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Resumo

DINAMICA DE COLISOES ELETRONICAS COM MOLECULAS ORGANICAS VO-
LATEIS: SECOES DE CHOQUE DE IONIZACAO E DIFERENCIAIS ELASTICAS.
Neste trabalho apresentamos uma investigacao experimental dos processos de io-
nizacao dissociativa induzida por impacto de elétrons em moléculas de tetraidrofu-
rano (THF). Especificamente, dados de secdes de choque total de ionizagdo (SCTI)
e secbes de choque parciais de ionizacdo (SCPI) foram determinadas na regido de
energias entre 10 e 800 eV. Na mesma regido de energias também foram realizadas
medidas de secdes de choque diferenciais (SCD) para o espalhamento elastico de elé-
trons para diversas espécies organicas volateis: acetona, formiato de metila, acetato
de etila, acetaldeido e dimetil dissulfeto. Os experimentos foram realizados utilizando
0 espectrometro de massas por tempo de voo e o espectrdmetro de espalhamento
elastico de elétrons de energias intermediarias, ambos desenvolvidos no Laboratério
de Colisdes Eletrdnicas e Fotbnicas (LCEF) do Departamento de Quimica da UFSCar.
Os valores absolutos das sec¢des de choque foram obtidos com o emprego da técnica
de fluxo relativo (TFR). Com excecao dos dados de SCTI para a molécula de THF to-
dos os dados experimentais obtidos no presente trabalho sao inéditos na literatura. Os
resultados experimentais foram comparados com resultados tedricos gerados dentro
da aproximacéao de encontro binario (Binary-Encounter-Bethe/BEB), calculos obtidos
dentro da aproximacao de atomos independentes (IAM), bem como outros resultados
obtidos por pesquisadores tedricos ligados ao nosso grupo de pesquisa. Comparado
com o calculo BEB nossos resultados de SCTI estdo sistematicamente mais altos, mas
em boa concordancia com outros resultados experimentais disponiveis. Para as SCD
em geral os dados experimentais apresentam boa concordancia com os resultados
teoricos.



Abstract

ELECTRONIC COLLISIONS WITH VOLATILE ORGANIC MOLECULES: IONIZA-
TION AND ELASTIC DIFFERENTIAL CROSS SECTIONS. In this work we report an
experimental investigation of the dissociative ionization processes induced by electron
impact in tetrahydrofuran molecules (THF). Specifically, total ionization cross sections
(TICS) and partial ionization cross sections (PICS) were determined in the 10 to 800
eV energy range. Also, same energy range differential cross sections (DCS) were
measured for the elastic scattering of electrons for various volatile organic species:
acetone, methyl formate, ethyl acetate, acetaldehyde and dimethyl disulfide. The ex-
periments were performed using a Time-Of-Flight (TOF) mass spectrometer and an
electron scattering spectrometer, both developed at the Laboratory of Electronic and
Photonic Collisions (LCEF) of the Department of Chemistry at UFSCar, Sao Carlos,
Brazil. The absolute values of the cross sections were obtained by the relative flow
technique (RFT). Except for the TICS of THF molecule, there are not previous data re-
ported in the literature for comparison with our results. The present experimental data
were compared with results obtained in the theoretical frame of the Binary Encounter-
Bethe (BEB), calculations performed in the frame of the independent atoms model
(IAM) and other calculated results available in the literature. Compared with BEB re-
sults our experimental TICS are systematically higher, but in good agreement with
other previous experimental data available. Our DCS experimental data, in general
show good agreement with the theoreticals results.

Xi



Sumario

1 Introducao
1.1 Interag&o elétron-molécula . . . . . ... ... ... L.
1.2 Segbesdechoquedeinteracdo. . . . . . . .. ... .. ... ......
1.3 O contexto atual da interagao de elétrons com moléculas organicas

2 Objetivos

3 Descricao do aparato experimental
3.1 Espectrémetro de massa portempodevoo . . .. ... ... ......
3.1.1 Sistemadevacuo .. ... ... ... . ... ... ...,
3.1.2 Producdodofeixegasoso . . . .. .. ... .. .. ........
3.1.3 Producéo do feixe eletrdnico e extracdodeions . . . ... ...
3.1.4 Eletrébnicade aquisicdo . . . .. ... ... ... ... ...,
3.2 Espectrédmetro de espalhamento de elétrons . . . . . . ... ... ...
3.2.1 Canhé&o de elétrons e coletorde Faraday . . ... ..... ...
3.2.2 Linhadegasesistemadevacuo . .. ... ............
3.2.3 Analisadordeelétrons . . . . . .. .. ... ... ...

4 Procedimento experimental
4.1 Técnicade Fluxo Relativo (TFR) . . . . ... ... ... ... ......
4.2 Determinagdodofluxogasoso . .. ... ... .. ... ... ... ...

5 Secao de Choque de lonizacao
5.1 Secao de Choque Parcial de lonizagdo (SCPI) . . ... ... ... ...
5.2 Secao de Choque Total de lonizagao (SCTI) . . . ... ... ... ...

6 Secao de Choque Elastica
6.1 Secado de Choque Diferencial (SCD) . . . . ... ... ... ... ....
6.1.1 Certificagdo do aparato experimetal . . . . ... ... ... ...
6.1.2 Acetona . . . . . . . . ..

Xii

W N = -

10
10
12
13
16
16
17
17

18
18
20

23
23
27



6.1.3 Formiatodemetila . . . . . . . . . . .. ... ... ... 39

6.1.4 Acetatodeetila. .. .. ... ... ... ... 46

6.1.5 Acetaldeido . . . . . . ... ... 52

6.1.6 Dimetil dissulfeto (DMDS) . . . . . ... .. .. ... ... .... 58

6.2 Secao de Choque Integral Elastica (SCI) . . ... ... .. ... .... 64

7 Conclusao 68
Referéncias Bibliograficas 70

Xiii



Capitulo 1

Introducao

1.1 Interacao elétron-molécula

A interacao de elétrons com atomos e moléculas tem sido objeto de estudos ha mui-
tos anos sendo um campo de pesquisa relevante'™. Quando um elétron de energia
(Eo) incide sobre uma molécula podem ocorrer diferentes processos de interagao, de-
pendendo da natureza da molécula e também da energia do elétron incidente. Esses
processos ocorrem com probabilidades distintas descritas pelas secdes de choque
de interacdo, sendo essas grandezas, portanto, de interesse fisico-quimico. Em geral
podemos enumerar 0s seguintes processos de interacéo elétron-molécula:

1. e (Fy) + AB — e~ (Ey) + AB (espalhamento elastico)

2. e (Ey) + AB — ¢ (E) + AB” (excitagao eletrdnica)

3. e (Ey) +AB,;, — e (E) + AB,, ; (excitacdo vibracional e/ou rotacional)
4. e (Ey) + AB — e~ (F) + A + B (dissociagdo neutra)

5. e7(Ey) + AB — A~ + B (captura eletrdnica dissociativa)

6. e (Fy) +AB — 2¢~ + AB™ (ionizagéo)

7. e (Ey) + AB — 2¢~ + A + B™ (ionizagao dissociativa)

O espalhamento elastico (1) tem a maior probabilidade de ocorréncia e dentre to-
dos os mecanismos listados € um dos mais estudados. Deve-se notar que no espalha-
mento elastico o elétron incidente cede energia para os graus de liberdade internos da
molécula (AB), sendo afetada apenas a diregdo de seu momento linear. Esse meca-
nismo tem muita importancia na descricao de fenébmenos de transporte em um dado
meio material. J& nos mecanismos descritos de (2) a (7), denominados de maneira



geral como inelasticos, o elétron incidente cede efetivamente uma certa quantidade
de energia aos graus internos da molécula, sendo esse montante usado para carac-
terizar o processo que foi deflagrado. Por exemplo, a troca de energia entre o elétron
incidente (Ey) e a molécula na ordem de alguns eV pode promover a molécula de seu
estado fundamental para um estado eletrénico excitado (2). Da mesma forma, a troca
de energia pode ser suficiente para remover um elétron da molécula caracterizando o
processo de ionizagdo da mesma (6). Ao ionizar-se, a molécula pode ser preservada
ou promovida a um estado iénico dissociativo apds a clivagem de ligagdes (7). Como
ja mencionado, cada um dos mecanismos descritos acima ocorrem com uma certa
probabilidade, quantificadas através das se¢des de choque de interagdo definidas a
sequir.

1.2 Secoes de choque de interacao

A Secao de Choque Diferencial (SCD) esta associada a probabilidade de elétrons
com energia E, serem defletidos em uma direcdo definida pelos angulos 0 e ¢ em
relacdo a direcao do feixe incidente e dentro de um certo angulo de aceptancia an’:

do

dl; = NI, <dQ> dQ, (1.1)

onde dI, corresponde a intensidade de elétrons defletidos (s!), N corresponde ao
numero de centros espalhadores, I, representa a intensidade de elétrons incidentes,
e 42 representa a SCD (cm?.sr™').

A Secéao de Choque Integral (SCI), para um determinado mecanismo de interacéo,
esta associada a probabilidade do elétron ser espalhado em qualquer angulo, depen-
dendo apenas da energia E,, sendo obtida através da integragdo da SCD. Como a
SCD é independente do angulo ¢, tem-se que:

o(Ey) = 27r/7r (da(EO’@)> senfdo. (1.2)
0

Por exemplo, no contexto do mecanismo de ionizacdo dissociativa, a secao de
choque parcial de ionizacao (SCPI) refere-se a uma secédo de choque integral que
descreve a probabilidade da formagado de um dado fragmento idbnico em funcdo da
energia do elétron incidente. A SCPI abrange todos os processos de fragmentacao
qgue contribuem para o aparecimento de um determinado ion. A soma de todas as
SCPI nos fornece Secéao de Choque Total de lonizacdo (SCTI) que € a probabilidade
de formacéao de ions independente da razdo massa/carga, sendo dada por:



UTI(EO) = Z(UPI>iZi7 (1.3)

onde o7; € a SCTI, op; € a SCPIl e z; é a carga do ion.

A soma de todas as se¢des de choque que descrevem 0s processos inelasticos
(excitacao eletrdnica, captura eletrénica dissociativa, ionizacao, etc.) com a secao de
choque integral elastica resulta na Seg¢do de Choque Total (SCT), que é a probabili-
dade total de interacao:

O'T(Eo) = ZO’j(E@), (14)

onde o representa a SCT, e o, representa a segao de choque integral de cada meca-
nismo de interacao possivel.

