comparadas com dados da literatura
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obtendo-se excelente concordancia. Estes dadas folstidos com a finalidade de caracterizar e
testar o desempenho do equipamento desenvolvido.

Para a obtencdo das nossas SCTs foi desenvolvidmawm aparelho de medidas que
possibilita trabalhar em regides de baixas enedpaselétrons incidentes. Neste aparelho o canhéo
de elétrons produz um feixe eletrbnico que é ampala amostra gasosa estudada, contida numa
célula gasosa. O feixe transmitido passa por urlisadar de elétrons que subtrai do feixe atenuado
os elétrons que foram espalhados inelasticameblt®. coletor de Faraday, apds o analisador,
registra as intensidades de corrente do feixedelew. O projeto envolveu diversos desafios, uma
vez que produzir e trabalhar com feixes de padfcularregadas de baixas energias e com alta
resolucdo energética, implica em trabalhar em @dedi de extrema sensibilidade do feixe, que é
altamente susceptivel a campos elétricos e magegtaondicdes de vacuo, Optica eletronica,
materiais utilizados e a estabilidade dos equipémseste controle e aquisicdo de dados. No Brasil,
onde tradicionalmente ndo se tem estabilidade de ekétrica, os problemas para atingir a meta de
realizar estes experimentos se desdobram de fonpr@ssionante.

Foi desenvolvido um canhao de elétrons de baixagengue cobre a faixa de 2,4 a 500 eV.
Este canhdo produz feixes com eficiéncia extraardimente alta, isto €, com um diametro menor
gue 0,5 mm e intensidades de corrente variando,®ea ®000 nA. Além do canhao, foram
construidos todos os outros elementos do aparethdfporme sera descrito no capitulo 3. As
medidas realizadas em regime de baixa energia gacim apresentam algumas dificuldades
peculiares, pois 0s equipamentos necessitam daalgims mais eficientes, pelo fato do feixe ficar
mais sensivel as interferéncias de campos elétcamagnéticos espurios e as aberracdes
geométricas devido ao efeito de carga espacialaj@tes dos potenciais dos elementos Opticos
eletrbnicos devem ser mais cuidadosos, pois podaar gm efeito de inducdo nos elementos do

aparelho.

Nenhum outro grupo brasileiro realiza este tip@xigerimento em baixas energias. De fato,
0 grupo da UFJF é o primeiro no Brasil a dominéeanologia de producéo de feixes eletrbnicos
com energias abaixo de 10 eV. No Brasil, além dpgide pesquisa da UFJF, existem atualmente
dois outros grupos experimentais que trabalham @ampacto de elétrons com alvos gasosos em
energias intermediarias; um no estado de Sdo PauldFSCar [50] e outro no estado do Rio de
Janeiro na UFRJ [51], poréem nenhum deles trabattamelétrons de baixas energias (< 30 eV) e

determinacdes de Seccdes de Choque Totais.
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A apresentacdo deste trabalho envolve 5 capithlogsapitulo 1 apresentamos o trabalho,
sua motivagdo e uma revisdo bibliografica dos estudalizados até o presente para o0 metanol,
etanol e 1-propanol. No capitulo 2 apresentamobaags teodricas e modelo MAIRAR+I. No
capitulo 3 é discutida a metodologia experimeraizh wbtencdo das medidas de SCT e apresentada
uma descricdo detalhada do aparelho utilizado. &@tdo 4 sdo apresentados e analisados 0s
dados de SCTs do 1-Propanol obtidos. Finalmentapitulo 5 é dedicado as conclusdes. Esta
incluido ao final do trabalho, um apéndice sobris doitros métodos tedricos, a aproximacao de
Bethe-Born e o Método SCOP (Potencial Esférico @pfiomplexo), que apesar de n&o terem sido
utilizados neste trabalho, tratam-se de formalismgsortantes utilizados por outros autores nas

determinacdes de valores de SCT.
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Capitulo 2

Aspectos Teoricos

Neste capitulo serdo apresentadas a definicioa@®de Choque Total (SCT) e o Modelo
do Atomo Independente com a Regra da Aditividadésada mais contribuicdes de Interferéncia
(MAIRAR+I) [48,49]. Dados tedricos de SCTs do depmento de elétrons por 1-Propanol
determinados através do método MAIRAR+I foram gesagelo grupo de G. Garcia [31] do
Consejo Superior de Investigaciones CientificasEdpanha e comparados com nossos dados
experimentais. No Apéndice deste trabalho é aptadana aproximacdo de Bethe-Born, que
descreve a adicdo direta da Seccdo de Choque chlasotal, determinada pela primeira
aproximacéao de Born, com a Seccao de Choque livaldsital, determinada pelo aproximacéao de
Bethe. A aproximacdo de Bethe-Born produz dadgsifsiativos de SCT para interacdes de
elétrons rapidos com atomos ou moléculas e, fobdinizida como apéndice, para o embasamento

tedrico do trabalho.

2.1 - Definicdo da Seccao de Choque Total

Considere um feixe de particulas que incide sobmealvo, 0os processos resultantes das
colisdes sao registrados por um detector de phasicmedindo-se caracteristicas do experimento,
como angulo e direcdo de espalhamento e deteridinas possiveis interacdes das particulas

durante a colisao.

Feixe incidenteR;)

Particula alvo (2

\ Detector

Fig. 2.1 Processo de espalhamento entre duas particulas.
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onde:

F representa o nimero de particulas, por unidaderdpo, por unidade de area, que atravessam
uma superficie perpendicular ao eixo horizontaktBleaso, assume-se que o fluxsdpa fraco o
suficiente para permitir que a interacao entreaaiqulas do feixe incidente sejam negligenciadas;
0 é o angulo de espalhament@ @ o angulo sdlido; V(r) é o potencial efetivo déeracdo da

particula incidente com o alvo observado atravéammlo solido Q.

O numero de particulas espalhadas dN, por unidadendpo, em um angulo sélid®dna
direcdo 0,9), (ondeb e @ sdo medidos em relagdo a direcdo do feixe ina@jlénproporcional &
e 2. O coeficiente de proporcionalidade € definido cam®,¢), que € denominado Secc¢do de

Choque Diferencial:
dN =F; o(6,0) dQ . (2.1)

Uma vez que as dimensdes de dI¥;esdo respectivamente;*Te (L T)?, o(6,¢) tem
dimens&o de superficie{L Para a obtencdo da SCT, basta fazer a integdac&eccdo de Choque
Diferencial em todas as direcdes:

o=[o(6,4)dQ. (2.2)

Pela visdo da fisica classica, a SCT representaaadetiva bloqueada da particula alvo
para particula incidente. Em termos da mecanicatmad a SCT representa uma area efetiva que
tem significado fisico de probabilidade de ocorrémle todos os processos possiveis, inelasticos e

elasticos, seja qual for o angulo de espalhamento.
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2.2 — Modelo do Atomo Independente (MAI) e a Regrda Aditividade (RA)

Na aproximacdo do modelo do atomo independente \MAsume-se que as moleculas
podem ser substituidas pelos seus atomos congtguem suas correspondentes posicdes e as
SCT’'s das moléculas podem ser encontradas da e#preaproximada para a dispersao

multicéntrica [52]:

F6) = Z f(6)e'%" (2.3)
atomosi
onde:
g = k¢-k; € a transferéncia de momento da particula incigente
ri sao as posicoes atbmicas;

fi(0) sdo as amplitudes de espalhamento atémico.

De fato, a expressdo 2.3 corresponde ao espalhardanparticula incidente por cada
atomo independente e, portanto, espera-se queoai@pgdo seja valida somente para grandes

distancias interatdbmicas comparadas com ao coraptorde onda associado a particula incidente.

A partir da funcao de dispersdo multicéntrica ac{fthd), a Seccao de choque diferencial
elastica é obtida pela média do médulo quadraddi)| > em todas as orientacdes da molécula
[52,53], obtendo:

daeléstica daeléstica

molécula 2 atébmica
B E (@)= )y —— 2.4
o | i (9)] Qo (2.4)

i i
ondeq = 2Ksing/2

rij € a distancia entre os atomos i e |

Integrando a equacédo (2.4) encontra-se a expressd@ SCT da molécula:

total — total
molécula — E O-étomoli' (25
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A expressao 2.5 é utilizada na regra da aditividzat@ o calculo das SCT das moléculas.
Esta regra € baseada na suposi¢cao que interagde®gratomos que constituem as moléculas séo
despreziveis no célculo das SCT, para uma detetiaifeaxa de energia (desde intermediarias a
altas). Sendo assim, as medidas das SCT das nasdé&milaproximam da soma das SCT atémicas

de seus constituintes.

Na Regra da Aditividade, a geometria da molécutaégnBevada em consideracéo e por esse
motivo, o problema do espalhamento molecular ézidduao problema do espalhamento atémico.
Entretanto, esta regra apresenta limitacOes, demstante eficaz para regides de energias médias e
altas (de centenas a alguns milhares de eV), fathgrara baixas energias, uma vez que ela

negligencia as interacfes entre os atomos comsétuda molécula.
Na equacéo 2.55it(E) € obtido por meio do método de ondas parciais,
of (E) = of (E) + of(E) , (R.6
of(E) = ZEme @l + 1) x [|1 = S}2 + (1= [sH)] (2.7)

ondes® eci® sdo as SCTs elasticas e de absorcdo do iésimo &tomstituinte, respectivamentg’. S
€ 0 i-ésimo elemento da matriz complexa de espahtomdo i-ésimo atomo constituinte que é
relacionado ao deslocamento de fase da onda pamisd $=exp(2b;). Para obter S deve-se

resolver a seguinte equacdao radial,

(91+ﬂ—v —'“+Djw0):o

dr® .o , (2.8)
sob uma condicéo de contornex®):
uy (kr) = kr[ j; (kr) —ing (k)] + Skr[ j; (kr) +iny (kr)], (2.9)

onde: je nsao as funcdes esféricas de Bessel e Neumanngtieapeente;

k € o momento incidente do elétron.
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A interacdo elétron-atomo € representada por uenpiatl Optico complexo y(r), em que
a parte real leva em conta o espalhamento elasti@garte imaginaria representa 0s processos

inelasticogyue sdo considerados como canais de "absorcaehaoimcidente.

Vopdr) = VR(N+ i Vapdr) = Vs(r)+Vpol(N)+Ve(r)+iV 4(r). (2.10)

Vopdr) incorpora todos os importantes efeitos fisiaasseja: o potencial estatice(yy para
o espalhamento elétron-atomo, que é calculado osanttnsidade atdmica de carga, determinada
das fungbes de onda de Hartree-Fock [54]; o paikdeitroca Mr), que fornece a dependéncia da
energia semi-classica de Riley e Truhlar [55]; tepoial de polarizacdoM(r), de Zhang e cols.
[56], que descreve as interacdes de longo alcawcpatencial de absorcaq(¥), de Staszewske e

cols.[57], que representa a combinacgdo efetivadiastos canais inelasticos.

2.3 - Regra da Aditividade Revisada (MAIRAR)

Blanco e Garcia [58] introduziram algumas correcdasregra da aditividade, a fim de
torna-la eficiente também em energias mais baetés]10 eV, denominando-a regra da aditividade
revisada (RAR) [58-60].

Neste método a sobreposicdo entre as SCTs atbréicealculada para cada atomo
constituinte da molécula em relacdo a todos oos@Etomos da mesma. As sobreposi¢cdes mutuas

para qualquer par de atomos (i e j), separadosdigkncia i, sdo estimadas em media para todas

as orientagbes como:

Gjj :GiGj/4TCrij2 . (2.11)

Para moléculas diatbmicas os resultados da RAR gmr@eccdes de choque podem ser
expressos por uma soma ponderada das SCTs atbmicas.

tot o tot
O-rr?ol - z S|0-a(t)omi ! (2-12)
i
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onde $ representa os coeficientes de correcdo, queeeda contribuicdo de cada atomo para a
SCT da molécula €5<1). Os calculos desses coeficientes séo feitos exqmessdes baseadas
apenas na posicao e na SCT atbmica de cada at@teopiiecedimento pode também ser aplicado

em geometrias moleculares arbitrarias [61]. Esteficentes sdo dados por:

_1o,
2 g,

S=1

(2.13)

Eles podem ser interpretados como fatores de émrpara cada atomo individual i,

descontando a fracdo sobreposta que néo contabaligpSeccao de choque molecular.

Para moléculas poliatbmicas, os coeficientes deecéo envolvem trés ou mais atomos.
Essas multiplas sobreposicbes podem ser calcukgptaximadamente de forma recorrente. Os
resultados levam a mesma expressao (2.12), pasas do RAR e a outra expressado para 0s

coeficientes S

N
_1k+1£(k)
S.=Z Sa 12)

k!
k=1

onde N representa o niimero de atomos da molécaada parametrs® surge da sobreposicao
de k-&tomos resultados da sequéncia:

g (1):1

(k-1)
- ag.£.
gt =N k”lz Tl (k=2 N), (2.15)
| Arr?

N-1
jzy Y

onde a soma se estende para todos os atomos dallapéceto para o primeiro.

Pode-se notar que este modelo permite o calcuximpado das multiplas sobreposicdes
em moléculas arbitrarias, necessitando apenas ele®¢&s de choque atbmicas e as posicdes

relativas de seus constituintes, sem limitagcbesodsideracdes de simetria e parametros ajustaveis.

Os resultados obtidos com a reviséao [48] mostrara omalhora consideravel da Regra da
Aditividade para energias menores, onde esta n@va@dons resultados. Em altas energias essas
correcBes podem ser negligenciadas e a SCT é adécde maneira eficiente pela expresséo (2.5).
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A Regra da Aditividade Revisada (RAR) foi utilizactam sucesso para calcular as SCTs de

moléculas poliatbmicas com geometria arbitrariaergias acima de 10 eV [58-62].

2.4 - Contribuicdes de interferéncia (+1) no (MAIRAR)

O ponto fundamental do MAIRAR+I é considerar a Siecde Choque Total da molécula
como uma soma das SCTs atdmicas, corrigidas pejeaRia Aditividade Revisada [48], com um
termo extra para as contribuicdes de Interferéd@h As contribuicdes de interferéncia devem ser
consideradas principalmente nas faixas de enermgignediarias a altas (acima de 100 eV) [49].
Elas estdo associadas ao espalhamento a baixdssrefaito que ndo pode ser discriminado pelos

sistemas experimentais.

A avaliacdo das contribuicbes de interferéncia parapotencial multicéntrico pode ser
dificil. No entanto, uma analise sistematica paésias geometrias, distancias interatbmicas e
energias incidentes, revela uma regularidade: adrilboicdes de interferéncia para a RA,
calculadas em [63], devem ser aplicadas quando istindias interatbmicas sao grandes
comparadas com raio geométrico da Seccdo de clatGudca e ao comprimento de onda da
particula incidente. Caso contrario, essas contdes devem ser reduzidas ou mesmo
negligenciadas. Para quantificar este critérioapzada par de atomos i-j, comparamos a sua

distancia com um parametro dimensional de compiiongefinido como:

p. = méxim{\/O'i /ﬂ,\/O'j [l k), (2.16)
onde :c; € ¢;séo as SCTs atomicas.

