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RESUMO

SECAO DE CHOQUE TOTAL PARA INTERACAO DE ELETRONS COM
MOLECULAS POLIATOMICAS - E bastante nitida a crescente demanda por
valores de Secdes de Choque Total (SCT) de processos resultantes da interagao
elétron-molécula poliatobmica, gragas a importancia destas em diferentes
aplicagdes. O presente trabalho faz parte de um programa mais amplo de
determinacdo experimental e tedrica de Secdes de Choque no DQ-UFSCar
visando suprir as deficiéncias mencionadas. Um aparelho operando com a
técnica de transmissdo linearizada de feixes acoplado a um analisador de
energias de campo retardador foi construido. Ele foi usado para executar
medidas de SCT para o espalhamento de elétrons por alvos gasosos. As
primeiras medidas foram feitas a energias do elétron incidente de 300 a 1000 eV
para a molécula de nitrogénio e os valores obtidos reproduziram resultados ja
existentes mostrando o bom funcionamento do aparelho construido. Em seguida
medidas de SCT foram obtidas para o espalhamento de elétrons de 300 a 1000
eV por etano, de 400 a 1000eV por propano e butano, e para seis energias no
intervalo de 300 a 1000eV para 1-buteno. Um modelo de potencial 6ptico
complexo e a chamada regra da aditividade foram empregados para calcular as

SCT, cujos resultados foram comparados com os valores experimentais.
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ABSTRACT

TOTAL CROSS SECTION FOR ELECTRON COLLISIONS WITH
POLIATOMIC MOLECULES - Total Cross Sections (TCS) for various
processes resulting from the interaction of electrons with poliatomic molecules
are clearly needed due to their relevance in many applications. The present study
1s part of a complete program for the experimental and theoretical determination
of various Cross Sections for electron-polyatomic molecule interaction in
progress at DQ - UFSCar. An apparatus based on the linear transmission
technique with a retarding field after the collision chamber was built. It was
need to undertake experimental determinations of TCS for electrons scattering
by several targets in the energy range of 300-1000 eV. The experimental results
are shown in comparison with calculations using the complex optical potential

and the additivity rule.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Quando elétrons livres colidem com moléculas ou atomos,
inicialmente no seu estado de energia mais baixo, uma variedade de processos
pode acontecer'. Esses processos podem se divididos em duas principais
categorias: aqueles no qual o elétron perde uma por¢ao de sua energia cinética
para a excitagdo dos graus internos de liberdade da molécula (colisdes
inelasticas) e aqueles no qual nenhuma energia ¢ transferida para o0 movimento
interno da molécula (colisdo eléstica).

Durante colisdes elasticas o elétron perde alguma energia para a
transferéncia de momento, mas desde que esta energia perdida € proporcional a
razao entre a massa do elétron para a massa da molécula, isto ¢ geralmente
pequeno comparado com a energia perdida na excitacdo dos graus internos
moleculares de liberdade.

Os processos comentados acima sdo de importancia fundamental
para o balango energético e na definicdo de propriedades de transporte em
plasmas naturais e fabricados artificialmente. As quantidades que sdo
necessarias para determinar o balango de energia e propriedades de transporte
dos elétrons nos plasmas sdo as varias se¢des de choque de impacto do elétron.

Uma informacao quantitativa primordial a respeito dos processos
referidos ¢, sem duvida, a estimativa da probabilidade total de acontecimento de
eventos elasticos e inelasticos a uma dada energia de elétrons incidentes. Essa
probabilidade pode ser obtida a partir da se¢do de choque total (SCT), ou seja, a
soma das se¢des de choque para processos de espalhamento elésticos e todos os
inelasticos.

Os principios fisicos envolvidos no espalhamento tanto elétron-

atomo quanto no elétron-molécula foram identificados ja nos primeiros dias da



Mecanica Quantica. Ambos os métodos, tedrico e experimental para se estudar
colisdes elétron-alvo tém sofrido rdpido desenvolvimento nos ultimos anos. Esse
progresso pode ser atribuido para a tecnologia cada vez mais avancada dos
computadores de alta velocidade. A aparelhagem necessaria para se fazer a parte
experimental também sofreu grande avanco tecnoldgico como, por exemplo, os
surgimentos de bombas de vacuo que operam criando intervalos de pressao cada
vez mais reduzidos, a eletronica resumida em fontes tanto de alta tensdo quanto
de corrente e os detetores em grande desenvolvimento.

Os estudos da interag@o elétron — molécula tiveram grande impulso
pela motivagdo fornecida pelo uso necessario de dados de se¢des de choque no
desenvolvimento de lasers, plasmas, esquemas de fusdo atdmica, geracao de
forca magnetohidrodindmica e modelamento astrofisico e atmosférico.

Os plasmas artificiais encontram extensa aplicagdo em diversos
ramos da Fisica e da Quimica, como por exemplo, para o desenvolvimentos na
area de lasers (lasers gasosos) e, principalmente, na fabricacdo de microcircuitos
na industria de semicondutores (reatores por plasmas)’. A compreensio de
plasmas naturais auxilia no entendimento de fendmenos atmosféricos como, por
exemplo, a aurora boreal, ionosfera, o efeito estufa e outros. As se¢des de
choque sdo utilizadas no modelamento desses plasmas e, portanto, suas
aplicacdes crescentes sao grandes motivagdes para se buscar determinagdes mais
precisas € mais extensas, tanto em faixas de energias incidentes dos elétrons,
quanto em um maior numero de alvos atdmicos e moleculares.

Moléculas de hidrocarbonetos simples tém sido alvo de interesses
no ramo da Fisica molecular, pois sdo consideradas prototipos de moléculas
poliatdmicas. Recentemente, receberam o status de importantes constituintes na
composicao da atmosfera de varios planetas no nosso sistema solar (Jupiter,
Saturno, Uranio, Netuno e seu satélites como, por exemplo, Titan’) e também
constituintes de cometas. Qualquer consideragdo detalhada da estrutura da

ionosfera ou interacdo de um planeta com a magnetosfera ira requerer os



mesmos tipos de dados de se¢do de choque como requerido para o modelamento
da atmosfera terrestre. Do estudo feito por dados coletados por sondas espaciais
enviadas tanto, por americanos ou soviéticos, constata-se a presenga de metano
etano e propano na atmosfera dos planetas ja citados. S3o também materiais
dominantes no campo do processamento de plasmas’.

De uma maneira geral, sdo bastante escassos os dados de se¢des de
choque para espécies poliatdbmicas de uso nao tradicional em reatores por
plasmas. Assim, para fins de modelamento do comportamento desses varios
gases a baixa pressdo, os dados de se¢des de choque de espalhamento elétron-
alvo gasoso sdao necessarios (tanto do espalhamento eldstico como inelésticos).
Entre os processos relevantes cita-se, por exemplo: a fragmentagdo, a
dissociagdo, a ionizagdo, ¢ também as interagcdes de elétron com fragmentos
moleculares.

Outro emprego que estdo tendo os processos de colisdes ¢ na
pasteurizagdo de alimentos frios ou até mesmo congelados para prevenir
contaminacao microbioldgica e aumentar a vida do produto. Elétrons sdo mais
usados do que outros tipos de radiagdo, pois apresentam pequena massa € assim
apresentam menor penetraqﬁos.

Os elétrons agem quebrando a cadeia de DNA, rompendo ligagdes
quimicas e resultando na incapacidade da célula de se reproduzir. Em
organismos vivos, tais como bactérias, isso leva a morte ou em esteribilidade
microbiologica.

Do ponto de vista historico, na area de colisdes entre as particulas,
as medidas de SCT elétron-atomo representaram o primeiro passo de
quantificacdo de processos. Isso ocorreu gracas aos esforcos pioneiros e
independentes de Ramsauer ¢ Townsend® ja no principio da década de vinte do
século XX.

A abordagem experimental dessas duas escolas sdo muito

diferentes. A primeira desenvolveu os experimentos de transmissao e, a outra



experimentos "swarm", que serdo explicados no capitulo 3. Ambos os métodos
j& eram conhecidos antes da Segunda Guerra Mundial e um terceiro método, o
de feixes cruzados, comegou a ser estudado apds essa época.

O periodo de grande atividade de Ramsauer e seus colaboradores
estendeu-se de 1921, no Radiological Institute em Heidelburg, até 1930, no
Research Institute AEG em Berlim. Durante este tempo, medidas de se¢ao de
choque total foram feitas essencialmente para sistemas atdmicos e moleculares
simples e suficientemente estaveis € nao-corrosivos para permaneceram nos
sistemas experimentais a temperatura ambiente. Estas medidas foram feitas em
intervalos amplos de energia cinética dos elétrons e, em alguns casos, até para
valores menores do que 1 eV.

Com seu aparato experimental, Ramsauer obteve medidas de se¢ao
de choque de gases nobres como o Ar, Kr e Xe. Townsend e Bailey (1921,
1922,1923) também estudaram o gas Ar, porém usando a técnica “swarm”. Os
resultados dessas medidas® mostraram que a SCT de cada alvo ¢ func¢io da
energia cinética do elétron incidente e apresenta uma regido de baixa interagao.
A existéncia do minimo na SCT nunca havia sido observado em experimentos
de colisdo sendo explicada como um fendomeno quantico. A descoberta desse
efeito, denominada de "minimo de Ramsauer-Towsend’", é um fato historico
importante no desenvolvimento da Mecanica Quantica. Brode’, usando
basicamente a técnica de Ramsauer com melhores técnicas de vacuo, pdde
estudar vapores de metais alcalinos e também Hg, Cd, Tl e Zn.

A década que se segue o ano de 1970 mostrou um grande impulso
na area de colisoes elétron-molécula. Medidas de se¢des de choque total e de
ionizagao, bem como medidas da fun¢do de excitagdo Optica foram finalizadas e,
em muitos casos, foram observadas com maior detalhes excitagdes vibracionais
e rotacionais, fendmenos de ressonancia e processos dissociativos. No entanto,

muitos desses valores sdo relativos e, portanto, de natureza qualitativa. Com



excecdo da molécula de N, as se¢Oes de choque absolutas por impacto de
elétron em moléculas nao foram muito investigadas.

Mott ¢ Massey °revisaram o grau de desenvolvimento de medidas de
SCT até final da década iniciada em 1960 ¢ Bederson e Kieffer’ resumiram os
dados existentes a partir desse ponto até 1970. Um conjunto de se¢des de choque
integral elastica, de transferéncia de momento, viscosidade e total para colisdo de
elétrons foi elaborado para H,, N, , O,, CO e CO, sobre a base de uma avaliagao
critica dos dados experimentais existentes no intervalo de 10° a 10* eV por
Hayashi®. Karwasz e cols’ listaram estudos de espécies moleculares de uso
industrial e relevancia atmosférica pela técnica de espalhamento de elétrons que
foram realizados at¢ o ano de 2001, como por exemplo, halocarbonos e
halosilanos. Entre os hidrocarbonetos citados tém-se C,H,, CsHg, C,H4, CoHs,
CsHg e Cg. Entre os halocompostos, incluem-se alguns hidrocarbonetos
substituidos, silanos substituidos e perfluoretos como CF,, CF;Cl, CF,Cl,, CFCl;,
CCly, CHsF, CH;Cl, CH;3Br, CH;l, SiXy, GeXy4 (onde X = H, F, Cl, Br, I), NF;,
C,oFs, C3Fg, CeFs, SF¢, UFs ¢ WF4 Sao relatadas varias SC relativas ao
espalhamento elastico, com excitacdo vibracional, processos de ionizagdo e
espalhamento total para energias selecionadas no intervalo de 5 a 1000 eV.

Christophorou e Olthoff'® listaram um conjunto de SC para o
espalhamento de elétrons com moléculas de gases utilizados em processos
envolvendo plasmas como CF4, CHF;, C,F¢, C5Fg, c-C4Fg, Cl,, SF4, BCl3, CFsl,
CCLF,, CHy, SiHy, CO; e NF;.