1.3 O contexto atual da interacao de elétrons com mo-
léculas organicas

O principal atratativo no estudo de fendémenos induzidos por colises eletronicas
com moléculas bioldgicas se deu em virtude de descobertas de que os elétrons de
baixas energias, tipicamente menores que 30 eV, podem induzir clivagem da simples
ou dupla fita do DNA® . Esse fato tem estimulado um interesse consideravel, tanto ex-
perimental como tedrico, no estudo das interagdes de elétrons com moléculas de DNA
e RNA. De fato, radiagédo ionizante (raios-x, raios-v, etc.) é amplamente utilizada na
medicina. A radioterapia € um forma de tratamento do cancer e para cada tratamento
especifico um médico especialista determina uma série de parametros que em ultima
analise levardo a escolha da dose de energia a qual o paciente estara sujeito8. Ao
entrar no corpo, a radiagao ionizante de alta energia promove a termolise, que rapida-
mente através de varios processos de espalhamento, liberam grandes quantidades de
elétrons secundarios de baixa energia. Esses elétrons interagem com as moléculas do

o . - 10, 11
meio tais como 0s agucare39 e as bases nltrogenadas

conduzindo a clivagem ou a
formacao de radicais livres que podem em seguida reagir quimicamente ocasionando
danos estruturais severos. No entanto, ha muitas perguntas nao respondidas sobre a
interacao de elétrons com biomoléculas, porque a ciéncia por tras dos processos que
ocorrem no nivel atdmico e molecular para o problema em questao permanece ainda
bastante desconhecida, principalmente em relagdo a efetiva contribuicdo de cada um
dos mecanismos acima listados.

As dificuldades em se obter dados experimentais acurados sobre as secoes de



choque de colisdes eletrénicas com macromoléculas complexas como DNA ocorrem
principalmente devido a impossibilidade de isolarmos essas moléculas ao ponto de
permitir o estudo da coliséo de elétrons com esse alvo isolado. A volatilidade nula des-
sas espécies impede seu estudo em fase gasosa. Por outro lado, quando aquecidas
ha riscos de degradacdo e mudancas estruturais. Uma alternativa coerente e viavel
para o estudo de processos de colisbes de elétrons com macromoléculas de DNA
€ escolher partes menores constituintes tal como tetrahidrofurano (THF). Essa molé-
cula pode ser considerada um andlogo apropriado para os anéis de agucar (ribose ou
desoxirribose) contidos na estrutura do DNA/RNA.

FIGURA 1.1: Constituintes do DNA. (a) um nucleotideo composto por um grupo fosfato,
uma base nitrogenada (guanina) e desoxirribose. (b) THF: molécula modelo para a
desoxirribose.

O THF também tem algumas propriedades fisico-quimicas que o tornam uma es-
pécie interessante para investigar a partir de uma perspectiva mais fundamental, pois
trata-se de um composto organico heterociclico contendo um grupo éter, com um
atomo de oxigénio disponivel para a formacao de ligacdo de hidrogénio. Esta pe-
culiaridade em sua estrutura o torna um dos mais polares dos éteres simples'?.

Em face do exposto, é evidente que processos de colisdo de elétrons com mo-
léculas de THF sdo um interessante objeto de estudo'®'*. Entretanto, a literatura
envolvendo processos de colisbes com moléculas dessa natureza, ou seja, biomolé-
culas, ainda é bastante escassa'®"®. Em geral, trabalhos encontrados na literatura
tem se limitado ao estudo dos processos de espalhamento eléstico de elétrons. Até
onde temos conhecimento, nenhum trabalho é encontrado na literatura voltado para a
obtencao das secdes de choque parcial de ionizacao (SCPI) em funcéo da energia de
impacto do elétron incidente para a espécie molecular em questdo. Também n&o ha
trabalhos dedicados a obtencéo de sec¢des de choque de interacdo para outras espé-
cies organicas de interesse, tais como dimetil dissulfeto (DMDS). O interesse nessa

molécula reside no fato de que ela possui uma ligacdo S-S idéntica a encontrada em



algumas proteinas.

O estudo da interacédo de elétrons com moléculas organicas também tem encon-
trado aplicagbes no contexto astroquimico. Atualmente, mais de 150 moléculas dife-
rentes foram identificadas no meio interestelar incluindo espécies orgéanicas tais como
hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas e ésteres'®. A origem e estabilidade dessas mo-
léculas tém sido objeto de intensa investigagao'°?%, particularmente de espécies con-
sideradas pré-bidticas'’°. Simulagdes em laboratério tém mostrado a importancia
da fotoquimica na regido do ultravioleta para a produgdo de moléculas complexas
na superficie dos graos de poeira existentes nas nuvens interestelares'®?'. Entre-
tanto, estudos fotoquimicos ndo tém sido capazes de revelar toda a complexidade
do problema®. Ha uma grande lacuna de conhecimento entre os eventos primarios
induzidos pela radiagdo eletromagnética existente no meio interestelar e a série de
eventos secundarios que efetivamente sao responsaveis pelas reacdées quimicas que
levam ao aparecimento de novas espécies. Entre esses eventos secundarios, acredita-
se que a quimica induzida por elétrons deve ter um papel central e a necessidade de
se compreender isso foi recentemente apontado por Mazon® como sendo o desafio
da astroquimica para a préxima década.

Em vista disso, ha necessidade de dados de secbes de choque confiaveis para
uma ampla variedade de espécies moleculares visando compor um banco de dados
confidvel de se¢des de choque de interacao elétron-molécula para diversos processos
incluindo espalhamento elastico, ionizagéo, ionizacao dissociativa etc., na regido de
energias entre 1 e 1000 eV. O conhecimento acurado de todos esses processos €
vital para uma compreenséo detalhada em nivel molecular sobre os mecanismos de
degradacéo induzidos pela exposicéo a radiacao ionizante e mediados por interacdes
com elétrons secundarios de baixas energias.



Capitulo 2
Objetivos

O objetivo deste trabalho foi estudar os processos de interagédo de elétrons de ener-
gias intermediarias (10-800 eV) com moléculas organicas volateis cujos mecanismos
de ionizagcdo dissociativa e processos de espalhamento elastico ainda nao haviam
sido descritos na literatura nessa regidao de energia. O interesse nos mecanismos de
ionizacao decorre de sua importancia na formacao de novas espécies iGnicas de alta
reatividade. O mecanismo de espalhamento elastico, por outro lado, esta ligado com a
mudanca de dire¢édo do elétron espalhado, estando, portanto, intimamente relacionado
com as propriedades de transporte de energia em um meio material. Assim sendo, um
dos objetivos foi a determinagao experimental das se¢des de choque de ionizagéo par-
cial (SCPI) e das secdes de choque de ionizagao total (SCTI) para a molécula de THF
de grande interesse bioldgico. Além disso, pretendeu-se a obtengado experimental de
dados de sec¢des de choque diferenciais (SCD) para o espalhamento elastico de elé-
trons na regido de 30 a 800 eV para outras espécies de interesse, sendo que neste
trabalho foram estudadas as moléculas de acetona, formiato de metila, acetato de
etila, acetaldeido e dimetil dissulfeto.



Capitulo 3

Descricao do aparato experimental

Neste capitulo serdo apresentados os detalhes dos aparatos experimentais utili-
zados para realizar o estudo dos processos de interacao de elétrons com moléculas
organicas volateis apresentados neste trabalho. Para estudar os processos inelasti-
cos, mais especificamente a ionizacao e a dissociagdo de THF utilizou-se um espec-
trdmetro de massa por tempo de voo do tipo Wiley & McLaren®. Essencialmente, o
espectrometro é construido por um canhao de elétrons, um coletor de Faraday, uma
agulha multicapilar para inje¢cdo da amostra, uma regiao de extracao e aceleragao, um
tubo de voo e detector de ions. Para o estudo do processo de espalhamento elas-
tico utilizou-se um espectrémetro de elétrons constituido por um canhéo de elétrons e
coletor de Faraday, agulha injetora de amostra, analisador e detector de elétrons. Os
dois espectrometros foram desenvolvidos e discutidos anteriormente em outras disser-
tacOes e teses, no Laboratério de Colisdes Eletrénicas e Fotdnicas do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos.

3.1 Espectrometro de massa por tempo de voo

Em 1955, Wiley & McLaren®* propuseram um espectrometro de massas por tempo
de voo com focalizagao espacial que apresenta uma melhora significativa na qualidade
de resolugdo comparada com equipamentos semelhantes que tem apenas uma regiao
de aceleracao. No espectrometro proposto por estes autores, representado esquema-
ticamente na Fig. 3.1, os ions sdo submetidos a duas regides de campos elétricos
homogéneos E, e E; e uma regido livre de campo. Os campos elétricos homogéneos
sao estabelecidos através da aplicacao de tensdes as grades planas separadas pelos
espacamentos 2s e d (vide figura 3.1). Um ion com massa m e carga ¢ formado na
posicdo s dentro da regido de colisdo com energia inicial U, serd acelerado devido
acao dos campos F, e E,; adquirindo uma energia final dada por:



U=Uy+ qsks + qdEy,
O tempo de voo total é expresso por:

(3.1)

T(Uy,s)=Ts+Ty+Tp,

mostrar que:

(3.2)
onde T, é o tempo de voo na regido de colisdo, T, é o tempo de voo na regido d e
Tp é o tempo requirido para percorrer a regido livre de campo (tubo de voo). Pode-se

(3.3)
(2m)% 1 1
7g:1pzq Uz — (U + gsE.)?] (3.4)
d
Tb::LOQQWQQD, (3.5)
E. H Es H E=0

FIGURA 3.1: Diagrama esquemaético do espectrémetro de massas por tempo de voo
proposto por Wiley & McLaren®.

Uma aproximacao razoavel consiste em considerar U, = 0 levando a:

Ut - QSOES + qud7

(3.6)
onde s, € a posicao de formacao do ion. Neste caso o tempo de voo total pode ser
escrito como:

1
m\ 2 1 2k¢
T(O, So) = 1, 02 <2[Jt> (Qk’g So + 0

1d+D,>
ki +1



onde:

/{ZO = (SoEs + dEd)/SoES. (38)

Nota-se que o tempo de voo 7" depende além dos campos E; e E;, da razado m/q
do ion, e dos parametros geométricos que definem o espectrébmetro. A geometria e
os campos aplicados sdo determinados impondo-se as condicao de focalizacdo dada
por Wiley & McLaren®*: (%—Z)UFD. O espectrdmetro de massas por tempo de voo
utilizado neste trabalho opera de acordo com essa condigcéo, a qual implica em uma
dada configuracao geométrica. Em nosso caso as regides 2s, d e D possuem 1 cm,
1,1 cm e 24,85 cm, respectivamente.

Na Figura 3.2 mostra-se uma representagdo do espectrdmetro de massa usado
neste trabalho com destaque para os principais elementos enumerados de 1 a 6: (1)
canhado de elétrons, (2) agulha multicapilar para injecao de amostra, (3) coletor de
Faraday, (4) regido de aceleracao dos ions, (5) tubo de voo e (6) detector de ions.
O canhéo de elétrons encontra-se alinhado e no mesmo plano do coletor de Fara-
day. Perpendicular a este plano é posicionado a agulha multicapilar responsavel pela
formagao do feixe de amostra em fase gasosa.