Deve-se notar qu,/o/m corresponde ao raio de um circulo de &teantdo a condicao:

= méxim{\/O'i /1, \/aj / IT), (2.17)

representa a situacdo de sobreposi¢cdo geométtieadens atomos no qual o centro da maior parte
se aproxima da borda do outro.
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De acordo com o que foi dito acima, para qualgaedp atomos que satisfazem a condicao
ri>pij, pode-se garantir quejkr 1 e que a sobreposicdo geométrica de suas Sededesoque

atdbmicas sejam moderadas.

Foi proposto entdo um procedimento, através dadaogdo de um fatorer;%/( ri*+p;°)
que atenua suavemente os termos de interferémcecatdo com os valores>pj ou f<pj. A este
procedimento, que leva em conta as interferénailesj-se o nome de MAIRAR+I [49].
Basicamente, ele difere apenas do MAIRAR peladadigdo termo de interferéncia a equacao

(2.12), como observa-se a sequir:
T =) SO, +o", (2.18)
[

o™ é a integral dos termos de interferéncia, quddtiicala pela expressido a seguir:

o = I PRVECHGING

I Z ]

senqr
—q” dQ. (2.19)
ar;

A introducdo deste termo de interferéngiam procedimento que proporciona uma melhoria
significativa nos resultados das SCTs em enengiagnediarias, enquanto que para energias mais

altas a RA proporciona bons resultados.
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Capitulo 3

Aspectos Experimentais

Neste capitulo sera feita uma descricdo detalhadgééchica experimental e aparelhagem
utilizadas nas determinacdes das SCTs. Iniciamaos &apresentacdo da técnica utilizada para
aquisicdo das medidas de SCTs (técnica de trar@nlgsear) e, em seguida, apresentamos o0

arranjo experimental utilizado e os elementos agwedpo desenvolvido.

3.1 - Técnica de Transmissao Linear

Nesta técnica [40], empregada em nosso trabalhofeixa de particulas monoenergéticas
interage com um meio dispersivo, que no caso € amstra gasosa. O registro da atenuacao do
feixe é feito pelas leituras das intensidades da feletrdnico incidente (antes de ser atenuado) e
apos a atenuacdo pela amostra, com a pressao erédun@ constantes e conhecidas. Na Figura 3.1

esté ilustrado o processo de atenuacdo de umgdeema Seccao de area A e largura dX.

/A
10(X=0) 1(X) (]
' 2
' =
) ) e O
X=0" y > X=L
dx G

Fig. 3.1: Representacdo esquematica da atenuacdo de undéepeeticulas que atravessa um meio
dispersivo (amostra gasosa)€la intensidade da corrente entrando na amostrd=€mIi(x) € a

intensidade da corrente entrando na placa infimtidsde area A e largura dx no ponto x, dl é a
corrente espalhada pelo volume de comprimento d,al intensidade da corrente deixando a

amostra em X=L.
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Negligenciando-se os elétrons secundarios que ipossaproduzidos pelas superficies dos
elementos do aparelho devido a colisGes de eléagmsrios, ou seja, com trajetérias fora da Optica

Gaussiana [64], a intensidade da corrente do feimitido pelo canh&ol, é igual a soma das

correntes eletronicas na célula gasbss, devido aos elétrons espalhados pelo gas, e rtocale

Faradaylc:

o =1 + | . (31)

Considerando uma regido de espalhamento de espabsucom densidade de moléculas
igual a n, como mostra a Figura 3.1, atravessadarpa corrente de elétrons, onde cada molécula
tem uma area transversal vista pelo feixe de particulas incidentes, ent&oN/Adx; onde N é o

numero de moléculas dentro do voluidx.

Definindo T(E) como fator normalizador da formafdixe para a unidade, T(E) descreve a

forma bidimensional do feixe de elétrons:
jT(E)dS =1 (3.2)

onde a integracéo é realizada sobre um plano deérgfia que, por conveniéncia, deve ser o plano
contendo a fenda de conexdo entre a célula dehespahto e o coletor. Assim, T(E)dS € a fracao
da corrente passando através de uma area dS, reodimatao da velocidade do elétron (assumindo
por simplicidade ser paralela ao eixo do apareli(d) depende parametricamente dos detalhes da
Optica eletrénica do aparelho, das voltagens ajdEaas lentes eletrostaticas, de efeitos do catodo
onde o feixe é produzido, de efeitos de carga esdpac longo da trajetéria do feixe, mas néo
depende dos efeitos atribuidos diretamente aogpadhador. Por exemplo, T(E) pode depender da
magnitude e padrdo de emissdo da corrente que deoéodo. Ele também pode ser afetado
indiretamente pela presenca do gas alvo interagowio o catodo, alterando as condi¢des de
emissao dos elétrons, e também, pelos potencisikedtes e seletores do feixe, devido a adsorsao
do gas pelas superficies dos elementos do apaketison, a corrente de elétrons lida no coletor

dada por:
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dl (c) =dI, [T(E)dS,

fe

(8.3

onde a integracdo € realizada sobre a fenda dadanffe) do analisador. O sub-escrito zero
refere-se a medida da corrente na auséncia doagésgiéo de espalhamento, em condi¢cfes de

Vacuo.

Na presenca do gas espalhadtl(C) é alterado devido aos espalhamentos dentro da @amar

e também, indesejavelmente, devido a contribuiggelérons secundéarios emitidos dentro do cone
de visdo do analisador e espalhamentos espurioglodev gases residuais, aumentando ou

diminuindo a intensidade do feixe atenuado. A qdade que leva em conta estes efeitos
indesejaveis é definida com(f,¢G), onde G(6,¢) é o nimero fracionario de elétrons

espalhados por um ponto na regido de interacacs@mueegistrados como efeitos de espalhamento

pelo coletor.

Todos os elétrons da correntg que atravessam a célula gasosa sédo espalhados ou
transmitidos. A intensidade do feixe espalhadoopgucional a area ocupada pelo gas espalhador.

Portanto, a razdo da correntéX+dx) —1(X) espalhada pelo volume de espessura dx , pela

correntel (X) na entrada da placa infinitesimal de volume Addaéa por:

|(x+d¥)-1(x) _di(c) __NT(E)n(0,¢.G)Ac dx _

I (X) 1(X) A —NT(E)n(0.@¢G)odx, (3.4

onde, NT(E)7(0,@G)Ac dX/ A representa a fracdo de elétrons espalhados e

NT (E)7(0,@G) Ac dX representa a area efetiva total de espalhadoreslame Adx. O sinal

negativo indica que a intensidade da corrente dindarante o percurso do caminho de interagao.

A intensidade do feixe medido pelo coletor de el&ré entao:
di(c) =di, exp{ - I’le(E)/](Q,([I,G)G(Q, qo)dde} , (3.5)
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onde a integracao € realizada ao longo de todaaelgi volume de interagdo onde existe o feixe de

elétrons, bem como na regido fora do volume de&dgé® onde o espalhamento pode afdté&r).

A dependéncia d&(E) com relacdo ao gas espalhador e os efeitos déhasmnto multiplos séo

ignorados. n é a densidade do gas alvo assumidarssiante. Logo, tem-se que:

1(c) =1, exp{ - an(E)/](é?,qa,G)G(e, go)dde} _ (3.6)

A equacao (3.6) € a equacao basica de conexdo siyvabel em um experimento de
transmissad(c), a SCT ©):

o= | o(6,¢)da 3.7)

Entretanto, somente em condi¢cdes experimentaissidepode ser determinado diretamente
pela equacéao (3.6); quer dizer, se um feixe foadbze colimado de diametro menor que as fendas
de entrada e saida da célula gasosa, com dis&duie energia infinitesimal, é assumido passar

pela célula em condicGes de vacuo sem alterar suante. Neste caso, temdp=1 para o
espalhamento fora do cone de vis&o do analisaflgraga dentro, d (E) =1 paraly(C) e 0 para

[5(S) . Logo a equagdo (3.6) se reduz a:

Ic)ac)e™ ), (3.8)

gue é conhecida como a equacdo fundamental aplieadexperimentos de transmissao linear

[40], denominada lei de Lambert-Beer:

onde:

I(c) € a intensidade de corrente lida no coletor dadesy,
lo(c) € a intensidade de corrente do feixe antes daatéo,
n é a densidade da amostra,

L é o comprimento da célula gasosa,

o(E) é a SCT.
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Para se determinarexperimentalmente, consideramos que as molécalagerior da célula

da célula gasosa e, portanto, o gas se comporta eongas ideal, valendo a relagéo:

P\NKT,

onde:

P = pressao,

V = volume,

T = temperatura do gas na célula gasosa,
k = constante de Boltzmanniz38 x 16 J/K,

N = nimero de moléculas contidas no volume.

N
Considerandm = V constante, tem-se:

kt_v._1 P
P N n KT

Substituindo (3.10) em (3.8), obtém-se:
_PLo(E)

= KT
I =1y€

= = n=—.

gasosa se encontram no regime de fluxo molecutale @ interagdo entre as moléculas pode ser

desprezada. Neste caso, o livre caminho médio die welécula € muito maior que as dimensdes

(3.9)

(3.10)

(3.11)

Esta equacao leva-nos a relacdo que de fato @daplias determinacdes das SCTs:

[ P
In—=-—VLo(E).
lo kT ®

(3.12)

Analisando a equacgao (3.12), podemos determinaTa ébsoluta, fazendo passar por uma

conhecidas.

célula gasosa de comprimertoum feixe de elétrons com energia bem defink)arGedindo-se as

intensidades da corrente do feixe incidelgte atenuadd em funcdo da temperatura e pressao
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. : : . |
Repetindo este procedimento para diferentes pressbemos um grafico da—x P, onde
0

a SCT absoluta para a dada energia é obtida dwiem¢é angular B da reta gerada.

o(E) :BTkT. (3.13)

Na realidade, durante o processo de aquisicéo desdama condicdo experimental pode
ocorrer, poisl, ndo permanece constante durante todo experimemds, vai se alterando
dependendo da capacidade de adsorcdo do gas est@uieshdo a amostra é introduzida na célula
gasosa, ocorre a efusdo do gés através de suaas fdedentrada e saida, podendo alterar a
eficiéncia da optica eletrénica do canhdo e emishoatodo [40], durante as varias sessodes de
coleta de dados, levandiy ser proporcional &(c), ou seja), = cly(c). Neste caso, a equacéo de

Lambert-Beer, aplicada ao experimento assume angedarma:

PLo(E)
_PLO(E) I - KT
—e
= kT
I =clo(c)e = clp(© , (3.14)
__P
InE— T Lo(E)+C. 18)

Este efeito se reflete no gréfico bd/lo x P através de retas com coeficientes angulares
iguais, mas com diferentes coeficientes linearea as diferentes sessbes de aquisicdo de dados de

SCT a mesma energia de impacto de elétrons.

Um outro aspecto a ser considerado na aplicacaeqlas;des (3.12 e 3.15) para as medidas
das Seccdes de Choque Totais, € que estas nastsfamente validas, devido aos espalhamentos
elasticos de elétrons a baixos angulos, que ndenpeeér discriminados pelo sistema analisador, ja
gue possuem a mesma energia dos elétrons nao adpmliste efeito leva a valores subestimados
das SCTs. Contudo, sabe-se que tais contribuigd@smalito pequenas na faixa de energia do
presente trabalho (energias intermediarias e bapéas66,67], mesmo para moléculas polares,

dada a excelente resolugéo angular do espectrametro
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3.2 -Arranjo Experimental

O equipamento utilizado nas determinacdes expetaignlas SCTs do espalhamento de
elétrons por &tomos ou moléculas esta mostradaguaaF3.2. Trata-se de uma versdo aprimorada
de um equipamento do LEAM, que cobre a regido @egén de 70-500eV, sendo que na regiao
inferior a 100eV, o antigo equipamento produziacdadom grandes incertezas e dificuldades de
trabalho [15]. Nesta nova versdo, apesar de séradth essencialmente a mesma técnica e
metodologia para aquisi¢cdo das SCTs, foram adotadaslogias mais eficientes em todos seus
elementos, comecando pelo sistema de vacuo quécamente utilizava bombas difusoras, e agora
utiliza bombas turbomoleculares. Este equipamesitodnstruido com a finalidade de trabalhar em

regides de mais baixas energias.

Fig. 3.2: Novo aparelho de medidas de Secc¢fes de Choquis T@otaspalhamento de Elétrons por

alvos gasosos, construido para trabalhar em red@&esergias mais baixas.
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Os principais elementos do aparelho, isto é o aant@ula gasosa, analisador de energias e
coletor de Faraday, estdo instalados no interiorddas camaras de alto vacuo bombeadas
diferencialmente. A primeira camara, que abriga&hla gasosa, o analisador de energias e o
coletor de Faraday é de aco inox 304, cilindrican @5 cm de diametro e 35 cm de altura,
equipada com oito flanges; duas portas tipo conflBR50 ao longo do comprimento do
cilindro, duas CF120 perpendiculares e quatrgtsacom flanges CF40. A segunda, que
abriga o canhao de elétrons, é também cilindrica 26 cm de comprimento e 25 cm de
diametro, com uma porta CF250F que a conecta aactAmara. Ela possui uma flange
CF80F, onde esta fixado o sistema de bombeamentiytas 4 flanges diagonais tipo
CF40.A camara € internamente revestida com cinoadas de 0.01 cm de mu-metal, reduzindo
0S campos magnéticos residuais para valores indsri@ 15 mGauss. As camaras sao
bombeadas por dois conjuntos de bombas mecanicasbemoleculares; a camara da
célula gasosa e demais elementos por uma bombanmcaecEDWARDS E2M28 e uma
bomba turbomolecular EDWARDS STP603C, com velocetade bombeamento de 34
m°/h e 600 /s, respectivamente e, a segunda, do &mnpor uma bomba mecanica
EDWARDS RV12 e uma bomba turbomolecular AGILENT TMBI, com velocidades de
bombeamento de 24,8%h e 77 |/s, respectivamente. Para prevenir adsubie 6leo das
bombas mecanicas para as bombas turbomolecular@saras, sao utilizados filtros de d6leo.
As pressodes residuais das camaras sao registradasgeme de pré-vacuo através de um
sensor tipo termopar VARIAN, modelo 0531-FO472-361em alto vacuo através de uma
valvula de ionizagcdo tipo Bayard-Alpert - VARIAN, adelo 572. As pressfes residuais
tipicas neste trabalho foram de 6 X 16orr.

O arranjo experimental utilizado instalado nas gasyde vacuo esta mostrado na Figura 3.3.

Na Figura 3.4 tem-se um diagrama esquematico dasiejo.
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Fig. 3.3: Elementos do aparelho de medidas de SCT instalaolasterior das camaras de alto
vacuo. Da esquerda para direita observa-se o camdadaétrons (instalado numa camara para
bombeamento diferencial e blindagem eletrostati@ajélula gasosa, o analisador de energia e o

coletor de Faraday.
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Baratron

Coletor de Faraday

Analisador
Cilindrico
Dispersivo 127°

Sistema de vacuo 2

(Bombeamento
- Diferencial no canhé&o)

Bomba Turbo
Canhao de elétrons de
baixa energia

Célula Gasosa

1 Sistema de véacuo 1

Fig. 3.4 Diagrama esquemético do novo aparelho de medidaSeccdes de Choque Totais de
atomos ou moléculas. No interior da camara todosquipamentos estao sujeitos a alto vacuo e
blindagem magnética. Da direita para esquerda wiSer o canhdo de elétrons (instalado numa
camara para bombeamento diferencial e blindagetrostatica), a célula gasosa, o analisador de

energia e coletor de Faraday.
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3.2.1 - Canhao de Elétrons

O canhao de elétrons é formado por um filamentdudgsténio, um elemento extrator de
elétrons baseado na geometria do diodo [68], umia [Einzel e placas defletoras. Na Figura 3.5
temos uma vista do canh&o. Devido ao objetivo awatho, que é produzir um feixe de elétrons de
baixa energia para interagir com moléculas no esgagdoso, foi feita a substituicdo deste canhao
de elétrons por um novo que opera na regido da 200 eV. Figura 3.6.

