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Resumo

ESPALHAMENTO ELASTICO DE ELETRONS E IONIZACAO DISSO-
CIATIVA DA MOLECULA DE TRIMETIL FOSFATO. A molécula de trimetil
fosfato ¢ um importante modelo para o estudo das interagoes de elétrons com moléculas
de interesse biolégico que contém o grupo fosfato. Esses estudos colaboram para a com-
preensao dos processos de transferéncia de energia em organismos vivos e tem aplicacao
direta no desenvolvimento de técnicas de radioterapia e radiodiagnostico. Nesse contexto,
apresentamos um estudo experimental e tedrico sobre a interagao de elétrons com esta
molécula. Experimentalmente, dados de secoes de choque diferenciais elésticas foram
obtidas na faixa de energia de 5 a 800 eV dentro do intervalo angular de 10° a 130°
empregando-se a técnica de fluxo relativo. Secoes de choque de transferéncia de momento
foram determinadas a partir da integracao das segoes de choque diferenciais na mesma
faixa de energia. Dados experimentais para o padrao de ionizagao dissociativa na regiao que
se estende do limiar de ionizagao até 1000 eV também foram obtidos. Teoricamente, segoes
de choque diferenciais elasticas e se¢oes de choque de ionizacao total foram calculadas
empregando-se o modelo de atomos independentes e o modelo de encontro binéario de Bethe,
respectivamente. Para este ultimo, diferentes funcionais densidade foram investigados. Os
resultados experimentais e teéricos foram comparados com outros disponiveis na literatura
para o trimetil fosfato e outras moléculas da mesma classe de ésteres fosfatados, sendo
que em geral, uma boa concordancia pode ser observada. Os dados de se¢oes de choque
elasticas foram recentemente publicados [F. P. Bardela et al., Elastic electron collisions

with trimethyl phosphate, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 54 075203 (2021)].
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Abstract

ELASTIC ELECTRON SCATTERING AND DISSOCIATIVE IONIZA-
TION OF THE TRIMETHYL PHOSPHATE. The trimethyl phosphate molecule
is an important prototype for studying electron interactions with molecules of biological
significance containing the phosphate group. These studies contribute to the understanding
of energy transfer processes in living organisms and have an application in radiotherapy
and radio-diagnostic techniques development. In this context, we present an experimental
and theoretical study on the interaction of electrons with this molecule. Experimentally,
elastic differential cross sections data were obtained in the energy range from 5 to 800 eV
within the angular range from 10° to 130° using the relative flow technique. Momentum
transfer cross sections were determined by the integration of differential cross sections in
the same energy range. Experimental data for the dissociative ionization pattern in the
region extending from the ionization threshold to 1000 eV were also obtained. Theoretically,
elastic differential cross sections and total ionization cross sections were calculated using
the independent atom model and the binary-encounter Bethe model, respectively. For the
latter, different density functionals were investigated. The experimental and theoretical
results were compared with the literature for trimethyl phosphate and other molecules
of the same category of phosphate esters. In overall, a good agreement is observed. The
elastic cross sections data have recently been published [F. P. Bardela et al., Elastic
electron collisions with trimethyl phosphate, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 54 075203
(2021)].
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Capitulo 1

Introducao

O estudo da interagao de elétrons com atomos e moléculas é importante para muitas
areas da ciéncia e tecnologia. Particularmente, o conhecimento das probabilidades de
interacao elétron-molécula, relacionadas com as se¢oes de choque de interacao, é indispen-
savel para a descricao e o modelamento de plasmas de baixas temperaturas utilizados na
industria de dispositivos opto-eletronicos semi-condutores, tecnologias de deposicao de
filmes finos, produgao de ozo6nio, degradacao e conversao de lixo s6lido, lampadas, entre
outras aplicacoes.!™ Na astronomia e ciéncias espaciais ¢ imprescindivel para modelar e
compreender os mecanismos de formagao de moléculas no meio interestelar/interplanetario
e atmosferas planectéarias.>® Ademais, sabe-se que danos em tecidos biolégicos podem
ser causados pela radiacao ionizante a partir da interagao de elétrons secundarios com
biomoléculas, cuja distribui¢ao de energia eletronica se estende desde a energia da radiagao
priméaria até energias térmicas.” Neste sentido, a compreensao das interacoes elétron-
moléculas sao a base primordial para o entendimento e descricao dos fenémenos citados e
as implicagoes em suas propriedades.

Neste trabalho, estamos interessados no estudo das colisoes de elétrons com moléculas
de importancia bioldgica que sao relevantes para melhorar o entendimento sobre os efeitos
da radiagao ionizante em organismos vivos, de forma a apoiar o desenvolvimento de
técnicas de radiodiagnostico e radioterapia na medicina.®? Entre as moléculas de interesse
podemos citar as bases nitrogenadas e moléculas andlogas aos agticares e ao grupo fosfato
presente na estrutura do DNA/RNA.

Neste contexto, inimeros trabalhos investigando os processos de interagao de elétrons
com moléculas de interesse bioldgico tem sido reportados na literatura, particularmente

para bases nitrogenadas de DNA/RNA, agticares e aminoacidos (veja, por exemplo, as



refs. [10-14]). Dentre esses estudos destacam-se os trabalhos voltados para a captura de
elétrons de baixas energias por espécies moleculares através de processos ressonantes que
podem levar & ruptura de ligagdes quimicas especificas (Dissociative Electron Attachment -
DEA). Citam-se, por exemplo, os trabalhos de Aflatooni et al.'® sobre estados anidnicos

1.'6 sobre o papel da DEA na ruptura

temporarios em bases de DNA e, de Boudaliffa et a
de ligagoes quimicas do DNA/RNA na regido de baixas energias do elétron incidente
(3-20 eV). Entretanto, apesar de existir um razoavel ntimero de trabalhos sobre colisdes de
elétrons com moléculas anélogas as bases nitrogenadas e ao grupo agtcar, por exemplo, a
molécula de tetrahidrofurano (THF; C,HgO),%* ha um nimero reduzido de investigagoes
sobre os processos de interagao elétron-molécula com ésteres fosfatados que servem como
modelos para o grupo fosfato contido no DNA /RNA.

Uma revisao bibliografica foi realizada a fim de verificar os trabalhos experimentais e
teodricos na literatura sobre colisoes de elétrons com moléculas que contém o grupo P=0.
Dentre os trabalhos experimentais e teéricos encontrados na literatura podemos citar o
estudo de estados anidnicos temporérios para o trimetil fosfato (TMP; C3HgPO,) por
Burrow et al.,'” e o estudo de DEA para o dibutil fosfato (DBP; CgH;9POy), e trietil fosfato
(TEP; C¢H,5POy) por Konig et al.'® Secoes de choque de excitagao vibracional para a
molécula de dimetil fosfato condensado (DMP; CoH;PO,) na regiao de energias de 1-18
eV foram medidas por Lemelin et al.” Secdes de choque diferenciais elasticas (DCS) para o
TEP na faixa de 50-250 eV foram reportadas por Maljkovi¢ et al.'® Calculos de DCS para
TEP, na mesma faixa de energia, normalizados no modelo dos dtomos independentes (IAM)
também foram reportados por estes autores. Segoes de choque integral (ICS) e DCS para
colisoes eletronicas elasticas com acido fosforico (H3POy) e ICS para seus metil ésteres,
monometil fosfato (MMP; CH5;PO,), DMP, e TMP, foram obtidas através do método
Schwinger multichannel (SMC) abaixo de 30 eV por Winstead e McKoy.?° Ademais, dados
do padrao de ionizacao dissociativo e do calor de formacao das espécies idnicas na fase
gas foram determinados para o TMP e outros ésteres fosfatados por Bafus et al.?! Por
fim, dados de DCS elésticas para a molécula de TMP na regiao de 20 a 800 eV foram
reportados Bug et al.??%

No presente trabalho, apresentamos um estudo experimental da interacao de elétrons
com a molécula de TMP na fase gas, visto que, ela pode ser considerada um importante

modelo para o estudo das interacoes elétron-molécula em sistemas biol6gicos contendo

o grupo fosfato. Do ponto de vista quimico, esta molécula é um importante agente nas



reacoes de metilagao de aminas, fendis e outros compostos heterociclicos. A substancia
também ¢é usada como solvente para halogénios aromaticos e nitragoes na fabricagao de
pesticidas. A molécula de TMP é um éster de acido fosforico que pode ser obtida a partir
da reacao de cloreto de fosforila POCI; com metanol CH30H na presenca de uma base de
amina R3N.?* Essa substancia possui massa molar 140,08 g mol™!, ¢ solavel em 4gua e
possui uma baixa pressdo de vapor (1,133 hPa a pressao atmosférica). No vapor de TMP
coexistem dois conférmeros: Cs e C;. O C3 é o conférmero mais estéavel de acordo com
Homem et al.? e esté presente em maior propor¢ao (67%) do que C; (33%). O momento

de dipolo para Cs é cerca de 0,6-1,0 D?27 ¢ para C; é cerca de 4,01-4,15 D.26

FIGURA 1.1: Geometrias moleculares para a molécula de trimetil fosfato em suas con-
formacgoes C; e Csz. Figura obtida com o emprego do software MacMolPlot utilizando as
coordenadas cartesianas relatadas na ref. [25].

Este trabalho esta dividido em duas partes: uma correspondente ao estudo de espalha-
mento elastico de elétrons e outra correspondente a ionizagao dissociativa. A DCS eléstica
absoluta foi medida na faixa de energia de 5 a 800 eV e na faixa angular de 10°-130°
usando a geometria de feixes cruzados e a técnica de fluxo relativo.?® As secoes de choque
de transferéncia de momento (MTCS), as quais sdo muito importantes no modelamento
dos processos de plasma, foram obtidas a partir dos dados de DCS experimentais. As DCS
e MTCS teoéricas também foram obtidas em energias intermediérias de impacto de elétrons
usando o TAM em nivel de aproximacao estitico-troca-polarizagao-absor¢ao (SEPA).?
O padrao de ionizagao dissociativo foi estudado através de espectrometria de massas e a
partir de dados de secao de choque de ionizacao disponiveis na literatura foram obtidas
as secoes de choque total e parcial de ionizagao para cada fragmento. Além disso, foram

realizados calculos teoricos utilizando o modelo de encontro binério de Bethe (BEB).