Com o crescente avanco na area da tecnologia de véacuo e na
eletronica foi possivel determinar secoes de choque total para moléculas até
entdo nunca antes estudadas, como os gases sintéticos, enquanto que para as
moléculas ja investigadas foi possivel estender o intervalo de energia analisado,

aumentando assim o conhecimento sobre as mesmas.



Para baixas energias (menor do que 10eV), tém-se medidas para o
N>,O e OCS“’IZ, hidrocarbonetosB, SOZM, NH; e H2015’16, CS,", benzeno'® e
H,"”.

Para intervalos de energias intermediarias (intervalo entre 10 e 1000
eV) e altas (acima de 1000 eV) encontram-se dados para N, e CO,” , H,0*' ¢
para espécies atomicas como o Ne, Ar e Kr*’.

Nos anos subseqiientes a 1990 registram-se, para baixas energias,
medidas de SCT para o 0,7, H,0%, H,**Y , NO*®**, hidrocarbonetos™,
atomos de K e Na’' , CH,, NO,”, CF, e CCL™* \N,”’, Kr e CO™, Rb e K¥,
CH;Br*.

Para energias intermedidrias e altas tém-se medidas de SCT para
CO”, D,0, NH; SiH, e H,S”, SF.*, CO e C,H,*', GeH,*, NH;* ¢ CO,"*™.

Apesar desses avangos, ndo existem conjuntos completos de se¢des
de choque para muitas moléculas de interesse € em certos casos, por exemplo a
dissociagdo neutra, a precisao € bastante baixa, de 20 a 50%.

Além disso, conhecendo-se os valores de se¢oes de choque totais €
possivel também obter estimativas de outros tipos de secdes de choque, ja que
SCT é relacionada com a soma de probabilidades’ de processos, e sendo valida a

seguinte equagao:

SCT =SCI + SCE + SCEE (1.1)

onde SCI ¢ a se¢do de choque total de ionizacdo, SCE ¢ a secdo de choque
elastica e SCEE ¢ a se¢do de choque de excitacao eletronica, de dificil obtencao.
Dentre todas as secdes de choque que comparecem na equagao acima a SCT ¢ a
que pode ser medida com melhor precisdo. Desta forma, os valores de SCT
representam um limite superior para cada uma das parcelas. Além disso, atraves
dos valores de SCI e SCE e SCT, medidas com maior facilidade, pode-se

determinar a SCEE.



Nosso grupo iniciou ha alguns anos a constru¢ao de equipamentos e
a agregacdo de infraestrutura apropriada para medir varios tipos de se¢des de
choque de interagdo elétron-molécula. As medidas de se¢do de choque
diferencial elastica (SCDE) foram realizadas para CHF;** *’. Recentemente,
foram também obtidas as secdes de choque parciais de ionizagdo (SCPI) para
C,F¢*™. O presente trabalho vem completar essas iniciativas permitindo obter
medidas de SCT.

Precisamente, este projeto visou a construcdo de um sistema
experimental destinado a medi¢des de secdes de choque totais absolutas para
sistemas gasosos, utilizando-se valores de energia intermediaria para elétrons.
Em particular, visa-se a realizacdo de medidas experimentais de se¢ao de choque
total de hidrocarbonetos utilizando-se a técnica linearizada de transmissdo de
feixes (linearizacdo da Técnica de Ramsauer). O primeiro passo, apos a
construcdo do aparelho, consiste na obtengdo de medidas de SCT para a
molécula de N,, de forma a testar o equipamento construido.

No capitulo 2 sdo descritos os processos que ocorrem na interagao
elétron-molécula ¢ a definicao de SCT.

No capitulo 3 sdo apresentados os métodos de medidas e de
calculos de SCT.

No capitulo 4 ¢ feita uma introducdo do tipo de analisador de
energia utilizado no experimento.

No capitulo 5 ¢ feita uma descrigdo completa do equipamento
desenvolvido.

No capitulo 6 sdo apresentados valores de SCT medidos para as
moléculas de N,, C,Hs, CsHg e C4H, o € 1-buteno. Para a molécula de N, os
dados presentes sdo comparados com valores experimentais e tedricos para as
energias de 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000eV em dois conjuntos: o

primeiro deles ndo fazendo uso do analisador de energia e o segundo conjunto



utilizando o mesmo. No caso dos hidrocarbonetos todas as medidas foram feitas
com o uso do analisador de energia, em intervalos de 100eV.

Para o C,Hg, as medidas de SCT foram feitas em energias de 300 a
1000eV, para o C3Hg o intervalo foi de 400 a 1000eV, para o C;H( no intervalo
de 400 a 1000 eV e finalmente para o 1-buteno nos intervalos de 300 a 400 eV,
600 a 800 eV e 1000 eV. Os valores sdo comparados com célculos tedricos em
toda a faixa de energia.

Finalmente, no capitulo 7 sumarizam-se as conclusdoes do presente

trabalho e indicando-se as perspectivas de desenvolvimentos futuros.



Capitulo 2

ABORDAGEM TEORICA DA SECAO DE CHOQUE TOTAL

2.1 — Processos da interacao elétron-molécula e secoes de choque
Conforme mencionado, a Se¢do de Choque Total (SCT) da
interacdo entre um elétron e uma espécie quimica representa a probabilidade
total de acontecimento de processos elasticos e ineldsticos possiveis a uma dada
energia de elétrons incidentes. E, portanto conveniente, neste ponto, esclarecer a
natureza desses processos, como também definir a grandeza secao de choque.
Em primeiro lugar, na equagdo a seguir, sdo representadas as

colisOes elasticas:
¢ (Ey, 0=0"+MN > ¢ (Ey, 6=0"- 180°) + MN 2.1)

na qual elétrons com energias E, trafegando em uma direcao bem definida (0 =
0%, incidem sobre os alvos moleculares MN. Estes sdo praticamente inalterados
pela colisdo, enquanto elétrons sdo desviados para todas as dire¢des (0 = 0° -
180%). Nos casos em que os alvos sio orientados aleatoriamente, o espalhamento
depende apenas do angulo de espalhamento 6. Por outro lado, para alvos
orientados, o espalhamento ¢ dependente de ambos os angulos polares 0 e ¢.
Nos processos ineldsticos, a transferéncia de uma quantidade de
energia AE ao alvo pelo elétron pode promover desde excitacdes até ionizagoes,

~ . 45
conforme representado nas equacoes a seguir :

¢ (Eg) + MN = ¢ (E, - AE) + MN"
MN"—> M + N ou (2.2)
MN"— MN + hv
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onde sdo fragmentos energéticos formados pelo mecanismo de dissociacao
neutra. Paralelamente podera ocorrer um mecanismo diverso onde MN™ é um
estado excitado da molécula. Representa-se também o possivel decaimento do
estado excitado pela emissdo de radiacdo hv. Dependendo das energias
transferidas, a excitacdo pode se dar a niveis rotacionais, vibracionais ou
eletronicos, apresentando, no caso de moléculas diatomicas, ordens de grandezas
de meV, centenas de meV e alguns eV, respectivamente. A energia minima E, =
AE, necessaria para se observar um determinado processo, recebe a
denominacio de limiar (“threshold”) de excitacdio. A uma dada energia E,,
aqueles processos cujos limiares foram atingidos ou ultrapassados sdo ditos
canais abertos e, no caso contrario, canais fechados.

Na equagdo a seguir representam-se as ionizagdes, que podem ou

nao estar associadas com dissociacoes do alvo:

¢ (E)) + MN - MN" +¢ (E,) +¢ (E,) (ionizacdo) (2.3)

M+N ouN+M" (fragmentago)

Na interagdo elétron-molécula ¢ possivel também ocorrer a
producdo de anions, verificados, em geral, em energias abaixo do limiar das

excitagdes eletronicas, como resultado do aprisionamento de elétrons pelo alvo:

e (Ep) + MN > MN" (captura eletronica) (2.4)

M+ N ouM +N (fragmentagdo)

em que o anion formado ¢ estavel ou se fragmenta. Esses processos sio

ressonantes e ocorrem apenas para energias Ey bem definidas.
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H4 ainda processos em que cation e anion sdo formados

simultaneamente. Isso ocorre na dissociagdo dipolar.
¢ (E)) + MN > ¢ (Eg- AE) +M" + N’ (2.5)

Esses processos ocorrem continuamente para energias incidentes acima do
limiar.

Os processos de colisdes descritos sdo geralmente expressos
quantitativamente por grandezas caracteristicas denominadas se¢des de choque.
Segundo Joachain': “a se¢do de choque associada a um processo colisional
expressa a razdo entre o numero de eventos de um dado tipo que ocorre por
unidade de tempo e de alvos espalhadores, pelo fluxo de particulas incidentes.”

Suponha que um numero suficiente de elétrons N, (ndo
demasiadamente grande para que as interagdes entre eles possam ser
desprezadas, porém ndo muito baixo de forma que a taxa sinal/ruido ndo seja
muito desfavoravel) por segundo, com direcdo e energia bem definidos, atinja o
alvo em uma unidade de tempo. A unidade de N, ¢, portanto, elétrons.s™. Seja 1.
(elétrons . L7) o namero médio de elétrons por unidade de volume do feixe
incidente. Seja também v; (Ls™) a velocidade média dos elétrons relativo aos
alvos. O fluxo @, de elétrons que atinge o alvo, isto é, o nimero de elétrons que
cruza, por unidade de tempo uma 4rea unitdria S, perpendicular a dire¢do do

feixe e em repouso em relacao ao alvo ¢:

P, (elétrons L_2S_1)= nv.=N./S (2.6)

2 14 14 . . . .
onde S (L°) ¢ a area seccional do feixe incidente.
Seja 1 (moléculas.L™) o nimero de particulas alvo por unidade de
volume. Vamos denominar ng 0o numero de particulas alvo dentro do volume

efetivo que interage com o feixe incidente. Ou seja:
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n;=SLn, 2.7)

onde / ¢ a espessura do alvo.
. r -1 4 r
Denomina-se Ntor (elétrons s7) o numero total de elétrons por
unidade de tempo que sofreram interacdo com os alvos espalhadores. Sob certas

.~ 4 . , qe . P
condi¢des”, a quantidade Nror ¢ diretamente proporcional ao fluxo incidente

(De e ao numero ng de alvos espalhadores. Podemos, portanto escrever que

NTOT =D . NpOCror (2.8)

De acordo com a defini¢@o acima, a quantidade O . € chamada a

se¢ao de choque total que tem dimensao de area. Por sua vez,

Pror= NTOT/Ne (2.9)

¢ a probabilidade do elétron sofrer a interagao com o alvo espalhador e portanto
ser removido do feixe. Tem-se ainda a partir das Equagdes (2.6), (2.7) e (2.8)

que:

Pror=1n,L o101 (2.10)

As defini¢des acima sdo validas apenas para baixas pressoes tal que

Pror << 1. E interessante também notar que, embora Pror dependa das
condigdes experimentais tais como N, M / € np, a quantia O, depende

apenas da energia colisional e refere-se a uma propriedade microscépica e

intrinseca entre o elétron e o alvo.
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Defini¢des equivalentes sdo dadas a processos especificos. Por

exemplo, no caso de colisdes elasticas pode-se escrever:
elast. elast. 211
Nror =D.nz0ror (2.11)

elast. , , .
onde N o Tefere-se ao nimero total de elétrons espalhados elasticamente por

. elast. o . , .
unidade de tempo ¢ O, ¢ a se¢do de choque integral elastica. Para os

processos inelasticos t€ém-se definicdes andlogas. Porém, se a uma dada energia

de elétrons incidentes os limiares dos processos inelasticos ndo forem atingidos

elast.

entdo O ,,= O, . No caso de varios canais abertos O ,,, € dada pela soma

TO
de todas as contribuig¢oes.

E possivel também definir, tomando-se como exemplo o
espalhamento elastico, o numero de elétrons espalhados por unidade de tempo e

por unidade de angulo solido.