Fig. 3.5: Canh&o de elétrons antigo aplicado na Técnicardesmissao Linear. O canhdo produz
feixes eletrénicos com energias variaveis na regé60 a 500 eV e resolucdo energética em torno
de 600 meV.
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Fig. 3.6: Canhdo de elétrons de baixa energia. Este canb@azfeixes eletrbnicos com energias
variaveis na regiao de 2,4 a 500 eV com resolucado eneegétictorno de 550 meV. Utiliza um

filamento de tungsténio.

O novo canhdo é constituido por um filamento degsténio, um elemento extrator de
elétrons, placas defletoras e lentes eletrostatioa® estad mostrado na a Figura 3.7. Este canhao
produz feixes com energias que variam na regiad, 4@ 500 eV, com eficiéncia extremamente
alta, com um didmetro em torno 0,6 mm e intensisla#e?,5 nA (para 5 eV) a 2000 nA (para 500
eV). No seu processo de montagem foi necessaricabusateriais isolantes e condutores que
fossem adequados para o projeto e ao vacuo. Osiamteondutores utilizados foram o cobre,
aluminio e molibdénio. Os isolantes foram celerdaflon. Na construcao das lentes eletrostaticas
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foram empregadas placas de molibdénio com espedsud25 mm. As placas de aluminio (onde
estdo instaladas as deflexdes) e as de molibdécéon f superpostas em hastes de celeron,

distanciadas entre si por espacadores feitos deoocet cobre.

D N AN N

i'
N\

Fig.3.7: Diagrama esquematico do novo canhao de elétrongaheiha na regido de energia de 2,4

a 500 eV, constituido de um filamento de tungsténim elemento extrator de elétrons, placas

defletoras e lentes eletrostaticas.

O feixe eletronico € obtido por emissao termidni€ate fendbmeno consiste da fuga de
elétrons de um metal quando ele é aquecido. A enérdgransferida na forma de calor para os
elétrons, fazendo com que ultrapassem a barreirpotencial de ligacdo, a chamatiancao
trabalho, que os fixam a superficie do metal. Uma ponto ingme a ser observado diz respeito a
utilizacdo de materiais emissores que tenham ummmfancéo trabalho, para que seja possivel

trabalhar com o catodo em temperaturas nao taacddsy
Em nosso aparelho é utilizado um filamento do tifsirpin colocado em uma base de

ceramica que é alojada em um cilindro fechado poa denda de molibdénio. A estrutura de

emissao dos elétrons € da seguinte forma:
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Fig. 3.8: Sistema de producao dos elétrons por emissao t@niai

Os elétrons obtidos sdo acelerados em direcdo @doAlgue é o elemento préximo ao
filamento mantido em um potencial mais positivoteEslemento faz parte de uma lente que

focaliza o feixe eletrbnico.

Em 1916 Richardson propds uma féormula para a dedsidle corrente de emisséo
termibnica e, pelo qual, ganhou o premio Nobel smr trabalho. Esta formula foi corrigida por

Dushman em 1930 e leva o nome de Lei de RicharBsshiman [69]:

w
J = AT?e”wr : (3.16)

onde A é a constante de Richardson (3.17), alcénstante de Boltzmann, T a temperatura em

Kelvins e W a funcao trabalho do material em efétrolt.

_ 4mmkZe

A=

=1,20173 x 10°Am™2K~2 | (3.17)

n3

ondeh é a constante de Plancke e sdo a massa e a carga do elétron, respectivamente.
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Um feixe eletrdnico obtido termoionicamente ndo énaenergético e apresenta uma
distribuicdo em energia, em eV, que segue alisg@o de Boltzmann. Assim o feixe possui uma

largura total em energia, medida a meia altura gada

_254T

E = , (3.18)
1160(

ondeT é a temperatura do filamento medida em Kelving, dgtermina a intensidade de emisséo
dos elétrons. Para uma melhor resolucdo em enérgiacessario usar baixas temperaturas no

filamento.

O angulo do feixe produzido € definido por [68]:

r

a

a, = E , (3.19)
onde d € a distancia entre o anodo e o catg@éoo raio do anodo.
A abertura angulaBj é funcao dos potenciais aplicados no diodo [68]:
o= |V, (3.20)

onde V e V, representam as energias associadas ao potencialawoo e do anodo,

respectivamente.

A temperatura do catodo (expressa em Kelvinsynédo da energia \(expressa em eV)

aplicada ao filamento:
V. (eV) = T(K)(11600™" | (3.21)

A corrente do filamento é extraida por emissao aémnica, sendo limitada por efeitos de

cargas espaciais [68]. A densidade de correptedd anodo é:
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4 _
Jmax. = 2:34(1_/; (.uAcm 2)- (3.22)

A intensidade maxima da correnten) do feixe no ponto objeto das lentes do canhdo é

funcdo da area da fenda e de,J

| max=7r aszéx. (,UA) . 43)

As equacdes 3.20 e 3.23 expressam a dependén@mloles as grandezé@ise ks com

relacdo a tenséo aplicada ao anodo.

ApoOs o estagio de extracdo dos elétrons no cand@m,aplicadas lentes eletrostaticas com a
finalidade de definir a energia do feixe, focaliaée colima-lo na regido da amostra. Esta ndo é
uma tarefa simples no experimento de transmiss@ari dado que estas caracterisicas devem
permanecer minimizadas ndo apenas em um ponto, aenwanda experimentos de feixes
cruzados, mas ao longo de toda célula gasosagpara Lei de Lambert Beer possa ser aplicada
efetivamente. A Lei de Helmholtz e Lagrange [64]pGe um limite fisico para atingir esta

condigao:

w/EaTaea = Ebrbeb, (324)

ondeE esta associado a energia do fe@o tamanho do feixeéa abertura do pincel do feixe nos
pontosa e b. Portanto desacelerar um feixe implica em desfogdtize/ou descolima-lo. Assim, a
aplicacao desta técnica exige um projeto cuidadasdentes eletrostaticas e um tunning minucioso

na operacéo do equipamento para que se aproxicend&ao desejada.

O projeto das lentes eletrostéaticas foi proposiizamdo o software SIMION - 3D. Este
programa faz a simulacdo das trajetérias de feibeparticulas carregadas submetidos a lentes
eletrostaticas, permitindo a otimizacao do progistas. O canhdo de elétrons é formado por duas
lentes eletrostaticas de fendas acopladas e dojates de placas defletoras. Nas Figuras 3.9a e
3.10a séo apresentados os resultados de duas@emilealizadas utilizando o software SIMION,

da producédo e transmissdo de feixes eletronios @oengia de 22 eV. Na primeira simulacéo
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(Figura 3.9a), observa-se um tunning indesejadacaithdo, onde o feixe produzido apesar de
focalizado no interior da célula gasosa, ndo mardgmrondi¢des de foco e colimagéo, batendo nas
paredes da fenda de saida da célula. Nesta condig@oproduzidos elétrons secundarios que
acarretam na instabilidade do feixe detectado metarode Faraday e a uma intensidade do feixe
atenuado incorreta, levando a diferentes inclina¢c@es retas registradas|dél, x P, obtidas para

0 1-Propanol experimentalmente (Figura 3.9b). Npié 3.10a é mostrada uma outra condicdo de
tunning, onde o feixe penetra na célula gasosagsemne € transmitido integralmente, sem colidir
com as paredes da célula ou fendas, produzindesdbel&CT corretos. Assim, para a geracao de
dados corretos de SCT, é fundamental que o feiteate perfil mostrado como na Figura 3.10a,
onde é assegurado que o feixe transmitido foi admuapenas pela presenca do gas na célula
gasosa, devido a interacdo com 0 alvo investigddete caso as retas para uma mesma energia de
impacto sdo paralelas, como mostrado na Figurab3A$ retas foram obtidas experimentalmente

para o 1-Propanol.

No grafico da Figura 3.11 é apresentado a depeiad@adntensidade de corrente do feixe
produzido pelo novo canhdo de elétrons em funcacsuda energia. Este grafico foi obtido
ajustando-se os potenciais do canh&o para umai@merdeixe incidente de 2,4 eV e variando-se
continuamente o potencial de alimentacdo do cocltara a energia de 10 eV, a sintonia dos
potenciais de cada elemento do canhéo foi reajps@dlesempenho do novo canhao foi excelente,
guando comparado as intensidades das correntes®lottm o antigo canhao [15,31]. Verificou-se
nos testes de eficiéncia que na regido de 60 & t@@reu um aumento de pelo menos 4000 vezes,
na intensidade da corrente, quando comparada d@@aamteriormente utilizado. Enquanto no
canhdo antigo a intensidade do feixe com energi60deV era em torno de 0,05 nA, no novo
canhao pode-se obter feixes de 2000 nA rotineirtan&stes valores de corrente foram verificados

para um diametro de feixe menor que 0,6 mm.
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Fig.3.9: Simulacdo que ilustra trajetérias de um feixe détrehs de 22 eV, com linhas
equipotenciais no interior do canhdo e célula gmlbamento. O feixe bate na fenda de saida da

célula (Figura 3.9a) gerando valores incorretoS@é&s (Figura 3.9b).

49
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Fig.3.10: Simulacdo que ilustra trajetorias de um feixe détrehs de 22 eV, com linhas
equipotenciais no interior do canhao e célula g@aleamento. O feixe passa através da célula sem

bater nas fendas (Figura 3.10a) gerando valorestosrde SCTs (Figura 3.10b).
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Fig. 3.11:Desempenho do novo canhéo de elétrons constroid&AM.
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Este canh&o € comandado por um circuito eletréatievés de fios presos por conectores de
cobre e cabos blindados para uma maior estabiliéadeldados com solda de menor teor de
chumbo, que séo responsaveis pelo fornecimentpatesciais de cada elemento do canhdo. Este
circuito consiste de 9 conjuntos de potenciémetrailsalhando dois a dois em série, um para o
ajuste fino de 1 R lineares multivoltas e outro de IMinearespara o ajuste grosso do potencial
aplicado nos elementos do aparelho, como podenses\ay na Figura 3.12. Neste circuito pode-se
realizar a leitura da intensidade de corrente e fgue incide sobre cada elemento do canh&o. Em
cada conjunto de potencidmetros é acrescentadpatitares para minimizar ruidos introduzidos
no sistema de operacdo. Para a alimentacdo destéccié utilizada uma fonte de voltagem Kepco
modelo BOP 500M e baterias de 9 V para as deflex@@® a alimentacdo de corrente é utilizada
uma fonte Kepco modelo BOP 20-5M, sendo que a mt@rdpica no filamento é de 2,2 A. Na
Figura 3.13 é mostrado o antigo circuito eletréleaccomando do canhéo.

Fig.3.12: Novo circuito de controle do canhado, formado povenconjuntos de potenciémetros
trabalhando dois a dois em série, um para o afiugiee outro para 0 ajuste grosso dos potenciais
aplicados aos elementos do canh&o.
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Circuito eletrdnico do
antigo canhao
(60 a 500eV)

Fig. 3.13: Vista do antigaaparelho de SC, onde se pode ver o circuito eletrbnico anteriore

utilizado para o controle do canh&o que cobrexafde energia d60 a 500 e\.
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3.2.2 -Célula Gasosa

A antiga célula gasosa possuia comprimento gedoweigual a 72,42 mm, didmetro
interno D = 45,00 mm, fendas de entrada e saida d@i@dmetros de 1,58 mm e 2,35 mm,
respectivamente, Figura 3.14. Esta célula foi sulisia por uma nova com comprimento
geomeétrico igual a 40 mm, diamentro interno D=30 ,niendas de entrada e saida com
diametros de 2 mm, Figura 3.15. Esta substituigdadeve ao fato dos valores das SCTs
serem maiores a baixas energias, exigindo portamt@omprimento de atenuacao do feixe
eletrébnico menor. Por outro lado, com a substitoigha fenda de saida por uma de
diametro menor, diminui-se o angulo sélido do asedior, aumentando-se assim a
discriminacdo dos elétrons espalhados a baixoslaagque contribuem para a imprecisao
das medidas de SCTs produzidas. Além disso osoelgtde baixa energia sdo mais
suscetiveis a efeitos de campos magnéticos espériasefeitos de carga espacial que
podem desviar a trajetoria do feixe de elétronsfei®e de elétrons gerado pelo canhdo é
conduzido para o interior da célula gasosa, cujeer$icie é recoberta com grafite coloidal para
diminuir a emissao de elétrons secundarios e parbenizar os potenciais elétricos da superficie.
Na antiga célula a amostra gasosa € introduzidséstrde trés orificios distribuidos ao longo de seu
comprimento a fim de homogenizar a distribuicd@és no interior da mesma, como esta mostrado
na Figura 3.14. Na nova célula, por se tratar decamprimento menor, é utilizado apenas uma
entrada de gas (Figura 3.15). Um manémetro de tdpeia Baratron MKS modelo 627B é
conectado a célula através de um pequeno tubonpedéda da pressdo absoluta do gas em seu
interior. A pressdo é mantida suficientemente bapeaa assegurar o regime de fluxo

molecular, ou seja, menor que 3,0 mTorr.
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Fig. 3.14:Antiga clula gasosa utilizada no aparelho de medidas dks.

Fig. 3.15: Nova clula gasosa utilizada no aparelho de medidas d&s, com seu

comprimento reduzido para se trabalhar em baixagea.
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O valor do comprimento L de atenuacao do feixe@ieto ndo coincide com o comprimento
geomeétrico da célula gasosa, devido ao efeitoafusas fendas de entrada e saida e das condi¢des

de bombeamento diferencial. L pode ser determiatdwes da relacéo [70]:

L=L,+d +d, +L, , (3.25)

onde L4 € o comprimento geométrico da célula gasodgee d, s&o respectivamente os diametros
das fendas de entrada e saida da célula,;é o fator de correcdo devido as condigbes do

bombeamento diferencial. Em nosso aparelho veufs® que o fatok, ndo precisa ser utilizado,
através da comparacdo dos nossos resultados coda diteratura para os gases nobres e o

nitrogénio. O comprimento efetivo de atenuacaoctmsiderado igual a 44 mm.

A intensidade da corrente transmitida através dll@zéé limitada devido as
aberracdes, tais como efeitos de cargas espadhaiorrente maxima de elétrons com

energia E = qV que sai da célula aterrada € dad4689:

2
D
| max =385V 3 2(?) LA, (3.26)

ondeV é dado em Volts e corresponde ao potencial dongl@o onde os elétrons foram

gerados e D corresponde ao diametro das fendasldla@asosa.