Diante do exposto, este trabalho visa contribuir com dados de espalhamento elastico
e de ionizagao dissociativa para a molécula de TMP que serve como um modelo para
estudos referentes ao grupo fosfato contido no DNA/RNA. Os proximos capitulos estao
dispostos da seguinte forma: (2) consideragoes sobre as interagoes elétron-molécula; (3)
metodologias experimentais; (4) metodologias tedricas; (5) resultados e discussoes e (6)

consideracoes finais e perspectivas.



Capitulo 2

Consideracoes gerais sobre o

espalhamento de elétrons por moléculas

A natureza dos processos de espalhamento de elétrons por dtomos ou moléculas é
muito complexa e dificil de ser descrita. Entretanto, algumas consideragoes bastante gerais
podem ser feitas. Na figura 2.1 mostra-se uma representagao esquematica do processo
de espalhamento de um elétron livre por um alvo. Esta descrigao ¢ analoga ao problema
classico da difracao de uma onda plana por uma fenda discutida em muitos livros-textos

basicos.30:31

Feixe espalhado

Feixe ki : E

incidente z

FIGURA 2.1: Representacao genérica do processo de espalhamento de um elétron por
uma molécula onde E, representa o feixe incidente e l%c o feixe espalhado em um angulo 6
em relagao a IZZ Na parte inferior da figura o elétron incidente é representado por uma
onda plana enquanto o elétron espalhado é representado por uma onda esférica emergente.



Na figura 2.1, o elétron incidente com energia Ej, representado por uma onda plana com
vetor de onda IZZ = p;/h, é espalhado na diregao do vetor k s em um angulo 6 em relacao
a direcao da particula incidente. O elétron espalhado é descrito por uma onda esférica
emergente modulada pela fun¢ao f(2), a amplitude de espalhamento, onde Q = (6, ¢).
Assim, considerando que a interagao elétron-molécula seja descrita por um potencial V' (7),
o padrao de espalhamento ou de difracao assintético é descrito pela funcao de onda’?

oiksT

Ursoo — €T 4 F(Q) — (2.1)

onde o primeiro termo do lado direito da equacao representa a onda plana incidente e o
segundo a onda esférica emergente. A secao de choque diferencial de interacao é dada
por??

do k

& = rer 22)

Quando os elétrons sao espalhados por um alvo gasoso, onde a orientacao dos atomos
ou moléculas é aleatoria, a secao de choque torna-se independente do angulo ¢, portanto,
f=10).

Com relagao a energia do elétron, ha dois tipos de processos: o espalhamento eldstico
(|| = |Ef|) e o espalhamento ineldstico (|k;| # |Ef|) Nos processos inelasticos ocorre a
transferéncia de energia do elétron para a molécula quando a energia é suficiente para
excitar os graus de liberdade internos da molécula e alterar a sua estrutura. Assim, durante

o evento de colisao inelastica, o elétron é espalhado com uma energia menor (E < Ey) e

k;

¢é diferente de

assim, k;f‘. Portanto, levando-se em conta a transferéncia de energia

do elétron incidente para a molécula, diversos canais reacionais podem estar presentes no

processo de interacao, os quais de forma genérica podem ser classificados como:!:32

1. e7(Ey) + AB — e (Ey) + AB (espalhamento elastico)

2. e (Ey) + AB — e (E) + AB* (excitagao eletronica)

3. e (Ey)+ AB,; — e (E) + AB, y (excitacao vibracional e/ou rotacional)
4. e (Ey) + AB — e (E) + A+ B (dissociac¢ao neutra)

5. ¢ (Ey) + AB — 2e~ + AB™ (ionizagao)

6. e (Ey) + AB — 2e~ + A+ B* (ionizacao dissociativa)



7. e (Fy) + AB — AB~ (captura eletronica)
8. e (Ey) + AB — AB~ — A~ + B (captura eletronica dissociativa)

onde os processos de (2) a (8) resumem os diferentes tipos de processos inelasticos (incluindo
ionizagao e captura) que podem ocorrer na intera¢ao elétron-molécula. A seguir, daremos

uma breve descricao desses canais.!3?

1. Espalhamento Elastico: Neste caso, o elétron é espalhado sem que haja mudancas
na estrutura interna da molécula, pois nao ha transferéncia de energia. H4 apenas a
transferéncia de momento linear no processo de interacao, ou seja, apenas a dire¢ao
do elétron incidente é modificada. Entre todos os processos, este é o que apresenta
a maior secao de choque de interagao e ocorre para qualquer energia do elétron
incidente. Segoes de choque de interagoes elasticas em ampla faixa de energia sao
muito importantes para a descricao de fendémenos de transporte de elétrons em um

meio material .33

2. Excitacao por impacto de elétrons: Neste processo, o elétron incidente interage
com o alvo transferindo energia para os graus de liberdade rotacionais, vibracionais

ou eletronicos da molécula. Os processos podem ser descritos pelas reagoes:
e (Fo)+AB — e (E) + AB*
6_(E0) + ABv”] — e (E) + ABUIJ/,

onde (v, J) representam os niveis vibracionais e rotacionais da molécula no estado
fundamental e (v', J') representam os niveis vibracionais e rotacionais da molécula
no estado excitado. Os limiares de excitagoes rotacionais e vibracionais sao da ordem
de centésimos e décimos de eV, respectivamente. O limiar de excitacao eletrénica
estd em torno de 5-6 €V para a maior parte das moléculas, sendo que em geral essas
transicoes sao também rotacionalmente e vibracionalmente excitadas. Tipicamente,
as secoes de choque de interacao para esses processos sao uma funcao da energia do
elétron incidente sendo que para as transicoes eletronicas apresentam um maximo
ao redor de 40-60 eV e decrescem para energias mais altas. Quando comparadas
com o processo elastico, as se¢oes de choque de excitacao apresentam valores muito

mais baixos.

3. Ionizagao por impacto de elétrons: Quando a energia do elétron incidente é

maior que o limiar de ionizagdo da molécula (tipicamente acima de 8-10 €V) processos



de ionizagdo podem ocorrer. Na literatura esse processo é conhecido como (e~ 2e™),
pois o elétron incidente com energia Ej transfere energia para fazer com que um
elétron da camada de valéncia da molécula seja ejetado. Na presente descricao,
estamos ignorando ionizagoes de camada interna, cujos mecanismos de decaimento
Auger podem levar a fons duplamente carregados. Portanto, considerando apenas
ionizagoes simples, dois tipos de processos podem ocorrer: ionizagao direta e ionizagao

seguida de um processo dissociativo:
e (Ey) + AB — 2e + AB™
e (Fy)+ AB — 2¢e~ + A+ BT

No segundo caso ocorre a formacao de um estado excitado que decai em um canal
dissociativo gerando uma espécie neutra e outra ionizada. Tipicamente esse processo
apresenta uma se¢ao de choque maxima em torno de 70 eV, razao esta que leva a
maioria dos espectrometros de massa que empregam feixes de elétrons como fonte

de ionizagao a trabalharem nesta energia.

Captura eletronica: O processo de captura eletronica ocorre preferencialmente na
regiao de baixas energias (< 10 e€V) do elétron incidente. Neste processo, o elétron
incidente pode ser capturado pela molécula através de um processo ressonante
ligando-se & um orbital vazio da molécula alvo gerando um ¢on transiente. Esses
processos sao em geral acompanhados de excitagoes vibracionais. De forma geral

podemos representar a captura do elétron pela molécula como
e (Ey) + AB— AB™.

Esse processo ressonante em geral apresenta uma se¢ao de choque bastante elevada.
O decaimento do &nion temporario pode ocorrer através da ejecao do elétron (deta-
chmment) ap6s um curto periodo de tempo correspondendo a um caso particular
do processo de espalhamento eléstico ou inelastico. No processo elastico o elétron é
capturado e ejetado com a mesma energia. Por outro lado, no processo inelastico,
observamos uma estrutura tipica dos estados vibracionais envolvidos no processo.
Neste tltimo caso, apds a captura, o sistema pode decair em um canal dissociativo
(DEA) no qual ocorre a formagao de novos anions e espécies neutras ou radicalares

representado por

¢ (Ey) + AB — AB~ —» A~ + B.



Capitulo 3

Instrumentos e Metodologias

Experimentais

Neste trabalho, para a obtencao dos dados experimentais para o TMP foram utilizados
trés instrumentos de medidas diferentes, os quais serao descritos nas proximas subsecoes,
sendo dois deles usados para a obtencao de dados de DCS e um dedicado ao estudo
dos processos io6nicos dissociativos. Essencialmente, todos os instrumentos fazem uso da
geometria de feixes cruzados na qual o feixe de elétrons incide perpendicularmente sobre

um feixe de gés (amostra).

3.1 Espectrometros de Espalhamento de Elétrons

3.1.1 Espectrometro de Baixas Energias

Na figura 3.1 mostra-se uma foto da parte externa e interna espectrometro de elétrons
de baixas energias (Low-Energy Electron Spectrometer - LEES) utilizado para realizagao
das medidas de espalhamento elastico para Ey < 100 eV. Este instrumento possui dois
modos de operacao: (1) modo de energia fixa e varredura angular e (2) modo de perda de
energia em angulo fixo. Para a obtengao dos dados de DCS foi utilizado o primeiro modo
de operacao.