ANy =D.ns0°""0)d.Q (2.12)

onde tem-se a secdo de choque diferencial elastica.

last. last 9
Ge (Q)ZdO'e s.( )

2.13
10 (2.13)

A secdo de choque integral eléstica definida previamente pode ser

também expressa por:

elast. do—e ast (9)
oror = [T 50— dQ2 (.14)
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onde a integra¢do é efetuada para todos os angulos de espalhamento (0 = 0° —
180°).
A secdo de choque ¢ analogamente definida para os processos

inelasticos.
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Capitulo 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS E TEORICA PARA MEDIR E
CALCULAR SECAO DE CHOQUE TOTAL

3.1 - Métodos experimentais de determinacao da SCT

Técnicas experimentais e de instrumentagcdo para medir secdo de
choque elétron-molécula sofreram significantes melhorias nos recentes anos.
Este progresso foi motivado pela necessidade de dados de SC para o
modelamento de varios sistemas reais (como por exemplo, lasers, plasmas,
ionosfera planetarias entre outros) e foi apoiado pelos avangos nas tecnologias
de vacuo, feixes de particulas neutras e carregadas, progressos na andlise da
energia do elétron, assim como a sua detec¢do e finalmente o continuo e
crescente desenvolvimento da informatica. A seguranca e precisdo das técnicas
usadas para medir diversos tipos de SC alcangaram um estdgio em que a
expectativa ¢ a de se obter medidas com razoavel acuricia ao menos para muitos
alvos gasosos no nivel fundamental. Para alvos no estado excitado e espécies
instdveis como radicais a 4area carece de maiores desenvolvimentos
principalmente para produzi-los em maior nimero e também para quantifica-los.

Existem vdrias técnicas de medidas de se¢coes de choque total da
interacdo  elétron-molécula.  Entretanto, elas podem ser agrupadas
essencialmente em trés classes principais. Sao elas: o método de Ramsauer (e
uma variante dele, que € a técnica linearizada da transmissdo dos feixes de
elétrons), a técnica dos feixes cruzados e o método de transmissdo por
discriminacdo por tempo de voo. Ha ainda alguns métodos”*® em que a secdo de
choque total ¢ obtida indiretamente, tais como: a técnica de ressonancia
ciclotronica de elétrons e os métodos “recuo”, “Swarm” e “a integracdo da

distribui¢do angular do espalhamento de elétrons™.
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Neste trabalho empregou-se a técnica linearizada de transmissao do
feixe de elétrons por alvos gasosos estaticos. Ele ¢ um método que ¢ baseado em
principios simples e produz bons resultados. Em fung¢ao disso, esse método sera
aqui comentado detalhadamente enquanto os demais serdo objeto de breve

descricao.

3.1.1 - Método linearizado de transmissao de feixe

O método de transmissao ¢ o mais utilizado na determinacao da
secdo de choque total de espalhamento de elétrons e pdsitrons por dtomos e
moléculas em fase gasosa. Ele foi usado pela primeira vez por Ramsauer em
1921°*. Na versdo original de Ramsauer um campo magnético era aplicado
perpendicularmente a dire¢do do movimento do feixe de elétrons primarios,
tornando a trajetdria desse feixe circular. O propdsito deste era realizar a selegao
de energia e obter resolu¢do angular para ambos os espalhamentos, eléastico e
inelastico (figura 3.1a).

Interceptando a trajetoria circular existe o coletor de Faraday que registra
ora a intensidade do feixe de elétrons atenuado pelo gas (I), ora a intensidade do
feixe direto (Iy). Desta forma, ¢ medido o fator de atenuacdo do feixe I/l
resultante dos espalhamentos dos elétrons pelo géas. A secdo de choque total de
espalhamento ¢ diretamente relacionada com o fator de atenuagdo. Porém,
existem alguns sérios problemas na aplicacao dessa versao no que diz respeito as
propriedades do feixe. A derivacdo da SC deste experimento requer o
conhecimento da extensdo espacial do feixe de elétrons por todo o trajeto e a
fracdo de elétrons que ¢ espalhada e registrada no detetor. A presenca do campo
magnético torna dificil calcular o efeito da extensao espacial e a forma do feixe
de elétrons nao espalhado.

Na versdo linearizada do método de transmissdo de feixe o campo
magnético estd ausente e, portanto, o feixe de elétrons executa trajetoria linear.

Uma representagdo esquematica da técnica linearizada ¢ mostrada na figura



17

3.1b. Analogamente ¢ medida a atenuagdo apos a passagem do feixe pelo alvo
gasoso. Basicamente a aparelhagem utilizada neste método consiste de uma
fonte de elétrons (canhao), de uma camara de espalhamento e do d4nodo (coletor

de Faraday) onde ¢ coletado o feixe direto ou atenuado.

®

(@)

luz ultra-violeta
w

(b) I

" T TL

bombeamento |TJ|-_-I___1__J:W¥ e e __> hRTPf?_T.BntD
— |

| |

bbb 0 o6 o

FIGURA 3.1 — Comparagdo do aparato de Ramsauer (a) com a vertente

linearizada (b). Para (a): (1) catodo, (2) coletor, (3) regido de sele¢ao de energia,
(4) regidao de espalhamento, (5) gaiola fechada. Para (b) : (1) diodo, (2) otica
eletronica, (3) coletor de Faraday para feixe primdrio, (4) camara de colisao (5)

regido livre de campo, (6) coletor.
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Considerando que I(e) € a corrente de elétrons espalhados pelo gas
na camara de colisdo e que I(a) ¢ a corrente do feixe transmitido, tem-se, em
primeira aproximacao, desprezando-se, por exemplo, espalhamentos por fendas,

ete, que:
I =1nt1w (3.1)

onde I ¢ a corrente primaria do feixe de elétrons incidentes (FIGURA 3.2).

i detetor
feixe de parti Colinmaasr \ / o 3 I{e)
culas A -

alvo /

gasoso

e
——
: I
. —_————— s s o s R I(a) coletor de
direcao dos feixes Faraday

incidente e
\fransmitido

FIGURA 3.2 — Representacao esquematica do espalhamento de elétrons.

Definindo-se T(E) como sendo o fator de forma normalizado do

feixe de elétrons, temos:

[T (E)ds =1 (3.2)

onde a integracdo ¢ efetuada em um plano de referéncia, por exemplo, o plano
de ligacdo entre a camara de espalhamento e o coletor de elétrons. Assim,

T(E)dS corresponde a uma fracao da corrente total de elétrons que passa através
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de uma area dS, normal a direcdo da velocidade de propagacdo do feixe de
elétrons, assumindo-se que esta seja paralela ao eixo longitudinal do aparelho.

A fung¢do T(E) depende, parametricamente, das propriedades do
feixe de elétrons. Assim T(E) ¢ determinada pela geometria das lentes do canhao
e das respectivas voltagens aplicadas, dos efeitos de emissdo do catodo, e
também da carga espacial, ndo incluindo entretanto efeitos de espalhamento pelo
gas. Essa funcdo pode ser também afetada, indiretamente, pela presenga do gés
em estudo, pois o catodo ¢ passivel de, sob a a¢do do gis em estudo, sofrer
alteracOes na emissao termoionica de elétrons.

Assim, tem-se que:

dl,(a) =dI, I T'(E)dS (3.3)

fenda

onde a integracdo ¢ efetuada apenas sobre a fenda de entrada do coletor de
Faraday. O indice inferior zero refere-se a corrente direta transmitida, medida na
auséncia de gas, ou seja, com a camara de colisdo sob vacuo. Com a presenga de
gas na camara de colisdo, a corrente transmitida dI(a) ¢ resultante das perdas
pelo espalhamento para fora, dly(a) e retorno dos elétrons espalhados, dly(e).
Considerando-se que & (0,;P) representa a fracdo numérica de elétrons
espalhados na dire¢do (0,) em um ponto P na regido de interacao elétron — gas

(figura 3.3), a corrente total transmitida em presenca do gas ¢ dada por:

dl = dl,exp |=n [[T(E)E(6.4,P)o(0.4)dd2 |

(3.4)
onde a integragdo dt ¢ efetuada sobre toda a regido do espalhamento, n ¢ a

densidade do alvo gasoso que permanece constante.
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FIGURA 3.3 — Diagrama de um processo de espalhamento, onde dQ ¢ o angulo
solido definido pelos éangulos polares 6 e ®. L ¢ o comprimento de

espalhamento.

Considerando-se a fun¢do de distribuicao de energia dos elétrons f(E)
dl,(a) =1,(a) f(E) d(E) (3.5)

obtém-se a corrente total no anodo:

lo=1]f(E) -{eXp [—n IT(E)$(0,0,P)o(0,9)dwd (2 BdE
(3.6)

A equacdo acima ¢ a equacdo fundamental do método, pois

relaciona a quantia observavel I(a) com a se¢do de choque total (SCT),. O,
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Sob condi¢des experimentais ideais, ou seja, feixe de elétrons com
divergéncia angular e energética infinitesimais e camara de espalhamento com
fendas perfeitamente alinhadas de didmetros despreziveis, tem-se que & = 1, 0
respectivamente para o espalhamento para fora e para dentro do feixe. Tem-se
também T(E) = 1, 0 para Iy(a) e Iy(e) respectivamente.

Neste caso, a equagao (3.6) torna-se simplesmente
Iw=1.(a)exp (-nol) (3.7)

A expressdo acima ¢ geralmente utilizada em experimentos com a
técnica linearizada de transmissao do feixe. Entretanto, o didmetro finito das
fendas de entrada e saida da cAmara de espalhamento faz com que junto do feixe
transmitido I, sejam também coletados os elétrons espalhados elastica e
inelasticamente que sdo fontes de erros sistematicos. Nas medidas presentes
elétrons inelasticos foram eliminados com o emprego de analisadores de energia
que sdo descritos no proximo capitulo. J& os elétrons eldsticos ndo podem ser
eliminados porque possuem propriedades praticamente idénticas aos elétrons
que foram simplesmente transmitidos.

Na realidade, a se¢do de choque medida em um experimento real, ¢
um valor médio sobre as distribui¢cdes T e f(e) e, portanto, constitui-se na se¢ao

de choque "efetiva" definida por:
o, =1/L [T (E) ¢ (0.6,P) o (0,6) dr d2 (3.8)

Na pratica é, em geral, assumido que o, = o, utilizando-se a

equagao (3.7).
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3.1.2 - Método de “Swarm” **

O método de “Swarm” envolve medidas das propriedades de
transporte de uma "nuvem" de elétrons movendo-se através de um meio gasoso
contido na camara de espalhamento e na presenca de um campo elétrico
uniforme.

A nuvem de clétrons, ao se mover em direcdo ao anodo, sofre
colisdes multiplas com o gas, e também manifesta alargamento por difusdo. As
colisdes elasticas e inelasticas com o gas afetam as propriedades de transporte
macroscopicas. As propriedades de transporte podem ser medidas diretamente
ou calculadas pelas equacdes de Boltzmann, onde nestas ultimas as se¢des de
choque aparecem como parametros.

A partir da comparacdo de valores medidos e calculados das
propriedades de transporte as se¢des de choque podem ser em principio,
extraidas. Isso € possivel na regido de energias baixas (abaixo de poucos eV),
onde o numero disponivel de canais de colisdo € restrito. Para energias altas,
muitos canais sdao abertos e, apos a inclusdo destes, as equacdes de Boltzmann
sdo de dificil resolugdo. O método de “Swarm” ¢, portanto, adequado para

aplicagdes a energias baixas (E<leV).

3.1.3 - Método dos feixes cruzados® **

No método dos feixes cruzados ha um feixe de elétrons sobre um
feixe incidente de particulas em fase gasosa, em dire¢des perpendiculares entre
si. Na interagdo observa-se nao s6 o espalhamento de elétrons, mas também o
espalhamento das particulas alvo.

A grande vantagem em se utilizar o0 método dos feixes cruzados ¢
que este possui uma alta versatilidade com respeito & composi¢cdo do alvo. Em
principio podem-se utilizar feixes gasosos constituidos de espécies quimicas e
fisicas instaveis, atomos e moléculas em estados excitados e outras formas

variadas do alvo. No entanto, sdo necessarios equipamentos mais sofisticados,
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pois a relagdo sinal/ruido para o feixe de particulas ou de elétrons espalhados ¢
pequena, devido a baixa densidade do feixe de particulas (dtomos ou moléculas)
em fase gasosa.