FIGURA 3.2: Representacdo esquematica do espectrémetro de massas por tempo
de voo. (1) canhao de elétrons, (2) agulha multicapilar para injecdo de amostra, (3)
coletor de Faraday, (4) regidao de aceleragao, (5) tubo de voo e (6) detector de ions. O
canhéo de elétrons é composto por um filamento de tungsténio e duas fendas (G, e
(G2) que definem o feixe de elétrons.
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3.1.1 Sistema de vacuo

O espectrébmetro de massa encontra-se no interior de uma camara experimental
de alto-vacuo mantido por uma bomba difusora Varian VHS-6 e uma bomba meca-
nica Edwards 30 Two Stages ilustradas na Fig. 3.3. A bomba mecéanica possui dupla
funcao: além de realizar bombeamento da camara experimental, é utilizada também
para bombeamento da linha de gas, que sera descrita a seguir. Entre a camara expe-
rimental e a bomba difusora ha uma valvula gaveta de acionamento eletropneumatico,
cuja funcao é isolar camara do sistema de bombeamento durante as manutencdes
do espectrdmetro e por questao de seguranca, caso ocorra algum imprevisto, isolar a
camara experimental afim de evitar qualquer dano ao equipamento.

A presséo na camara experimental € monitorada através de uma valvula de ioniza-
cao do tipo Bayard-Alpert, acoplada a um medidor da marca Veeco Instruments Inc.
modelo RG1000 capaz de fornecer leituras de pressdo da ordem de 10-1° a 10~ Torr.
A pressao de fundo da camara experimental (sem admissdo de amostra) é da ordem
de 1,0 x 107 Torr. Durante a realizagédo das medidas com a admissdo de amostra a
pressao tipica é de 1,0-3,0 x 1076 Torr.

FIGURA 3.3: Representacdo esquematica do sistema de vacuo composto por duas
bombas: a esquerda bomba difusora Varian VHS-6 e a direita bomba mecanica
Edwards 30 two stages.

3.1.2 Producao do feixe gasoso

A admissao de amostra na camara experimental é realizado através de uma linha
de gas construida em aco inoxidavel ndo magnético, representada esquematicamente
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na Fig. 3.4. As valvulas V, e V, sdo vélvulas de ajuste fino do tipo agulha (Vacuum
Generators Hastings MD6) e permitem controlar o fluxo de duas amostras simultane-
amente. As valvulas V, e V, (Nupro SS-4H) sé&o utilizadas para o bombeamento da
linha de gas e do porta-amostra através de uma bomba mecéanica afim de eliminar
possiveis contaminantes que podem estar dissolvidos nas amostras, em geral conta-
minantes atmosféricos. O porta-amostra consiste de um tubo de vidro com diametro
diametro de 1/4” e aproximadamente 15 cm. A purga da amostra é realizada através
de ciclos de congelamento com nitrogénio liquido, bombeamento e aquecimento. Em
geral de 3 a 4 ciclos sédo suficientes para purificar a amostra. E imprescindivel garantir
a maxima pureza da amostra para evitar equivocos e obter resultados experimentais
com boa acuracia e confiabilidade.

As vélvulas V. e V, sao do tipo abre-fecha (Nupro SS-4BW). A vélvula V € utili-
zada para controlar o fluxo de amostra por uma entrada lateral da camara e V para
controlar o fluxo de amostra através de uma agulha multicapilar responsavel pela for-
macgao do feixe gasoso. A valvula V, € mantida aberta apenas na etapa inicial de
admissao da amostra na camara, para facilitar a estabilizacdo da pressédo dentro da
camara. Apos a estabilizacao V;, é fechada e a admissao de amostra passa a ser feita
apenas pela V., produzindo o feixe gasoso. O feixe é formado pela efusdo de gas na
agulha multicapilar constituida por microcapilares com diametros individuais d= 50 um
e comprimento L= 5 mm resultando em uma razao de aspecto v = d/L = 0,01. O
didmetro externo da agulha injetora é de 1 mm. A agulha multicapilar fornece feixes
gasosos com boas propriedades de colimagao. A pressao absoluta na linha gas é me-
dida através de um mandémetro de membrana capacitiva MKS Baratron 122-BA (0-10
Torr) representado na Fig. 3.4 por B.
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FIGURA 3.4: Representacdo esquematica da linha de gas e das valvulas de ajuste
e controle: V, e V, sdo valvulas de ajuste fino. V,, V,, Vr e V. sdo valvulas do tipo
abre-fecha; B representa o mandmetro de membrana capacitiva MKS Baratron.

3.1.3 Producao do feixe eletrénico e extracao de ions

Na Fig. 3.5 mostra-se uma representacao esquematica do funcionamento do es-
pectrometro por tempo de voo. O feixe eletrdnico € produzido por um canhao de elé-
trons pulsado, composto por um filamento de tungsténio e duas fendas G, e G, com
didmetros de 1,5 e 1,0 mm, respectivamente, responsaveis pela definicdo do feixe de
elétrons (vide Fig. 3.2). O filamento de tungsténio é aquecido através da passagem
de corrente de até 2.0 A, que promove a emissao termoidnica de elétrons. Uma fonte
KEPCO ATE 6-5M ¢é utilizada para fornecer a corrente necessaria para o aquecimento
do filamento. O filamento é o elemento mais negativo do canh&o e é alimentado por
uma fonte de alta tensdo KEPCO APH2000 (a qual define a energia do feixe). O ca-
nhao de elétrons é envolvido por um solendide capaz de produzir campos da ordem
de 100 G possibilitando a colimacdo magnética do feixe de elétrons, se necessaria.

Para a operagdo do canhdo no modo pulsado inicialmente aplica-se uma tensao
negativa ao elemento G; de forma a cortar o fluxo de elétrons. Um gerador de pulsos
(HP 214B) é entao usado para fornecer pulsos positivos ao elemento G; compensando
a tensao de corte restaurando o feixe de elétrons que agora apresenta uma estrutura
temporal pulsada. Essa estrutura temporal é necessaria para a realizacao de expe-
rimentos de medida de tempo de voo. Neste trabalho foram utilizados pulsos com
largura de 50 ns e periodo de 300 us. A intensidade do feixe eletrénico foi continua-
mente monitorada por um coletor de Faraday apresentando valores tipicamente entre
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1 e 100 nA medidas com o emprego de um eletrémetro (Keithley 614)25.

O sinal proveniente do gerador de pulsos que alimenta GG; € enviado também a ele-
trénica de aquisicao de dados conforme descrito a seguir fornecendo a base temporal
para a medida dos tempos de voo. Por outro lado, o sinal também € enviado para
um gerador de atraso cuja saida serve de referéncia para a aplicagdo das tensées
nas grades responsaveis pela extragdo dos ions gerados na regiao de colisdo. Neste
trabalho utilizamos um atraso de 150 ns entre os pulsos de elétrons e a aplicagcao das
tensbes de extracao.

3.1.4 Eletrénica de aquisicao

Na Fig. 3.5 também se observa uma representacao da eletrénica de aquisicao de
dados. O detector usado neste trabalho foi um Channeltron Philips X818BL. O Chan-
neltron nada mais € que um tubo cilindrico cuja superficie interna é revestida por um
material semicondutor. Quando é aplicada uma diferenca de potencial nas extremida-
des do tubo, 0 mesmo comporta-se como um dinodo. A eficiéncia de detecgdo varia
em funcao da diferenca de potencial aplicado. Assim sendo, é necessario encontrar ex-
perimentalmente o valor de tensdo que garanta a maxima eficiéncia de deteccao para
todos os ions independente da sua razdo massa/carga. O sinal de saida do Channel-
tron é amplificado por um pré-amplificador EG&G ORTEC 113. Apds a amplificacédo o
sinal passa por um discriminador de fracdo constante CFD EG&G ORTEC 473A para
eliminar ruidos eletrénicos. O sinal proveniente do CFD constitui o sinal de parada
(stop) para um conversor de tempo em amplitude (Time-to-Amplitude Converter - TAC)
EG&G ORTEC 567. O gerador de pulsos que alimenta o canhao de elétrons também
fornece o sinal inicial (start) ao TAC, como mencionado anteriormente. A diferenca
entre o sinal start e o sinal stop corresponde ao tempo de voo do ion em anélise que
€ convertido pelo TAC em um pulso com uma amplitude proporcional a essa diferenca
temporal. Os sinais de saida do TAC sao acumulados em um analisador multicanal
NORLAND 5500 no modo de analise de altura de pulso (PHA). Neste modo a inten-
sidade de um ion em funcao do seu tempo de voo é dada através de um histograma
representando o espectro de massas da amostra®.



14

50 ns
Gerador d | Canhio de elé Fonte de tensido
erador de pulso 0 anhido de elétrons o= | terergindo fees
Gerador de atraso R:cﬂ:igode R I &

de pulso digital

P }

200 ns

Pré-Amplificador

{

Pulsador das grades
de extragio =

start | Time-to-Amplitude stop
j— Converter (TAC) <

{

-

(=

Discriminador Discriminador

FIGURA 3.5: Fluxograma esquematico de funcionamento do espectrobmetro de mas-
sas por tempo de voo e partes eletrbnicas utilizadas na aquisicao dos dados experi-
mentais.
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FIGURA 3.6: Foto do espectrdmetro de massa por tempo de voo do LCEF do DQ-
UFSCar®.
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3.2 Espectrometro de espalhamento de elétrons

O espectrémetro utilizado nas medidas experimentais de se¢des de choque dife-
renciais elasticas foi desenvolvido no laboratério de Colisdes Eletrénicas e Fotonicas
do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos® ?’. Na Fig. 3.7
mostra-se uma ilustracdo esquematica desse espectdmetro composto essencialmente
por um canhao de elétrons, um analisador de energia de elétrons do tipo campo retar-
dador, um detector de elétrons (channeltron), coletor de Faraday e uma agulha para
a producao do feixe gasoso. A agulha encontra-se perpendicularmente ao plano for-
mado pelo canh&o e o analisador definindo a geometria de feixes cruzados. O canhéo
de elétrons pode ser movimentado em um intervalo de 5° a 130° em torno da regiao
de colisdo definida pela interseccao dos feixes eletrénico e gasoso.

FIGURA 3.7: Representacao esquematica do espectrometro de elétrons. No interior
da camara de alto-vacuo ha um canhao de elétrons,coletor de Faraday, um analisador
de energia de elétrons e um multiplicador de elétrons, um detector de elétrons, sistema
de bombeamento e agulha de injecdo de amostra gasosa.