A figura 3.2(a) é uma representagdo da parte interna do espectrometro. O feixe
incidente com energia bem definida é gerado por um canhao de elétrons (mod. EG-401) e
um monocromador eletrostético do tipo Setor Esférico (mod. AC-901). O feixe de elétrons

¢ gerado por efeito termoionico em um filamento de tungsténio com uma distribuicao
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tipica em energia AFE =~ 0.5 eV e direcionado para a fenda de entrada do monocromador
por um conjunto de lentes eletrostaticas.?® O monocromador é do tipo setor esférico
com raio médio de 36,5 mm e ¢ = 160°. Os elétrons ao transitarem pelo monocromador
com uma determinada energia de passagem tem sua distribuicao em energia filtrada e
sao direcionados para a fenda de saida. As fendas de entrada e saida do monocromador
possuem didmetros de 1,0 mm e 0,5 mm, respectivamente. Apos sairem do monocromador,
os elétrons sao colimados e acelerados para a regiao de colisao por um conjunto de lentes
de trés elementos. A regiao de colisao é definida pela interseccao do feixe de elétrons com
o feixe de gas. Este ultimo é gerado com o emprego de um tubo de molibdénio (agulha)
com um didmetro interno de 1,0 mm e uma razao de aspecto’ v = 0,03. Apos a interacao
entre o feixe de elétrons incidente e o feixe de gas, os elétrons espalhados sao coletados e
colimados na entrada do analisador em energia por um segundo conjunto de lentes de trés
elementos. Apos serem analisados os elétrons sao detectados por um par de microchannel
plates. O analisador de energia é idéntico ao monocromador utilizado e esta fixo em uma
base giratéria permitindo seu posicionamento em relagao ao feixe incidente dentro do
intervalo angular de —10,0° a 110,0° com uma resolugao de 0, 1°.

Todo o espectrometro esta inserido no interior de uma camara de vacuo com pressao
base de 1 x 10~® Torr obtida com o emprego de um sistema convencional de bombas de
vacuo composto por uma bomba mecanica e uma bomba difusora (Variam mod. VHS-6).
Para reduzir espalhamento secundario e potenciais de contato todas as superficies expostas
ao feixe de elétrons sao recobertas com grafite coloidal. Para minimizar a acao de campos
magnéticos sob a trajetoria dos feixes, o interior da cAmara e também os elementos que
compoem o espectrometro (canhao de elétrons e analisador) sdo recobertos por uma
camada de p-metal. Com isso, o campo magnético no interior da camara é reduzido a
valores residuais inferiores a 3 mG.

Durante a realizagao dos experimentos a energia de passagem no monocromador e no
analisador foi mantida em ~ 10 eV e a distribui¢cao em energia dos elétrons espalhados
foi tipicamente de AE =~ 180 meV. Feixes de elétrons na faixa de 0,5-2 nA (monitorados
com um coletor de Faraday) foram empregados. Durante a realizagdo dos experimentos a

pressao da camara de vacuo foi mantida em torno de ~ 0,5 — 2 x 10~7 Torr.

LA razdo de aspecto ¢ definida pela razdo entre o didmetro (d) e o comprimento (L) da agulha, v = d/L.
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FIGURA 3.1: Fotografias mostrando detalhes do espectrometro de elétrons de baixas
energias. Esquerda: Visao geral da camara de vacuo. Direita: Visao geral da configuragao
experimental: (1) Caixa de p-metal contendo o canhao de elétrons e monocromador;
(2) Base para a agulha de molibdénio (feixe de gés); (3) Caixa de u-metal contendo o
analisador; (4) Coletor de Faraday; (5) Base giratoria.

(a)

Fenda de
entrada

? Filamento Fenda de
. saida

Detector

Canhao de Elétrons

EG-401A
Setor Esférico Setor Esférico
Analisador de Energia O@ @
Lentes Lentes

eletrostaticas eletrostaticas

$ Regido de colisao
Feixe ™ Feixe

I incidente “..-" espalhado I

: " Agulha B Fenda de
GL-311 Gés EL-321 entrada

Deflexoes Potencial retardador

Regido de colisao
l | | |! \ 4 Detector
Feixe 7 Feixe ,_....,__I'

—

‘l I I incidente %/ espalhado I—QLY @
L (== |
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FIGURA 3.2: Instrumentagao utilizada para determinacao de DCS elasticas. (a) Espec-
trometro de elétrons de baixas energias (Ey < 100 eV); (b) Espectrometro de elétrons de
energias intermediarias (100 < Ey < 1000 eV). Figuras adaptadas das refs. [35,36].
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3.1.2 Espectrometro de Energias Intermediarias

Na figura 3.2(b) mostra-se um diagrama do espectrometro de energias intermediarias®®

usado para realizacao de medidas na faixa de 100 a 800 eV. Esse espectrometro é de
construgao mais simples e possui uma resolugao em energia inferior ao equipamento descrito
na secao anterior. Ele é constituido por um canhao de elétrons nao-monocromatico, um
analisador do tipo campo retardador, um detector do tipo channeltron e um coletor de
Faraday. O feixe de elétrons é gerado por efeito termoiénico em um filamento de tungsténio,
coletado por um elemento do tipo triodo** e colimado sobre a regiao de colisdo por uma
lente eletrostatica do tipo Einzel.®* As correntes de feixe tipicamente obtidas sao de
50-150 nA (monitoradas com o emprego do coletor de Faraday). O feixe incidente nao
é monocromatizado possuindo uma distribui¢ao em energia AE ~ 0.5 eV. O canhao é
acoplado a uma base giratoria que permite sua rotagao em relagao ao analisador em uma
faixa angular de —45,0° to 135,0° com resolucao de 0, 1°. O feixe de gas também é gerado
por uma agulha de molibdénio com diametro interno de 1 mm e v = 0.03. A analise
dos elétrons espalhados é efetuada por um analisador de campo retardador com uma
janela de energia de AFE ~ 1,5 eV. Um sistema de trés pares de bobinas de Helmholtz
montados externamente a camara do espectrometro é empregado para minimizar o campo
magnético residual. Adicionalmente, para a realizacao das medidas apresentadas neste
trabalho, a camara do espectrometro foi revestida com py—metal, permitindo que o campo
residual fosse menor que 3 mG@G, assim como para o espectrometro de baixas energias. O
equipamento também faz uso de um sistema convencional de alto-vacuo idéntico ao descrito
na secao anterior. Entretanto, a pressao base nesse sistema é de 1 x 10~ Torr, enquanto
que durante a realizacao dos experimentos a pressao foi mantida em ~ 0,8 — 2 x 107°

Torr.

3.1.3 Sistema de Produgao de Amostras

Na figura 3.3 mostra-se um esquema da linha de amostras gasosas usada nas camaras
dos espectrometros. O fluxo da amostra através da agulha de molibdénio é controlado com
o emprego de uma valvula de ajuste fino do tipo agulha (Granville-Phillips mod. 203) e a
pressao da amostra em um reservatorio conectado a agulha é monitorada com o emprego
de um manometro de capacitancia absoluto (MKS-Baratron mod. 624B01T). O mesmo

sistema foi usado para a injecao das amostras de TMP e de gases usados como referéncia
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(Ar, Xe, e Ny). As amostras gasosas de TMP foram geradas a partir do vapor saturado
da amostra liquida (marca Sigma-Aldrich com > 99.8% de pureza) acondicionada em
uma ampola de vidro conectada ao reservatorio de gas através da valvula agulha. Para
eliminagao de impurezas e gases atmosféricos a amostra é purgada diversas vezes com
o emprego de metodologia de congelamento-bombeamento-aquecimento. A presenca de
contaminantes foi verificada constantemente usando-se um analisador de massas do tipo
quadrupolo (Balzers Prima QMS 200) e foi constatada como sendo desprezivel apds a
purga.

Os fluxos das amostras (TMP e gases de referéncia) foram determinados através da
metodologia descrita na ref. [37]. Basicamente a metodologia consiste no monitoramento
da taxa de variacao da pressao da amostra no reservatério. O procedimento é realizado
fixando-se a pressao da amostra (P), ou seja, em um regime de escoamento estavel, e em

seguida observando-se sua variagao quando a valvula agulha é fechada. No instante inicial

e (%) (3.1)

Para um conjunto de pressoes iniciais observa-se que

o fluxo é dado por

n = k’lp + kQPZ, (32)

onde k; e ks sao as constantes de primeira e segunda ordem da taxa de fluxo.3” No presente
trabalho, as medidas foram realizadas em um regime de fluxo onde a contribuicao de
segunda ordem pode ser desprezada resultando em n ~ k; P. Nesse regime, as pressoes para

o TMP e para os gases de referéncia foram menores que 0,2 e 0,5 Torr, respectivamente.

Baratron

(]
Valvula agulha

Agulha

[Amostr

FIGURA 3.3: Diagrama esquematico da linha de entrada de amostras para producao do
feixe gasoso.
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3.1.4 Geometria de Feixes Cruzados e Técnica de Fluxo Relativo

Nessa secao descreveremos a relagao entre a intensidade de elétrons espalhados e a
secao de choque de interacao, e a técnica utilizada para obter os resultados. Considerando
a geometria de feixes cruzados, tem-se que a intensidade de elétrons espalhados em um
angulo 0 é dada por3®

[(EQ,Q) =1

DCSE}EO,G) 5 (33)

onde v é a velocidade média das moléculas do gas, n é eficiéncia de detecgao, e 5 é uma

funcao que depende da geometria da regiao de colisao. A funcao 3 é dada por®®

B = F(Ey, 7)AQT) f(r)dEAV, (3.4)
V,Eo

onde a integragao ¢ feita sobre a distribuicao em energia do feixe de elétrons e sobre o
volume de colisdo. A fungao F'(Ey, ) representa a distribui¢do em energia e espacial do
feixe de elétrons, f(7) representa a distribuigao espacial do feixe de gas e AQ(7) descreve
o cone de aceptancia do analisador/detector de elétrons.

A aplicacao desta equacao se torna pouco pratica e complexa quando temos que
determinar o valor de 8 devido as dificuldades e incertezas experimentais que ocorrem
na determinacao precisa da distribui¢ao em energia e espacial do feixe de elétrons e na
distribuicao espacial do feixe gasoso. Uma alternativa para contornar este problema é
aplicar uma técnica na qual conseguimos obter uma relacao entre as intensidades espalhadas
pelo gas em estudo e um gés padrao: a técnica de fluxo relativo (TFR).