3.1.4 - Método de transmissdo por discriminaciio por tempo de voo® **

Neste método ¢ medida a distribui¢ao temporal do feixe de elétrons
e esta ¢ convertida para a respectiva distribuicdo energética. Para tal, um pulso
de elétrons com distribuigdo energética determinada ¢ introduzido na cadmara de
espalhamento no tempo t = 0. Espectros temporais sao obtidos com e sem o gas
presente na camara de espalhamento. A diferenga entre ambos os espectros em
funcdo do tempo ¢ atribuida ao espalhamento total, a cada energia respectiva. A
partir das diferengas ¢ possivel se extrair as se¢oes de choque total.

Medidas de se¢des de choque total feitas por essas técnicas sdo em
geral precisas e estdo dentro de um limite de baixa porcentagem de erro. Os
valores obtidos por varios grupos mostram excelente concordancia**.

A aplicagdo do método restringe-se, entretanto, a regioes de
energias baixas, menores do que 50 eV, devido a dificuldade de se obter boa

resolugdo temporal a energias maiores.

3.1.5 - Método de "recuo"® **°

Este método ¢ realizado em um arranjo experimental de interacao
feixe-feixe. Baseia-se, essencialmente, em uma técnica de transmissdo, porém,
neste caso ¢ medida a atenuagdo do feixe gasoso resultante de sua interacdo com
o feixe de elétrons. Aqui, ao invés de uma célula contendo o alvo gasoso, um
feixe de elétrons cruza um feixe atdbmico (ou molecular) e a observacdo do
evento de espalhamento ¢ feita mais em funcdo dos atomos (ou moléculas)
espalhados do que dos elétrons que também sofreram espalhamento.

Este método tem sido aplicado extensivamente para espécies

atdOmicas, mas €, em principio, também aplicavel as moléculas. Entretanto as
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maiores dificuldades neste método sao a resolugdo de desvio angular para altas
energias e a precisao na detecgcdo quantitativa de espécies neutras, ou seja, ha
necessidade de feixes eletronicos bem finos, feixes moleculares bem definidos e

detectores eficientes de feixes neutros.

3.2 - Métodos de calculos de SCT a energias intermediarias (E>100eV)

Devido a anisotropia do potencial de interagdo elétron-molécula, o
calculo tedrico da SCT ¢ bastante complexo. Além disso, a energias
intermedidrias e médias (Ey), o numero de canais acessiveis ¢ muito grande,
inviabilizando a resolug¢do tedrica exata. Desta forma ha necessidade de se
utilizar métodos aproximados.

No presente trabalho os métodos teodricos utilizados para
comparagdo foram diferentes para a molécula de N, e para as moléculas de
hidrocarbonetos. Na realidade, os calculos utilizados tém semelhangas porque,
em ambos os casos, foram utilizados potenciais 6pticos modelo’" ®’ para se
obter a amplitude de espalhamento, empregando-se a seguir o teorema Optico
para se extrair a SCT. No entanto, para o N, o potencial optico foi gerado de
uma funcao de onda molecular, e para os hidrocarbonetos foi adotada a regra de
aditividade. Na literatura observam-se também, no caso do N,, calculos
baseados na regra de aditividade™.

De acordo com a regra de aditividade e o teorema 6ptico' a SCT

para esta molécula ¢ dada por:

47

o= ImF,(0=0) ="

N N
Tlm Zlfj(0=0)= ZIGT(EO)
Jj= Jj=
(3.9
onde GjT (Eo) e [ sdo, respectivamente, as secoes de choque total ¢ a

componente complexa das amplitudes de espalhamento, relativas aos j-€simo
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atomo da molécula ¢ O a se¢do de choque total da molécula. Pode-se ver que

a geometria molecular nao ¢ levada em conta e, portanto, o espalhamento
molecular ¢ simplificado, assumindo-o aproximadamente igual a soma de
espalhamentos atémicos.

Por sua vez, os atomos sdo representados pelo potencial dptico

complexo apropriado:
Vopt(l”) - Vest.(r) +Vt,(l”) +Vp(r) +iVa(r) (3.10)

onde V,, (r) incorpora todos os efeitos fisicos importantes. O potencial estatico
Vst (1) € calculado usando-se fungdes de onda Hartree-Fock. O potencial de
troca V, (r) ¢ a forma semi-classica dependente da energia. O potencial de
polarizagdo V, (r) varia ligeiramente com r, tem a forma assintotica correta -
a/2r" para grande e se aproxima da energia de correlagdo para gas de elétrons

livres na regido proxima ao alvo, tal que:

_ 24 |
") ) o
onde r.,, pode ser determinado, assumindo-se:
V, (O) = # =V cor (I”=0) (3.12)
27 cor

onde (X ¢ a polarizabilidade atomica, € V (1) € a energia de correlagdo de gas

de elétrons.
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A parte imaginaria do potencial 6ptico V, € o potencial de absor¢ao,
que representa, aproximadamente, o efeito combinado de todos os canais

inelésticos, sendo calculado por:

V.(r) =
—p (r) (1./2) " (87 /5k’k}) H (kK—ki—24) (4 +B +C)

(3.13)
onde

T.=k~Va-V.-V,
A =5k3/24
B -—k,(5k°-3k}) [ (K—k)
(k2424 k)
(K—k;)

(3.14)

C =2H (22424 -Kk)

2 ~ . . J . . . A .
k” e kssdo, respectivamente, a energia do elétron incidente em unidades atomicas
¢ o momento de Fermi, A ¢ a energia de excitagdo média do alvo. H(x) € fun¢ao

de Heaviside definido como, H(x) = 1 para x > 0 ¢ H(x) = 0 para x < 0.

q ; (E 0 ) ¢ obtido pelo método de ondas parciais:

0(E) 4. (E) +a(£) - T £ 1) i-s7+1-s7]

(3.15)
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J

- (E 0) e q; (E o) sdo, respectivamente, as se¢oes de choque elastica

onde ¢

e de absorcao, S l] ¢ o 1-ésimo elemento da matriz de espalhamento relativo ao j-

¢simo atomo, que € relacionado com o deslocamento de fases de ondas parciais

tal que S7 = exp(2i0,. ). Para se obter S ¢ resolvida a equacao
q l lj [

&gy, D) o

2
dr 7

(3.16)

com as condi¢des de contorno,

wlkr) =k i (k) =i (k) | + S i G +ig ()
(3.17)

onde J, e 7], sdo respectivamente as fungdes esféricas de Bessel ¢ Neumann.

O limite /,,, ¢ estabelecido em 50. Para as contribui¢des de ondas parciais mais

altas a seguinte formula ¢ utilizada:

rok
20+1) (21+3) (2/-1)

(3.18)

tano, = -
(

até se atingir a convergéncia de 0,5% nos valores de SCT.
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Capitulo 4

O ANALISADOR DE ENERGIA

4.1 - Historico

O uso de analisadores de energia surgiu para atender a um dos mais
constantes problemas em Fisica Experimental, que ¢ a medida da energia
cinética de particulas.

Em particular, esfor¢cos tém sido gastos no estudo e construgdo de
analisadores de energia para medir com precisdo a energia cinética de elétrons
dentro de diferentes areas ndo somente da Fisica quanto da Quimica também.
Durante anos, este trabalho tem sido feito.

Os primeiros usos foram feitos em espectroscopia nuclear no estudo
de decaimento beta. Mais tarde, o emprego foi estendido a véarias técnicas
espectroscopicas tais como LEED (difracdo de elétrons de baixas energias),
ESCA (espectro de fotoelétron na regido do ultravioleta), XPS (espectro de
fotoelétron na regido de raio-X), Auger (espectroscopia de elétrons Auger) e
EELS (espectroscopia por perda de energia de elétrons)™.

Hoje em dia ¢ bastante amplo o emprego de analisadores em
espectroscopias eletronicas para o estudo da composicao da ionosfera, pesquisa

. r 4
espacial, e até aqueles usados para o modelamento de plasmas™ .

4.2 - Classificacao e Tipos
Ha varias formas de classificacdo dos analisadores eletrostaticos
dependendo do parametro que ¢ escolhido para este fim. De forma mais ampla

pode-se citar, por exemplo, as seguintes classes de analisadores:
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4.2.1 - Analisadores de Campo Estatico

Nessa categoria hé os seguintes tipos:

No primeiro deles, citam-se os analisadores dispersivos em que um feixe de
particulas carregadas ¢ defletido de sua trajetoria inicial por campos elétricos
e/ou magnéticos moldados para os fins desejados. Nestes, a deflexao sofrida por
determinada particula que compde o feixe ¢ maior ou menor, dependendo de seu
momento ou energia cinética.

No segundo’®, tém-se os analisadores do tipo campo retardador onde uma
barreira de potencial ¢ utilizada para refletir de volta todas as particulas de um
feixe com energia abaixo de certo valor, deixando passar adiante apenas as mais

energéticas.

4.2.2 - Analisadores de Campo Diniamico®

O analisador quadrupolo RF (radio freqiiéncia)’® é tratado como um
exemplo de um analisador de campo dindmico. Ele ¢ também do tipo dispersivo,
ou seja, seleciona particulas gragas as suas trajetorias diferenciadas. Para medir-
se a energia cinética de particulas carregadas usa-se variar a intensidade de

campos eletromagnéticos aplicados.

4.2.3 - Analisadores Sem Campo™*

A analise neste caso ¢ feita pela medida de tempo de voo. Esse tipo
de analisador difere dos dois tipos anteriores, pois neste caso ndao ha uma
separacgao das particulas do feixe através do espago fisico. Todas as particulas do
feixe descrevem as mesmas trajetorias. Entretanto, a velocidade de cada
particula do feixe ¢ determinada indiretamente através da medida do tempo que
ela leva para atravessar uma distancia conhecida. Nesse caso o espectro ¢

resolvido no tempo.
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4.3 - Emprego no Experimento

No procedimento experimental que utilizamos para a obtengao SCT
medimos a fragdo de elétrons transmitida através da amostra gasosa na
passagem de um feixe de elétrons. Como foi discutido no capitulo anterior os
elétrons que sofreram colisdes com o alvo gasoso, paredes e fendas e foram
retroespalhados para dentro do cone de visdao do detetor contribuem como
fontes de erro sistemdtico para a SCT. Eles levam a valor de secao de choque
aparente menor do que o valor verdadeiro, pois a fracdo transmitida do feixe se
apresentard mais intensa por essas contribui¢des espurias.

Para minimizar este problema empregamos um analisador de
energia de elétrons do tipo campo retardador de placas paralelas (GRMI),
descrito na proxima se¢do. A intengdo ao usa-lo ¢ eliminar os elétrons
espalhados inelasticamente a pequenos angulos que estdo presentes no feixe

transmitido.

4.4 — Analisador de campo retardador

Como foi mencionado, o analisador de energia de elétrons do tipo
campo retardador atua como um filtro de energia que sé permite a passagem de
elétrons que superem uma barreira de potencial. Desta forma a energia cinética
das particulas que compdem o feixe pode ser deduzida da altura da barreira de
potencial que estas podem superar. Porém, deve-se observar que a barreira ¢ a
medida do componente de momento da particula perpendicular as superficies
equipotenciais do campo retardador ¢ ndo necessariamente de sua energia

cinética total.

4.5 — Projeto e Funcionamento
O mais simples projeto deste tipo de analisador ¢ aquele baseado na
geometria de placas paralelas que ¢ representado de forma esquematica na figura

4.1 (a). Tem-se uma ou duas grades (GR) paralelas entre si (descritas na se¢ao
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seguinte), as quais se aplicam um potencial V;. As grades eletrizadas ficam
localizadas perpendiculares ao trajeto do feixe de elétrons, entre a camara de
espalhamento (CE) e o coletor de Faraday.