3.2.1 Canhao de elétrons e coletor de Faraday

Assim como no espectrémetro de massa o feixe de elétrons é obtido por efeito ter-
moidnico em um filamento de tungsténio. Entretanto, neste caso o canhao é formado
por um dispositivo extrator do tipo triodo e uma lente de focalizagdo do tipo Einzel
sendo capaz de produzir feixes de elétrons na faixa de energias de 30 a 1000 eV com
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intensidades de ordem de nA. A intensidade do feixe € monitorada com o emprego de
um coletor de Faraday.

3.2.2 Linha de gas e sistema de vacuo

A linha de gas do espectrometro de elétrons é similar a do espectrometro de massa
por tempo de voo, a unica diferenca € a introducao de uma valvula do tipo abre-fecha
adicional para controlar o fluxo de amostras pouco volateis, ao invés de uma valvula de
ajuste fino. Esta modificacao foi necessaria, pois ao longo deste trabalho encontramos
dificuldades em produzir feixes gasosos estaveis de amostras pouco volateis.

O sistema de vacuo € idéntico ao utilizado no espectrobmetro de massa por tempo
de voo, composto por uma bomba difusora e uma bomba mecanica.

3.2.3 Analisador de elétrons

O analisador de elétrons empregado é do tipo campo retardador e tem a finalidade
de selecionar apenas os elétrons espalhados elasticamente. Essencialmente, o dispo-
sitivo é formado por uma grade de alta transparéncia na qual € aplicada uma tensao
2 a 3 V menor que aquela que define a energia do feixe. Esse dispositivo possui uma
resolucao tipica de 1,5 eV, Assim sendo, as SCD elasticas obtidas com o emprego
desse analisador s&do vibracionalmente e rotacionalmente nao resolvidas, visto que
apenas as excitagdes eletrdnicas podem ser discriminadas com essa resolugéao.

o~

FIGURA 3.8: Foto do espectrometro de elétrons construido no LCEF.
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Capitulo 4

Procedimento experimental

4.1 Técnica de Fluxo Relativo (TFR)

Uma vez determinada a intensidade de elétrons espalhados em uma dada energia
se faz necessaria a conversao desses dados de escala arbitraria (valores relativos de
intensidades espalhadas) para escala absoluta (valores reais de se¢des de choque).
Neste trabalho, para a realizacao desse procedimento utilizou-se a técnica de fluxo
relativo (TFR) originalmente proposta por Srivastava et al.?®.

De acordo com Nickel et al.*, considerando-se uma geometria de feixes cruzados
(Fig. 4.1), a intensidade de elétrons espalhados / em funcao da energia E é expressa
por:

I(E,0) = %nﬁ, (4.1)

onde o (cm?) é a secdo de choque de interagdo elétron-molécula e v (cm.s™!) é a
velocidade média das moléculas no feixe gasoso (relacionada com a pressao do gas).
A funcao 7 representa a eficiéncia de detecgédo e 3 (cm~1!) é uma fungdo geométrica
relacionada com a regido de colisdo definida pela intersecao entre o feixe de elétrons
e do feixe gasoso, sendo dada por:

8= /V F(BRAN Y ]g))dEdV, (4.2)

=1
onde F(E,r) representa a funcao distribuicdo do feixe de elétrons, AQ(r) é a resolu-
¢do angulare y,_, %)
das Eqgs. 4.1 e 4.2 exige o conhecimento de todos os parametros experimentais. En-

é funcgao distribuicao do feixe gasoso. A obtencao de o a partir

tretanto, as funcdes n e 5 séo dificeis de obter-se experimentalmente. Em destaque,
a determinacgéo de 3 requer o conhecimento detalhado do perfil do feixe incidente e
do feixe de gas que sao dependentes da energia do feixe de elétrons e do regime de
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escoamento gasoso, respectivamente. Deste modo, determinar as seg¢des de choque
a partir dessa equacao é uma tarefa complicada e sujeita a incertezas experimentais
consideraveis.

Detector

Volume de
colisiao

Feixe de
elétrons

¢
,.-_-u-;;&-;;;-:-:‘, Agulha
Multicapilar
.

FIGURA 4.1: Representacdao esquematica da geometria de feixes cruzados

A técnica de fluxo relativo (TFR) € uma alternativa a aplicacdo direta da Eq. 4.1.
Essa técnica se baseia na andlise comparativa das intensidades espalhadas por duas
espécies diferentes, a espécie que se deseja obter as secdes de choque e uma outra
espécie gasosa cuja secao de choque seja conhecida, denominada de gas padréo.
Considerando-se a razao entre as intensidades espalhadas por essas duas espécies
para um mesmo feixe de elétrons incidente e garantindo-se que o regime de fluxo
gasoso seja equivalente, de forma que o volume de colisdo de ambos 0s gases sejam
semelhantes, mostra-se que28’ 29,

Lo (1! s

onde M € o peso molecular, R é o fluxo gasoso (numero de moléculas por segundo
por unidade de area) e I é a intensidade de elétrons espalhados. Os indices x e p
referem-se a espécie em estudo e ao gas padrao, respectivamente. A determinagao
das secao de choque através dessa expressado € mais simples. Entretanto, torna-se
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necessario a determinacao acurada do fluxo gasoso para as espécies em questao,
garantindo-se que nesse regime de fluxo o perfil dos feixes sejam semelhantes.

4.2 Determinacao do fluxo gasoso

A determinacao do fluxo gasoso através de investigacdes sobre os perfis espa-
ciais de feixes moleculares para varios gases foi realizados por varios grupos de
pesquisaszs_so. Eles descobriram que os perfis de feixe de varios gases sdao muito
semelhantes em uma amplo intervalo de pressdes sob a condicdo de livre caminho
médio. Para a maioria dos gases, tais como nitrogénio e gases nobres, a determina-
céo da taxa de fluxo € direta e pode ser realizada a partir da variagdo da pressao no
interior de um reservatério de gas em funcao do tempo. Estes estudos foram realiza-
dos apenas para alvos gasosos.

Para a determinacao do fluxo gasoso de moléculas organicas volateis utilizamos
o procedimento desenvolvido pelo nosso grupo de pesquis%’ 27
nitoramento da taxa de variacdo da pressao no reservatério de gas com o tempo.

, que consiste No mo-

Essencialmente, tem-se que o fluxo de gas (nimero de moléculas por unidade de
tempo) que entra na cAmara de espalhamento através da agulha injetora corresponde
a taxa da variacao do numero de moléculas no reservatério de gas. Conforme des-
crito anteriormente, a pressao nesse compartimento € monitorada por um mandémetro
de capacitancia que fornece leituras absolutas de pressao, ou seja, pressoes reais,
independentes da espécie gasosa.

Os experimentos sdo realizados em uma condi¢do de equilibrio dinamico, de ma-
neira que o numero de moléculas que entra no reservatério a partir das valvulas V,
ou V, é igual ao numero de moléculas que entra na camara de espalhamento através
da valvula V; na pag.11 Fig. 3.4, gerando uma pressao estavel no reservatério, ou
seja, uma pressao de equilibrio. Ao fecharmos as valvulas de entrada, a pressao no
reservatorio decai com o tempo e eventualmente se iguala a pressao na camara de
espalhamento. O fluxo de amostra para uma dada pressao de equilibrio é proporcional
a taxa de variagao da pressao no reservatorio de gas no instante em que as valvulas

dP
R= (dt>t:0 : (4.4)

onde R é o fluxo gasoso e P € a pressao real medida no manémetro de capacitan-

V; ou V, sao fechadas, ou seja,

cia. Um exemplo das curvas de decaimento de pressao em funcao do tempo para as
moléculas de THF e nitrogénio € mostrado na Fig. 4.2. Pode ser observado que o
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decaimento para a molécula de THF é um pouco mais lento comparado ao nitrogénio,
devido aos processos de adsorcédo e dessorcdao de THF na superficie dos tubos da
linha de gas.

Para se obter um resultado pratico para posteriormente ser usado na aplicacao
da Eq. 4.3 os dados experimentais para diferentes pressdes de estabilizacdo foram
ajustados usando-se uma expressao quadratica®” %

R =k P+ k,P?. (4.5)

0,006
A Nitrogénio
12 e THF
Equacéo de ajuste
0,005
=
S 0,004
Q0
o
3]
(2
()
2
o 0,003
0,002
I T I T I T I T I T 1
0 200 400 600 800 1000

Tempo (s)

FIGURA 4.2: Gréfico da curva experimental de decaimento de pressao de THF e nitro-
génio em fungao do tempo. @ dados experimentais do THF; A, dados experimentais
do nitrogénio e —, equacéo de ajuste.

Na Eq. 4.5, o k; € a constante de efusdo, sendo assim o primeiro termo € uma fun-
céo linear da pressao, depende do didmetro do orificio, temperatura e da velocidade
média das moléculas. A constante k, refere-se a frequéncia de colisdes binarias entre
as moléculas. O segundo termo é quadratico. Através da determinacao das constan-
tes k; e ks, € obtido um valor para o fluxo R a partir de qualquer pressédo P. Na Fig.
4.3 mostra-se o resultado obtido para as moléculas de THF e N, (gas padréo). A Eq.
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4.5 ¢ ajustada aos resultados experimentais para encontrar os valores de k; e ky para
cada um. Esse procedimento foi realizado para todas as espécies estudadas neste
trabalho. Uma vez determinado o fluxo para as espécies de interesse e para o gas
padrao, a Eq. 4.3 pode ser usada para se obter as se¢cdes de choque desejadas.

1,5x10°
e THF
A Nitrogénio
—— Equacao de ajuste THF
—— Equacao de ajuste N,
1,0x10™ 4
‘T"!
6 ]
=
o
£ 50x10°
1'4
0’0""'I""'I""'I""'
0,0000 0,0025 0,0050 0,0075 0,0100

Pressao (Torr)

FIGURA 4.3: RV M em fungdo da pressdo no reservatdrio de amostra para THF e
nitrogénio. @, dados experimentais do THF; A, dados experimentais do nitrogénio; —,
equacao de ajuste para THF e —, equacao de ajuste para nitrogénio.
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Capitulo 5

Secao de Choque de lonizacao

5.1 Secao de Choque Parcial de lonizacao (SCPI)

Na Fig. 5.1 é mostrado o espectro de massa para a molécula de THF (C,HgO)
obtido a 70 eV comparado com dados da literatura, Gallegos et al.*® e NIST* apresen-
tam espectros de massa em energia fixa de 70 eV e intensidades relativa. Pode-se
observar uma excelente concordancia entre os resultados obtidos neste trabalho e os
dados disponiveis na literatura.