A TFR consiste na realizagdo de medidas da intensidade espalhada pelo gas em estudo,
neste caso, o TMP, e um gas de referéncia (padrao) cuja segao de choque ¢ bem conhecida
na literatura. As medidas devem ser realizadas em condig¢oes experimentais semelhantes,
particularmente garantindo que os volumes de colisao sejam semelhantes. Sendo assim, se
a corrente, o perfil do feixe de elétrons e o perfil dos feixes gasosos (amostra e padrao)

forem semelhantes, tem-se que?®:38

% - Z—: (3.5)

onde o indice x se refere & molécula de interesse e p ao gés padrao. Em geral, estima-se
que no regime de fluxo onde v < Knj = % < 10, onde A é o livre caminho médio do gas

dentro do tubo injetor, a condicio de semelhanca dos perfis dos feixes gasosos ¢ satisfeita.?®
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Assim, pode-se escrever a razao entre as intensidades espalhadas pela amostra e o gas

padrao como?®

I, D M\ V2
DO e (M) 59

I, DCS, n, \ M,
onde M & a massa molar da espécie gasosa.

Nos experimentos com a molécula de TMP trabalhamos preferencialmente no regime
linear de fluxo devido & baixa pressao de vapor e ao tamanho da molécula. Assim, a

equacao utilizada para a obtencao dos valores absolutos de DCS pode ser escrita como

)
I, ki, P, [ M,\?
DCS, = DOS, A (ﬁp) | (3.7)
Como padroes foram utilizados os gases Ny e Xe cujas se¢oes de choque sao bem conheci-
das.3%4% Em principio, escolhemos o gas Xe como padrao em virtude de sua massa (131
g mol™!) ser semelhante a massa do TMP (140 g mol™!), o que a principio favoreceria a
semelhanga dos perfis dos feixes gasosos em pressoes parecidas. Entretanto, os resultados
obtidos com Ny (28 g mol™!) foram bastante semelhantes. Em geral, o gas Ny foi utilizado
para as medidas realizadas na regiao de baixas energias e o Xe foi utilizado para a obtenc¢ao
dos dados na regiao de energias intermediarias. Além disso, foram realizadas medidas
a 100 eV com ambos os espectrometros com padroes diferentes e nao foram observadas
discrepancias significativas entre os resultados. Todos os procedimentos foram realizados
em triplicatas e o processo de normalizagao cuidadosamente executado com controle e

monitoramento da pressao de base e da pressao de trabalho durante todo o processo.

3.1.5 Incertezas Experimentais para as DCS

A incerteza total foi estimada de acordo com a expressao:*!

0= \/53€l + 572Lorm + 6§dr (38)

onde 9, € a incerteza na medida relativa, 0, € a incerteza no procedimento de normali-
7aGao e Opqr € a incerteza relatada para o gas padrao.

As incertezas relativas compreendem aquelas relacionadas as medidas das distribuicoes
angulares e envolvem as incertezas das flutuagoes de pressao, corrente do feixe de elétrons,
espalhamento de fundo, erros estatisticos nas taxas de contagem e reprodutibilidade entre

conjuntos de dados obtidos em dias e condigoes diferentes. As incertezas nas medidas rela-
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tivas totalizam cerca de 5%. As incertezas referentes ao processo de normalizagao se devem
a propagagao de erros na equagao (3.7). Essas incertezas contribuem significativamente
para o erro global, visto que a determinacao das taxas de fluxo para o TMP sao bastante
dificeis em virtude de sua baixa pressao de vapor. Em geral, quanto menor a pressao
de vapor da molécula maior sera a incerteza na taxa de fluxo. Para o TMP a incerteza
no processo de normalizacao foi estimada em cerca de 15-20%. Os erros associados aos
gases de referéncia sao: 14% para o Ny e 6,5% para o Xe.3?4? No total, o desvio padrao
calculado para a DCS ¢ estimado em torno de 25% para energias entre 5-50 eV e 22%

para energias entre 100-800 eV.

3.2 Espectrometro de Massas por Tempo de Voo

Para o estudo dos processos i6nicos dissociativos foi utilizado um espectrémetro de
massas por tempo de voo (ToF-MS) previamente construido no LCEF e descrito por
Sanches.*? O espectrometro foi desenvolvido com base na proposta de Wiley e McLaren,*?
entretanto, utilizando a geometria de feixes cruzados. Para a realizagao das medidas com a
molécula de TMP usou-se uma agulha injetora com v = 0, 03, idéntica & dos espectrometros
descritos anteriormente. Um representacao do ToF-MS pode ser observada na figura 3.4 e
um esquema da eletronica envolvida em seu funcionamento esté disposta na figura 3.5.

Este equipamento consiste de uma fonte de elétrons simples composta por um canhao de
elétrons envolto por uma bobina solenoide (colimagao magnética), um coletor de Faraday e
um tubo de voo seguido de um detector do tipo channeltron dispostos perpendicularmente
a direcao do canhao e do coletor. O canhao de elétrons, capaz de operar na faixa de Fqy ~ 0
a 1000 eV, é composto por um filamento de tungsténio e grades de extragao G; e G com
aberturas de 1,5 e 1,0 mm de didmetro, respectivamente, seguidas de uma outra fenda com
abertura de 1,0 mm de diametro (aterrada). O feixe de elétrons é produzido por efeito
termoidnico com AFE ~ 0.5 eV. Para que haja colimagao do feixe é aplicado um campo
magnético de =~ 100 G usando a bobina solenoide. Na regiao de colisao estao dispostas as
grades para extragao dos ions formados no processo de interagao. Apods serem extraidos,
os fons sao colimados por uma lente eletrostatica na entrada do tudo de voo (regido livre
de campo). Em virtude do diferente tempo de transito nessa regiao, as diferentes razoes

entre a massa e a carga do fon (m/z) sdo separadas e detectadas.
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FIGURA 3.4: Diagrama esquematico mostrando as partes constituintes do espectrometro
de massas por tempo de voo (ToF-MS): fonte de ions (canhao de elétrons e regiao de

extracao), analisador de massas (ToF) e detector.
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FIGURA 3.5: Diagrama esquemético mostrando os aspectos gerais do funcionamento do
espectrometro de massas por tempo de voo (ToF-MS).
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Para aplicagao da técnica de tempo de voo é necessario que o canhao de elétrons seja
operado em modo pulsado para que seja marcada a janela temporal do processo, desde
a formacao do fon até a deteccao do mesmo. Na figura 3.5 é mostrado um diagrama
da eletronica usada. Para que o feixe seja pulsado uma tensao negativa em relagao ao
filamento é aplicada em G até que o feixe seja cortado. Em seguida, para restaurar o
feixe, uma tensao positiva equivalente em modulo a tensao de corte é aplicada por um
gerador de pulsos de onda quadrada ligado & G;. O gerador fornece pulsos com largura de
50 ns e periodo de 300 us de forma a restaurar o fluxo do feixe de elétrons. O sinal do
gerador de pulso é enviado & um gerador de atraso digital que possui duas saidas: uma
ligada diretamente & eletrénica de aquisi¢ao fornecendo o tempo inicial (start), ou seja,
sem atraso, e outra fornecendo o sinal para o pulsador das grades de extragao com um
atraso de 150 ns em relagao os pulsos de elétrons. Um sinal de término (stop) ¢ enviado a
eletronica de aquisicao pela deteccao de um fon apds o transito na regiao do tubo de voo.
Essa metodologia fornece os espectro de massas a partir, portanto, da medida de sinais
coincidentes start — stop.

Antes da obtencao dos dados para o TMP, o espectréometro foi testado e calibrado
com os gases Ar, Ny e Xe. Os resultados para o TMP foram obtidos na faixa de 13 a
1000 eV fixando-se a energia de impacto e obtendo-se os espectros de massa. O tempo
de aquisi¢ao de cada especto foi definido de forma a garantir que os picos caracteristicos
da amostra tivessem contagem suficiente para garantir um erro estatistico menor que 3%.
Para cada energia de impacto o procedimento foi realizado duas vezes. As pressoes da
camara de vacuo (tipicamente de 1 x 1078 Torr) e da amostra foram mantidas constantes
e monitoradas durante todas as medidas. Os espectros foram obtidos apenas de forma

relativa, ou seja, nao foram convertidos em secoes de choque.
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Capitulo 4

Metodologias Teoéricas

4.1 Modelo dos Atomos Independentes

A descrigao do processo de espalhamento de um elétron por uma molécula é bastante
complexa. Entretanto, alguns modelos mais simples podem ser utilizados e sao particular-
mente tteis para a descricao do fenomeno de espalhamento elastico em energias mais altas.
Uma dessas aproximagoes consiste no modelo de atomos independentes (IAM). O modelo
considera a molécula como sendo formada por um conjunto de &tomos neutros esferica-
mente simétricos ocupando um arranjo definido pela geometria molecular de equilibrio.
Nesta aproximagao, efeitos de vibragao molecular e a distor¢ao da nuvem eletrénica dos
atomos em virtude da ligacao quimica sao desprezados. O potencial de interacao entre a
molécula e o elétron incidente é considerado como uma soma dos potenciais de interagao

de cada atomo com o elétron incidente. Assim, podemos escrever:

V() =3 Vil =), (4.1)

onde 7; é o vetor posicao do i-ésimo atomo, 7 é o vetor posicao do elétron incidente em
relacao ao centro de massa, V; é o potencial de interacao do elétron incidente com o i-ésimo
atomo e N é o nimero de atomos.

Este modelo é bastante valido para descrever o processo de espalhamento para energias
onde o comprimento de onda de de Broglie ¢ muito menor que as dimensoes tipicas da
molécula. Isso significa que o espalhamento se dé essencialmente pelo carogo atomico, que
basicamente consiste no nicleo do 4tomo e suas camadas mais internas.