Considerando um feixe de elétrons entrando paralelamente ao eixo
do analisador como um feixe de extensdo infinitesimal, perfeitamente colimado
e com energia cinética E = eV, (onde e ¢ o modulo do valor da carga elementar
do elétron, 1,6 x 10" C e V, o potencial elétrico de aceleracdo do feixe),
somente aqueles onde V, > V, terdo energia residual maior ou igual a zero e
alcancardo o coletor contribuindo para a corrente I. No caso de Vo, < V; os
elétrons do feixe ao serem retardados pelo campo eletrostatico gerado pelas
grades tem a velocidade completamente anulada e apds adquirem velocidade na
direcdo oposta.

Em uma situacao de trabalho para uma dada energia, com as grades
ligadas ao potencial negativo adequado (previamente ajustado e denominado de
potencial de corte), somente serdo coletados os elétrons que ndo perderam
energia, ou seja, os elétrons provenientes de choques elasticos com o alvo ou
aqueles que no experimento de obtengdo de SCT foram transmitidos através da
CE. As grades passam a possuir um papel discriminante ou analisador.

Plotando-se a corrente I em fun¢ao de V;, define-se uma curva ideal
de potencial de corte, que pode ser usada para determinar a distribuicao de
energia do feixe de elétrons. Na figura 4.1 (b) I ¢ a corrente medida no coletor
de Faraday e V, ¢ o potencial de corte. Porém, as curvas fogem do
comportamento ideal porque um feixe infinitesimal ¢ bem colimado ¢ uma
idealizacdo. Feixes de elétrons t€ém sempre um didmetro finito ry e divergéncia
angular (0) definida como o desvio do eixo longitudinal da trajetoria das
particulas mais inclinadas dentro do feixe®” .

Se todos os elétrons do feixe fossem longitudinalmente dirigidos
(ou seja, com a divergéncia angular tendendo a zero), a distribui¢do de energia

total e a “distribui¢do longitudinal de energia” dos elétrons seriam as mesmas.
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Porém, ¢ conhecido e facilmente verificado que elétrons emergem do filamento
(catodo) em um angulo solido finito.

O fato ¢ que elétrons emitidos com a mesma energia cinética total
serdo filtrados por diferentes potenciais dependendo do seu angulo de emissao.
Elétrons que sdo emitidos com uma velocidade radial diferente de zero podem
potencialmente bater na parede da cdmara antes de alcangar o coletor, resultando
em perda de sinal. Essa situacdo mais proxima da realidade ¢ exemplificada na
figura 4.1 (c). Vé-se neste caso que a diminui¢do da intensidade I se da

gradualmente em um intervalo AV.
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elétrons d
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FIGURA 4.1: (a) O analisador de campo retardador basico. (b) Curva de
potencial de corte obtida de um analisador de campo retardador para particulas

monoenergéticas. (¢) curva de potencial de corte usual.

4.6 - Resolucio de Energia
A partir da curva de potencial de corte a resolucdo ¢ dada pela

seguinte equagao:

AV /VOIAE/E =1 _(COSH)2=sen20 (4.1)
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Define-se como resolucao relativa (AE/E) a razdo entre a largura
total & meia altura da distribuicdo de energia dos elétrons que emergem do
analisador, e o valor de energia no ponto maximo da distribuicdo. Quanto menor
o valor de AE, maior ¢ a monoenergeticidade do feixe de elétrons. Porém nota-
se que o AE na realidade ¢ uma convolugdo das propriedades de
monocromaticidade e colima¢ao do feixe em analise.

Em um modelo mais simples de analisador de energia de geometria
de placas paralelas, a presenca de uma fenda por onde o feixe de elétrons passa
ocasiona a diminui¢ao do valor de AE. Esta queda ¢ causada pelo efeito da lente
que surge no plano da fenda.

Como pode ser visto em textos de Otica Eletronica’”>® uma fenda
entre dois campos elétricos de magnitude E; ¢ E, define uma lente de poder

focal para as particulas de energia eV dado por:

1/f =E-E)4V, @

Os elétrons que emergem do analisador apresentam curva de
distribuicdo de energias cinéticas que ¢ bem representada por uma fungdo
gaussiana caracterizada pela largura total a meia altura (AE) e pelo valor de pico
E.

Sendo d a distancia entre o catodo e o coletor, a equacdo acima

pode ser reduzida para:

1/f =-1/(4d) @3

O sinal negativo sugere a agdo divergente do feixe. O feixe depois

de passar através da fenda terd uma divergéncia angular dada por:
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0 ~sen@ =ry/ [ =ry/ (4d) @9
e assim a resolucao assume a seguinte forma:

AE /E =sen2(ro/ (4d)) @

onde, para pequenos angulos:
AE [E =ri/(l6d") @0

A equacdo acima funciona bem para o caso de analisadores de
geometria plana com comportamento ideal. Para o comportamento nao ideal, a

resolu¢do € melhor descrita por:

AE _ ré (p+4d)2
E 16d p

4.7)

onde p ¢ a distdncia entre a fenda (de raio ry) de saida da camara de
espalhamento, como serd descrita em capitulo posterior e d, a distdncia da

mesma até a grade discriminante a ser utilizada.

4.7 - Transparéncia do Analisador

Hé também outros fatores que influenciam a medida da resolucao
de energia’” ** comprometendo a chamada “transparéncia” do analisador. Tal
transparéncia mede a capacidade da particula carregada atravessar uma regido de
campo elétrico contrario ao seu deslocamento.

Em teoria, apenas placas infinitas eletrizadas uniformemente geram
campo elétrico homogéneo (FIGURA 4.2). Na préatica, sendo o tamanho da

placa limitado, a existéncia de tal campo elétrico uniforme aparece apenas nas
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proximidades da parte central, pois juntos as bordas e nas regides mais distantes
o campo se apresenta distorcido.

Além disso, ¢ usual substituir a placa por uma grade, € neste caso a
transparéncia total do analisador de energia ¢ também afetada, pois o campo
elétrico que se forma no espago vazio entre os fios que formam a grade, nao ¢
homogéneo. Isto ocorre porque o potencial elétrico ndo ¢ sempre igual a V| em
toda a extensdo do plano da grade.

Neste ponto, percebe-se que a geometria da grade, isto €, os espacgos
entre os fios e os raios dos furos, também determina a transparéncia do
analisador. Os campos elétricos experimentados pelos elétrons do feixe ao
atravessar o plano da grade ndo sdo somente determinados pelo potencial
elétrico aplicado. Para se ter um campo elétrico aproximadamente homogéneo
pode se utilizar grades adjacentes e paralelas, como serdo discutidas adiante.

A transparéncia real das grades a passagem de particulas carregadas

nao coincide com a respectiva transparéncia Otica.

campo elétrico uniforme - linha de forga
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superficies planas equipotenciais

FIGURA 4.2 — Representacao esquematica de um campo elétrico uniforme.

4.8 - Distorcao ou Deplecao do Potencial Discriminante

Devido a penetragdo de campos elétricos no centro do furo da

malha que compde a grade o potencial ali € menor. Este fenomeno ¢ chamado de
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efeito de distorcao do potencial no plano da grade. Esta que a principio deveria
estabelecer superficies equipotenciais fara isto aproximadamente.

Seja por exemplo a grade sob potencial V|, uma malha que contém
100 fios por polegada e espessura igual a 0,025 mm, colocada entre duas placas
com fendas aterradas e a uma distancia de 6,35 mm das mesmas.
Experimentalmente®®* foi verificado que surge uma diferenca de potencial
entre os fios e o centro dos furos de AV,/V; = 2%. Em outras palavras, esta
porcentagem ¢ o efeito de distor¢do propriamente dito, que age degradando a
resolugdo relativa, aumentado o seu valor em 2%.

No caso apontado acima, apenas para efeito de ilustragdo,
ajustando-se 700 V como potencial de corte, com aquela porcentagem, no centro
da grade terd uma queda no potencial para 686 V.

Este ¢ um problema que afeta esse tipo de analisadores. As grades
utilizadas para estabelecer as superficies equipotenciais fazem somente
aproximadamente, pois o potencial eletrostatico tende a curvar-se (efeito de
deplegdo) entre os fios condutores da mesma, o que leva a erros na analise de
energia. Esse erro aparece como uma degradagdo na resolucdo absoluta
(aumento da largura aparente de AE), obtida pela distribuicao de energia.

Nesse caso, 0 erro que aparece como um aparente aumento na

distribuicao de energia apresenta a seguinte magnitude:

AE 272(d/a)-In4

=1 (4.8)

E ) 272(d/a)-21n[2sen(7r/a)]

onde r ¢ o raio dos fios da grade, a ¢ a distancia entre esses fios e d a distancia
entre as grades.

A deterioragdo da resolucdo relativa pode ser minimizada com o
emprego de malhas mais finas, o que acarreta em aumentar d/a. Esta técnica ¢

. o . , , . " 14l -62
muito utilizada assim como também a técnica de se usar grades multiplas®®% ou
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seja, ao invés de se usar uma grade retardadora, usa-se duas ou mais, ligada ao
mesmo potencial, o que elimina em parte a deplegao.

Segundo a literatura o analisador torna-se mais transparente sem
sacrificar a resolucao de energia, pois se forma um potencial mais uniforme ou
homogéneo no centro da regido retardante.

Esta adicdo pode melhorar a resolugdo relativa de 2,0% para até

aproximadamente 0,3%" .



39

Capitulo 5

O APARELHO DESENVOLVIDO

5.1 — Descricao Geral

As medidas de SCT sdo conduzidas em uma camara de alto vacuo
(CAV) de geometria cilindrica e com volume aproximado de 24,80 L. Esta ¢
confeccionada em liga de aluminio 57 S e possui seis aberturas. A inferior ¢
utilizada para o bombeamento e as outras sdo fechadas por flanges. A vedacao ¢
efetuada por anéis de borracha neopreno ("o-rings"). Dos quatro flanges
localizados na area lateral da camara, dois a dois estao situados em aberturas
diametralmente opostas. O ultimo, de diametro maior, ¢ colocado no topo da
CAV vedando assim a abertura superior.

Em um dos flanges laterais, confeccionado também em aluminio ha
duas perfuracdes onde estdo, adaptados externamente dois tubos de 1/4"
externamente. Um deles, feito de ago inoxidavel e polido eletroliticamente por
dentro, ¢ conectado a uma valvula de ajuste fino ou valvula agulha (VA) da
marca Vacuum Generators Ltd, modelo MD6. Outro tubo confeccionado em
teflon, esta conectado a um medidor de pressdes absolutas. Os dutos prolongam-
se internamente a CAV, ligando-se a camara de espalhamento (CE). Através
dessas conexdes € possivel introduzir o gas de estudo de forma controlada na CE
como também medir a sua respectiva pressao absoluta.

No mesmo flange ¢ fixada uma mesa de aluminio que serve de
suporte para o sistema de espalhamento de elétrons (SEE), que consiste de
canhdo de elétrons (CAE), analisador de energia (AE) e o coletor de Faraday
(CF). Este flange acomoda ainda dois conectores elétricos apropriados para uso
com alta tensdo e alto vacuo (“feedthroughs”).

Na Figura 5.1 tem-se uma visdo externa do aparelho descrito acima.

A pressdo residual na camara de alto-vacuo é da ordem de 107 Torr. Esta
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pressao € obtida com o auxilio de uma bomba mecéanica (BM) acoplada a uma
bomba o6leo difusora (BOD) equipada com uma armadilha criogénica.

O sistema de alto-vacuo (SAV), a CE, o CAE, o CF e o AE
merecem uma discussao a parte, com maiores detalhes. Antes disso, descreve-se
algumas caracteristicas de ordem geral, que sdo relevantes ao desenvolvimento
do equipamento.

Um cuidado especial que foi observado no projeto do aparelho foi a
localizagdo do CAE bem acima do bocal da BOD. Isso visou tornar o
bombeamento mais efetivo, minimizando a influéncia do gas de estudo sobre o
filamento emissor de elétrons.

O projeto adotado permite ainda introduzir o CAE, o CF, 0 AE e a
CE no interior da CAV apds a montagem destes adaptados ao mesmo flange.
Esse arranjo facilita a verificacdo de alinhamento de partes, fora da CAV.