1,0

] I Dzdos atuais

.| Gallegos et al.
~ NIST

0,8

0,6

Intensidade relativa (u.a)

(m/q)

FIGURA 5.1: Espectro de massas ¢ -THF a 70 eV comparado com os dados de
Gallegos et al.®® e NIST®.
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Na Fig 5.2 mostra-se espectros de massa nas energias de 10, 15, 20, 50 e 70
eV respectivamente.Vale a pena ressaltar que todos os espectros foram obtidos nas
mesmas condigdes experimentais, exceto a energia do feixe de elétrons incidente.
Observa-se que o padrdao de fragmentacao sofre grandes mudangas em funcéo do
aumento da energia do elétron incidente. No espectro de massa obtido a 10 eV, o
espectro € composto pelo ion molecular C;HsO™ (72 u), e a medida que a energia au-
menta novos canais de ionizag&do sao abertos e surgem novos fragmentos no espectro
de massa, ou seja novos ions podem ser formados. Por essa razdo, ions de razdes
massa/carga e intensidades diferentes surgem no espectro.

1,10
L 0,88
L 0,66

L 0,44

Intensidade (u.a)

L 0,22

FIGURA 5.2: Espectros de massas ¢ -THF nas energias de 10, 15, 20, 50 e 70 eV
com intensidades relativas.

Na Fig. 5.3 pode-se observar o padrao de fragmentacao para algumas energias
selecionadas. O assinalamento de cada ion foi feito seguindo a identificacdo pro-
posta por Collin et al.*
principais ions identificados nos espectros de tempo de voo correspondem as razdes
massa/carga: C,HsO* (72 u), C4H,O" (71 u), CsH{ (42 u), C3HZ (41 u), CoH7 (27 u).

baseada em espectrometria de massas de alta resolugédo. Os
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FIGURA 5.3: Rendimento ibnico para os cinco fragmentos mais abundantes gerados
na colisées de elétrons com moléculas de THF comparado com medidas de Collin et
al.** de 10 até 50 (eV): @ C,HsO" (72 u), ® C,H;O" (71 u), A C;H (42 u), ¥ CsHF
(41 u), A CyHT (27 u).

De acordo com Dampc et al*® o ion molecular C,HgO* é formado pela ionizacao
do orbital ndo-ligante de valéncia, ocupado por um par de elétrons centrado no atomo
de oxigénio, cujo assinalamento é dado por 9b/12a, de acordo com as conformacdes
C,/C,, respectivamente. Para energias de impacto de 70 eV sua abundancia é cerca
de trés vezes menor comparada ao ion mais intenso de massa de 42 u, CsH¢. O ion
mais abundante é identificado como ion radical ciclopropano sendo que o fragmento
neutro associado a este ion é o formaldeido, CH,O de massa 30 u, embora a formagéo
de CO e H, ndo possa ser descartada.

A producgao relativa de ions em fungao da energia foi determinada pela area de
cada pico nos espectros de tempo de voo normalizadas pelo tempo de aquisicéo e
pela intensidade de elétrons incidentes. Na figura 5.3 os resultados obtidos para a
producéo relativa de ions para os principais fragmentos sao comparados com os da-
dos de Collins et al.** medidos na faixa de 10 a 50 eV em escala relativa. Pode-se
observar uma excelente concordancia entre os resultados.
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Nas Figs. 5.4 e 5.5 mostra-se as SCPI para todos os fragmentos observados nos
espectros de massa do THF na regido de energias de 10 a 800 eV. Esses resultados
também sdo mostrados na Tabela 5.1. Estes dados foram obtidos através da média de
um conjunto de varios espectros de massa produzidos ao longo de varias semanas,
sempre reproduzindo as mesma condicoes experimentais. Conforme ja descrito nas
secdes anteriores, os valores absolutos foram obtidos aplicando a TFR para um dos
fragmentos e normalizando todos os outros fragmentos a partir deste valor. Sendo
assim, o rendimento i6nico em escala relativa é convertido para escala absoluta, que
corresponde a secao de choque parcial de ionizagdo. Nao foram encontrados na lite-
ratura dados de SCPI para comparacao.

10 5
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—A—44u T Vy
14| —v—43u ﬁ :
1| -a-42u /ﬂ 5 @E\ =4, Vv
S ~v-41u / /V Q O""O\%\\Q \.§‘\4
c 40 u 00 OFO\.j‘*
o —0—39u oOo’O o Zo %% \“O\O:O\!.
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FIGURA 5.4: Secbes de choque parciais de ionizagédo de todos os fragmentos obser-
vados no espectro de massas e -THF na faixa de energias de 10 até 800 eV: C,H;O*
(72 u); C4H,O" (71 u); CoH,O™ (44 u); CoH30O™ (43 u); CsHY (42 u); CsHI (41 u); CsHY
(40 u); C3H7 (39 u); CH;0™ (31 u); CHO™ (29 u); CoH; (28 u); CoH3 (27 u) e CoHy
(26 u).
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FIGURA 5.5: Secdes de choque parciais de ionizagdo para os cincos fragmentos
principais no espectro de massas de ¢ -THF: B C,H;O*" (72 u), ® C,H;O" (71 u), A
CsH{ (42 u), ¥ C3HY (41 u), A CyHY (27 u).

5.2 Secao de Choque Total de lonizacao (SCTI)

Na Fig. 5.6 mostram-se os resultados de SCTI obtidos neste trabalho para o THF
através da soma das SCPI na faixa de energia de 10 a 800 eV comparados com
os dados de Bull et al.*” obtidos na regiao de 10 até 285 eV e com os dados de
Fuss et al.*® obtidos na regido de 50 até 5000 eV. Na Fig. 5.6 também é mostrado
um resultado teorico obtido na aproximagao de encontro binario (Binary-Encounter
Bethe BEB)®. O calculo tedrico foi realizado por pesquisadores colaboradores do
Nnosso grupo de pesquisa13. Os dados atuais apresentam uma incerteza experimental
maxima estimada em 15%. Em geral, nossos dados mostram boa concordancia com
os dados de Bull et al.*” de 15 até 40 eV, e com os resultados de Fuss et al.*® de 40
eV até na regido de mais alta energia, em torno de 400 eV, mas superestima o calculo
BEB em toda a faixa de energia.
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FIGURA 5.6: Dados de SCTI para e—-THF. ®, dados atuais; A,Fuss et al. *%; ¥ Bull et

7 . , . . ~
al. ¥: — calculo tedrico realizado na approximagédo BEB *°.

A acuracia de nossos resultados pode ser observada na Fig. 5.6 onde mostra-se
os dados atuais de SCTI somados aos dados de se¢des de choque integrais elasticas
(SCI) para o THF no intervalo de energias de 50 até 800 eV. Os dados experimentais
de SCI foram obtidos anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa?”.

A soma da secao de choque de ionizagao total (SCTI) e secado de choque integral
elastica (SCI) pode ser considerada uma boa aproximagao a para a se¢édo de choque
total (SCT), definida pela Eq. 1.4, no intervalo de energias acima de 50 eV, pois a
contribuicdo de outras se¢des de choque sao relativamente pequenas nessa regiao.

Na Fig. 5.7 nossos dados (SCTI + SCI) sdo comparados com os dados de SCT
obtidos por Fuss et al.*® e com um célculo tedrico obtido dentro da regra de aditividade
usando o IAM. Pode-se verificar que ha uma boa concordancia entre os dados atuais
com os dados de Fuss et al.*® e também com o calculo tedrico no intervalo de energias
estudado.
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FIGURA 5.7: Dados de SCTI para e—-THF. ®, SCTI; ®, SCTI + SCI; ¥, Fuss et al. *%;
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Capitulo 6

Secao de Choque Elastica

6.1 Secao de Choque Diferencial (SCD)

Como ja mencionado na se¢ao introdutéria da dissertacdo ha uma enorme carén-
cia de estudos de interagéo elétron-molécula para uma série de espécies de interesse,
entre elas diversas moléculas orgéanicas volateis. Assim sendo, neste trabalho foi rea-
lizado um estudo experimental de espalhamento elastico de elétrons na faixa de ener-
gia de 30 a 800 eV para seguintes moléculas orgéanicas volateis: acetona, formiato
de metila, acetato de etila, acetaldeido e dimetildissulfeto. Para todas as moléculas,
nesta faixa de energia ndo ha na literatura dados de secao de choque eléstica, exceto
para o acetaldeido que possui dados experimentais em uma estreita faixa de energia
15 e 50 eV*. Devido a este fato, é de suma importancia o estudo de interacdo de
elétrons para essas espécies moleculares e determinar em escala absoluta a Sec¢ao
de Choque Diferencial (SCD).

6.1.1 Certificacao do aparato experimetal

Afim de garantir a qualidade da medida experimental, certificamos que o espectré-
metro esta corretamente alinhado e calibrado. Para isso, realizamos algumas medidas
com argdbnio, cuja secao de choque elastica é bem conhecida e comparamos com os
dados disponiveis na literatura. Na Fig. 6.1 mostramos nossos resultados de SCD
para o argbnio comparados com os dados de DuBois et al."! para elétrons inciden-
tes de 100 e 500 eV. Observa-se uma excelente concordancia, sendo que resultados
similares s&o obtidos em todo o intervalo de interesse de 30 até 800 eV.
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FIGURA 6.1: Secbes de choque diferenciais elastica e~-Ar (a) 100 eV (b) 500 eV.
Os dados atuais estao representados por @, os dados de DuBois*' por M e a linha
tracejada o calculo tedrico.
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6.1.2 Acetona

A acetona (CH3;COCHj,) ilustrada na Fig 6.2 é muito utilizada como solvente em
inUmeras aplicagdes industriais, como por exemplo na fabricagéo de plasticos e fibras
sintéticas. E uma das moléculas mais simples com grupo funcional carbonila, e este
composto alifatico que tem sido intensamente estudado como modelo para o grupo
das cetonas, com estudos relevantes dedicados principalmente a estrutura eletrénica
em baixas energias®.

De ponto de vista teédrico, processos de colisdo de elétrons com moléculas orga-
nicas que possuem grupo funcional carbonila em suas estruturas, podem apresentar
uma forma ressonante devido a existéncia de um orbital 7* vazio que pode capturar elé-
trons e formar estados metaestaveis. Tais ressonancias também foram identificadas
em outras moléculas com grupo funcional carbonila, como formaldeido, acetaldeido e
formamida®.

Nas Fig 6.3 a 6.6 sdo apresentados os resultados experimentais de secéo de cho-
que diferencial elastica obtidos neste trabalho comparados com calculos tedricos rea-
lizados dentro da aproximagao de atomos independentes (Independent Atom Model -
IAM)44 e usando um método baseado na aproximagao de Padé para resolver a equa-
cao de espalhamento, o qual sera denominado de MCOP (Molecular Complex Optical

Potential)*®

. Os calculos teodricos foram realizados por pesquisadores colaboradores
do nosso grupo de pesquisa € ndo serao apresentados em detalhes aqui. Nao ha
outros dados tanto tedrico quanto experimentais para comparacao.