Dentro dessa aproximacao, considerando o espalhamento pelos atomos individuais que
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compoe a molécula e levando-se em conta também efeitos de interferéncia entre as ondas

espalhadas por dtomos diferentes, pode-se mostrar que a DCS eléstica ¢ dada por#*

Z\fl (6. ) \2+Zfz (0, k) (0, k) S Ts) (4.2)

Kr;;
i>] *

onde k é a magnitude do vetor de onda do elétron incidente e espalhado, K = 2k sin (g)

¢ o momento transferido durante o espalhamento em um angulo ¢ e r;; é a distancia
interatomica. No presente trabalho as amplitudes de espalhamento atdémicas foram

calculadas através do formalismo de expansdo em ondas parciais®?

b=t f: 20 + 1)[Sy(k) — 1]P(cos 0), (4.3)

onde S;(k) ¢ a matriz de espalhamento e P,(cos #) sao os polinoémios de Legendre. A fungao

S;(k) foi obtida resolvendo numericamente a equagao radial

dr? 72

|:d_2 l(l + 1) — Q%pt + k2:| ul(r) =0, (4'4)

com condicoes de contorno assintéticas onde®?
W(P)rosoo = kr[Ji(kr) — ing(kr)] + Sikr[ji(kr) + ing(kr)], (4.5)

onde j;(kr) e ny(kr) s@o as fungoes esféricas de Bessel e Neumann, respectivamente. No
presente trabalho a Eq. (4.4) foi resolvida considerando [,,,,, = 90 no processo iterativo,
sendo que a contribuicao de ondas parciais para [ > [, foi desprezada. O valor foi
suficiente para garantir a convergéncia dos resultados. Os calculos foram realizados para
os conformeros C; e C3 usando as geometrias moleculares para o estado fundamental
descritas na ref. [25]. Para isso foram utilizadas rotinas numéricas disponibilizadas pelo
nosso grupo de pesquisa. Na secao seguinte daremos uma breve descricao dos potenciais

de interacao utilizados.
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4.2 O Potencial de Interacao

No presente trabalho, para descrever a interacao elétron-atomo foram utilizados poten-

ciais modelos para compor um potencial 6ptico complexo (V,,;) dado por:*?
Vopt = Vit + Veg + Vep + iVap. (4.6)

onde, V; é o potencial estatico que descreve a interagao dos elétrons com a nuvem
eletronica, V., € o potencial de troca que leva em conta o Principio de Pauli, V;, ¢
o potencial de correlagao-polarizacao que descreve a distor¢cao da nuvem eletronica da
molécula pelo elétron incidente e V,;, é o potencial de absorcao. Este tultimo é necesséario
para descrever a remocao dos canais inelasticos permitindo uma melhor descrigao do
processo de espalhamento elastico. A seguir apresentamos as expressoes analiticas para os
potenciais modelos, entretanto, as fundamentagoes e as derivagoes de cada um deles serao

omitidas.

1.% onde o

1. Potencial estatico: Foi utilizada a expressao analitica de Salvat et a
potencial é descrito por uma superposicao de trés potenciais do tipo Yukawa sendo

dado por

Z : —QT
Vau(r) = —?ZAZ@ v (4.7)

onde A; e a; sao tabulados na ref. [45]. Este modelo também foi usado para obter

as densidades eletronicas a partir da expressao
7 3
=N A ale . 4.8

2. Potencial de troca: O potencial de troca visa incluir os efeitos que decorrem da
indistinguibilidade entre os elétrons. Esses efeitos se tornam mais importantes para
baixas energias de impacto. Neste caso, utilizamos o potencial modelo de troca local

proposto por Furness e McCarthy:46
1/2

Ves (1) = % [* = Va(r)] - % { [k* — Vst(r)]2 - 471'&064p(7’)} . (4.9)

3. Potencial de correlagao-polarizagao: Esse potencial visa descrever os efeitos

perturbativos do elétron incidente sobre a nuvem eletrénica do atomo. Assim,
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o potencial utilizado consiste em dois termos, sendo que o primeiro descreve as
interagoes de curto alcance (correlagdao) e o segundo as interagoes de longo alcance
(polarizacao da nuvem eletronica). Os efeitos devido a essas interagoes sao mais
significativos para pequenos angulos de espalhamento e baixas energias de impacto.

Para o potencial de correlacao utilizamos o modelo de Perdew e Zunger,*” dado por

0,031111n7, — 0,0584 + 0,00133r, Inry — 0,0084r, 7, < 1

Veo(r) = (4.10)

(1 + %517”;/2 + 30015)
1+ Bursl” + Bor?

ry > 1

onde v = —0,1423, 3 = 1,0529, B> = 0,3334 e 1, = [3/4mp(r)]'/3. Por outro lado, o

potencial de polarizacao é dado por

1 (%))
Vool (1) = T (4.11)
onde ag é a polarizabilidade atomica. A regiao de atuacao de cada um desses
potenciais é determinada pelo valor de r onde as curvas de energia potencial se

cruzam. Para valores inferiores ao raio de cruzamento ¢ usado V., = V,, e para

valores acima, Vg, = V.

. Potencial de absorgao: Esse potencial visa descrever os efeitos advindos da
excitagao do atomo e portanto atua na regiao de energias onde os canais inelasticos
estao abertos. Para a descrigao desse potencial de interacao utilizamos o modelo
proposto por Staszewska et al.*® A expressdo para o potencial tem a forma

17,

Vi (r) = —p(r) < . >1/2 (%k%) Ha+B-K)A+B+C),  (4.12)

onde

1/3

kp(r) = [37°p(r)] (4.13)

¢ o momento de Fermi e T}, é a energia local dada por

Ti(r) = k% = Va(r). (4.14)
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Nesta expressao, H é a funcao de Heaviside e as fungoes A, B e C sao dadas por

5k3,
= 4.1
A a— k%’ (4.15)
BKL(K? — ) + 2K2
B = R (4.16)
e
4B — k)2
—2H _py@ 4.1
As expressoes para as fungoes a e [ sao dadas, respectivamente, por
a(r) = ki +2(2A — I) — Vi (r) — Veu(r) (4.18)
e
B(r) = ki +2(I = A) = Vig(r) = Vea(7)- (4.19)

onde A é a energia de excitacao média e [ é a primeira energia de ionizacao. No
presente trabalho, os valores de A para os atomos que compoe a molécula de TMP

foram considerados iguais aos de I e foram extraidos da literatura.*’

4.3 Modelo de Encontro Binario de Bethe

O tratamento tedrico do processo de ionizacao de moléculas por impacto de elétrons é
bastante complexo. Entretanto, a teoria do encontro binario de Bethe (BEB) desenvolvida
por Kim e colaboradores,’® baseada no comportamento assintético da secao de choque
derivado por Bethe usando a primeira aproximacao de Born, tem funcionado bem para o
calculo de secoes de choque de ionizagao, particularmente para moléculas compostas por
atomos da segunda linha da tabela periodica. Esse modelo prevé que a secao de choque de

ionizagao de um dado orbital m em funcao da energia do elétron incidente (Ey) é dada por:

S Int 1 1 Int
S e (. DS L 4.20
7 t—l—u—|—1[2( t2)+ t t+1 (4:20)

2 ~ . . e . PR
onde t = %, u= % e S =4malN (%) . Nesses expressoes, U é a energia cinética média do
orbital, B ¢ a energia de ligagao (energia de ionizagao vertical), N é nimero de ocupagao

do orbital e ag é o raio de Bohr. Quando Ey < B, o orbital molecular nao pode ser ionizado
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e consequentemente o modelo prevé que o, = 0. A secao de choque total é obtida a partir

da soma das contribui¢oes individuais de cada orbital, sendo dada por
TICS = 0. (4.21)

No presente trabalho, os valores de U, B e N para cada orbital molecular foram
obtidos com o emprego do pacote Gaussian 09 para os conformeros C; e C3 usando as
geometrias moleculares para o estado fundamental descritas na ref. [25]. Os célculos
foram realizados usando a teoria do funcional densidade (DFT) com a base aug-cc-pVTZ
seguindo a proposta do trabalho de Gupta et al.>! Foram realizados calculos considerando
os funcionais wB97X e wB97XD, conforme o trabalho de Gupta et al. e também para
os funcionais B3LYP e CAM-B3LYP. Além disso, foram realizados calculos em nivel

Hartree-Fock (HF) com uma base menor (6-31G) para efeito de comparagao.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Secoes de Choque Diferenciais Elasticas

Nas figuras 5.1 a 5.6 mostram-se as DCS experimentais obtidas e os célculos realizados
na aproximagcao IAM em comparacao com outros dados disponiveis na literatura. Os valores
numéricos das DCS experimentais estao apresentados na tabela 5.1. Esses dados foram
recentemente publicados [F. P. Bardela et al., Elastic electron collisions with trimethyl
phosphate, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 54 075203 (2021)].

As DCS para as energias de 5 e 10 €V sao mostradas na figura 5.1. Devido a falta
de dados experimentais e teéricos disponiveis para esta molécula, nossos resultados sao
comparados com calculos tedricos realizados por Winstead e Mckoy? utilizando o método
multicanal de Schwinger (Schwinger Multichannel - SMC) para as moléculas de H3PO,
e MMP (CH;PO,). Em geral, observa-se um acordo qualitativo razoéavel entre os dados
experimentais e os resultados teéricos, particularmente a 10 eV, apesar de serem moléculas
distintas. As DCS experimentais apresentam um significativo aumento em suas magnitudes
para pequenos angulos de espalhamento (< 30°), o que pode ser explicado pelo elevado
momento de dipolo do conférmero C; (= 4 D) que, mesmo em propor¢ao menor na mistura
gasosa, possui um dipolo cerca de quatro vezes maior que o do conférmero Csz. Assim,
as discrepancias nessa regiao podem ser atribuidas em parte a diferenca no momento de
dipolo permanente entre as moléculas: 0,53 D, 0,96 D e 4 D para H3PO,, CH5POy4 e
TMP, respectivamente. Ademais, os dados apresentam boa concordancia quantitativa em
angulos intermediarios entre 30° e 70° sugerindo que o espalhamento possa estar ocorrendo
principalmente pelo grupo fosfato para as trés moléculas. Por outro lado, em angulos

maiores as discrepancias estao coerentes com o tamanho das moléculas, sendo que o TMP
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apresenta as maiores DCS e o H3PO, as menores.