Existiu também a preocupagdo de minimizar, a agdo do campo
magnético terrestre e de campos magnéticos ou elétricos espurios sobre o feixe
de elétrons.

Em relacdo ao campo magnético a maior influéncia ¢ a do campo
terrestre (~180 mGauss).

Para minimizar o efeito do campo magnético terrestre, o SAV foi
cercado por um envoltério construido em geometria cubica, e cujas faces, de 75
cm de aresta sdo feitas de mu-metal, material de alta permeabilidade magnética
capaz de blindar com eficiéncia o campo magnético na regido de colisdes, nas
dire¢des x, y, z. Para deixar a blindagem ainda mais efetiva, colocou-se duas
placas com dimensdes 150 X 76 cm de mu-metal pelo lado direito do sistema,
apoiadas no suporte que sustenta a CAV.

Apos a instalagdo do envoltorio e das placas o valor residual de
campo magnético indicado pelo gaussimetro modelo “428B Clip-on DC

Milliammeter” da Hewlett Packard, foi de apenas 5 mGauss.
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FIGURA 5.1 — De cima para baixo: (1) medidor de pressdo absoluta de
membrana capacitiva (MKS — Baratron), (2) valvula de ioniza¢do, (3) camara de
alto-vacuo (CAV), (4) valvula gaveta (VG), (5) armadilha criogénica, (6) bomba
oleo difusora (BOD), (7) cilindro de gas.

Para evitar campos magnéticos espurios € interessante salientar que
as pecas usinadas para a constru¢do do equipamento sao todas de materiais nao

magnéticos (latdo, aluminio, teflon, ago inox 304, molibdénio e ouro).
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Visando eliminar as interferéncias causadas por campos elétricos
espurios, alguns componentes do equipamento, tais como, a propria carcaga da

CAYV, foram mantidos num mesmo potencial, ou seja, o potencial da Terra.

5.2 - O sistema de alto vacuo (SAYV)

O bombeamento continuo executado pelo SAV ¢ provido pelo
conjunto BOD e BM (Figura 5.2). A BOD, refrigerada a agua, ¢ fabricada pela
Balzers, modelo DIF 160 I, com capacidade de bombeamento de 650 l/s. A
refrigeragdo ¢ de vital importincia tanto para o bom funcionamento da bomba,
evitando superaquecimento, quanto também para impedir que o vapor do 6leo
superaquecido alcance a CAV, contaminando-a e prejudicando o experimento.

Acoplada a esta, h4 uma BM rotativa de duplo estagio fabricada
pela Varian, de modelo SD 700, com capacidade de bombeamento de 27 m’/h,
sendo capaz de produzir vacuo da ordem de 10~ Torr. Esta bomba que bombeia
a BOD ¢ usada esporadicamente em regime compartilhado para bombear a linha
de gas na ocasido de mudanca de amostra gasosa a ser medida.

Para reforcar que o ambiente da CAV ndo estaria sendo
contaminado por 6leo, tomou-se ainda um cuidado adicional instalando-se uma
armadilha criogénica com refrigeragdo por freon. Esta armadilha ¢ um sistema
comercial fabricado pela Polycold Systems Inc., modelo P-100, e o respectivo
trocador de calor encontra-se entre a valvula gaveta (VG) e o bocal da BOD.

A VG ¢ de acionamento eletropneumatico e faz parte de um sistema
de protecdo que isola a camara, desligando todo o sistema elétrico no caso de
falta de agua ou oscilacdo brusca na rede de energia elétrica o que evita a
queima do filamento ou contaminagdo de partes do espectrometro por vapores
de 6leo da BOD.

No SAV ha cinco valvulas, sendo que trés sdo manuais, uma
eletropneumatica (o uso da VG j4 foi comentado) e outra solenoide (vide Figura

5.3).
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Duas das valvulas manuais (VM) sdo do tipo abre-fecha do género
sanfona metalica, de fabricacdo da Nupro Company, ¢ estdo relacionadas ao uso
da linha de gas. Destas, uma faz ligacdo direta com o cilindro de gas a ser
estudado, e quando aberta oferece passagem ao gas at¢ a VA. A outra que no
momento da realizagdo do experimento deve estar fechada, somente pode ser
aberta quando se deseja trocar o gés.

A terceira VM do tipo borboleta ¢ fabricada pela Balzers, modelo
WA 025 H, e pode ser operada em trés posigdes. Na posi¢ao 1, conecta a BM a
BOD (posic¢ao normal de trabalho). Na posicdo 2, oferece conexao entre a BM e
a CAV para a execugao do pré-vacuo. A terceira posi¢ao (zero) ¢ usada quando
se deseja que a linha de gas seja esgotada (o momento de se trocar o gas de
estudo, por exemplo), pois interrompe ligacao direta com a BOD.

A valvula solendide (VS) fabricada pela Humphrey, modelo KIV-
100-P-OPT, quando acionada, ¢ a ultima passagem pela linha de escoamento do
gas a ser eliminado, pois se liga diretamente & BM.

Para leituras de pressao utilizam-se trés sensores do tipo termopar e
uma valvula de ionizagdo. Os sensores do tipo termopar destinam-se a leituras
de pressdo na faixa de 2,0 x 10~ a 760 Torr. Dois deles de fabricacdo da Varian
estdo acoplados a medidores modelo 801 de fabricagdo da mesma empresa. Um
estd localizado na CAV, em um flange perpendicular ao que esta preso a mesa
que sustenta o SEE. Este serve para monitorar o estagio de bombeamento de
pré-vacuo no interior da CAV. O segundo termopar estd localizado na regiao da
base da BOD e ¢ utilizado para monitorar o pré-vacuo no seu interior. Este ndo
deve ultrapassar o valor de 100 mTorr para manter a integridade do 6leo da
bomba difusora que ¢ permanentemente aquecido.

O terceiro sensor termopar da Edwards, modelo ATC-E esta
acoplado ao medidor BOC Edwards localizado na linha de gas. Ele ¢ utilizado
quando se deseja fazer o monitoramento do bombeamento do gis em estudo

para descarte.
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A vélvula de ionizacdo Bayard-Alpert ¢ acoplada ao medidor,
modelo RG 1000 da Veeco Instruments Inc., ¢ ¢ capaz de efetuar leituras de

pressao na faixa de 2,0 x 10 1931,0x 10° Torr.

s ()|

FARA A TIMNHA DE
G

FIGURA 5.2 - Representacao esquematica do SAV. (1) CAV, (2) SEE, (3) VG,
(4) armadilha criogénica — Polycold, (5) BOD, (6) VM tipo borboleta, (7) VS,
(8) BM.
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FIGURA 5.3 - Representacdo esquematica da linha de gas, onde (VS) representa
a valvula solendide, (VM) a valvula manual e (VA) a valvula agulha de ajuste

fino.
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O oleo usado na bomba difusora ¢ o Santovac 5, fabricado pela
Monsanto. Ele ¢ formado por uma mistura cujo composto principal tem 5 anéis
polifenil-éter, com massa molar média de 447 g/mol, pressao de vapor a 25°C de
1 x 107 Torr, ponto de ebuligdo a 10> Torr de 288 °C e viscosidade a 25°C de
2500 centistokes. Nota-se a sua baixa pressdo de vapor mesmo a temperaturas
relativamente altas. Além de possuir pressdao de vapor bastante baixa, esse o0leo
possui excelente resisténcia a oxidacao na presenca de ar atmosférico a pressao
menor que 100 mTorr, apresentando estabilidade quimica razoavel na presenca
de gases, em geral, presentes na camara de espalhamento. Vapores de d6leo da
bomba difusora, presentes como contaminantes, sdo altamente indesejaveis, pois
se depositam nas superficies € podem polimerizar, formando camadas isolantes.
Elétrons que venham a atingir essas camadas ficam ali depositados e sdo
responsaveis por campos eletrostaticos espurios que desviam o feixe de elétrons
e, apods certo tempo, provocam descargas, tornando a operacao instavel. O
Santovac 5 é recomendado por formar polimeros condutores™ e, portanto, os
efeitos indesejaveis citados sdo, aparentemente, menores com o Seu uso.

Entretanto, na falta de 4gua de refrigeracio o aquecimento
excessivo causa a degradacdo do 6leo da bomba difusora, além de danificar
outras partes do equipamento. Para se evitar este problema, instalou-se um
sistema proprio de circulagio de agua no laboratério independente do
fornecimento externo. Contra as possiveis quedas de energia elétrica, o
laboratorio dispoe de gerador de energia proprio.

Durante a realizagdo das medidas, ao se introduzir o gas na camara
de espalhamento, a pressao residual dentro da camara de alto vidcuo manteve-se
na faixa de 107 — 10™ Torr. A Figura 5.4 fornece a visdo externa do aparelho

com as fontes de tensao e corrente.
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5.3 - O Canhao de elétrons (CAE)

O canhdo de elétrons utilizado nas medidas ¢ representado
esquematicamente na Figura 5.5. Este canhdo foi usinado na oficina do
Departamento de Quimica da UFSCar, basicamente com o emprego de um torno
mecanico. Os materiais utilizados na construcdo foram latdo, que ¢ uma liga de
Cu/Zn e, portanto ¢ ndo magnético, ¢ molibdénio (fendas).

O latdo ¢ mais facil de ser usinado devido ao seu grau de dureza
médio. O cobre é mais mole e € mais dificil de ser trabalhado e, além disso, ¢
facilmente sujeito a deformagdes a choques mecanicos, por exemplo, resultantes
de quedas. O cobre, entretanto, ¢ um dos materiais recomendados para a
confeccdo de partes de canhdes devido as suas excelentes propriedades de
condutividade térmica e elétrica e, principalmente, porque mesmo a sua forma
oxidada ¢ condutora. Por outro lado, o latdo pode prejudicar a obtengdo de um
vacuo mais limpo, principalmente quando submetido ao aquecimento, pois o
zinco tem pressdo de vapor consideravel. Em nosso trabalho ndo notamos a
deterioragdo do ambiente de vacuo mesmo ao se ligar o filamento emissor no

canhdo. Nessas condi¢des o canhdo fica bastante aquecido.
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FIGURA 5.4 — (1) caixa de mu-metal, (2) rack com fontes de tensao e corrente.
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4 5
LEWMTE FINZEL W1 = V3

FIGURA 5.5 — Representacao esquematica do canhdo de elétrons. (1) filamento
de tungsténio, (2) grade, (3) anodo, (4) foco, (5) anodo, (dx) deflex@o na dire¢do
X, (dy) deflexdao na diregdo y.

Para fazer a 1solagdo elétrica entre os elementos do canhao usou-se
teflon, material que apresenta ao mesmo tempo, boas propriedades de isolante
elétrico e baixa pressao de vapor, o que, como ja evidenciado, nao prejudica o
vacuo necessario para as medidas.

O canhao de elétrons possui uma lente do tipo Einzel e dois pares
de placas defletoras eletrostaticas, que sao responsaveis pela orientacao do feixe
de elétrons no plano XY. As placas foram construidas em torno mecanico,
dividindo-se um cilindro de latdo em quatro partes iguais. Em cada par de placas
opostas sdo aplicadas tensdes simétricas. Na figura 5.6 ¢ fornecido o circuito
eletronico para operagao do canhao.

Os elétrons sao produzidos por emissdao termoidnica em filamento
de tungsténio (catodo), ou seja, através da passagem de uma corrente continua,
aproximadamente da ordem de 2,0 A, no filamento, este ¢ aquecido a
temperaturas superiores a 2500 K e uma nuvem de elétrons ¢ liberada. Atraves
das lentes e das fendas colimadoras, os elétrons produzidos sdo focalizados e o
posicionamento do feixe de elétrons ¢ feito através dos pares de placas
defletoras eletrostaticas.