Durante a medida da pressao absoluta na célulansos Baratron € mantido a uma
temperatura de 4& (estabelecido pelo fabricante). O sensor é cauect célula gasosa
(que esta a temperatura ambiente de’@3mantida por ar-condicionado), através de um
pequeno tubo de teflon de %" de diametro com apnaxiamente 30 cm de comprimento.
Como neste caso tém-se duas camaras, a célulaagékps a do Baratron (2), sujeitas a
temperaturas diferentes, conectadas por um tubas puessdes relativas sdo uma funcao
da razdo entre o livre caminho médio das moléculasgas e o diametro do tubo de
conexao, efeito conhecido como transpiracao térmi@ equilibrio, quando se tem um

regime de fluxo molecular nas camaras, as raz0es ptassdes devem ser iguais a
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1/2
%=(%J [71], onde T e T, sdo suas temperaturas. Logo, a pressdo da céhskasg
2 2

fornecida pelo Baratron deve ser corrigida pelaugsgg formula:
P=PF |—, 3.27)

onde:
P é a pressao absoluta da amostra
Pg é a pressao fornecida pelo Baratron,

T e Tg sao as temperaturas da amostra e do sensor, tesyeente.

Este efeito é quase que insignificante quando algatha com temperaturas iguais as
medidas neste experimento. Graficamente, a corrécgequena, como podemos observar
no grafico da Figura 3.16, com escala compativel da@dos da SCT. Para este efeito foi

atribuido um erro de 2 %.

1-Propanol
40 | -

Pontos Corrigidos
Pontos Obtidos

SCT x (10%°) m?
8
T
|

N
o
T
|

10 '

L L L A L L A L
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Energia de Impacto (eV)

Fig. 3.16:Gréfico que mostra os pontos obtidos e os corrigda formula d&nudsen..
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Assume-se que temperatura da amostra é igual aetatapp da camara de alto vacuo. Esta
premissa foi adotada com base em um estudo cuidatmsossas distribuicbes experimentais de
temperatura usando um termopar calibrado conecéadwperficie externa da célula gasosa. A
calibragdo do termopar foi feita com um termémedeo mercirio com precisdo de FC. As
temperaturas lidas no termémetro fixado na superégterna da camara de vacuo e no termopar,
fixado na célula gasosa, concordaram entre si.nfAsai temperatura da amostra é medida pelo

termOmetro de mercirio com precisdo de’q, 1fixado na cAmara de vacuo.

O angulo de aceptéancia de deteccao (o angulo sfalidtado pela fenda do analisador visto do
centro da camara de espalhamento) é de 8,86s¢.10

3.2.3 - Analisador Cilindrico Dispersivo de 127°

Os elétrons espalhados inelasticamente dentro glddsolido do analisador, que saem pela
fenda de saida da camara, sdo discriminados daggek ndo sofreram interagdo com o alvo
utilizando um Analisador Cilindrico Dispersivo d&72 (ACD 127°), mostrado na Figura 3.17 a
esquerda. Na Figura 3.17 a direita, tem-se o aulisACD 127° utilizado no aparelho antigo. O
analisador € precedido por um conjunto de lentesostaticas desaceleradoras para aumentar sua
eficiéncia. Para a alimentacdo do circuito do aadbr € utilizado uma fonte de voltagem Kepco
modelo APH 1000M.

O Analisador Cilindrico Dispersivo 127°(ACD 127%aseia-se na dispersdo espacial em
funcdo da energia, pela aplicacdo de uma diferdagetenciais Ye V,, (V1<V) entre duas cascas

semi-cilindricas concéntricas de raiogseRR, (Ri<Rz), como mostrado na Figura 3.18.
Aplicando-se um potencial mais positivo a capandiica interna em relacdo a capa externa,

elétrons com energias diferentes percorrerdo drégest diferentes através do vazio entre ambas as

placas.
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Fig. 3.17: Analisadores de energias de elétrons dos aparelbomedidas de SCTs. Novo a
esquerda e antigo a direita.

O angulo caracteristico de 127° corresponde a ¢caadie melhor dispersdo em energia e
focalizacdo do feixe eletrbnico, obtido como sotugh equacdo da trajetéria dos elétrons no
interior do analisador. Se considerarmos uma pdatide carga -e , massa m e energjaifrando
no seletor com uma coordenada radigeRazendo um angule com a linha tangente ao circulo
formado pelo raio R a solu¢do da equacéo diferencial, a seguir, emdeoadas cilindricas nos da

a trajetdria da particula no plano de dispersao xy:

d"u + u? = ¢ 3.28
da? " % T U (3.28)
no qual:
__ Ra+Ry R 2 1
Ry = 2’ TRy c = Ecos?a’ (3.29)
Usando as seguintes condic¢des iniciais:
=1 _o  B__, 3.30
u=1, a =0, a0 ana . (3.30)
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Resolvendo a equacéo diferencial 3.28 por apraydes sucessivas, como em [72], para

duas trajetorias distintas, uma com angulo de @atre seletor deate a outra coma, e com

mesma energia de passagegndacontraremos:

uyy=c+{1-c) cos(\/EQ)) - tan(a) f/e;(\/i@), (3.31)
u,=c+{1-c) cos(\/E(Z)) + tan(a) fgl(ﬁm (3.32)

Fazendo y=u, encontraremos o0 ponto de cruzamento das partiguaentraram no seletor,

¢+ (1—c) cos(vV20) — M =c+ (1—c)cos(vV20) + w. (3.33)

A igualdade anterior resulta em §@® =0 , assim temos um ponto de refocalizacdové&n =n
Dfoco = 127°27" . (3.34)

Os potenciai¥/; eV, aplicados nas placas interna e externa, respecivanestao ilustrados

na Figura 3.18 e séo utilizados para selecionaegyea de passagem,EBendo dados por [68]:

V, =V - ZEOKH(

éUléU

J (3.35)

V.=V - ZEOKn(

CEULJU

j (3.36)

onde R e R, sd@o os raios das cascas interna e externa, respeehte, e Ré o raio médio.
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Vo

Fig. 3.18: llustracdo do analisador cilindrico dispersivo 1R°= raio médio, k= raio do cilindro
interno, R= raio do cilindro externdAa é o angulo de abertura da trajetoria do elétrom acao
a direcao normal a fenda de entrada do analisRdtenciais Ye V, aplicados nas placas interna e

externa do analisador, respectivamente.

A resolucdo em energiAE do analisador, que fornece a medida da larguta &
meia altura (FWHM) da distribuicdo de energia dxdetransmitido pela fenda de saida, é

funcdo das caracteristicas geométricas do analisado feixe na fenda de entrada [68]:

WL 200,y
—_R0+3(Aa) : (3.37)

onde:
w = diametro das fendas de entrada e saida dosaalali;

Aa = angulo de abertura do feixe no plano de deflegydano de disperséao).

Observar-se que quanto menor o diametro da fendior a resolugcdo, mas existe um

limite de reducéo da mesma, pois perde-se intahsida feixe eletronico.
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3.2.4 -Coletor de Faraday

A intensidade de corrente do feixe eletrénico gée sofreu nenhum processo de colisao
inelastica quando transmitido pela célula gasasgiétrada por um coletor de Faraday indicado na
Figura 3.19. Este coletor é conectado diretamentm &letrometro Keithley que faz a leitura da
corrente. O projeto deste coletor é feito de mangire ndo permita que os elétrons secundarios
gerados em sua superficie pelos elétrons trangmiddcapem. Este fato é bastante importante uma
vez que para coletores de ions positivos, a peedalérons secundarios aparece no eletrometro
como um ion adicional e para um coletor de eléfronefeito cancela a incidéncia de elétrons
incidentes transmitidos. Assim, sua profundidadméo vezes maior que o didametro de sua fenda
de entrada, que esta submetida a um potencial dé pdevenindo que a maioria dos elétrons

secundarios escape.

Coletor de Faraday

Fig.3.19: Coletor de Faraday utilizado para deteccéo dasoaketransmitidos pelo analisador.
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3.2.5 - Linhas de gas

Na Figura 3.20 apresentamos um diagrama esquentigscbnhas de gas. A amostra gasosa
padréo (o Argonio) utilizada para calibracdo dorelp@ de medidas se encontra em um cilindro
regular, indicado na Figura 3.20. Os gases a sereestigados passam sucessivamente por um
mandmetro que controla seu fluxo, por valvulas tipoe/fecha e, em seguida, por uma valvula
agulha (Granville Phillips) que faz o ajuste fin@ entrada do gas na célula gasosa. As amostras
liguidas, como os alcoois estudados, foram armaasnam um baldo de vidro selado por uma

valvula tipo abre-fecha.

Camara

ﬁ
_J
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/
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W ®
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¢ 4 dlermopay
Valvula
agulha
8 'K\ . —
— U valvula abre @ '
Amostra do fecha
gas padrao Bomba

Amostra do alvo

mecanica
a ser estudado

Fig.3.20: Diagrama esquematico de funcionamento das linbassl.
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3.2.6 — Caracterizacao do aparelho

Para a caracterizacdo do aparelho de SCT foramadiils os gases Argbnio, Hélio e
Nitrogénio, que foram muito estudados por variosasugrupos ao redor do mundo [42,43]. Suas
SCTs consistem em uma boa base de dados para emgé@paom os resultados obtidos em nosso
trabalho. Através destes dados podem-se aval@ralcdes de operacdo do aparelho, tais como: o
comprimento efetivo de atenuacédo do feixe eletmniegido de pressao, intensidade do feixe,

dependéncia da temperatura nas medidas de SCalibracdo da escala de energia de impacto.

A contribuicdo do efeito efusivo das fendas dalaégasosa, bem como do bombeamento
diferencial, para se chegar ao comprimento efetevatenuacao L do feixe eletrbnico, foi avaliada
pela comparacao de nossas medidas de SCT dosAygéeso, Hélio e Nitrogénio, com dados da
literatura, como foi discutido na sesséao 3.2.2. WA que 0 comprimento de atenuacéo L deve
permanecer constante, independente do gas utilzadoenergia de impacto. Esta comparagdo nos
possibilitou inequivocamente chegar ao valor de L .

Para obtencdo da faixa de pressdao em que a Leiadebdrt-Beer é valida, foram
primeiramente realizadas diversas medidas, cobgedama ampla faixa de presséao no interior da
célula gasosa. Na Figura 3.21 tem-se um gréficoadao de atenuacdo da intensidade do feixe

eletrénico em fungdo do aumento da pressao naantia célula gasosa.

Verifica-se que a Lei € valida na regido delimitpdéas duas setas, onde se obtém uma reta e,
portanto, esta foi a faixa de presséo utilizadanesso experimento. Na regido 1, observada a
direita do gréfico da Figura 3.21, o regime de dlurolecular foi perdido devido ao aumento da
pressdo. Em regibes de mais baixas pressoes, regidcesquerda do mesmo grafico, estamos

trabalhando dentro do limite de incerteza do madido
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Fig. 3.21 Atenuacdo do feixe de elétrons incidentes ateareto a célula gasosa, ilustrando a

regido onde a Lei de Lambert-Beer € valida em negperimento.

Os dados de SCT foram gerados em nosso laboratinforme esta descrito no item 3.1. Na
Figura 3.22 observam-se diversas retas geradasepecdo 3.12, para diferentes energias de
impacto de elétrons sobre o argbnio. A variac@abeficientes angulares destas retas evidencia a

dependéncia dos valores de SCT com a energia deimp
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Fig. 3.22 Variacao do In(ld) em funcéo da pressdo do gas Argbdnio para enesglasionadas
entre 50 e 500eV.

Nos gréaficos das Figuras 3.23, 3.24 e 3.25 e nbsld® 2,3 e 4, temos as comparacdes dos
dados de SCTs do Argbnio, Hélio e Nitrogénio, respamente, obtidos neste trabalho com os
dados da literatura, em funcdo das energias dectmmlos elétrons. S&o observadas excelentes
concordancias entre os resultados gerados nektghiva com os dados da literatura, evidenciando

o excelente desempenho do aparelho construido.

No gréfico da Figura 3.26 e na Tabela 5, as medi#gaSCTs do Metanol, obtidas neste
trabalho, foram comparadas com os dados disponimaisliteratura, de Szmytkowski e
Krzysztofowicz [13], Vhodkumar e cols. [14], TanV¢ang e cols. [16] e com os resultados do
nosso antigo aparelho de medidas [15]. Os resudtddste trabalho se sobrep6em completamente
aos dados gerados pelo antigo aparelho, eviderc@mbom desempenho do novo equipamento. Os
dados reportados por Szmytkowski e Krzysztofowarar gerados experimentalmente utilizando
a mesma técnica empregada no presente traballbs. d&dos de Vinodkumar e cols. [14] e Tan e
Wang e cols. [16] foram gerados teoricamente atrad@ método SCOP (Complex Optical
Potential) [73]. Verifica-se uma excelente concaomii@ entre 0os nossos resultados com os de

Szmytkowski e Krzysztofowicz [13], enquanto os dade Vinodkumar [14] e Tan e Wang [16]
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sao levemente mais altos para as energias abai®® @¥. Esta discrepancia torna-se cada vez
maior com o decréscimo da energia, sendo estetadsuatribuido por Vinodkumar, devido a

natureza dipolar do alvo {Hson = 1.7D) [74] que afeta as medidas de SCT em energias mais

baixas.
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Fig. 3.23 Comparacao das SCTs do Argonio obtidas em noalkalbho com os dados Wéagenaar
e cols. [43], ddHeer e cols. [75], Nickel e cols. [42] e Szmytkowakd cols [76]. Observa-se uma

boa concordancia entre os resultados.
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Energia (eV) Este Trabalho Erro Szmytkowski Wagenaar de Heer Nickel

15 24,3 11 23,8 -- -- --
16 -- -- - -- -- 23,1
17 -- -- 21,8 - -- --

18 -- -- - -- -- 20,9
20 18,8 0,6 18,2 19,3 21,2 19,0
25 -- -- 15,8 16,0 -- 16,2
30 14,6 0,5 14,1 13,7 16,4  14|5
40 11,8 0,4 11,8 11,8 12,8 12}1
50 10,3 0,8 10,3 10,3 11,2 10}/
55 -- -- -- 9,9 -- --

60 9,7 0,6 9,6 9,7 10,3 9,9
65 -- -- -- 9,6 -- --

70 9,3 0,3 9,1 9,3 9,7 9,3
75 -- -- -- 9,1 -- --

80 8,9 0,5 8,6 8,9 9,0 8,8
90 -- -- 8,2 8,6 8,6 8,3
100 8,3 0,3 8,0 8,3 8,3 8,0
120 7,5 0,5 7,5 -- - --
125 - -- -- -- -- 7,3
150 6,7 0,7 -- 7,1 7,0 6,7
200 5,9 0,3 6,0 6,0 6,0 5,8
220 -- -- 5,8 - -- --
250 5,2 0,5 -- 5,3 - 5,2
300 4,9 0,3 -- 4,9 4,7 --
350 4,6 0,6 -- 4,5 - --
400 4,1 0,7 -- 4,2 4,0 --
450 3,8 0,4 -- 3,9 - --
500 3,5 0,4 -- 3,6 3,5 --