Nas figuras 5.2 e 5.3 sao mostrados os dados para energias de impacto de 15, 20, 25 e
30 eV. Para 15 e 25 eV nao ha nenhum dado disponivel para comparagao. Para as energias
de 20 e 30 eV, nossos resultados sao comparados com dados obtidos no Physikalisch
Technische Bundesanstalt (PTB)?? e com célculos realizados na aproximagao TAM com
a inclusdo de efeitos de blindagem conforme o modelo proposto por Blanco e Garcia.??
Essa abordagem visa levar em conta, portanto, os efeitos da blindagem de um &tomo
sobre o espalhamento do elétron por outro 4tomo constituinte da molécula. Os calculos
dentro desta aproximacao foram recentemente realizados e cedidos para comparacao com
nossos dados experimentais pelo prof. Milton Fujimoto (UFPR) e nao foram publicados.
Os céalculos foram executados em nivel estatico-troca-polarizacao-absor¢cao usando os
mesmos potenciais modelos descritos na segao 4.2. Como se observa nas figura 5.2 e 5.3,
nossos dados apresentam uma boa concordancia qualitativa com o calculo IAM modificado,
enquanto que os dados do PTB a 20 eV apresentam uma concordancia qualitativa inferior.
Quantitativamente os dados do PTB apresentam um melhor acordo com os resultados
tedricos enquanto nossos dados sao inferiores em magnitude em toda a faixa angular de
espalhamento. Entretanto, um ponto importante que destacamos é que nao hé informagoes
detalhadas sobre o procedimento de normalizacao adotado para a obtencao das DCS
absolutas por esses autores, conforme discutiremos com mais detalhes adiante.

Nas figuras 5.4 a 5.6 mostramos os dados experimentais obtidos na faixa de 50 a 800 eV
comparados com nossos calculos IAM e com os dados do IAM modificado. Nossos calculos
IAM foram realizados para as simetrias C; e C3, enquanto que para o IAM modificado
foram realizados apenas para a simetria C3. Os dados do PTB para o TMP sao mostrados
para as energias de 100, 200 e 800 eV. Adicionalmente, para as energias de 50, 100, 150
e 200 eV os dados de Maljkovi¢ et al.' para o trietilfosfato (TEP) sdo mostrados para
comparagcao.

Conforme se observa nas figuras 5.4 a 5.6 nossos dados experimentais possuem um
excelente acordo qualitativo com os célculos IAM, sendo que quantitativamente estao
sistematicamente abaixo. Entretanto, a concordancia quantitativa aumenta gradativamente
com o aumento da energia do elétron incidente. Esse comportamento é esperado, visto
que o modelo IAM descreve melhor as DCS para energias de impacto mais altas, ou seja,
quando o comprimento de onda de de Broglie diminui e a natureza do espalhamento

passa a ser essencialmente atomica. Observa-se que os célculos IAM para as simetrias C;
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e C3 sao bastante semelhantes enquanto os dados do TAM modificado sao ligeiramente
inferiores. Entretanto os dados do IAM modificado convergem para os resultados o IAM
para energias de 500 e 800 eV indicando que efeitos de blindagem sao despreziveis nesta
regiao de energia.

Observa-se que as DCS obtidas para o TMP tem uma boa concordancia na faixa de
energia de 50 a 200 eV com as DCS experimentais do TEP relatadas por Maljkovi¢ et al.!
Essa molécula tem uma estrutura muito similar ao TMP contando com trés grupos metilas
a mais. Estes autores também utilizaram a técnica de fluxo relativo em seus experimentos,
sendo que o procedimento utilizado foi bastante semelhante ao nosso. Esta concordancia
entre os resultados para as duas moléculas sugere que, levando em conta as incertezas, as
DCS sao dominadas pelos carocos atdémicos mais pesados, neste caso o grupo fosfato. Os
radicais metila e etila teriam uma contribuicao similar para a se¢ao de choque nesta faixa
de energia. Além disto, as duas moléculas possuem momentos de dipolo muito préximos,

sendo 2.86 D para o TEP e ~ 3 D para o TMP (média de ambos os conformeros)?®-27

0
que poderia contribuir para a concordancia dos resultados.

Conforme mencionado para as energias de 20 e 30 eV, observa-se também nas figuras 5.4
a 5.6 que nossos dados para energias de 100, 200 e 800 eV encontram-se sistematicamente
abaixo dos dados obtidos no PTB. Por outro lado, esses dados concordam muito bem com
os calculos IAM em toda a faixa de energia estudada. Esse fato chama a atencao, visto
que mesmo com a inclusao de efeitos de blindagem, nao se espera que o IAM descreva de
forma tao satisfatoria as DCS experimentais, particularmente para as energias de impacto
mais baixas. Entretanto, como pontuado, nao esta claro quais foram os procedimentos
de normalizacao adotados pelos autores do PTB para a obtencao das DCS absolutas
para o TMP. Os resultados aqui usados para comparacgao foram extraidos do artigo de
Bug et al.,?? sendo que neste trabalho os dados sao referenciados como unpublished. Por
outro lado, observa-se que esse grupo de pesquisa também faz uso de célculos IAM para

% Nesse sentido, uma analise das informacoes contidas no

comparagao dos resultados.
site do grupo de pesquisa® para a molécula de TMP sugere que esses autores tenham
normalizado seus dados em célculos baseados na aproximacao IAM. Entretanto, isto nao
esta claro para nos, mas justificaria a excelente concordancia dos dados do TMP com os
presentes calculos teéricos em toda a faixa de energia estudada.

E fato que a normalizacio de dados de DCS através da aplicacido da TFR ¢ uma tarefa

ardua particularmente para moléculas com baixas pressoes de vapor como é o caso para
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o TEP e TMP. A concordancia entre nossos dados para o TMP e os dados para o TEP,
obtidos com a mesma técnica, sugerem que nossos dados possam ser mais representativos
dos valores das DCS, pelo menos dentro das limitagoes impostas pela TFR para a obtencao
de dados para moléculas com baixas pressoes de vapor. Uma investigacao mais detalhada
sobre as limitagoes de TFR para essa classe de moléculas e suas implicacoes para os dados
apresentados nesta dissertacao devera ser objeto futuro de investigagao pelo nosso grupo

de pesquisa.
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FIGURA 5.1: DCS para o espalhamento elastico de elétrons para energias de 5 e 10 eV.
(m) Dados atuais para a molécula de TMP; Calculo SMC (Winstead e McKoy, 2008): (—)
H3PO4 (S (7) MMP.
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FIGURA 5.2: DCS para o espalhamento elastico de elétrons pela molécula de TMP para
energias de 15 e 20 e¢V: (m) Dados atuais; (8) Dados do PTB; (- --) Calculo IAM SEPA

modificado para a simetria Cs.
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FIGURA 5.3: DCS para o espalhamento elastico de elétrons pela molécula de TMP para
energias de 25 e 30 e¢V: (m) Dados atuais; (8) Dados do PTB; (- --) Calculo IAM SEPA

modificado para a simetria Cs.
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FIGURA 5.4: DCS para o espalhamento elastico de elétrons pela molécula de TMP para
energias de 50 e 100 eV: (m) Dados atuais; (@) Dados do PTB; (- --) Calculo IAM SEPA
modificado para a simetria Cg; Célculo IAM SEPA: (—) C3 e (—) Cy. (0) Dados

experimentais para a molécula de TEP (Maljkovi¢ et al., 2019).
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FIGURA 5.5: DCS para o espalhamento elastico de elétrons pela molécula de TMP para
energias de 150 e 200 eV: (m) Dados atuais; () Dados do PTB; (----) Calculo IAM SEPA
modificado para a simetria Cg; Célculo IAM SEPA: (—) C3 e (—) Cy. (0) Dados
experimentais para a molécula de TEP (Maljkovi¢ et al., 2019).
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FIGURA 5.6: DCS para o espalhamento elastico de elétrons pela molécula de TMP para
energias de 500 e 800 e¢V: (m) Dados atuais; (8) Dados do PTB; (----) Calculo IAM SEPA
modificado para a simetria Cs; Célculo IAM SEPA: (—) C3 e (—) C;.
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5.2 Secoes de Choque de Transferéncia de Momento

Como mencionado na secao introdutoria, dados de secoes de choque elasticas sao
importantes parametros para o modelamento e a descricao de fendbmenos de transporte de
elétrons em um meio material. Uma forma particularmente 1til de expressar as se¢oes de
choque de interag@o consiste nas se¢oes de choque de transferéncia de momento (MTCS),
também conhecidas como secoes de choque de difusao.?® As secoes de choque diferenciais

de transferéncia de momento sido definidas como

(j—g)M 3‘(’2(1 — cos ). (5.1)

A definigao decorre da forma como o fator (1 — cos ) aparece na equagao de Boltzmann
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que descreve a difusao de elétrons em um meio material.”® A integracao da eq. 5.1 em

todo o intervalo angular fornece a se¢ao de choque integral

2m
/ / do (1 — cos ) sin OdOde. (5.2)

Para a obtencao das MTCS integrais foi realizado um procedimento de extrapolacao
das DCS para angulos menores que 15° e maiores que 130°. Devido a arbitrariedade do
procedimento de extrapolagao, particularmente para pequenos angulos de espalhamento, o
mesmo foi realizado seguindo a tendéncia dos resultados teéricos do IAM. O procedimento
de extrapolacao da DCS é arbitrario, uma vez que as medidas em angulos pequenos
(0 < 10°) sao dificeis de serem realizadas devido ao fato de que o feixe espalhado esta
proximo da direcao do feixe incidente. Assim sendo, a auséncia de dados experimentais
nessa regiao dificulta muito a extrapolagao para 8 — 0. Por outro lado, sabe-se que para
moléculas com dipolo permanente a secao de choque aumenta abruptamente para angulos
pequenos em virtude das interagoes de longo alcance. As dificuldades e as incertezas
associadas com o procedimento de extrapolagao de DCS para moléculas polares foram
objeto de um estudo cuidadoso relatado por Fabrikant.?® Entretanto, a arbitrariedade
do procedimento de extrapolagao das DCS nao afeta significativamente a estimativa da
MTCS em virtude da presenca do fator (1 — cosf) que torna a contribuigao das DCS em

maiores angulos predominantes em face aos valores em angulos menores.
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FIGURA 5.7: MTCS para o espalhamento elastico de elétrons pela molécula de TMP na
faixa de energia de 5 a 800 eV. (—) IAM AR em nivel SEPA; (m) Dados experimentais.