Nossos dados experimentais sdo apresentados com uma incerteza de 16,5% a 30
eV, 21% a 50 eV, 15% a 800 eV, e 11% para as demais energias. Essas incertezas
foram estimadas com base na incerteza dos gases (N, e Ar) usados como padrao 4145
e nas incertezas de natureza estatistica (3%), flutuacdes de pressao e espalhamento

de fundo (2% ) e com a incerteza associada ao procedimento de normalizagao (6%)
26, 31

W W

FIGURA 6.2: Estrutura tridimensional da molécula de acetona. Os d&tomos de carbono
sao representados por esferas pretas, os atomos de hidrogénio por esferas brancas e
o atomo de oxigénio por uma esfera vermelha.
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TABELA 6.1: Secgdes de choque diferenciais elastica (10~ cm?/sr) para o espalha-
mento de elétrons por moléculas de acetona medidas nos intervalos de 10° a 120° e
de 30 a 800 eV.

Angulo E(eV)

(grau) 30 50 100 150 200 300 400 500 800
10 31,40 52,28 33,64 24,33 1850 10,62 7,04 727 4,60
15 17,84 710 739 659 364 29 3,17 2,01
20 846 845 276 324 414 180 1,47 147 1,24
25 4,58 1,44 1,92 2,04 0,832 0889 1,04 0,548
30 266 1,67 1,09 1,02 0,999 0,690 0,728 0,656 0,249
35 2,16 0,767 0,723 0,668 0,668 0,462 0,359 0,178
40 1,73 1,06 0591 0,499 0,478 0,357 0,248 0,256 0,120
50 1,43 0,680 0,365 0,364 0,263 0,162 0,145 0,120 0,052
60 1,04 0,398 0,268 0,194 0,138 0,123 0,091 0,078 0,030
70 0,855 0,261 0,172 0,126 0,120 0,083 0,061 0,051 0,020
80 0,672 0,199 0,129 0,137 0,105 0,065 0,051 0,034 0,015
90 0,582 0,175 0,110 0,120 0,090 0,045 0,036 0,028 0,011
100 0,523 0,84 0,142 0,115 0,079 0,044 0,032 0,022 0,010
110 0,599 0,209 0,160 0,129 0,071 0,040 0,028 0,018 0,009
120 0,621 0,264 0,187 0,136 0,063 0,035 0,023 0,016 0,008

incerteza(%) 16,5 210 110 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0 150
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FIGURA 6.3: Secoes de choque diferenciais elastica e~ -acetona (a) 30 eV (b) 50 eV.
Linha tracejada corresponde ao calculo IAM, linha cheia ao célculo MCOP e circulos
ao resultado experimental.
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FIGURA 6.4: Secoes de choque diferenciais elastica e~-acetona (a) 100 eV (b) 200
eV. Idem Fig 6.3 para (a) 100 eV e (b) 200 eV.
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FIGURA 6.5: Secoes de choque diferenciais elastica e~-acetona (a) 300 eV (b) 400
eV. Idem Fig 6.3 para (a) 300 eV e (b) 400 eV.
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FIGURA 6.6: Secoes de choque diferenciais elastica e~-acetona (a) 500 eV (b) 800
eV. Idem Fig 6.3 para (a) 500 eV e (b) 800 eV .
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Em geral, hd uma boa concordancia entre os atuais resultados medidos e os da-
dos tedricos, particularmente em energias até 300 eV. A energias mais altas, os re-
sultados teéricos MCOP subestimam a SCD em angulos maiores de espalhamento.
Esta discrepancia deve-se principalmente a falta de convergéncia na expansao de
um Unico centro da parte nuclear do potencial de interacdo para atomos distante em
alguns angstrons da origem. Particularmente em altas energias de incidéncia, o espa-
lhamento de elétrons penetra profundamente na molécula e, em seguida, seria mais
afetado por esta parte do potencial. Os resultados calculados usando o IAM esta siste-
maticamente acima dos dados te6ricos MCOP. No entanto, as discrepancias diminuem
com o aumento da energia incidente. A 100 eV e abaixo, os calculos do IAM também
superestimam fortemente a SCD experimental. No entanto, é interessante notar que
as energias superiores a 300 eV, os resultados tedricos calculados usando o IAM es-
tdo em melhor acordo com os dados medidos em angulos maiores de espalhamento,
devido a natureza multicéntrica do potencial de interacao utilizado nestes célculos.

6.1.3 Formiato de metila

O formiato de metila (HCOOCH3), acido etandico (acido acético) (CH;COOH) e gli-
coacetaldeido (HOCH,COH) séo isbmeros, ou seja, possuem a mesma férmula mole-
cular C,H,0, e ja foram detectados no meio interestelar*®. Os mecanismos reacionais
gue levam a formacgao destas moléculas em meio interestelar ndo sao completamente
compreendidos, mas ha fortes indicios de que essas reacdes ocorrem em fase gasosa
através de processos recombinantes de moléculas neutras e espécies idbnicas. Como
no exemplo a seguir:

[CH;0H,]* + H,CO — [HC(OH)OCH,]™ + Ha, (6.1)

esta reacao € seguida por uma reagao de recombinagao dissociativa na presenca de
elétrons livres,

[HC(OH)OCH,]* + e~ — HCOOCH; + H. (6.2)

Para uma compreensao acurada dos mecanismos reacionais que resultam na for-
magao de formiato de metila e outros esteres encontrados no meio interestelar, é
fundamental investigar a interacdo de elétrons em ampla faixa de energia com estas
espécies moleculares, especialmente os processos que ocorrem com maior probabili-
dade, como espalhamento elastico”’. Nas Figs. 6.8 a 6.11 sdo mostrados os dados
experimentais de SCDs absolutas para formiato de metila no intervalo de energias de
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30 a 800 eV comparadas aos célculos tedricos IAM e MCOP. As incertezas globais
estimadas para medidas realizadas a 30 eV é de 16,5%, a 50 eV € 21% , a 800 eV é
15% e as demais energias a incerteza estimada € 11%.

&

FIGURA 6.7: Estrutura tridimensional da molécula de formiato de metila. Os atomos
de carbono sao representados por esferas pretas, os atomos de hidrogénio por esferas
brancas e o atomo de oxigénio por uma esfera vermelha.
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FIGURA 6.8: Secbes de choque diferenciais elastica e~ -formiato de metila (a) 30 eV
(b) 50 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 30 eV e (b) 50 eV.
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FIGURA 6.9: Sec¢des de choque diferenciais elastica e~ -formiato de metila (a) 100 eV
(b) 200 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 100 eV e (b) 200 eV.
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FIGURA 6.10: Secdes de choque diferenciais elastica e~ -formiato de metila (a) 300

eV (b) 400 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 300 eV e (b) 400 eV.
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FIGURA 6.11: Secdes de choque diferenciais elastica e~ -formiato de metila (a) 500

eV (b) 800 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 500 eV e (b) 800 eV.
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TABELA 6.2: Sec¢oes de choque de diferenciais elastica (10~¢ cm?/sr) para o espalha-
mento de elétrons por moléculas de formiato de metila medidas nos intervalos de 10°
a 130° e de 30 a 800 eV. (Valores extrapolados sdo apresentados entre parénteses).

Angulo E(eV)
(grau) 30 50 100 150 200 300 400 500 800
10 (40) 40,83 26,56 13,84 11,14 11,72 7,39 7,89 3,20
15 23,93 19,56 10,49 492 376 293 249 262 145
20 14,77 890 304 250 1,99 142 124 127 0875
25 6,73 (3,97) 1,68 155 1,19 0,775 0,710 0,907 0,549
30 391 1,97 1,03 0,997 0,723 0,549 0,574 0,635 0,283
35 (2,57) (1,39) 0,739 0,559 (0,54) 0,434 0,398 0,349 (0,19)
40 1,71 0,957 0,519 0,370 0,427 0,319 0,230 0,207 0,121
50 0,958 0,657 0,299 0,261 0,275 0,160 0,123 0,119 0,058
60 0,757 0,437 0,226 0,166 0,158 0,098 0,086 0,081 0,034
70 0,532 0,272 0,156 0,095 0,115 0,083 0,061 0,052 0,024
80 0,431 0,209 0,137 0,083 0,101 0,065 0,043 0,040 0,016
90 0,347 0,189 0,109 0,096 0,093 0,055 0,037 0,034 0,011
100 0,366 0,199 0,109 0,099 0,096 0,055 0,033 0,029 0,009
110 0,440 0,268 0,125 0,101 0,091 0,053 0,031 0,026 0,008
120 0,680 0,358 0,170 0,119 0,087 0,049 0,030 0,024 0,007
130 (0,91) (0,55) 0,212 0,120 (0,09) (0,05) (0,03) (0,02) 0,006
incerteza(%) 16,5 210 11,0 110 11,0 110 11,0 11,0 150

Em geral, o célculo téorico MCOP concorda bem com os presentes resultados

medidos para formiato de metila. Entretanto, a 300 eV e acima, os resultados MCOP

subestimam o SCD em angulos maiores de espalhamento. Essa discrepancia também

foi observada no estudo de espalhamento de elétrons com moléculas de acetona. E

ocorre principalmente devido a falta de convergéncia na expansdo de centro Unico

da parte nuclear do potencial estatico para atomos de alguns angstrons de distancia

do centro de expansao. Os efeitos dessa falta de convergéncia sédo particularmente

reforcados pelas altas energias incidentes e devido ao fato de que o elétron espalhado

pode penetrar profundamente no alvo.

A 150 eV e abaixo, os calculos do IAM superestimam claramente a SCD experimen-
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tal. No entanto, estas discrepancias diminuem com o aumento de energias incidentes.
E interessante notar que os resultados tedricos calculados usando o IAM em angulos
maiores de espalhamento estdo em melhor acordo com os dados medidos experime-
talmente do que aqueles obtidos pelo célculo MCOP para energias mais elevadas
que 300 eV. Isto é devido a natureza multicéntrica da potencial interacao utilizado nos
calculos IAM.

6.1.4 Acetato de etila

O acetato de etila (CH3;COOCH,CHs) € um éster simples, muito utilizado no setor
industrial como solvente, fumigantes e aromatizantes. Os esteres sdo produzidos na-
turalmente por frutas, entretanto uma das principais fontes de liberacéo de esteres no
meio ambiente, sdo as industrias quimicas.

O acumulo destas substancias contribui para degradacao atmosférica. Os esteres
também sdo encontrados no meio interestelar, estudos mostram que a formagéo de
esteres no meio interestelar € dada através de reagdes radicalares, por exemplo, um
radical hidroxila reage com um éter para formar um éster®.