Tab.2: SCTs Absolutas experimentais do Argbnio obtidastenérabalho, comparadas com os
dados de Wagenaar e cols. [43],Hker e cols. [75], Nickel e cols. [42] e Szmytkowahkd cols
[76], em unidades de (¥fm?). Observa-se uma boa concordancia entre os reésslta
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Fig. 3.24 Comparacdo das SCTs do Hélio obtidas em nosdmlii@a com os dados de
Szmytkowski and cols [76] e Nickel e cols. [42]bs@rva-se uma boa concordancia entre 0s

resultados.
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Energia (eV) Este Trabalho Erro Szmytkowski Nickel

60 1,59 0,09 1,57 1,54
65 - -- -- --
70 1,36 0,08 1,40 1,39
75 - -- -- --
80 1,24 0,07 1,28 1,27
90 - -- 1,21 1,20
100 1,12 0,07 1,14 1,12
120 1,01 0,06 1,02 --
125 - -- -- --
150 0,87 0,05 -- 0,88
200 0,75 0,05 0,77 0,73
220 - -- 0,71 --
250 0,66 0,04 -- 0,63
300 0,56 0,03 -- 0,56
350 0,50 0,01 -- --
400 0,47 0,02 -- --
450 0,44 0,03 -- --
500 0,42 0,02 -- --

Tab.3: SCTs Absolutas experimentais do Heélio obtidasengabalho, comparadas com os dados
de Szmytkowski and cols [76] e Nickel e cols. [48in unidades de (¥8m?). Observa-se uma

boa concordancia entre os resultados.
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Fig. 3.25 Comparacao das SCTs do Nitrogénio obtidas enortesisalno com os dados ddickel

e cols [77], Hoffman e cols [78] e Szmytkowski ésd@6]. Observa-se uma boa concordancia entre

os resultados.
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Energia (eV) Este Trabalho Erro Szmytkowski Nickel Hoffman

60 10,7 0,5 10,7 10,6 -
65 -- -- -- -- -
70 10,0 0,8 10 10,1 -
75 -- -- -- -- 9,9
80 9,5 0,6 9,5 9,7 -
90 -- -- 9,2 9,2 -
100 8,9 0,7 8,9 8,9 8,6
120 8,2 0,3 8,1 -- -
125 -- -- -- -- -
150 7,3 0,5 -- 7,5 7,3
200 6,5 0,7 6,4 6,4 6,2
250 5,7 0,4 5,7 5,7 -
300 5,0 0,4 -- 5,1 4,9
350 4,3 0,6 -- -- -
400 3,8 0,3 -- -- 4,0
450 3,3 0,3 -- -- -
500 3,1 0,5 -- -- 3,5

Tab.4: SCTs Absolutas experimentais do Nitrogénio obtideste trabalho, comparadas com os
dados deNickel e cols [77], Hoffman e cols [78] e Szmytkski e cols [76], em unidades de

(10%°m?). Observa-se uma boa concordancia entre os réeslta
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Fig. 3.26: Comparacdo das SCTs do Metanol obtidas em nosdalto com os dados de

Szmytkowski e Cols [13], Tan e Wang e Cols [16]nadkumar e Cols [14] e Leam 2009 [15]. E

observada uma excelente concordancia entre nossalisados do antigo e do novo aparelho com os

dados experimentais de Szmytkowski.
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Energia(eV) Este Erro LEAM  Erro  Szmytkowski Vinodkumar Tane

Trabalho 2009

Wang
35 17,4 1,4 -- -- 17,5 23,5 --
40 16,8 1,3 -- -- 16,7 21,7 20,8
50 15,9 1,3 -- -- 15,7 18,8 19,1
60 14,7 1,2 -- -- 14,9 16,8 17,6
70 -- -- 14,3 0,7 14,3 15,3 16,4
80 13,7 1,0 13,6 0,7 13,5 14,2 15/4
90 - -~ 13,0 0,6 12,9 13,4 14,5
100 - - 124 06 12,4 12,6 13,17
110 - - - - 11,9 - -
120 - - - - 11,4 -- --
140 - - - - 10,7 - -
150 - - 100 05 - -- -
160 - - - - 10,1 - --
180 - - - - 9,4 -
200 - - 85 04 8,8 8,6 9,0
220 - - - - 8,3 -
250 - - 74 04 7,5 -
300 -- -- 6,6 0,3 -- 6,7 6,9
350 - - 63 03 - -
400 -- -- 5,7 0,2 -- 5,7 5,6
450 - - 56 03 - -
500 - - 54 01 - 4,9 4,7

Tab.5: SCTs Absolutas experimentais do Metanol obtidasten&rabalho, comparadas com os
dados de Szmytkowski e Cols [13], Tan e Wang e {6k Vinodkumar e Cols [14] e Leam 2009
[15], em unidades de (F&m?).
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3.2.7 - Andlise de erros

Os dados de SCTs para cada energia de impact@sinaste trabalho, sédo resultados de uma
média de pelo menos 7 sessdes de medidas expeaxisnéds$ erros destas medidas séo devidos a

erros estatisticos, sistematicos e aleatorios.

Os estatisticos sao calculados de acordo com assgw abaixo:

N (g, - (o)) ¢
%erro=?g(>)[;( IN<—1>) ] (3.38)

onde:
<o> = Secc¢ao de Choque média;
o; = i-eésima Secc¢do de Choque determinada em cad#sess

N = nimero de medidas

Os sistematicos e aleatorios sdo encontrados dewidtiferentes fatores inerentes ao
experimento, quais sejam: Calibracdo do mandmedratBon MKS: Foi atribuida uma incerteza de
2% para a faixa de pressbes que trabalhamos, ddoacom as especificagcbes do fabricante;
Espalhamento elastico a baixos angulos: Em nosacelap o angulo solido de aceptancia do
analisador é dAQ = 8.86 x 10° sr, portanto, pequeno o suficiente para que passaegligenciar
o erro devido a estes efeitos; Comprimento efeterespalhamento L: Atribuimos uma incerteza de
0,3% a esse efeito; Efeitos devido a transpiragfimita: O sensor do Baratron fica a uma
temperatura (4%), diferente da célula de espalhamento (temperagumbiente) e, portanto, a
presséao lida no Baratron deve ser corrigida pelagip (3.27). Atribuimos uma incerteza de 2%;
Incerteza na corrente que chega ao coletor de &amadambém devido aquela que passa pela
célula gasosa 1,5%; Incerteza na medida da tempardd célula gasosa 2%; Estabilidade do fluxo
de gas que entra na célula gasosa. Trabalhamost@lumlas as sessfes de medidas com altas
pressdes no reservatorio de amostras, sendo didatide alimentacéo da célula gasosa estimada
em torno de 1%; Estabilidade das fontes de alingéoté&ensao e corrente) do canhao de elétrons.

Atribui-se uma incerteza de 1% para este efeito.
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Considerando a soma quadratica de todas as inaeréstatisticas, sistematicas e aleatérias

temos uma incerteza total na faixa de 6,1% a 10,6%.
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Capitulo 4

SECCAO DE CHOQUE TOTAL ABSOLUTA DO 1 -PROPANOL

4.1- Seccoede Choque Totais do -Propanol

Caracteristicas do Propanol

O 1-Propanol, descoberto €1853 por Chancelé um composto organico coférmula
guimica GHgO, que possui um grupo hidroxil-OH) ligado aocarbono saturado da extremid:
da molécula. Ele é um &lcool prim4& também conhecido comm-propanol, alcool 1-
propilico, alcool n-propilicoou simplesmen propanol Em seu estado puro, é um liquido ¢
coloracdo, muito solavel em agua que produz res inflamaveis e irritantes. Normalment:
vendido e utilizado na forma liquida e possui oftote. Apresenta diversas aplicacéé usado
como solvente para resinaborrachas, 0Oleos essenciaisésteres decelulost, utilizado em
compostosanticongelantes, oOleos e tintas de secagem rapidgfes ccméticas e produtos
refrescantes, na limpeza de aparelhos eletronicos, na fabricalgi@acetona e glicerina e ¢

medicina como antissépticha Figura 4.1 esté ilustrada sua féormula estrus modelo espacial.

H3C/\/OH

Fig.4.1F6rmula estrutural e modelo espacial par-Propanc.

O 1-+Propanol é um constituinte 6leo fusel, um subproduto viscoso formeno processo
de fermentag&o na producgéo do bioel. Estudos recentes tém mostrado a viabilidade daupém

eficiente de 1-propanol, atravdafermentacao catalitica de micooganismos, como Clostridium
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[79], fungos [80] e a Escherichizoli [81]. O 1-propanol pode também ser obtido aipaa
hidrogenacdo catalitica do propionaldeido, ou skjgropanal (gHsO).

A exposicao de curta duracdo ao 1-propanol poderiws olhos, pele e trato respiratorio.
Ele pode também ter efeito sobre o sistema nerveswal, reduzindo sua atividade ou produzindo
perda de consciéncia. J& a exposi¢cdo prolongadpetida com a pele, pode produzir dermatites
agudas e cancer de pele. Na Tabela 6 [82] estaociorhdas as propriedades fisico-quimicas e

ambientais do 1-Propanol.

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E AMBIENTAIS

Peso molecular (g/mol) Ponto de ebulicdo (°C) Ponto de fusao (°C)

60,10 97,2 -127

Temperatura critica (°C) Pressao critica (atm) Densidade relativa do vapor
263,6 51 2,1

Densidade relativa do liquido (ou |Pressdo de vapor Calor latente de vaporizacao
sélido em g/cm?) 20,8 mm Hg A 25 °C (cal/g)

0,803 A 25 °C (LIQUIDO) 162,6

Calor de combustao (cal/g) Viscosidade (cP)

-7.296 2,20

Solubilidade na agua pH

MISCIVEL 7

Reatividade quimica com agua

NAO REAGE.

Reatividade quimica com materiais comuns

NAO REAGE.

Polimerizagdo

NAO OCORRE.

Reatividadelquimica com outros materiais
INCOMPATIVEL COM OXIDANTES FORTES.

Degradabilidade .
BIODEGRADAVEL POR CULTURAS ACLIMATADAS (98% DE REMOCAO DA DQO, EM SISTEMA DE LODOS
ATIVADOS ACLIMATADOS AO ALCOOL PROPILICO, COMO UNICA FONTE DE CARBONO).

Potencial de concentracdo na cadeia alimentar
NENHUM.

Demanda bioquimica de oxigénio (DBO)
0,47 - 1,51b/lb, 5 DIAS.

Neutralizagdo e disposicao final ) )

QUEIMAR EM UM INCINERADOR QUIMICO, EQUIPADO COM POS-QUEIMADOR E LAVADQR DE GASES.
TOMAR OS DEVIDOS CUIDADOS NA IGNIGAO, POIS O PRODUTO E ALTAMENTE INFLAMAVEL.
RECOMENDA-SE O ACOMPANHAMENTO POR UM ESPECIALISTA DO ORGAO AMBIENTAL.

INFORMAGCOES ECOTOXICOLOGICAS

Toxicidade - limites e padroes
L.P.O.: 30 ppm

P.P.: NAO ESTABELECIDO

IDLH: 800 ppm

LT: Brasil - Valor Médio 48h: 156 ppm
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LT: Brasil - Valor Teto: 195 ppm
LT: EUA - TWA: 200 ppm (PELE)
LT: EUA - STEL: 250 ppm

Toxicidade ao homem e animais superiores (vertebrados)
M.D.T.: SER HUMANO: LCLo = 5.700 mg/kg (ORAL)
M.C.T.: DADO NAO DISPONIVEL

Toxicidade: Espécie: RATO

Via Respiracao (CL50): LCLo (4 h) = 4.000 ppm
Via Oral (DL 50): 1.870 mg/kg

Via Cutanea (DL 50): 5.400 mg/kg

Toxicidade: Espécie: CAMUNDONGO
Via Respiragao (CL50): 48 g/m3Via Oral (DL 50): LDLo = 140 mg/kg Via Cutanea (DL 50): 3.230 mg/kg
(SUBCUT.)

Toxicidade: Espécie: OUTROS
Via Oral (DL 50): COELHO: LDLo = 140 mg/kg Via Cutanea (DL 50): COELHO: 5.040 mg/kg. (OBS.1)

Toxicidade aos organismos aquaticos: PEIXES : Espécie )
SEMOLITUS ATROMACULATUS: DLo (24 h) = 200 mg/L; DL100 (24 h) = 500 mg/L - AGUAS DO RIO
DETROIT - EUA; CARASSIUS AURATUS: MORTE A 500 ppm / 24 h - AGUA CONTINENTAL.

Toxicidade aos organismos aquaticos: CRUSTACEOS : Espécie

Toxicidade aos organismos aquaticos: ALGAS : Espécie
L. tox. T.I.M.C. PSEUDOMONAS PUTIDA: 2700 mg/L. SCENEDESMUS QUADRICAUDA: 3.100 mg/L.
CHLORELLA PYRENOIDOSA: TOXICO A 11.200 mg/L.

Toxicidade a outros organismos: BACTERIAS
L. tox. T.I.M.C. PSEUDOMONAS PUTIDA: 2.700 mg/L.

Toxicidade a outros organismos: MUTAGENICIDADE
E. COLI: "mma" = 4 pph. SACCHAROMYCES CEREVISIAE: "smc" = 10 mmol/TUBO.

Toxicidade a outros organismos: OUTROS
PROTOZOARIOS: L. tox. T.I.M.C. ENTOSIPHON SULCATUM = 38 mg/L. URONEMA PARDUCZI (CHATTON-
LWOFF) = 568 mg/L.

Informacgdes sobre intoxicacdo humana

Tipo de contato Sindrome téxica Tratamento

VAPOR IRRITANTE PARA OS OLHOS, MOVER PARA O AR FRESCO. SE A
NARIZ E,GARGANTA. SE INALADO, RESPIRACAO FOR DIFIACULTADA
CAUSARA NAUSEA, TONTURA OU |OU PARAR, DAR OXIGENIO OU

DOR DE CABECA. FAZER RESPIRACZ\O ARTIFICIAL.
Tipo de contato Sindrome toxica Tratamento
LIQUIDO QUEIMARA 0OS OLHOS. MANTER AS PALPEBRAS A,BERTAS
PREJUDICIAL, SE INGERIDO. E ENXAGUAR COM MUITA AGUA.

DADOS GERAIS

Temperatura e armazenamento
AMBIENTE.

Estabilidade durante o transporte
ESTAVEL.

Usos
SiNTESE,S ORGANICAS; INTERMEDIARIO; SOLVENTE DE CERAS; OLEOS VEGETAIS; RESINAS NATURAIS
OU SINTETICAS; FLUIDOS DE FREIO; ANTISSEPTICO.

Grau de pureza
99.8% .

Ragioatividade
NAO TEM.