Na figura 5.7 mostra-se os dados de MTCS obtidos. Em virtude da falta de outros
resultados disponiveis, os dados sao comparados apenas com os resultados tedricos obtidos
com o IAM dentro da regra da aditividade (AR). Esses resultados sao obtidos desprezando-
se o termo de interferéncia da equagao (4.2). Isso foi feito, pois observa-se que os resultados
na aproximacao AR descrevem melhor o comportamento das se¢des de choque integrais
quando comparados com os resultados que incluem o termo de interferéncia. Apesar
disso, observa-se que os resultados ainda sao superestimados em comparacao com os dados
estimados a partir das DCS experimentais, contudo é possivel observar um bom acordo
qualitativo. O TAM é um modelo simples que nao é capaz de descrever todas as interagoes,

entretanto, mostra um melhor acordo para energias mais altas.
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5.3 Padrao Iénico Dissociativo

O padrao dissociativo proveniente da ionizacao da molécula de TMP foi obtido via
ToF-MS em uma ampla faixa de energia do elétron incidente (13-1000 eV). A primeira
energia de ionizacao do TMP ¢ de 10,8 eV,%® entretanto iniciamos nossas medidas a partir
de 13 eV, visto que abaixo dessa energia a rela¢ao sinal /ruido nao estava adequada. A
figura 5.8 apresenta os espectros de massas em func¢ao de energias selecionadas na qual
pode-se observar a abertura dos canais de ionizacao dissociativa com o aumento energia
do elétron incidente. Por exemplo, nota-se que em 13 e 15 eV apenas o fon molecular
correspondente a m/z = 140 e o fon com m/z = 110 estao presentes. Conforme a energia
aumenta para 20, 30 eV e assim por diante, é possivel observar novos picos se formando no
espectro. Isso representa as novas espécies idnicas que sao produzidas durante o processo.
A partir de 40-50 eV todos os canais dissociativos encontram-se abertos para a maior

parte das moléculas.

m/z

FIGURA 5.8: Espectros de massas para a molécula de TMP na faixa de energia de 13 a
100 eV.

A figura 5.9 mostra o espectro de massas a 70 €V o qual pode ser comparado diretamente

com os dados reportados por Bafus et al.?! e com o espectro disponibilizado pelo NIST
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(National Institute of Standards and Technology)®” nessa mesma energia. Em nosso espectro
sao observados cerca de 10 conjuntos de fragmentos sendo que cada um deles foi associado

a um mecanismo de formagao de acordo com o proposto por Bafus et al..

3 m/z140 - C;H,0,P*
m/z 129 - Nao identificado
m/z110 - C,H,0,P"
m/z 95 - CHO,P*
m/z 80 - CH;O,P*

12 m/z 65 - HyO,P*
m/z 47 - PO*
- +
-~ m/z 31 - CH;O
= m/7 29 - CHO™
‘; m/z 18 - H,0"
"g m/z 17 - OH'
= m/z15 - CHj
‘B A1 1
=
3
5 5 1
8
10 4
9 7
6 2

I 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

FIGURA 5.9: Espectro de massas para a molécula de TMP para elétrons com energia de
impacto de 70 eV.

Nota-se que os espectros obtidos possuem baixa resolu¢ao em massa e fons com
separagao em massas de ~ 1 Da néo foram resolvidos para m/z > 50. H4 uma limitagao
do equipamento com relacao a realizacao de experimentos com melhor resolu¢ao em massa.
Essa limitacao é devido principalmente ao tamanho do tubo de voo. Existe também uma
limitagao relacionada com a resolugao em energia do feixe de elétrons incidente (AE ~
0.5 eV) que impede uma determinacao precisa da energia de aparecimento do ion. Para
corrigir essas limitacoes do equipamento duas abordagens sao necessarias: aumentar o
tamanho do tudo de voo utilizando um reflectron e melhorar a resolugao em energia do
feixe incidente utilizando um canhao de elétrons monocromético. Sendo assim, em virtude
da baixa resolugao em massa, os picos observados nos espectros podem representar mais
de um fragmento i6nico. Desta forma, na figura 5.9, o pico assinalado como 1 corresponde
ao fon molecular C3HoO4P* com m/z = 140 convoluido com o sinal do fon com m/z = 139.

Esse ultimo corresponde & perda de um atomo de hidrogénio. O pico 2 é o mais intenso e
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corresponde aos sinais dos fons com m/z = 110 e m/z = 109. No primeiro caso, a molécula
de TMP dissocia-se formando Co,H;O3P* ¢ CH,0 e no segundo forma-se o ion CoHgO3P™
liberando CH,O e um atomo de H. Os picos assinalados como 3 e 4 correspondem aos
fons com m/z = 95 e m/z = 80/79, respectivamente. A razao m/z = 95 se refere ao fon
CH,4O3P™" ocasionando a liberagao de duas moléculas neutras CHs e CH,O. A razao m/z
= 80 se refere a dissociagdo do TMP formando o fon CH50,P" e liberando duas moléculas
neutras CHyO; e m/z = 79 se refere a formagao de CH,O,P™ e liberagao de uma molécula
neutra CHyO e um atomo de H. O pico 5 com m/z = 65 esta relacionado ao processo
dissociativo do qual resultam o fon HyOoP*, duas moléculas neutras de CH,O e um atomo
de hidrogénio. O pico 6 corresponde a trés diferentes fons com m/z = 48, 47 e 45: HPO™,
PO™ e CyH50™, respectivamente. No mecanismo dissociativo podem ser formadas as
seguintes espécies neutras: CH,O, CH30 e H. O picos em m/z = 31 e 29 correspondem aos
fons CH3;0" e CHO™, respectivamente. O pico 8 é o segundo pico mais intenso produzido
a 70 eV e corresponde ao fon CH; . Os fragmentos assinalados como 9 e 10 marcados com
setas vermelhas na figura 5.9, sao referentes a ionizacao dissociativa da molécula de agua
(contaminante). Esses fragmentos correspondem aos fons H,OT e OH™, respectivamente, e

portanto, nao foram levados em conta na presente anélise.
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TABELA 5.2: Tabela de intensidade relativa (IR) dos possiveis processos de ionizagao
dissociativa induzida por impacto de elétrons para a molécula de TMP.

m/,  Atual NIST Bafus*® Processos Provéveis
15 540 12,7  100,0 CsHoO4P — CHj + 7
29 87 36,6 C3HoO,P — CHOT + 7
31 4,7 9,8 16,7 CsHyO,P — CH30" + 7
45 - 1,1 1,3 C3H904P — CQH5OJr + 7?7
48 — 1,6 2,0 C3H904P — HPO™ + H + QCHQO + CHgO
65 71 5,18 50 C3HoO,P — HyOoP + 2CH,0 +CHs
79 — 34,6 26,6 CgHgO4P — CH4OQP+ + 2CH20 + H
80 43,3 279 17,3 C3HyO4P — CH5;0,P* + 2CH,0
95 27,4 25,1 22,1 CgHgO4P — CH4O3P+ + CH,0O + CHg
109 - 32,7 28,0 C3H904P — CQH603P+ + CHQO +CH3
110 100,0 100,0 86,6 C3HyO4P — CyH;03P" + CH,O
139 - - 5,4 CgHgO4P — CgHgO4P+ + H
140 28,3 13,87 ].4,0 C3HQO4P — C3H904P+
% Present experimental datal
Nist
1,0
&: 0,8 1
= _
«
2
= 06
& _
%]
=
]
% 0,4 1
=
2
=
0,2 1
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FIGURA 5.10: Comparagao da intensidade relativa dos fragmentos observados no espectros
de massas a 70 eV com os dados do NIST para a molécula de TMP.

A figura 5.10 mostra uma comparagao das intensidades (abundancias) relativas (IR)

obtidas no presente trabalho a 70 eV com os dados do NIST. Os dados numéricos para
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comparagao estao disponibilizados na tabela 5.2. Para efeito de comparagao, na figura
5.10 nossos dados foram normalizados de forma que o pico mais intenso (m/z =110)
fosse unitario. Observa-se uma concordéancia razoéavel para 60 < m/z < 110, enquanto
que nossos dados para o fon molecular sao cerca de duas vezes maiores. Nossos dados
para os fons de baixas m/z também sdo substancialmente mais elevados. Na tabela 5.2
também estao disponibilizados os dados de Bafus et al.?! Neste caso o fon mais intenso
observado foi o ion com m/z = 15. Para melhor comparar os valores de intensidade relativa
dos fragmentos obtidos optamos por calcular os valores para grupos de fragmentos. Por
exemplo: os fragmentos com m/z = 29/31 juntos resultam em uma abundancia de 74,7.
A soma entre as intensidades relativas para os mesmos fragmentos obtidos por Bafus et
al. foi de 53,3 e para o NIST 14,5, o que mostra uma discrepancia. Para os fragmentos
com m/z = 45/47/48 obtivemos 20,2 de intensidade relativa comparados com os 25,3 da
tabela de Bafus et al. e 13,7 para o NIST. Da mesma forma, para os picos com m/z =
79/80, 109/110 e 139/140 foram obtidos os valores 43,3, 100,0 e 28,3, respectivamente,
enquanto os dados de Bafus et al. resultam em 43,9, 114,6 e 19,4 e os do NIST resultam
em 62,5, 132,7 e 13,87. Estes resultados mostram que hé discrepancias entre os valores
principalmente para os picos que estao convoluidos. A razao para isso nao é clara. O fato
de que tanto as massas mais baixas quanto as massas mais altas apresentam abundancias
maiores em nosso espectro, particularmente em comparagao com o dado do NIST, indica
que nao estd presente nenhum erro sistematico levando a discriminagao de ions com m/z
diferentes. Uma investigacao experimental futura mais detalhada sera realizada para

entender melhor a origem das discrepancias observadas entre os trés conjuntos de dados.