Os esteres sao um dos mais importantes grupos funcionais de moléculas organicas
volateis oxigenadas, porém os estudos de interacdo de elétrons com esteres simples
€ pouco explorado, e carece de dados tedricos e experimentais acurados, principal-
mente para secao de choque diferencial e integral elastica. Nas Figs 6.13 a 6.16 séao
mostrados os dados experimentais de SCD absolutas para acetato de etila no inter-
valo de 30 a 800 eV comparadas aos calculos tedricos obtidos através do IAM. As
incertezas globais estimadas para medidas realizadas a 30 eV é de 16,5%, a 50 eV é
21% ,a 800 eV é 15% e as demais energias a incerteza estimada é 1 1%

FIGURA 6.12: Estrutura tridimensional da molécula de acetato de etila. Os atomos de
carbono sao representados por esferas pretas, os &tomos de hidrogénio por esferas
brancas e o atomo de oxigénio por uma esfera vermelha.
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FIGURA 6.13: Sec¢des de choque diferenciais elastica e~ -acetato de etila (a) 30 eV (b)
50 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 30 eV e (b) 50 eV.
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FIGURA 6.14: Secbes de choque diferenciais elastica e -acetato de etila (a) 100 eV
(b) 200 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 100 eV e (b) 200 eV.
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FIGURA 6.15: Sec¢bes de choque diferenciais elastica e -acetato de etila (a) 300 eV
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FIGURA 6.16: Sec¢bes de choque diferenciais elastica e~ -acetato de etila (a) 500 eV

(b) 800 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 500 eV e (b) 800 eV.
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TABELA 6.3: Secdes de choque diferenciais elastica (107'¢ cm?/sr) para o espalha-
mento de elétrons por moléculas de acetato de etila medidas nos intervalos de 10° a
130° e de 30 a 800 eV. (Valores extrapolados sdo apresentados entre parénteses).

Angulo E(eV)
(grau) 30 50 100 150 200 300 400 500 800
10 (70)  (77) 37,87 46,79 1850 1324 10,34 7,30 643
15 34,17 25,03 11,74 1246 6,06 433 437 368 2,02
20 13,73 12,10 3,77 457 342 299 229 155 1,36
25 743 572 187 249 232 146 127 1,11 0,788
30 458 322 127 1,49 124 105 1,02 0851 0,381
40 2,14 1,57 0,812 0,604 0634 0,593 0,379 0,260 0,177
50 0,968 1,31 0,457 0,379 0,418 0,248 0,199 0,156 0,084
60 0,789 0,624 0,340 0,233 0,217 0,183 0,130 0,099 0,047
70 0,478 0,478 0,252 0,145 0,183 0,135 0,085 0,062 0,032
80 0,439 0,294 0,151 0,151 0,178 0,097 0,064 0,046 0,022
90 0,497 0,223 0,138 0,145 0,139 0,078 0,055 0,035 0,014
100 0,538 0,237 0,144 0,134 0,135 0,074 0,048 0,029 0,012
110 0,635 0,318 0,179 0,160 0,117 0,067 0,040 0,025 0,010
120 1,02 0,424 0,207 0,167 0,122 0,066 0,039 0,022 0,008
130 (1,72) (0,67) (0,25) (0,18) (0,14) (0,07) (0,04) (0,02) (0,008)
incerteza(%) 16,5 210 11,0 11,0 110 110 11,0 11,0 150

Para o acetato de etila os resultados de SCD foram comparados apenas com 0s
resultados teoricos calculados utilizando o IAM. Em geral, o valores de SCD calcula-
dos utilizando modelo IAM concordam qualitativamente bem com os presentes resul-

tados experimentais. Os calculos do IAM claramente superestimam SCD a 100 eV

e abaixo. Isto ocorre provavelmente devido ao fato de que nos calculos do 1AM, a

interagdo-molécula é simplesmente representado por uma soma dos potenciais até-

micos. E esta aproximacao é falha em energias baixas, onde o elétron incidente tem

menos capacidade de penetrar na molécula, e assim a dispersao seriam dominadas

por potenciais de longo alcance.
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6.1.5 Acetaldeido

Acetaldeido, (CH3CHO), € produzido e decomposto na atmosfera terrestre através
de fotdlise. O mecanismo de formagédo habitual é a decomposi¢cédo fotoquimica de
compostos organicos, e sucessiva oxidagdo. E um dos aldeidos mais simples e é um
importante intermediario entre formaldeido (H,CO) e acetona (CH;COCH;), além de
ser um bom precursor na formagao de cetonas™.

E notavel que as moléculas organicas, como o acetaldeido sdo importantes para
compreender a evolugéo astroquimica. Estas moléculas organicas ndo sdo importan-
tes apenas para o estudo do meio interestelar, mas também no setor industrial no
desenvolvimento e produgao de novos materiais, como por exemplo materiais polimé-
ricos. Por essa razdo, ha um grande interesse em estudar todos os mecanismos de
interacao de elétrons com acetaldeido. Na literatura temos apenas dado experimental
de Gauf et al”®. de secao de choque diferencial absoluta para acetaldeido em uma
pequena faixa de energia de 1 a 50 eV.

A seguir, serdo apresentados os dados experimentais de SCD absolutas para ace-
taldeido no intervalo de 30 a 800 eV comparados aos calculos teércos do IAM e MCOP.
As incertezas para os padrboes secundarios incluindo aquelas associadas a natureza
estatistica das intensidades de dispersdées medidas para cada um dos gases (estima-
se em 3%), as incertezas das flutuagdes de pressao, leitura de corrente do feixe de
elétrons, espalhamento fundo (estima-se menos de 2% cada), e da incerteza associ-
ada com o procedimento de normalizacao pela (TFR) (6%), portanto incertezas glo-
bais estimadas para medidas realizadas a 30 eV é de 16,5%, a 50 eV é 21% , a 800
eV é 15% e as demais energias a incerteza estimada é 11%.

J

FIGURA 6.17: Estrutura tridimensional da molécula de acetaldeido. Os atomos de
carbono séo representados por esferas pretas, os &tomos de hidrogénio por esferas
brancas e o0 atomo de oxigénio por uma esfera vermelha.
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FIGURA 6.18: Secbes de choque diferenciais elastica e~-acetaldeido (a) 30 eV (b) 50
eV. Idem Fig 6.3 para (a) 30 eV e (b) 50 eV. X, Gauf et al *°.
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FIGURA 6.19: Sec¢des de choque diferenciais elastica e -acetaldeido (a) 100 eV (b)
200 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 100 eV e (b) 200 eV.
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FIGURA 6.20: Sec¢des de choque diferenciais elastica e -acetaldeido (a) 300 eV (b)
400 eV. [dem Fig 6.3 para (a) 300 eV e (b) 400 eV.



0 30 60 90 120 150 180
angulo (grau)
""" | LI B L L IR L
10° (b)
CEPRE R
S 10
g x
Ne) '\
TS 10° r_
5’ B T
0 107" .
» I
2 \I\I*‘I
10 R
..... | P S U T S N N (SN SO NN SO S S S S SN N R SRR
0 30 60 90 120 150 180

angulo (grau)

FIGURA 6.21: Sec¢des de choque diferenciais elastica e -acetaldeido (a) 500 eV (b)

800 eV. Ildem Fig 6.3 para (a) 500 eV e (b) 800 eV.
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TABELA 6.4: Secdes de choque diferenciais elastica (107'¢ cm?/sr) para o espalha-
mento de elétrons por moléculas de acetaldeido medidas nos intervalos de 10° a 130°
e de 30 a 800 eV.

Angulo E(eV)

(grau) 30 50 100 150 200 300 400 500 800
10 4463 12,82 1579 1258 7,49 5,88 5,53 2,97
15 20,42 599 7,12 498 3,77 2,37 2,39 1,06
20 1443 958 235 3,10 226 1,69 0,99 0,95 0,76
25 749 338 147 1,70 1,12 0,82 059 0,55 0,45
30 3,08 190 1,09 1,01 0,66 052 0,43 0,39 0,21
35 1,80 148 0,70 058 045 0,38 0,28 0,21 0,15
40 1,32 084 050 039 03 024 0,19 0,15 0,088
45 098 0,74 0,35 0,31 0,27 0,14 0,13 0,11 0,066
50 0,87 0,61 0,22 0,23 0,21 0,12 0,10 0,076 0,049
60 0,75 040 0,16 0,12 0,12 0,077 0,069 0,050 0,026
70 0,55 0,28 0,0 0,084 0,11 0,059 0,046 0,036 0,019
80 0,46 0,20 0,092 0,079 0,089 0,046 0,085 0,024 0,013
90 0,47 0,21 0,089 0,063 0,070 0,039 0,027 0,019 0,0083
100 0,44 0,22 0,097 0,064 0,076 0,033 0,022 0,018 0,0069
110 0,56 0,24 0,12 0,069 0,064 0,029 0,021 0,014 0,0054
120 0,76 0,29 0,12 0,072 0,066 0,029 0,018 0,013 0,0051

incerteza(%) 16,5 21,0 11,0 110 11,0 11,0 11,0 11,0 15,0

Em geral, o célculo teérico MCOP concorda bem com os presentes resultados me-

didos para acetaldeido. Entretanto, a 200 eV e acima, os resultados MCOP subestimar

o SCD em angulos maiores de espalhamento. Essa discrepancia também foi obser-

vada no estudo de espalhamento de elétrons com moléculas. E ocorre principalmente

devido a falta de convergéncia na expansao de centro Unico da parte nuclear do po-

tencial estatico para atomos a alguns angstrons de distancia do centro de expansao.

Os efeitos dessa falta de convergéncia sédo particularmente pelas altas energias inci-

dentes e devido ao fato de que o elétron espalhado pode penetrar profundamente no

alvo.

A 200 eV e abaixo, os calculos do IAM superestimam claramente a SCD experimen-

tal. No entanto, estas discrepancias diminuem com o aumento de energias incidentes.
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E interessante notar que os resultados teéricos calculados usando o IAM em angulos
maiores de espalhamento estdo em melhor acordo com os dados medidos do que
aqueles obtidos pelo calculo MCOP para energias mais elevadas do que 300 eV. Isto
€ devido a natureza multicéntrica da potencial interagédo utilizado nos calculos IAM.

6.1.6 Dimetil dissulfeto (DMDS)

O dimetil dissulfeto (CH3SSCH3;) na Fig 6.22 € um alvo interessante devido a pre-
sencga de uma ligacao S-S (dissulfeto). Esta ligacdo é semelhante ao das ligagées S-S
encontradas em uma variedade de proteinas, em que elas sao fundamentais para con-
ferir estabilidade as estruturas secundarias destas macromoléculas™. A clivagem das
ligagbes de dissulfeto em proteinas pode estar associada as interagdes com elétrons,
estudos envolvendo as interagcdées com DMDS tém sido muito exploradas e objeto de
uma série de investigagdes. Porém, ainda hd uma enorme caréncia em dados ex-
perimentais acurados de se¢bes de choque, incluindo se¢do de choque diferencial e
integral.