Tab.6: Propriedades fisico-quimicas e ambientais do 1d&Praijs2].
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Neste trabalho foram estudadas as SCTs absolutasmiihamento de elétrons por 1-
Propanol na regido de energia de 40 — 500eV. @sesmtas SCTs para cada energia foram gerados
utilizando o equipamento e metodologia apresentadosapitulo anterior. Cada valor foi obtido
através de um procedimento estatistico envolveredd d 7 séries de medidas, cada uma dando
origem a um gréfico de In ¥k P, com pelo menos 7 valores de pressoes e iidéeles do feixe
atenuado. Nas Figuras 4.2 a 4.19, sdo apresentadqsares, para cada energia, 0s graficos tipicos
das retas que geraram as SCTA, o primeiro evidemaiaeficiente angular da reta, pelo qual
calculamos os valores das SCTs e 0 segundo iltsties as retas que geraram estes valores.
Observa-se que para algumas energias de impacteletdens sobre o 1-propanol foram obtidas
retas paralelas, entretanto, com os coeficientgalames semelhantes, fornecendo o mesmo valor
de SCT dentro da faixa de erro estatistico. Istdesee ao fato da correntgrido ser constante em

algumas condi¢cOes experimentais, mas proporciohét)a

O 1-Propanol no estado liquido comercializado [@étpna-Aldrich com grau de pureza de
99%, foi armazenado em um frasco de vidro acopdadmnhas de gas, sendo utilizadas valvulas do
tipo abre-fecha e valvula agulha para introduzisem vapor na célula de espalhamento. A
purificagdo da amostra, ou seja, a remocao dos gaservidos foi realizada através de seis ciclos
de seu congelamento-bombeamento-descongelament@ressdo de vapor do 1-Propanol,
determinada usando a equacdo de Antoine (equacBo #i de 17,39 Torr, um valor

suficientemente alto para trabalharmos sem selcagesto.

-a-[_B ), 4.1
Log,(P)=A (T+CJ (4.1)

onde P é a pressao de vapor em bar e T é a temmaegat Kelvins. As constantes aplicadas foram
A=5,31384, B=1690,864 e C=-51,804 obtidas daafdama NIST chemistry webbook [83].

Embora fosse esperada uma alta taxa de conderd@daBropanol nas linhas de gas, célula
gasosa e demais elementos do espectrometro, oimgpes foi conduzido sem qualquer
aquecimento, a uma temperatura ambiente em torn@3We, mantida através do uso de ar-
condicionado. Como o experimento € dependentedpei@tura, optou-se pelo ndo aquecimento
da camara e de seus elementos, 0 que poderiadaugsrecisdes nos valores da temperatura da
amostra na célula gasosa. Observou-se, entretanécessidade de passivar o aparelho por pelo
menos 3 dias antes do inicio do experimento, paesg atingisse a estabilidade do feixe de
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elétrons. Apos este periodo, verificou-se um lew@ento na pressado residual da camara de alto
vacuo, de 6.0xI0Opara 8.0 x 10 Torr, sendo que a presséo residual na célulamhesnento se
manteve constante, em torno 0.16 mTorr. Observotasgém que apo0s um periodo de
aproximadamente 8 horas de medidas (contado & garinicio destas), a adsorcédo do 1-Propanol
nas paredes dos elementos internos da camaraodéiaiio e linhas de gas se elevava a niveis que
impediam a continuidade de aquisicdo das medidaantlo a instabilidades. Um periodo de 12
horas de bombeamento era necessario para removapores condensados e dar continuidade as
medidas, com a obtencéo da reprodutibilidade dimsesade SCTs encontrados. As medidas foram
conduzidas com uma estabilidade na corrente emL @0 Muito provavelmente foi possivel
realizar as medidas nestas condi¢cOes de estalalidadfeixe, sem o aquecimento, devido ao
bombeamento diferencial empregado no canhdo demtetAdotou-se o procedimento de purificar

a amostra com seu congelamento e bombeamentocimdeicada dia de trabalho.
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Fig.4.2Variagao de In(l) com a presséo pelo 1- Propanol no estado gasusoapenergia de 500 eV.
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Fig.4.3: Variacdo de In(lf) com a presséo pelo 1-Propanol, todas as retagegaeam os valores de SCTs

para a energia de 500 eV.
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Fig.4.4: Variacdo de In(lf) com a pressdo pelo 1-Propanol no estado gaswacapenergia de 400 eV.
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Fig.4.5: Variacdo de In(lf) com a pressao pelo 1-Propanol, todas as retageyaeam os valores de SCTs

para a energia de 400 eV.
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Fig.4.6: Variacao de In(lf) com a presséao pelo 1-Propanol no estado gasos@ ggergia de 300 eV.
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Fig.4.7: Variacdo de In(lf) com a presséo pelo 1-Propanol, todas as retageyaeam os valores de SCTs

para a energia de 300 eV.
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Fig.4.8: Variacdo de In(lf) com a pressdo pelo 1-Propanol no estado gaswacapenergia de 200 eV.
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Fig.4.9: Variacdo de In(1f) com a pressao pelo 1-Propanol, todas as retageyaeam os valores de SCTs

para a energia de 200 eV.
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Fig.4.10: Variacdo de In(l§) com a presséo pelo 1-Propanol no estado gasesacapanergia de 150 eV.
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Fig.4.11: Variacdo de In(l§) com a pressao pelo 1-Propanol, todas as retagegaeam os valores de SCTs

para a energia de 150 eV.
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Fig.4.12:Variacao de In(l§) com a presséo pelo 1-Propanol no estado gasos@ mergia de 100 eV.
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Fig.4.13: Variagdo de In(lf) com a presséo pelo 1-Propanol, todas as retageyaeam os valores de SCTs

para a energia de 100 eV.
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Fig.4.14:Variacao de In(l§) com a pressao pelo 1-Propanol no estado gascas@ gaergia de 80 eV.
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Fig.4.15: Variacdo de In(l§) com a pressao pelo 1-Propanol, todas as retagegaeam os valores de SCTs

para a energia de 80 eV.
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Fig.4.16: Variacao de In(l§) com a presséo pelo 1-Propanol no estado gasos@ gmergia de 50 eV.
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Fig.4.17: Variacdo de In(l§) com a pressao pelo 1-Propanol, todas as retagegaeam os valores de SCTs

para a energia de 50 eV.
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Fig.4.18:Variacao de In(l§) com a presséo pelo 1-Propanol no estado gasos@ gmergia de 40 eV.
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Fig.4.19: Variacdo de In(l§) com a pressao pelo 1-Propanol, todas as retagegaeam os valores de SCTs

para a energia de 40 eV.
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Na Tabela 7 e Figura 4.20, estdo apresentadas Bs ®@Cespalhamento de elétrons por 1-
Propanol na regido de energia de impacto de 40 ®%(31]. Observa-se como caracteristica geral
da SCT, uma curva que decresce monotonicamenteocammento da energia, para energias
intermediarias e altas. Nao existem dados expetasereportados na literatura, consistindo estas

medidas no primeiro estudo da SCT experimentalBoopanol, ao nosso conhecimento.

Na Figura 4.21 os resultados experimentais sado amdps com os dados tedricos de
Garcia e cols [31] utilizando o modelo MAIRAR+I [48,49], cujosalores de SCTs foram
calculados para o intervalo de energia de 1 a ¥00nas representados na mesma faixa de energia
deste trabalho. Analisando a Figura 4.21 observansexcelente acordo entre nossos resultados
experimentais de SCTs, comparados com os resultdudiol®s por Garcia e cols. em toda a faixa de
energia comum. Também € possivel obter uma estanai@s SCTs, somando a SC elasticas
integrais (SCEI) de Khakoe cols [20] com as SCITs de Pirescols[39], em uma dada faixa de
energia de impacto de elétrons. Esses dados sordadotados como SCT "hibrida"[31] também
sédo apresentados na Figura 4.21 e listados naaldab#lote que, enquanto no presente trabalho a
SCT é absoluta, pois foi obtida através da aplwagiopriada da Equacao 3.12, os dados de SCT
de ionizacdo de Pires e cols. [39] foram geradoavés de um ponto de normalizacdo dos
resultados de Rejoub cols.[26] em 70 eV. Embora Rejoudcols [26] ndo mediram SCIT em 70
eV, a Seccao de choque para esta energia foi gepoadirese cols.[39] através de uma cuidadosa
interpolacdo da analise dos resultados de Regardis.[26]. Uma boa concordancia foi encontrada
entre os dados de Pirexols[39] e os resultados de Rejoealtols.no intervalo 10-100 eV, onde é
possivel a comparacgdo direta. Note ainda que eeest@nicas associadas aos valores de SCIPs e
SCITs de Pire® cols [39], como por exemplo, 0 desempenho do espeetronde massa, sédo
abordadas em detalhes no trabalho de Nixamwls.[10]. Verifica-se que a SCT "hibrida™ € um
pouco menor em magnitude do que os valores de Sfitentrados em nossos resultados
experimentais e nos calculos do método MAIRAR +Esta observacdo, no entanto, nédo é
surpreendente pelas seguintes razdes. Primei@CHSde Pire® cols [39] representam 97% dos
cations gerados por impacto de elétrons. Em seglugde, a SCT "hibrida" ndo inclui todos os
canais inelasticos abertos em energias acima d®v/3&Em particular, as Seccdes de choque de
excitacfes vibracionais, excitacdes eletrbnicasissodiacdes ndo estdo incluidas. Embora as
contribuicdes das Seccgbes de Choque Inelasticasepta faixa de energia sejam pequenas [84-86],
sua auséncia também contribui para a SCT "hibedatnenor em magnitude em comparacao com
nossas medidas de SCT diretas. Finalmente, notaq)8€ elasticas integrais (SCEI) de Kha&oo

cols [20] foram encontradas de suas SC diferenciaiDjSftie foram medidas sobre o intervalo
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angular 10-130°. Isso significa que extrapolacdes dessas B&B 0° e 180° foram necessarias
antes que a SCEI pudesse ser obtida [20]. Taiapotacdes podem ser problematicas e devem ter
feito com que as SCEI fossem subestimadas, redoliam uma SCT "hibrida" de baixa magnitude,

como observado na Figura 4.21.

Ja é bem conhecido da literatura [87-89] que aprigdades eletrbnicas de uma molécula,
tais como o seu momento de dipolo permanente dasizabilidade de dipolo, afetam a dinamica
de espalhamento e, portanto, a SC de espalhan@ntepropanol tem um grande momento de
dipolo de 1,55 D [74] e uma consideravel polaiitidéde de dipolo de 6,673474]. Como a SCT
aumenta geralmente com o decréscimo da energiagaso do 1-propanol este aumento é
potencializado com a diminicdo da energia elet@mncidente em funcdo de suas propriedades
eletrbnicas. Certamente, seria interessante dimainda mais os valores das energias de impacto
nas medidas de SCT para verificar se essa dep@adéra energias mais baixas persistem e
investigar se alguma ressonancia se forma, iste élguma captura eletrénica é observada no

processo de colisao.

Finalmente, a 6tima concordancia entre nossos taesisl experimetais e o modelo
MAIRAR+I para as SCT’s do 1-Propanol, na faixa dergia estudada, nos da confianca para que
esses resultados possam ser incorporados em wu dandados como LXCat [90], juntamente

com outras relevantes SC.
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Energia

(eV)

30

40

50

70

80

100

150

200

300

400

500

Este

Trabalho

42.6

40.7

32.1

32.9

26.9

23.5

16.5

12.3

11.05

Erro

2.0

2.6

1.8

2.3

1.2

1.4

1.1

45.2

42.1

39.6

354

30.9

25.6

22.1

17.6

14.7

12.8

“Hibrida”

SCT

8.2

9.82

10.4

10.4

10.0

Tab.7: SCTs absolutas experimentais do 1-Propanol obtigase trabalho, comparada com os

dados tedricos MAIRAR+I [31] e com a SCT “Hibrid&1], em unidades de (Fém?).
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Fig. 4.20: Gréfico da SCTs experimentais do espalhamentdéti®es por 1-Propanol na regido de

energia de impacto de 40 a 500 eV.
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Fig.4.21: Grafico com as comparacfes das SCTs do 1-Propdmiolas neste trabalho com os
dados tedricos MAIRAR+I [31], SCT “Hibrida” [31],(3T [39] e SCEI [20]. Observa-se uma boa

concordancia entre 0s nossos resultados com o®delonMMAIRAR+I.
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E para finalizar, estdo representados na Figura ds2resultados das SCTs obtidas para
todos os alcoois primarios estudados em nossodtbim; Metanol (CHO) [15], Etanol (GHgO)
[15], 1-Propanol (HgO) [31] e 1-Butanol (gH:00). E observado que quanto maior o
comprimento da cadeia do alcool, maiores serd@lases das SCTs. Como as polarizabilidades de
dipolo destes alcoois sédo diferent®s,utano® Qi-propano® TetanoP Ametanoi[91] € €elas apresentam uma
relacdo direta com a extensdo da nuvem eletrémicaalécula alvo, as observacdes na Figura 4.22
apresentam sentido quantitativo, ou seja, quaniorrmanuvem eletrénica, maior a probabilidade
dos elétrons incidentes interagirem com ela e sespalhados e, portanto, gerando assim maiores
valores de SCTs. Para investigar a influéncia daarigabilidades de dipolo na dinamica de
espalhamento de elétrons por alcoois, na Figurd #héam acrescentadas novas curvas para o

Etanol, 1-Propanol e 1- Butanol que foram obtidasefuinte relacéo:

O'i

metanol
a

SCT'(E) = scTmetanol gy, (4.2)

onde: i = etanol, 1-propanol e butanol; sd0 as respectivas polarizabilidades de dipolo e
scT™" representa as SCTs para o Metanol obtidas do i@l D.G.M. Silva cols[15]. Note

gue os resultados foram gerados para7B eV. Observa-se na Figura 4.22 que a equacéo 4.2
fornece uma boa descricdo qualitativa dos valoess SICTs, principalmente para o etanol. No
entanto quanto mais proximo de 70 eV existe unrdlifga notavel na magnitude das SCTs [31],
para o 1-propanol e 1-butanol, com os dados geqaelasequacéo 4.2. Acredita-se, que pelo menos
em parte, uma das razdes da equacdo 4.2 ndo consggoduzir os valores experimentais das
SCTs do 1-Propanol e 1-Butanol satisfatoriamerdeee ao fato da interacdo de troca ainda esta
desempenhando um papel importante na dinamica pedhasmento acima de 70 eV. Como a
equacao 4.22 nao leva em conta esta interacaayvabse que ela subestima os valores das SCTs,
sendo estes efeitos ainda mais evidentes & med&la gnergia decresce para 70 eV. E claro que o
momento de dipolo das moléculas envolvidas tambéve @star desempenhando uma importante
influéncia no que é observado na Figura 4.22. Emlosr momentos de dipolo para o Metanol,
Etanol, 1-Propanol e 1-Butanol estejam em uma pextaaxa 1,55 -1,7 D [74,92], eles sao de fato
diferentes e é razoavel pensar que sua influéridimamica de espalhamento seja diferente em

cada caso.
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Fig. 4.22:Gréfico comparativo das SCTs do espalhamento deeétobtidos em nosso laboratorio
ao longo dos anos [15,31] para 0 metao), (etanol {*), 1-propanol @) e 1-butanol @). Foram
também plotados dados obtidos pela Equacao (48),q etanol {), 1-propanol{ -) e 1-butanol

(--).
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Capitulo 5

CONCLUSOES

Desde o inicio dos experimentos de colisbes deoaktcom atomos ou moléculas,
pesquisadores de todo mundo tém procurado encajtadguer relacdo entre os parametros fisico-
guimicos de moléculas e suas Seccdes de Choqus.Tiaes correlacdes podem indicar o papel de
algumas propriedades microscoépicas do alvo no psocee espalhamento, enquanto formulas
semi-empiricas descrevendo estas correlacdes padgiliar a estimar as SCTs de alvos que sao
dificeis de serem estudados experimentalmente owmmeteoricamente. Para energias
intermediarias alguns autores estabeleceram cosexitee a magnitude das Seccdes de Choque
Totais e o tamanho geométrico do alvo para algish®darbonetos, bem como notaram que esta
magnitude € linearmente correlacionada com o nurderelétrons da molécula. Além disso, foi
também verificado que existe uma forte correla@SICT com 0 momento de dipolo elétrico e a
polarizabilidade de dipolo do alvo. Atualmente, §dbem conhecido o fato de que as SCTs
decrescem com o aumento da energia. Este tralmteacomo objetivo produzir dados adicionais
gue possam contribuir para elucidar estas corretagés propriedades de moléculas e suas SCTs, e
também como mudancas de alguns parametros nos alem refletir na magnitude e
dependéncia da energia no impacto de elétrons @as, em como produzir dados Uteis para o

modelamento de plasmas frios, onde ocorre a calisd@étrons com alcoois.