5.4 Secoes de Choque de Ionizacao Dissociativa

Nesta segao sao apresentados as segdes de choque total de ionizagao (TICS - Total
ionization cross section) e as segdes de choque parciais de ionizagao (PICS - Partial
ionization cross section) para a molécula de TMP. As PICS foram determinadas utilizando
os dados do padrao de ionizacao dissociativo e os dados de TICS reportados por Bug et
al.?223 Utilizamos os dados desses autores para normalizacao dos nossos dados, uma vez
que, nao foi possivel obter os valores de secao de choque absolutos devido & paralisacao das
atividades na Universidade Federal de Sao Carlos ocasionada pela pandemia de COVID-19.

Os valores de PICS foram obtidos a partir da integracao das areas dos picos dos
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espectros de massas coletados para a faixa de energia de 13-1000 eV. As areas foram
integradas sendo que as janelas de tempo foram cuidadosamente selecionadas para garantir
que a mesma janela fosse usada para cada fragmento em todos os espectros. O conjunto
no. 7 (figura 5.9) foi integrado como um todo. Para cada energia a soma das areas
foi normalizada no valor correspondente da TICS de Bug et al.?*2?* Os dados obtidos
encontram-se na tabela 5.3.

A figura 5.11 mostra a comparacao entre as PICS de cada fragmento e a soma total,
isto é, TICS. Nota-se que o perfil da curva referente a soma de todos os fragmentos é
condizente com o perfil das curvas dos fragmentos mais intensos que colaboram com maior
intensidade para a curva de secao de choque de ionizacao total. Os perfis das curvas
mostram uma boa concordancia qualitativa. Ressalta-se a necessidade da obtencao dos
valores absolutos experimentais para uma discussao mais detalhada. A obtencao de tais

valores absolutos sera objeto futuro de investigacao pelo nosso grupo de pesquisa.
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FIGURA 5.11: PICS e TICS para a ionizagao por impacto de elétrons da molécula de
TMP. Os dados foram normalizados utilizando os resultados de Bug et al.?*2

Em vista da auséncia de outros dados TICS na literatura, foram realizados célculos
utilizando o modelo teérico BEB com o objetivo de acrescentar informacoes pertinentes

ao trabalho. Esses calculos serao utilizados futuramente para comparagao com os valores
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FIGURA 5.12: Comparacao entre os resultados tedricos de TICS obtidos a partir de
diferentes funcionais densidade com os dados experimentais de Bug et al.?223

absolutos de segao de choque de ionizagao total que deverao ser obtidos no LCEF. A
escolha da base e dos funcionais densidades se deu seguindo o trabalho de Gupta et al.,! o
qual realizou um estudo sobre a secao de choque de ionizacao total para cerca de quatorze
moléculas organicas ciclicas com massas entre 67 e 130 g mol™!. Esses autores realizam
calculos usando o modelo BEB comparando os resultados obtidos em nivel DFT para
diferentes funcionais de densidade (wB97XD e wB97X) e em nivel HF para fungdes de base
aug-ccpVTZ. No presente trabalho, os célculos para o TMP foram realizados em nivel DF'T
com os funcionais densidade descritos acima e também foram acrescentados outros dois
funcionais para comparagao: BSLYP e CAM-B3LYP utilizando se o conjunto de fungoes
de base aug-ccpVTZ. Além disso, também foi realizado um célculo em nivel HF para um
conjunto de fungoes de base 6-31G. A figura 5.12 mostra os resultados dos célculos realizados
para os diferentes funcionais densidade e os dados de TICS do PTB. Nao foram observadas
diferencas significativas entre os calculos realizados para as simetrias C; e Cs, sendo que
os resultados sao praticamente idénticos. Os resultados para os funcionais CAM-B3LYP,
wBI97XD e wB97X encontram-se dentro das incertezas experimentais em toda a faixa de

energia estudada. Entretanto, como pode ser observado, o célculo BEB/CAM-B3LYP
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apresenta um melhor acordo com os dados experimentais abaixo de 100 eV, enquanto que
o calculo BEB/wB97X concorda melhor para energias acima de 100 eV. Este tltimo foi
relatado por Gupta et al. como sendo o nivel de célculo que melhor descreveu os dados para
as 14 moléculas estudadas por eles. Por outro lado o célculo BEB/B3LYP com o conjunto
de fungoes de base aug-ccpV'TZ superestima significativamente os dados experimentais
em toda faixa de energia enquanto o célculo BEB/HF subestima os dados experimentais.
Em geral, entendemos que os calculos com o funcional CAM-B3LYP apresentaram um
melhor acordo com os dados experimentais. Entretanto, o uso desse funcional nao foi
reportado por Gupta et al. A razao dos comportamentos significativamente diferentes
entre os funcionais de densidade empregados com relagao a faixa de energia ainda nao esta
clara e segue como objeto de estudo futuro, que devera investigar também a influéncia de
diferentes funcoes de base sobre os resultados. De qualquer forma, os resultados obtidos
mostram uma grande dependéncia do modelo BEB com o nivel de célculo empregado para
a descrigao da molécula e, portanto, cuidados sao necessarios ao efetuar qualquer tipo
de comparagao entre os dados teoéricos e dados experimentais. Nota-se, por fim, que a
existéncia de um tnico conjunto de dados experimentais disponivel dificulta também a

comparacgao entre os diferentes modelos.
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Capitulo 6

Consideracoes Finais e Perspectivas

O presente trabalho buscou apresentar resultados de se¢oes de choque diferenciais
elasticas e de transferéncia de momento em uma ampla faixa de energia (5-800 e€V) para
a molécula de TMP. Nossos resultados foram comparados com outros disponiveis na
literatura para o TMP e para moléculas pertencentes & mesma classe de ésteres fosfatados:
MMP, DMP e TEP. A comparacao entre nossos dados com os dados do PTB para o
TMP se mostraram satisfatorios qualitativamente. Quantitativamente, nossos valores
de DCS ficaram abaixo quando comparadas em energias acima de 30 eV o que nao era
esperado. Entretanto, uma boa concordancia qualitativa e quantitativa foi observada
com relagao ao TEP para as energias de 50, 100 e 200 eV. Dados teéricos disponiveis na
literatura para MMP e DMP nas energias de 5 e 10 eV também foram utilizados para
comparacao. Em geral, uma boa concordancia foi observada em angulos intermediarios
entre 30°-70° indicando que nessa regiao o grupo fosfato contribui mais significativamente
para o espalhamento. No entanto, para angulos menores houve uma discrepancia por se
tratar de moléculas com momentos de dipolos diferentes. Além disso, calculos realizados
para o TMP empregando-se o modelo TAM para as energias 50-800 eV e IAM modificado
para as energias 20-800 eV também foram utilizados para comparacao com os dados
experimentais. Neste caso, uma boa concordancia qualitativa foi observada. Em geral,
nossas DCS ficaram abaixo do esperado para energias mais altas enquanto que os dados
para o TMP obtidos no PTB mostraram um bom acordo com os nossos calculos IAM.
Contudo, é importante ressaltar que o procedimento de normalizacao realizado pelo PTB
nao esté claro, ademais os nossos resultados mostraram um bom acordo com a molécula
de TEP cujo procedimento de normalizagao foi bem descrito na literatura e condiz com os

procedimentos utilizados por nosso grupo.
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Para o experimento referente ao estudo da ionizagao dissociativa foram obtidos resul-
tados experimentais em escala relativa que foram normalizados em dados pré-existentes
com o objetivo de estimar as PICS e as TICS, uma vez que os valores absolutos nao
puderam ser obtidos no presente trabalho devido & pandemia de COVID-19. Entretanto,
valores teoricos para as TICS foram obtidos através de célculos empregando-se o modelo
BEB. Os resultados mostraram uma boa concordancia com os valores experimentais para
energias abaixo de 100 eV utilizando-se o funcional densidade CAM-B3LYP. Para energias
acima de 100 eV houve melhor concordancia dos resultados utilizando-se o funcional
densidade wB97XD. A razao dessa diferenga para o comportamento das curvas em relagao
ao funcional densidade utilizado nao esta clara e devera ser objeto de investigagao futura.

Em virtude a caréncia de dados de secao de choque experimentais e tebricas para
moléculas contendo o grupo fosfato, os resultados apresentados nessa dissertacao sao
importantes como um primeiro passo para uma investigacao mais detalhada desta classe
de moléculas pelo nosso grupo de pesquisa. Como perspectivas futuras, pretende-se a
investigacao de processos de excitacao eletronica para o TMP e outras moléculas da mesma
classe. Assim, as DCS apresentadas neste trabalho servirao para normalizar espectros
de excitacgao eletronica a escala absoluta permitindo a obtencao de segoes de choque de
excitacao. Ademais, pretende-se a obtencao de dados de secoes de choque de ionizacao
absolutas de forma a completar os dados de ionizacao dissociativa apresentados e também
investigar futuramente as se¢oes de choque de captura eletronica dissociativa na regiao de
baixas energias do elétron incidente. Com isso, esperamos contribuir de forma significativa

para o estudo da interacao de elétrons com essa importante classe de moléculas.
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