Uma hipétese para caréncia de dados experimentais de secao de choque diferen-
cial para DMDS, é a dificuldade encontrada para produzir um feixe gasoso estavel,
devido a sua baixa volatilidade. Para superar essa dificuldade, a estratégia adotada
neste trabalho, para obter os valores absolutos de se¢do de choque diferencial foram
realizadas medidas em baixas pressoées (P < 0,3 Torr). Nesta condicdo assumimos
que as contribuicbes de segunda ordem podem ser desconsideradas e a equacao de
(4.3) torna-se mais simples sendo que a razao entre os fluxos e dada apenas pela
razao entre as pressées51.

Nas Figs 6.23 a 6.26, serdo apresentados os dados experimentais de SCD abso-
lutas para dimetil dissulfeto na faixa de energias de 30 a 800 eV comparados com 0s
calculos tedricos IAM e MCOP. As incertezas globais estimadas para medidas realiza-
das a 30 e 800 eV é de 16,5%, a 50 eV é 21% , e as demais energias a incerteza
estimada é 11%.

S y 9

FIGURA 6.22: Estrutura tridimensional da molécula de dimetil dissulfeto. Os atomos
de carbono séo representados por esferas pretas, os atomos de hidrogénio por esferas
brancas e os atomos de enxofre por esferas amarelas.
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FIGURA 6.23: Secbes de choque diferenciais elastica e~ -dimetil dissulfeto (a) 30 eV
(b) 50 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 30 eV e (b) 50 eV.
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FIGURA 6.24: Sec¢des de choque diferenciais elastica e~ -dimetil dissulfeto (a) 100 eV
(b) 200 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 100 eV e (b) 200 eV.
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FIGURA 6.25: Sec¢des de choque diferenciais elastica e~ -dimetil dissulfeto (a) 300 eV
(b) 400 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 300 eV e (b) 400 eV.
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FIGURA 6.26: Sec¢des de choque diferenciais elastica e~ -dimetil dissulfeto (a) 500 eV
(b) 800 eV. Idem Fig 6.3 para (a) 500 eV e (b) 800 eV.
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TABELA 6.5: Secdes de choque diferenciais elastica (10~ cm?/sr) para espalhamento
de elétrons por moléculas de dimetil dissulfeto medidas nos intervalos de 5° a 130° e

de 30 a 800 eV.

Angulo E(eV)
(grau) 30 50 100 150 200 300 400 500 800
5 162,63 67,48 10592 8269 7520 36,07 47,76 25,14
10 55,71 23,21 18,97 13,37 14,84 9,90 9,09 8,46
15 30,3 21,38 7,28 7,71 705 506 462 413 3,72
20 10,8 6,96 4,09 346 293 242 273 214 1,31
25 64 398 237 193 1,71 149 135 093 0,71
30 45 268 139 105 1,07 099 073 058 042
35 32 205 084 074 065 059 046 039 024
40 29 150 063 053 042 039 037 026 0,17
45 23 119 045 0,38 0,28 034 023 0,17 0,11
50 1,7 081 034 026 024 026 0,17 0,14 0,082
60 12 056 025 0,8 0,19 0,15 0,10 0,079 0,048
70 10 052 0,19 0,5 0,11 0,10 0,061 0,057 0,034
80 11 055 0,19 0,11 0,088 0,067 0,048 0,037 0,025
90 12 053 0,15 0,081 0,067 0,050 0,037 0,033 0,021
100 11 043 0,11 0,056 0,049 0,041 0,032 0,029 0,020
110 0,94 036 0,085 0,049 0,047 0,043 0,038 0,030 0,019
120 0,98 0,40 0,10 0,055 0,056 0,054 0,042 0,037 0,019
130 0,56 0,12 0,088 0,081 0,062 0,056 0,039 0,020
incerteza(%) 16,5 21,0 11,0 110 110 11,0 11,0 11,0 150

Os dados experimentais de SCD na faixa de 30 a 800 eV para espalhamento

elastica de elétrons por DMDS, sdao comparados com os resultados tedricos, tanto

no MCOP quanto a aproximacao IAM, nas energias que se sobrepbem, existe uma

boa concordancia geral entre as SCD experimentais e os dados tedricos calculados

usando uma combinacao de MCOP e a aproximacao de Padé. No entanto, em 400

eV e acima, os célculos MCOP subestimam a SCD em angulos maiores de espalha-

mento. Este comportamento ja foi observado para outros alvos e foi atribuida a baixa

convergéncia nas expansodes unicéntricas da parte nuclear do potencial de interacao
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por atomos de alguns angstrons de distancia da origem. O efeito de tal falta de con-
vergéncia € mais significativo para os elétrons de alta energia, devido a capacidade de
penetracdo mais profunda no alvo. Por outro lado, os SCD calculada utilizando a apro-
ximagao IAM superestima sistematicamente os dados experimentais, especificamente
para as energias de incidentes até 200 eV. No entanto, ha uma melhora significativa
com energias cada vez maiores. Em particular a angulos maiores de espalhamento,
as SCDs utilizando IAM tém melhor acordo com os dados medidos, comparado aos
calculados usando o MCORP. Isto é devido a natureza multicéntrica do potencial intera-
céao utilizado nos calculos do IAM.

6.2 Secao de Choque Integral Elastica (SCI)

Nas Figs. 6.27 a 6.29 mostra-se os resultados de SCI otidos neste trabalho para
as moléculas de acetona, formiato de metila, acetato de etila, acetaldeido e dimetil dis-
sulfeto e sdo mostrados também na TABELA 6.6. Para isso os dados de SCD foram
extrapolados e as SCI obtidas usando a Eq.1.2. Para o procedimento de extrapolacéo
seguiu-se a tendéncia dos célculos teoéricos apresentados nas secdes anteriores. Para
angulos inferiores a 5° as SCD extrapoladas foram obtidas seguindo o calculo tedrico
MCOP e em angulos superiores a 130° os dados foram extrapolados baseando-se
no modelo IAM. Este procedimento foi adotado para reduzir a arbitrariedade e foi re-
alizado para toda a faixa de energia estudada. As incertezas globais para todas as
espécies estudadas foram estimadas em 30% para as energias de 30 e 50 eV e 25%
para as demais energias.

TABELA 6.6: Secdes de choque integrais para espalhamento elastico de elétrons por
moléculas de acetona, formiato de metila, acetato de etila, acetaldeido e dimetil dis-
sulfeto no intervalo de energias de 30 a 800 eV em unidades de 10~1¢ cm?.

E(eV)
Moléculas 30 50 100 150 200 300 400 500 800
Acetona 224 201 124 9,7 7,3 49 39 33 2,8

Formiato de metila 24,6 18,1 11,1 8,5 74 62 53 50 30
Acetato de etila 37,9 31,1 17,7 153 10,3 8,1 6,9 52 43
Acetaldeido 235 174 89 7,7 69 51 41 36 19
Dimetil dissulfeto 40,0 26,4 14,9 11,7 9,6 89 73 64 43

incerteza(%) 30,0 30,0 25,0 25,0 250 25,0 250 25,0 250
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FIGURA 6.27: Sec¢des de choque integrais para o espalhamento elastico de elétrons
por moléculas de (a) acetona e (b) formiato de metila. Linha tracejada corresponde ao
calculo IAM (regra da aditividade), linha cheia ao calculo MCOP e circulos ao resultado

experimental.
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FIGURA 6.28: Sec¢des de choque integrais para o espalhamento elastico de elétrons
por moléculas de (a) acetato de etila e (b) acetaldeido. Idem Fig 6.27 mas para (a)
acetato de etila e (b) acetaldeido, calculo MCOP ausente.
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FIGURA 6.29: Secao de choque integral para o espalhamento elastico de elétrons por
moléculas de dimetil dissulfeto (DMDS). Idem Fig 6.27 para dimetil dissulfeto.
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Capitulo 7
Conclusao

Apresentamos dados experimentais de se¢des de choque parciais e totais de io-
nizacao por impacto de elétrons para a molécula de THF na regido de energias de
10 a 800 eV. Nossos resultados de se¢des de choque totais de ionizacdo em geral
apresentam boa concordancia com os resultados previamente relatados por Fuss et
al.*®® no intervalo de 50 a 5000 eV e Bull et al.*” no intervalo de 10 a 285 eV. Compara-
dos com calculos tedricos realizados na aproximacao descrita como Encounter-Binary
Beth (BEB) nossos dados experimentais apresentaram em geral valores superiores
em todo o intervalo de energia. Esse fato ndo € surpreendente, visto que se trata de
uma aproximagao teorica relativamente simples e, portanto, ndo se deve atribuir a falta
de concordancia a uma possivel inacuracia de nossos resultados. Por outro lado, ndo
encontra-se na literatura dados prévios de secdes de choque parciais de ionizacao
para essa molécula para comparacdo com os dados obtidos por nés. Entretanto, o
padrao de fragmentacao relativo em fungéo da energia do elétron incidente apresenta
boa concordancia com os dados de Collin et al.*® até a energia de 50 eV. Em resumo,
dados inéditos de secbes de choque parciais de ionizacdo bem como dados de se-
cbes de choque totais de ionizacdo por impacto de elétrons na regido de 10 a 800 eV
para a molécula de THF sédo apresentados neste trabalho.

Por outro lado, foram realizadas medidas de sec¢6es de choque diferenciais elas-
ticas para o impacto de elétrons na faixa de energia de 30 a 800 eV para varias
outras espécies moleculares, a saber: acetona, formiato de metila, acetato de etila,
acetaldeido e dimetil dissulfeto. Para todas as moléculas estudadas ndo ha dados
experimentais prévios na literatura para comparacao com os dados obtidos em nosso
laboratério, exceto para o acetaldeido. Neste caso, encontra-se apenas o trabalho
de Gauf et al.* na faixa de energia de 1 a 50 eV, sendo que uma boa concordancia
€ observada com nossos dados para as energias de 30 e 50 eV. Dados de secdes
de choque integrais elasticas foram obtidos a partir da extrapolagéo e integracao dos
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dados de secbes de choque diferencias. Tanto os dados de secdes de choque dife-
renciais quanto os resultados de sec¢des de choque integrais foram comparados com
resultados tedricos obtidos por pesquisadores colaboradores ao nosso grupo de pes-
quisa apresentando, em geral, muito boa concordancia. Mais especificamente, os
calculos realizados dentro da aproximacao IAM descrevem melhor os dados experi-
mentais acima de 200 eV, como esperado. Por sua vez os calculos realizados dentro
da aproximacao MCOP mostram muito boa concordancia desde a regido de energias
mais baixas até cerca de 500 eV.

No contexto acima, os dados experimentais obtidos cumprem um importante papel
na validacao e aperfeicoamento das metodologias tedricas voltadas para o estudo da
interagéo elétron-molécula. Por outro lado, os dados absolutos de se¢des de choque
apresentados neste trabalho para diversas espécies moleculares certamente serédo
Uteis para o modelamento e o estudo de ambientes onde os diversos mecanismos de
interacao elétron-molécula desempenham importante papel na descricdo dos fendme-
nos que ocorrem em tal meio.
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