As emissOes termoidnicas ocorrem toda vez que um metal €
aquecido a temperaturas suficientemente altas. Neste caso, especificamente,

temos a passagem da corrente elétrica, estabilizada e continua, através do
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filamento de tungsténio. A expressdo abaixo mostra a distribuicdo da energia

dos elétrons gerados termoionicamente™’:
dN(E) = aexp(—(E+E)/ kT )E 5.1)

onde:
dN(E) numero de elétrons emitidos em E ¢ E + dE;
& funcao trabalho do metal;
E energia dos elétrons;
k constante de Boltzmann;
o ¢ uma constante de proporcionalidade;
T temperatura Kelvin.
Para feixes de elétrons poucos intensos (<1pA) a largura a meia
altura, associada a essa distribuicdo em energia, ¢ diretamente proporcional a

temperatura56:
AE =cT (5.2)

onde ¢ =2,19 x 10* eV/K ¢ T é a temperatura (K) do filamento. Considerando-
se T =2500 K, AE = 0,5 eV. Nas nossas medidas de SCT nao utilizamos canhao
com pré-selecdo de energia, portanto essa € a distribuicdo energética natural
esperada. Como se verd na se¢do 6 a monoenergeticidade ndo ¢ uma questao

critica, e, portanto, ndo houve a preocupacao de melhora-la.
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FIGURA 5.6 — Circuito eletronico do canhdo de elétrons: (F1) fonte de tensao
modelo AHP 2000 M, marca Kepco, (F2) fonte de corrente ATE 6-5, marca
Kepco , (F3) fonte de tensdo modelo TC 500-0001, marca TECTROL.

" esta fonte esta ligada a rede elétrica através de um transformador de isolago.
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No canhio utilizado, a regido da fonte de elétrons ¢ do tipo triodo,
ou seja, ela € constituida pela grade (“Wehnelt”), que ¢ um cilindro dotado de
uma fenda, pelo filamento (catodo), que se localiza internamente a grade,
cuidadosamente centrada com a respectiva fenda, e pelo anodo.

A aplicacdo de uma tensdo negativa em relacdo ao filamento sobre
a grade, leva ao acimulo da nuvem eletronica junto a fenda da grade. A fenda da
grade possui didmetro de 1 mm e expde apenas o topo do filamento. Uma tensao
positiva aplicada ao anodo favorece a extragdo dos elétrons dessa nuvem
eletronica. Uma lente do tipo "einzel" age sobre os elétrons extraidos formando
o feixe eletronico. O anodo ¢ o primeiro elemento da lente einzel. Como se sabe,
esse tipo de lente caracteriza-se por apresentar o primeiro € o terceiro elemento
com o mesmo potencial, ndo modificando a energia do feixe de elétrons, mas
apenas atuando no sentido de promover a focalizagdo. No canhdo utilizado, a
lente ¢ formada por 3 fendas circulares com didmetros de Imm. O primeiro e o
ultimo elemento operam aterrados, enquanto o elemento central atua com
potencial negativo em relagdo a ambas. A energia dos elétrons ¢, portanto,
definida pelo potencial aplicado ao filamento que ¢ o valor mais negativo no

canhdo em relagdo ao potencial terra.

5.4 — Camara de espalhamento (CE)

Na Figura 5.7 ¢ mostrado o SEE formado pelo CAE, CE, AE e pelo
CF, respectivamente montados sobre o suporte de aluminio e fixados ao flange
de aluminio. E na CE que acontece a interagdo entre o feixe de elétrons,
proveniente do canhdo, e o gas cuja SCT pretende-se determinar.

A CE, de geometria cilindrica, foi construida totalmente em aco
inoxidavel 304. O didmetro do cilindro ¢ de 20 mm e héa fendas de 1 mm em
cada uma das bases do cilindro. Por intermédio desses orificios faz-se a entrada
e a saida do feixe de elétrons na CE. A distancia entre as fendas ¢ de 60 mm e

este ¢ o valor assumido para o comprimento | na Equagdo 3.9.
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FIGURA 5.7 — Representagdo esquematica do SEE. (1) canhdo de elétrons, (2)

-]

par de deflexdes, (3) camara de espalhamento, (4) entrada do Baratron, (5) saida
de gdas, (dx) deflexdo na direcdo x, (dy) deflexdo na direcdo y, (7) AE, (8)

coletor de Faraday.

A entrada do gés na camara de espalhamento ¢ feita por trés pontos
distintos distribuidos ao longo da area lateral do cilindro, para que o gas seja
uniformemente admitido no interior da CE. O fluxo do gas ¢ controlado pela
valvula agulha o que permite a injecdo de pequenas quantidades do gas para
dentro da CE. Utilizam-se também mangueiras especiais, resistentes a grandes
diferencas de pressao, para se fazer todas as conexoes.

No interior da CAV os tubos (marca Tygon) que servem, tanto para
levar o gas, quanto o de leitura de pressdoes da CE sdo encapados com papel
aluminio e posteriormente aterrados, para se evitar campos elétricos espurios. A
entrada de gas na camara por multi-furos visa a garantia que a pressao na camara
de espalhamento se estabilize rapidamente e seja uniforme em todos os pontos
da camara’’. Ou seja, estabelecido um equilibrio dindmico ditado pela
velocidade de entrada de gés na camara de espalhamento e o seu escape pelas
fendas de entrada e saida.

Durante a injecdo do gas, a pressdao no interior da cimara de
espalhamento quando se injeta gas ¢ lida com um medidor de pressdes absolutas
do tipo membrana capacitiva, modelo Baratron, fabricado pela MKS
Instruments mod. 220 BA-00001D2B. A faixa de leituras do medidor Baratron ¢é

de 10™ a 1 Torr, porém para as medidas utilizou-se pressdes no intervalo de 10,0
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a 30,0 mTorr. O medidor Baratron ¢ acoplado ao multimetro Hewlett Packard
34401A que fornece leituras digitais de tensdes em voltagem DC com 7 digitos.
Em um periodo de continuo funcionamento por 24 horas, a uma temperatura
ambiente de 23°C £ 1°C, a precisdo do multimetro ¢ &+ 0,0030 + 0,0030% para o
fundo de escala de 100,0000 mV ¢ 0,0020 + 0,0006% para o fundo de escala de
1000,000 V. As duas parcelas citadas referem-se respectivamente a precisdo da

leitura e do fundo de escala.

5.5 — Coletor de Faraday (CF)

A intensidade do feixe eletronico transmitido ¢ monitorada por um
coletor de Faraday, mostrado esquematicamente na Figura 5.8. Este ¢ nada mais
do que um disco de ago ligado a um eletrdmetro de alta sensibilidade. O
eletrometro ¢ o modelo 486 fabricado pela Keithley Instruments, Inc. e mede
correntes na faixa de 2 nA, com resolucdo de 10 fA, até 2 mA, com resolucao de
10 nA. O disco de ago encontra-se concentricamente localizado entre um outro
disco ligado ao potencial terra. O disco externo tem, portanto, a fun¢do de
bloquear a captacao pelo coletor de Faraday de elétrons que venham de direcoes
que estejam fora do cone de aceptancia definida pela fenda frontal. O cilindro
externo que ¢ construido em latdo serve também como suporte para aprisionar o
coletor de Faraday a camara de espalhamento. As isolagdes elétricas entre o
coletor de Faraday, o cilindro externo ¢ a cdmara de espalhamento sdo possiveis

com o uso de partes construidas de teflon.
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FIGURA 5.8 — Representacdo esquematica do coletor de elétrons.

A geometria do coletor foi projetada de forma a otimizar ao
maximo a captura dos elétrons. Durante todo o trabalho, correntes da ordem de
nanoamperes puderam ser obtidas com boas condicdes de foco e estabilidade
nos intervalos de energia estudados. Nas faixas de leituras utilizadas a precisdao
do medidor Keithley ¢ variavel. De 0,3% + 500 fA com fundo de escala de 2nA,
0,2% + 3 pA para 200 nA e 0,15% + 200 pA para 2 pA.

5.6 — Analisador de energias (AE)

O projeto de AE de elétrons utilizado nas medidas de SCT foi o do
tipo campo retardador eletrostatico baseado na geometria de placas paralelas e
esta representado esquematicamente na Figura 5.9.

Este foi projetado e construido no proprio Laboratorio de
Espalhamento de Elétrons utilizando-se basicamente ferramentas simples como
régua, compasso, lapis e tesoura. Para se fazer as soldas necessarias, utilizou-se
uma “ponteadeira” de fabricacdo da Metal Vander, muito utilizada por
profissionais do segmento odontoldgico. Raras foram as ocasides em que se

necessitou de ferramentas da oficina mecanica do Departamento de Quimica,
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como, por exemplo, furadeiras para se construir fendas em discos de maior
espessura.

Os materiais utilizados na constru¢do foram folhas finas de
molibdénio de 0,05 mm, fabricadas pela TAAB e discos de mesmo material de
0,25 mm de espessura e 50 mm de didmetro, de fabricacdo da Goodfellow. O
Material utilizado na confeccao das grades (GR) foi uma fina malha de ouro,
também da Goodfellow. Tanto molibdénio quanto ouro sdo materiais nao
magnéticos e resistentes a oxidagdo, caracteristicas essenciais para se evitar
campos elétricos localizados em uma regiao de analise de energia.

Para conseguir os isolamentos entre as partes aterradas e aquelas
com potencial negativo aplicado, utilizou-se pequenos cilindros de teflon que
também tinham a fung¢do de espagadores.

Nesse projeto, utilizaram-se duas GR paralelas entre si, nas quais €
aplicado o mesmo potencial elétrico. As GR eletrizadas negativamente ficam
localizadas de forma perpendicular ao trajeto do feixe de elétrons transmitido
através da CE e a ser submetido a anélise, entre a CE e o CF em um arranjo co-
linear no interior da CAV. O prototipo utilizado foi denominado de analisador
de grades multiplas GRM1 (Figura 5.9) e tem duas grades retardadoras: GR1 e
GR2. Ambas, foram confeccionadas em ouro e apresentam as seguintes
caracteristicas: 0,25 mm de fenda nominal, 82 fios por polegada, diametro dos
fios de 0,06 mm ¢ area aberta de 65%.

Este analisador possui na entrada um par de fendas de 1,0 e 0,5mm
de diametro separadas entre si e de GR1 por distancias de 10 mm, totalizando 20
mm. Esse conjunto tem a fun¢do de limitar o grau de divergéncia angular do
feixe de elétrons em analise.

Algumas alteragcdes mecanicas do projeto original da literatura
foram construidas e implementadas. Essas modificacdes consistiram em
instalacdes de blindagem para atenuar campos elétricos espurios no “cora¢ao”

do GRMI. Essa regido ¢ a do campo retardador que deve ter as caracteristicas
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muito proximas do ideal porque os elétrons que conseguirem se aproximar da
barreira tem energias muito proximas de zero e, portanto, sio muito sensiveis a
acdo de campos elétricos e magnéticos.

A penetracdo de potenciais externos ¢ evitada cobrindo-se os
espacos vazios intermediarios aos elementos planos de entrada (PE), GR1, GR2
e plano de saida (PS) com tiras metalicas de molibdénio com potenciais
préximos a cada um deles.

O campo retardador ¢ estabelecido pela diferenga de potencial entre
a placa metalica plana que constitui o PE e a grade retardadora GR1.

Um orificio centralizado localizado em PE, de diametro 1,0 mm,
permite a passagem do feixe de elétrons na regido de andlise, ou seja, no campo
retardador. Os elétrons que ndo sdo barrados pela grade sdo re-acelerados em
direcdo ao CF, desta vez por um campo elétrico estabelecido entre a grade
retardadora GR2 e outra placa metalica plana que constitui o PS. O feixe de
elétrons que ultrapassou a barreira passa por um orificio centralizado em PS de
didmetro igual a 2,0 mm.

Todo o arranjo, constituido de fendas, suportes para as tiras
metdlicas que constituem as blindagens, grades de ouro, CF e protetor deste
ultimo, sdo de geometria circular. Estdo ordenados de maneira especifica, de
acordo com a Figura 5.9 e ficam encaixados em trés pinos de aluminio presos a
CE. Tais pinos estao localizados a 120° um do outro e conferem concentricidade
aos componentes do GRMI1.