Foi desenvolvido neste trabalho um aparelho de dasdide SCT operando na regido de
energia de impacto de elétrons de 15 a 500 eV.ately mostrou excelente desempenho. Foram
comparados os dados de SCTs, por ele produzidosgados da literatura para os gases Ar, He, N
e 0 Metanol, encontrando-se excelente concordaecidenciando sua eficiéncia. Foram também
produzidos dados de SCT para o 1-propanol na refgigenergia de impacto de 40 a 500 eV, que
sao os primeiros dados da literatura.

Os dados de SCTs do 1-Propanol foram comparado®saossultados obtidos por Gareia
cols utilizando o modelo teérico MAIRAR+I. Nossas nua de SCT para o 1-Propanol estdo em

excelente acordo com os dados tedricos. Isto sugel@ menos, para energias intermediarias, que
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Nnossos resultados possam ser empregados em un@debdsdos de Seccao choque para estudos de
modelagem. Infelizmente, até o presente momenteceado haver outros dados experimentais ou
tedricos para podermos comparar nossos resultallebéem foi possivel obter uma estimativa da
SCT, somando a SCEI de Khakeocols com a SCIT de Pires cols, em uma dada faixa de
energia de impacto de elétrons, sendo denotada 8&md'hibrida". A SCT "hibrida" € um pouco
menor em magnitude comparada a que encontramo®&mossos resultados experimentais e nos
calculos do método MAIRAR + |. Esta observacédoentanto, ndo é particularmente surpreendente
pelas seguintes razdes. Primeira, as SCIT de @icets representam 97% dos cations gerados por
impacto de elétrons. Em segundo lugar, a SCT ‘'thdbrndo conta todos os canais abertos em

energias acima de 30 eV.

Foram também feitas comparacGes dos valores de 8€TsPropanol, com os resultados
obtidos para as moléculas de Metanol, Etanol etasitll Observou-se que o 1-Butanol apresenta
maiores valores de SCTs do que os respectivosig/quar se tratar de uma molécula que possui

uma maior nuvem eletrénica, produzindo um espalhtoneaior dos elétrons incidentes.

Os dados experimentais de SCTs do 1-propanol foegietrados somente até 40 eV, dada a
dificuldade de se trabalhar com alcoois de caderags, que se aderem facilmente nas paredes dos
elementos Opticos eletronicos do aparelho, dimowimrasticamente sua eficiéncia. Para o
Argbnio, que é um gas inerte, chegamos a uma enerigima de 15 eV. Trabalhar com moléculas
maiores como o 1-Propanol em baixas energias, éanefa muito dificil, visto que a SCT aumenta
bastante com a diminuicdo da energia, e ainda mpatéculas como o 1-Propanol, este efeito é
mais evidente devido as suas propriedades eléagniais como o seu momento de dipolo
permanente e a polarizabilidade de dipolo, queaadfed dindmica de espalhamento e, portanto, a
SCT. O aumento da SCT implica em uma maior atémudg feixe eletronico, necessitando de
intensidades maiores do feixe incidente. Em coosigfo, na regido de baixa energia de impacto, a
intensidade do feixe eletrénico é naturalmente memque inviabilizou a aquisicdo de dados para
energias menores. Outro ponto importante a seackt na dificuldade de trabalhar com éalcoois

de cadeias maiores € o aumento nas incertezaistesia dos valores de suas SCTSs.
As medidas de SCTs, na regido estudada, sdo antalmealizadas rotineiramente no

LEAM. Pretende-se estendé-las para outros alvosegeéo de baixas energias, 2,4 a 40eV,
utilizando o mesmo aparelho, mas substituindo et@ete energia, por um analisador de campo
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retardador, que promete uma maior transmisséaoixi®, feem perder resolugcdo em energia, dada as

dimensdes do analisador atualmente empregado.
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A.1 - Aproximacéo Bethe-Born.

As Seccoes de Choque Totais (SCTs) das interagbedétrons rapidos com atomos ou
moléculas podem ser determinadas pela aproximagd@eihe-Born. Nesta aproximacdo a
determinacdo da Sec¢do de Choque Total se da gef@oadireta da Seccdo de Choque Total
Elastica, calculada na primeira aproximacdo de Boom a Seccdo de Choque Total Inelastica,
calculada pela teoria de Bethe Born [1]. A segeiasnostrada uma descri¢cdo das duas teorias. No
presente trabalho ndo aplicamos este modelo, mmtentele é aqui apresentado com o objetivo de
fundamentar teoricamente as SCTSs.

A.2 - Aproximacéo de Born. Secc¢des de Choque Elasticastais

A Aproximacao de Born € um modelo utilizado no detdo espalhamento elastico devido a
colisdes de particulas rapidas com atomos ou makcNeste processo de colisdo, considera-se
gue permanecem inalteradas a estrutura interngattisulas incidentes e alvo, resultando em um
choque elastico. Assume-se que as particulas né&semppam momento de spin, e também que o
alvo é delgado de maneira que nao permita espaittamenultiplos das particulas incidentes.
Espalhamentos coerentes, também s&o excluidoss Festas consideracfes, observa-se que o
processo de colisdo é devido ao espalhamento thdivda particula incidente (I) com coordenada

I, por uma particula alvo (A) com coordendta

Nesta situagdo, considera-se que as interacdes amtparticulas sdo descritas por uma
energia potencial I} —F,), que apresenta uma dependéncia apenas da poslgivar
r=(r, —ry). O problema é reduzido ao estudo de uma Unicdcplrtrelativa com massa
reduzidau no referencial do centro de massa.

1 1 1
=y 0

4 m m,

Neste caso, a equacdo de Schroedinger que descex@ucdo da particula no potencial

satisfaz as solu¢des associadas com uma energia &€lipm definida.

—iEt/h

W(r,t)=¢(M)e (A.2)
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sendog(r) a solucéo da equacédo de autovalor:
h2
{—Z—A +V(F)}¢(f) =E@(). (A.3)
7
Pode-se assumir que o potendidl” degresce mais rapido do que 1/r, quaneoor

Serdo consideradas solugfes da equacédo A.3 aks®cia energias positivasliénticas

aguelas das particulas incidentes antes de alcarzgara de influéncia do potencial. Defini-se

h2k2
E= , 4
2 Ac4)

h2
V() =—U(r). (A.5)

2

Substituindo A.4 e A.5 em A.3 tém-se:

[A+k2 —U(r”)}qﬁ(r”) =0 . A.6)

Finalmente, a funcdo de ondg, (r apsociada com o espalhamento estacionario é por

definicdo, a solu¢do da equacéo A.6 cujo compoméoressintético € dado por:

e|kr

9.(F) DM+ £ (0.9)=— (A7)

em que o segundo termo representa as ondas esgmlfa@mplitude de espalhamentp(s,¢),

apresenta uma dependéncia angular o que implidatoalo espalhamento ndo ser isotrépico. A
solugéo acima representa a condi¢do de contorndefuee a amplitude de espalhamento, sendo o
valor da Seccdo de Choque Total na situacdo esta@o obtido da razdo entre o fluxo de corrente

de probabilidade espalhado e o fluxo incidentexgressao da corrente de probabilidade J(r) como

funcéo de onda (') é dada por:
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3(r)=—"(¢00p - ¢ 0pD). A8)
2u

onde:
¢inc = eikz’ (A.9)
hk
jinc = 7 2, (A.10)
eikr
Pesplr.0.9) = T, (6.9) P (A.11)

2
Teap= ] estfzh_k|fK(62’—¢)| 3 (A.12)

Joch = —
esp u i

O numero de particulas espalhadas por unidadengmtdentro de um angulo solid@aha

direcéo de(s,¢) , dN, é dado par
__ kK 2
dF (I, .F)r?d0 —Z‘f/((gv@)‘ dQ (A.13)

Observa-se entdo que dN se torna independenteuigndo >0, sendo a intensidade do

fluxo incidente dada pela seguinte relacao:

- hk
F=|Jine| == (A.14)
Y7
Substituindo a equacao A.14 na equagao A.13 émcsa que :
dN=F|f, (6,0) dQ. (A.15)
Sabe-se da equacéao 2.1 que:
dN =F; 0(6,¢) dQ. (A.16)

Comparando a expressdo A.15 com a equacédo A.@nete:
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o(6.9) =|f (6.0 (A.17)

Assim, a Seccdo de Choque Diferencial Elastica édwulo quadrado da amplitude de
espalhamento.

Quando foi calculado separadamenl@mC e ¢esp a correnteJ , ndo foi levado em

consideragdo o0s termos de interferéncia que aparece corrente total associada

¢ = ¢inc +¢esp. Os termos de interferéncia localizariam-se rgide de superposicdo do

pacote incidente e do pacote de ondas esféricathadps, sendo entdo, nas proximidades da
direcdo6=0. Por esta razdo, o detector deve ser colocadoneandirecdo em qued £ 0, para

gue ele esteja fora do alcance do feixe incidente.

detector

onda espalhada

Feixe de onda emergente o
monocromatico
onda nao
espalhada

Fig.A.1: Esquema para o espalhamento de um pacote de onda.

A Seccédo de Choque Total é obtida fazendo a intégrda Seccdo de choque diferencial
em todas as direcoes:

o=]|o(6,9)"dQ. (A.18)
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A solucao da equacdo diferencial parcial A.6, @agmportamento assintético, para®, €
encontrada pela equacdo A.7. Este resultado padeosvenientemente reformulado através da
equacdao integral, com a condicao de contorno ameXamte-se escrever a equacdo A.7 como uma

equacao nao homogénea monocromatica:
[a+K2]p(r) = -amp(T), (A.19)

onde se tem,

1
p(r) ==-,—UMg(r). (A.20)

Fazendo k=0, a equacao A.19 se reduz a equagaoiskon:

Ap(r) = —-4mp(T), (A.21)
onde:
¢(T) é o potencial;

() é a densidade de carga.

As solucbes dessas equacGes podem ser obtidasepmidas funcdes de Gree@(r,r .')

Podemos fazer uma analogia com a eletrostaticanslopuma carga puntiforme unitarig gomo

mostra a figura abaixo, produzindo éimo potencial Coulombiano:

A.22)

=
=l

I
=l

1 >

=l

Fig.A.2: Carga ggerando um potencial enf’
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A densidade de cargepé 4(r —r'). Ent&o:
AG, (r,r')=-4m(r-r'). (A.23)

Supondo entdo uma fungéo de Grexitr,r’) para a equagéo A.19:

la+k2fe, (F.F) = -am5(r - ). (A.24)

Deste modo, o potencial Coulombiano é gerado pédaritiicdo de cargasp(?)

acrescentado a solucao geral da equacdo homoégensga:
#(F) = o(F) +]G, (F,7)p(r)dr, (A.25)

sendo¢0(F) a solucéo geral da equacao hombgenea,

[a+k2]p,(r) =0. (A.26)

No espalhamentap,(r) = ¢,,.(r). representa a solucéo da equagdo homogenea . d&ntao

segundo termo da equacao A.25 representa a ondhasa:

Pesp(T) = [G (T, ") p(r)d3r", (A.27)

da equacao A.11 a funcéo de Green da equacado Ak ser:

(A.28)
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(A.29)

A funcdo A.29 satisfaz a equacado A.24, mas elaoseporta como uma onda esférica
convergindo para o centro espalhador, sendo aseiseconsiderada. A equacao A.25 representa a

funcdo de Green para ondas divergentes.

Fazendo a substituicdo das equacdes A20 e A.28, na equacédo A.25, observa-se:

ik‘f—f'
i 1
#(r) = & - = ju(r) S——p(rd®r (A.30)
4T ‘r =T ‘
A figura abaixo mostra que quaridp—o na diregéo del :
F|>>L, Fi<L, F - 0| -ad . (A.31)

Fig.A.3: Célculo aproximado da disténci&—r”'| .O ponto M estad muito distante de P. P é um

ponto situado na zona de influéncia do potencialilAensédo da zona de influéncia € da ordem de
L.

Entdo a equagéo A.30, toma a seguinte forma:
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] ikr o
00, = & - S T g (A32)

Fazendo a comparacao entre a equacao A.32 conagdegA.7, obtém-se:

G
(6.0 =-— 21 KUy ()p(r a3, (A.33)

gue representa a amplitude de espalhamento cujaulmdguadrado € a Seccdo de Choque

Diferencial Elastica.

A.3 - Aproximacéao de Born
A equacédo A.30 pode ser escrita como:
#(F) = KT+ [K(F,F)P(F)dF (A.34)

Considerando o vetor de onda incidente da partigulal aRi =KX, o que implica em um

momento do pacote incidenfé = hEI e a funcdo conhecida como nucleo da equacéo ihtegra

L ik|F =T
K(F,F') = ——U @) (A.35)
4 |r -r
reecrevendo a equacao A.34, tém-se:
p=¢,+M¢g , (A.36)

ondell representa o operador integral do nuage,r').

Considerando que a interacdo da particula incidesmteo alvo espalhador € muito fraca de

modo que U e K sejam despreziveis, pode-se esperra funcdo de onda total seja pouco

diferente da funcéo de onda incidegte = ¢y. Aplicando esta relagéo na equacgao A.34:

B(F) = §o(F) + [K(F.F" )go(F ) F" . (A.37)
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A amplitude de espalhamento € dada na aproxinde®&wnrn por:

1 -k, F ik " 1. SKp
fOP=-—fe Ui g3 =L oK (a3
4 4 (A.38)
porém, considerando o vetor troca de moméfitodefinido por:
K=k -k . (A.39)

Fig.A.4: Vetor de onda incidentk , vetor de onda espalhaéia e vetor de onda transferidé.

Substituindo a equacao A.5 na expressao A.38 tém-se

f (6,9 = - ﬂzfe_i Vs (A.40)
271h

Sendo assim, a Seccdo de Choque Diferencial elaséi@proximacédo de Born assume a seguinte

forma:

2 2

U

_ K.\, 43
Jelast(é?’ 9) = a0t Je

V(')d°F

(A.41)

A equacao A.40, é proporcional a transformada daeri€o do potencialV(r'), e a
componente de Fourier importante corresponde acentniK cedido durante a coliséo.
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Pode-se escrever a equacdo A.41 como funcdo doemtonda particula incidente e de
coeficientes, que dizem respeito as caracteristicaavo em estudo. Pela transformada de Fourier

do potencial da equagao A.40:

- 1 iK.F' 13
V(T )_ijK T dK (A.42)
sabe-se que:

AV(r") =-4neo(r'), A.43)

p(r') é escrito para um atomo no seu estado fundancortead:
— — Z —_ —
p(r') = Zed(r’) -<Ze5(r’ - rj)> : )
=1

sendo que o primeiro termo tem relagdo com a dadsidle carga nuclear, e o segundo com

densidade de carga eletronica. Aplicando a expreSg2 em A.43 tém-se:

dnep(r')

K2V (F') =4mep(r' =3} V(') = ez (A.45)
V, = j V(T )e ™ d%K . (A.46)
Substituindo A.45 em A.46 tém-se:
v, = [T grgag (AN7
K
Agora fazendo a substituicdo de A.44 em A.47 .
V, 4”e —[za7)- <25(r —F )> AR GK (A.48)
sendo definido como:
Y4 o
F(K) =I<Z5(F,- -r') ) nd% (A.49)
=1
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VK:47KT—262[Z—F(K)], (A.50)

define-se a densidade de carga eletrbnica como:
A
p(r)= (D a(F, -7")). (A)51
j=1

Da equagédo A.50 e A.41, tém-se:

do _ 4u*e’ 2
—=——-1Z-F(K)", A.52
dQ a*kK* | ( )| ( )
mas, dQ = Zk—nde , sendo assim:
877 11°€? }
do = hff(z Z - F(K)*KdK. (A.53)

Chega-se a Seccdo de Choque Total para o espaliveahéstico:

_8muet
S

[z - F(Kf KK, (A.54)

0

onde:

K. =2k, parad=rn.

Analisando as principais propriedadesFi&K , observa-se que ela € uma funcao parkem
uma vez que (r')é par emr’, pela paridade definida de todos os estados. AdeparaK - 0,
a funcéo exponencial da equacao A.49 pode ser dxfzaam série [1]:

F(K)=Z—K2<X2>+K4<)2(4>+... . (A.55)

Considerando a expansao assintotica farao, tém-se:
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F(K)=474-2p' O)K * +4p"" (K C —6p""™(O)K B +.....], (A.56)

sendo a primeira diferenciacdo em relac&babtida pela repeticdo das integragdes parciais.

Consideranddk® —o, uma expansio assintotica da equacdo € obtidaleRse a integral
desta equacéo da seguinte maneira:

[
0 Kmax

Considerando os resultados das equacfes A.46-Aab4egunda integral, obtém-se a
expressdo para a Secc¢do de Choque Elastica Botaima expandida [1]:

o, =k’ [A, +B,k?+C k™ +Dk™®..], (A.57)
onde:
a, =h*/me' , (A.58)
R=me'/ 2n°. (A.59)
J_;Raﬁ A, +B B+C BZ+D 53 (A.60)
el EO | el E el EO el EO R .

sendo os coeficientes da equacéo acima:

A, :8J':|Z—F(K)|2K'3dK; (A.61)
B, =-2Z; (A.62)
C, =0 : (A.63)
D, =-12Zp'(0)/3. (A.64)
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A.4 - Teoria de Bethe

O tratamento tedrico de colisdes inelasticas ddicodas carregadas com atomos e
moléculas pode ser convenientemente classificaddude maneiras: Aqueles em que as colisdes
séo rapidas e aqueles em que as colisbes sao. Ientaisério usado para fazer esta classificacdo é
qgue as velocidades das particulas incidentes deeemapidas ou lentas em relacédo a velocidade
média orbital dos elétrons dos alvos atdmicos olecntares da camada ou subcamada envolvida

no processo de colisdo inelastica.

Para colisdes rapidas, a influéncia da particudadémte sobre um atomo ou molécula pode
ser considerada como uma perturbacdo externa rpeoena. Sendo assim, podem-se obter
formulacdes elementares sistematicas, no ententbntixs estruturas atdbmicas e moleculares. No
inicio do século passado, Bethe estabeleceu untéa téda mecénica quantica baseada na
aproximacgéo de Born, e desse modo encontrou undgmaimmero de resultados importantes para a
Seccdo de Choque de colisdo devido a particulateimes rapidas.

A Seccédo de Choque para uma processo no qual umieuf@aconsiderada rapida transfere
certa quantidade de momento e energia consistacsiseente de dois fatores distintos: um que
trata da particula incidente e o outro que tratalgo. Em colisdes lentas o sistema observado &
uma combinacdo da particula incidente mais a aendo assim, a individualidade mecanica de
cada uma é perdida, por um curto periodo de teRpadanto, a Seccdo de Choque para colisdes

lentas ndo permite uma fatorizacdo simples coma®emn colisées rapidas.

De modo a tornar mais facil a obtencdo da Secca@dhdgue Diferencial Inelastica, é feito
uma analise em termos de um elétron rapido qudittorssfeixe incidente, que ira colidir sobre um
alvo atdbmico estacionario. A particula incidentenanassa M velocidade v e carga —e, colide com
0 atomo com massagVlem um estado fundamental, defletindo-se dentnantke &ngulo sélido@.
Depois da colisdo, considera-se que o alvo sofnea transicdo para o estado n, sendo este discreto
ou continuo, com a energia de excitacgonkedida a partir do estado fundamental. Obsencuse
a energia cinética do elétron é reduzida gedBnsiderando o elétron rapido, mas néo relétois
a Seccdo de Choque Diferencial Ineléstica é estaitprimeira aproximagdo de Born da seguinte

maneira:

122



2
doy, -2.-4 2[ Ky

—=2m “h — dr, A.65
"~ (2m) H (k (A.65)

(0]

*
WYV Y,

M, M . . ..
sendoy = % a massa reduzida do elétron incidente e do alvo;
| A

A posigdo do elétron rpido em relacdo ao centnmagsa do alvo é descrita porhrlg0 €o
momento da particula antes do chocp‘méﬂ 0 momento da particula apds a interagéal§; = (m%o-

h k}) € 0 momento cedido para o alvo.

Considerando que a interagéo entre o elétron rapalalvo atdmiceeja Coulombiana:

VA 2 2
v-3 Ze _zZe (A.66)

O primeiro termo da expressao acima tem relacdo aompulsdo eletrostatica entre o
elétron rapido e o elétron atbmico. O segundo teepeesenta a interacdo nuclear que é a atracéo

eletrostatica entre o elétron rapido e o nlclecalga Ze.

A integral A.65 pode ter uma resolugdm plano complexo, chegando-se entdo na

aproximacéao de Bethe [2]:

I ik . 4x KT
¢ dr=—5e (A.67)

Com este resultado, a equacdo A.65 pode ser r@esomo:

(M) (k) 1
do, = > =
n? )k, K

0, (K) de | (A.68)
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0, (K) representa o elemento de matriz atbmica, que &esomo:
V] z iKI,
0, (K)=>"(nle""|o). (A.69)
j=1

A interacdo nuclear representada pelo segundo tdememuacédo A.66 nao contribui para a
Seccdo de Choque, devido a ortogonalidade entrestaglos n e 0. Além dissogdpode ser
considerado independente @epois o0 estado 0 é espacialmente simétrico ou fagdode que os

atomos estéo orientados aleatoriamente no espaig@sSas consideraco¢s,= (K)J? é funcéo de

uma variavel escalar K, que é efetivamente utilzpdra classificacdes de colisbes inelasticas.
Além disso, sendo K independenteqeconclui-se que integra-se epguando d, € expresso em

termos de dK. Observa-se que a expressao A.68 assgaguinte forma:

2
_ 4 (€
i W(?J

Alternativamente, pode-se utiliz@r= (7K)* /2m, que possui dimens&o de energia, onde m

0, ()] d(K?). (A.70)

€ a massa do elétron alvo, para reescrever a sfprasterior como:

_ 2me’ 2
do, _—msz|D” (K)"d(InQ). (A.71)

A expressdo A.71 é valida para colisbes considsraéa relativisticas com o alvo, sendo v

a velocidade do projétil incidente, que € uma geaadessencial para o calculo da Seccao de

Choque. |, (K)‘2 fornece a probabilidade do alvo realizar uma tg@iospara um estado excitado

n, apoés o recebimento de um momento transfefida [, (K) reflete a dinamica do alvo,

chamado de fator da forma do espalhamento inedéstic

Uma grandeza denominada Forca do Oscilador Germdlali foi introduzida por Bethe,

sendo esta definida por [2]:
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E ~ 2
f (K)=(=)d, (K)| , A.72
n()(Q)n()\ (AT2)

gue pode ser escrita em termos do raio de Bormleéan da energia de Rydberg:

0. (K (A.73)

_(E) 1

A energia cinética do elétron incidente é& Emvz. No entanto, medimos sua energia no

. . . ~ M ~ . .
referencial de laboratério, sendo esta propormarfaic;aoM—. Entao% =v? é dado em unidades
|

. e2 x ~
de velocidade de Boi(n? ). Entdo a equacgao A.71 torna-se:

do, = 4’THO fné:() d[in(Ka,)?] . (A.74)
R R

A relacéo da conservacéo de energia fornecidacpeanatica de colisdo é:
(hkn )2 = (hko )2 - 2uEn ' (A'75)

e a definigaoK =k, -k, leva a:

(Ka, ) = Z[IRJ(%j{ 1—%(?}( i j -[1- (EJ{%)] E cosB}. (A.76)

Entdo para um valor fixo de,E o valor minimo dg Ka, )> ocorre parab =0 e o valor maximo

para® =m1. Assim % <<1. Da equacédo A.76 tém-se:
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Considerando todas as colisdes inelasticas consdadores de K ekentdo o menor valor

possivel de ke, portanto, maior valor dg, Eocorre par® =0. Neste casok k, — K e também:
2
= (h—j(ZkoK ~K?). (A.79)
2/

Pela integragéo direta &, , que representa a Secgéo de Choque para um estEtmex

especifico n, discreto ou continuo, de um atomonmlécula, sem considerar o angulo de
espalhamento da particula incidente, obtém-se géBeate Choque total do espalhamento inelastico

O+ Para o caso ndo relativistiaw,, € dada pela integragcéo diretaddg,, sobre todos os

possiveis valores do momento transfefido

Desta forma:

_am27 j(K%)zmxfn(K) d(Kay)® (A.80)
(

g, = )
* T/R kit E, /R (Ka,)®

2

onde(KaO)min e (Kao)?nax , Sao obtidos das equagbes A.77 e A.78 respeactinte.

Bethe observou que € conveniente expresggl em termos de uma expansao assintotica

. mv . . :
da poténcia inversa dé=7, devido a forma quelo,, assume para—boo, a expressao a seguir

€ conhecida como forma assintotica de Bethe [2]:
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2.2
o, 4’:;0; [M@tm(“q—g}%m(%j], A(81)

ondeM 2

tot

€ dado pela seguinte expressao:

(A.82)

0 somatdrio representa a soma sobre todos os sstxddados, incluindo a integracdo sobre o

continuo. Entao:

MZInc, => MZinc,+> b, (A.83)
sendo:
b, = T%d[ln(Kao)z]- Inc, :In{( Ka, )2(% j } (A.84)
-0 n R n

de acordo com a equagdo A.88¢c, pode ser calculado a partir de duas informagdes,séo a

distribuicdo de for¢a do oscilador éptico e a fungé onda do estado inicial.

In(Ka,)* = T—f”EK)['n (Kao)Z]—_J {1— f“EK)

}d[ln(Kao)Z], (A.85)

sendo que a terceira constanieé dada pela seguinte expressao:

3, 7. ..
Voo ==52- 74 H7E 3 (X P%Py) Para p=m, (A.86)
i k(k#j))

se negligenciarmos as correlagdes eletrbnicas ticuoia, tém-se que:

Viot = 1y , para M=m. (A.87)
4
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A indistinguibilidade entre os elétrons incidenéess elétrons atémicos influéncia o termo
Yot N equacao A.86. Uma aproximacao deste efeitmoda pode ser feita pelo o uso da formula de
Mott[2]. Assim:

7 B
Vot :‘ZZ""”(?)Z , (A.88)

onde B é a energia de ligacdo média dos elétramsiais. Assume-se que esta energia seja bem

menor que T.

Pela substituicdo da energia cinética do elétroidémte (T por ), a equacao A.81 fornece
a Secgdo de Choque Inelastica Tatd]} , que representada em unidades do quadrado do raio

atomico de Bohr assume a seguinte forma:

Tinel _ : (E E,
? _4n|:Minel(Rojln(4cinel R )}'{' (A89)

0

A.5 - Seccédo de Choque Total

A Seccao de Choque Total é calculada na aproximededBethe-Born, fazendo a soma
direta da Secc¢éo de Choque Total Elastica de Bouagdg A.60, com a Seccdo de Choque Total

Inelastica prevista pela teoria Bethe-Born, equaca8.

2 3
TR R R R AR E,
o = anb !Aa +B, E +CE'(E] + ,Del(—j ] + an" {Mét In[4Ctot Ej +} (A.90)
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A.6 - Método do Potencial Esférico Complexo Optic¢SCOP)

O método SCOP [3] considera que a interacdo ekdt@@écula é descrita por um potencial

optico complexo. Sendo o potencial que represesist®ma elétron-molécula dado por:

V(r,E)=Vg(r,E)+iV,(r,E ), tal que; (A.91)
VR(r!Ei):Vst(r)"'vex(r!Ei)+Vpol(rin) : AQZ)

Onde os termos da equacdo A.92 representam o0ss \@otenciais reais para a interacao
elétron-alvo, sendo estes potenciais estatigg, (e troca (¥ e de polarizagdo (), que levam
em conta aproximadamente a dindmica do processolidéo. \{; pode ser calculado usando uma
densidade de carga deduzida de funcdes de ondakasd4]; Wx pode ser calculado da férmula

derivada por Riley e Truhlar [5] ey € dado por Zhan e cols [6]:

a

O ey

(A.93)

ondea é a polarizabilidade atdmica & & escolhido para assegurar ques¥ aproxima, na regiéo

préxima ao alvo, do valor proposto por Perdew egéuifi7]

A parte imaginéria (M9 da equacdo (A.91) € o potencial de absorcdo gpeegenta
aproximadamente uma combinacdo de todos os camelifsticos [8]. Todos estes potenciais
dependem da densidade eletrbnica do alvo. No casomaléculas, a parte esférica do potencial
optico complexo é tratada exatamente a partir diisendo método de ondas parciais, que € usado
para se obter os parametros para Seccdo de Chhqaste ndo esférica é excluida na expansédo
completa do potencial optico complexo, consideraqde as contribuicbes ndo isotropicas sédo
muito pequenas para a faixa de energia, variandoteenediarias a altas. As Sec¢des de Choque

Diferenciaisdos/d2 e integrais elasticas,, sdo obtidas pela expanséao parcial [3]:

dUe| _ 1 {mae 2i4 ?
d_Q = W ; (2| +1)(e _l) PI (COSH) (A94)
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max

0., (E) :4{'2 @ +1)ser 4 (A.95)

A Seccéo de Choque Total resulta do Teorema Optico:

4rn
O (E)=—

o Im (fo) (A.96)
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