Outro ponto importante, relevante ao funcionamento, ¢ o efeito da
carga espacial que se estabelece pela repulsdo eletrostatica (forca de Coulomb)
natural entre elétrons. Os estudos realizados nessa fase mostraram que para
contornar o efeito de carga espacial ¢ adequado o trabalho a correntes baixas.
Portanto, o canhao de elétrons ¢ ajustado para oferecer correntes menores (de
centenas para dezenas de nA), pois a operacdo do analisador adquire mais

estabilidade.
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FIGURA 5.9 — Representacao esquematica do AE.

O SEE para a aquisi¢do de medidas de SCT pode ser visto com

todos os seus componentes e na foto representada pela Figura 5.10.
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analisador de energia, (4) coletor de Faraday.
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Capitulo 6

Resultados Obtidos e Discussoes

Nas Figuras 6.1 a 6.8, sdo mostradas respectivamente as derivadas
das curvas de transmitancia de elétrons através da barreira do analisador para
elétrons com as energias de impacto no valor nominal escolhidos, ou seja, dI/dV
em fun¢do de V. Junto e acima sdo também mostradas as curvas de corrente em
funcdo da variagdo de potencial aplicados nas grades do analisador .

Os valores negativos da derivada indicam apenas que a corrente
medida no coletor de Faraday ¢ menor a medida que o potencial aplicado a GR1
e GR2 aumenta. Isso ¢ facil de entender, pois elétrons de energias menores que o
potencial da barreira sdo cortados mostrando o funcionamento do GRMI.

Uma fung¢do gaussiana foi ajustada aos pontos experimentais € no
grafico sdao fornecidos o minimo da gaussiana, “center” (E.), e a largura total a
meia altura FWHM (AE).

As curvas de E. referem-se ao potencial das grades no valor
suficiente para barrar os elétrons.

Na tabela 6.1 sdo fornecidos os valores dos parametros E. (eV) e
AE (eV) obtidos da forma descrita para outras energia também.

Em primeiro lugar, nota-se que os valores de E. sao
sistematicamente menores que os valores de E;,. Em uma situagcdo ideal se
esperaria que E. = E;. Uma explicacdo para esta discrepancia ¢ que o eixo do
analisador GRM1 nao ¢ paralelo a direcdo do feixe de elétrons a ser analisado.
Como o analisador GRM1, assim como todos os analisadores do tipo campo
retardador analisam na realidade a componente de momento linear paralela ao
campo retardador, entdo E. = Eycos20 onde 0 ¢ o grau de ndo paralelismo.

Os valores de AE/E, definem a resolucdao do analisador. Como se
pode ver os valores tabelados AE/E. X 100 estdo em geral de acordo com o valor

esperado < 1%.
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Os valores de AE (eV) mostraram-se praticamente constantes em
torno de 1,51 a 1,94 eV. Isto porque a perda gradual de resolugdo foi
compensada pelo menor valor de energia e vice-versa.

A conclusdo dos estudos realizados ¢ que o analisador GRM1 ¢
adequado as nossas aplicacdes. Sua resolucdo ¢ compativel com o esperado (<
1%). A resolucdo degrada em dire¢do as energias menores, porém isso pode ser
melhorado visto que AE/E ¢ limitado basicamente pela geometria da construgao.

Entretanto, mesmo com melhorias os valores de AE que foram
obtidos em toda a faixa de energia mostram que sera possivel separar os elétrons
espalhados elasticamente dos ineldsticos, ou seja, fixando a tensdao de GRI e
GR2 em valores cerca de 5 V menores que E. apenas os elétrons elasticos serao
detectados pelo coletor de Faraday.

Em suma, os estudos de caracterizagdo e operacionalidade do
prototipo GRM1 foram realizados com sucesso.

Tabela 6.1: Resolucdes em energia obtidas com o analisador GRM1.

Eo (eV)| E.(eV) | AE(ev) | AB/E..100%
300+1 288,79 1,51 0,52%
400+1 394,12 1,88 0,43%
500+1 494,76 1,42 0,32%
600+1 595,75 1,40 0,28%
700+1 695,25 1,31 0,27%
800+1 794,90 1,47 0,22%
900+1 895,99 1,05 0,23%
1000+1 992,51 1,94 0,19%
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6.1 - Procedimento experimental adotado

Em todas as medidas realizadas, a pressdao lida no interior da
camara de alto vicuo manteve-se da ordem de 10”7 Torr e, internamente a
cAmara de espalhamento variou no intervalo de 10™ - 10 Torr.

Ao se iniciar o experimento, apds se ligar o filamento, aguardava-se
cerca de meia hora para que a corrente ficasse estavel e, entdo as medidas eram
iniciadas.

A intensidade da corrente do feixe primario em todas as medidas
esteve da ordem de nA a dezenas de nA. Depois da inje¢do de gas na camara de
espalhamento, aguardava-se cerca de 2 minutos e, apOs essa espera, a corrente
lida no eletrometro se estabilizara. Apds este tempo, o par de placas defletoras
na entrada da camara de espalhamento era acionado buscando-se maximizar a
corrente lida no coletor de Faraday. Neste momento eram registradas as medidas
de corrente (I) e pressdo absoluta na camara de espalhamento (P). Registrado o
par (I,P) injetava-se mais gas na camara de espalhamento com o ajuste da
valvula agulha e repetia-se o procedimento obtendo-se novo par de valores (I,P).
Cerca de 8 a 10 pares de pontos (I,P) sdo registrados em uma medida.

O intervalo de tempo total de um conjunto de medidas ¢, de
aproximadamente, 1h: 30 minutos.

Para cada incremento de pressdo na camara de espalhamento,
adotou-se o procedimento de fazer o ajuste no par de placas defletoras para
maximizar a leitura da corrente transmitida. Acredita-se que o ajuste ¢
necessario porque o feixe de elétrons primario sofre a a¢do do gas que esta
sendo introduzido. Este comportamento ¢ indesejavel e espera-se no futuro
elimina-lo efetuando-se o bombeamento diferencial do canhao de elétrons.

Como ja mencionado, utilizou-se neste trabalho o método
linearizado de transmissdo do feixe. Na sua forma logaritmica a equagdo pode

ser re-escrita como:
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In/ =Inl,—nLo (6.1)

onde / = 6,0 cm, € o comprimento da camara de espalhamento e n expressa o
nimero de moléculas por unidade de volume dentro da cAmara de espalhamento.

Assumindo-se que o gas comporta-se como gas ideal entao:

_PN,
RT

n (6.2)

Substituindo-se a equagao (6.2) na anterior, obtem-se:

In/ =Inl,-19,5Poc (6.3)

onde substitui-se o valor de /= 60,0 mm, N, = 6,02 x 10”, T=298 K e R = 62,3
mmHg L (mol” K™). Nesta equacdo P é expresso em Torr ¢ ¢ em (A)~.

Assim, medindo-se simultanecamente a pressdo no interior da
camara de espalhamento e a intensidade da corrente do feixe de elétrons
transmitidos, pode-se construir graficos de In I em funcao da pressao obtendo-se

retas cujas inclinagdes (m) sdo proporcionais a secao de choque total, ou seja:
m =—1 9,50‘ <0 ~—m /1 9,5 (6.4)

Para cada energia as medidas foram repetidas de 2 a 3 vezes.
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6.2 - A SCT da molécula de N,

Nas figuras 6.9 a 6.12 sao mostrados graficos In I versus P obtidos
para o gas nitrogénio para varias energias incidentes com o uso do analisador.
Nota-se que a equacdo da reta ajusta-se de forma excelente aos pontos
experimentais e isto ¢ um indicativo da validade do que foi assumida neste
experimento da equagdo (3.9).

A partir dos coeficientes angulares das retas ajustadas foram obtidas
as SCT com o uso da equagdo (6.4).

Na figura 6.13 ¢ mostrado uma comparagdao de SCT obtidas para
essa molécula no intervalo de 300 a 1000eV com e sem o uso de analisador.
Nota-se que os dois conjuntos concordam entre si dentro das incertezas
experimentais. Isso significa que a contribui¢do de elétrons espalhados
inelasticamente a baixos angulos ndo ¢ significativa nesse intervalo de energias.
Na literatura se encontra que para valores de energias mais elevados esta
contribuicao se torna importante e ai o uso do analisador ¢ relevante.

Na tabela 6.2 sdo mostrados os valores das SCT com o uso do
analisador de energias assim determinadas, em comparagdo com outras medidas
da literatura e um calculo teérico™. Na Figura 6.14 é também mostrada essa
comparacao.

Hé boa concordancia entre os valores experimentais. Também a

curva tedrica reproduz quantitativamente as observagdes experimentais.
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TABELA 6.2 - SCT em (A)* para elétrons transmitidos em gas nitrogénio.

ENERGIA | ATUAL ATUAL
(eV) S/ANAL. | C/ANAL. | KARWASZ’ | BLAAUW’ | HOFFMAN’ | JOSHIPURA’
(A% (A% (A% (A% (A% (A%
300 4,68 4,79 4,85 5,08 4,86 5,08
400 421 4,05 4,07 4,27 4,07 -
500 3,71 3,52 3,58 3,69 3,46 3,42
600 3,03 3,05 3,15 3,19 3,10 -
700 2,50 2,61 - 2,77 2,83 2,66
800 2,16 2,25 2,46 - - -
900 2,05 2,05 - - - _
1000 1,80 1,99 2,08 - - -

Em primeiro lugar, nota-se na tabela 6.2 a boa concordancia das

presentes determinacdoes com valores da literatura que demonstram que o

aparelho desenvolvido esta desempenhando conforme o esperado e, portanto ele

pode ser utilizado para medidas de SCT para outros alvos.
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6.3 - A SCT das moléculas de hidrocarbonetos.

Nas Figuras a seguir sdao mostrados alguns dos graficos de Inl
versus P obtidos para moléculas de hidrocarbonetos. Para cada conjunto de
medidas a uma determinada energia hd no minimo uma e no maximo trés
graficos desse tipo.

Para cada energia, calculou-se o valor médio de SCT obtido nos
varios conjuntos de medidas.

Nas Tabelas 6.3, 6.4, 6.5 ¢ 6.6 sao mostrados os valores de SCT
determinados e assim comparados com dados da literatura e com uma

determinacao tedrica utilizando a regra da aditividade.
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TABELA 6.3 - SCT em (A)? para elétrons transmitidos em gas etano.

ENERGIA | ATUAL | POWERS® |TAWARA™ FLOEDER | JIANG: |
(eV) (A% (A% (A% NISHIMURA’ (A% ADITIV.
(A% (A%
200 8,83 11,40 10,9 9,69 12,33
300 8,80 7,51 8,69 8,08 7,46 9,01
400 6,67 6,42 7,30 6,31 6,17 7,11
500 5,58 531 - 5,44 5,82
600 4,55 4,60 - 4,92
700 423 4,11 - 425
800 3,70 3,63 - 3,72
900 3,66 3,40 - 3,41
1000 2,95 3,06 3,19
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espalhamento para as energias de impacto de 400 e 500 eV sobre o gas propano.
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TABELA 6.4 - SCT em (A)* para elétrons transmitidos em gas propano.

89

ENERGIA ATUAL | FLOEDER" | SZMYTKOWSKI* | TANAKA® | NISHIMURA’ TANG .|
(eV) (A% (A% (A% (A% (A% ADITIV.
(A%
200 - 14,8 16,7 14,8 15,3 17,73
300 - 12,1 12,6 11,9 11,7 12,99
400 8,32 9,78 - 10,1 8,7 10,27
500 7,54 - - 8,3 7,6 8,42
600 6,85 - - 6,9 7,13
700 6,28 - - - - 6,16
800 5,85 - - - - 5,39
900 5,09 - - - - 4,94
1000 4,55 - - - - 4,61
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FIGURA 6.24 - Comparagao entre os valores teoricos e experimentais de SCT

para a molécula de C;Hs.
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TABELA 6.5 - SCT em (A)? para elétrons transmitidos em gas butano.

ENERGIA ATUAL | FLOEDER"| JIANG® |
(eV) (A% (A% ADITIV.
(A%
200 - 20,13 23,13
300 - 15,42 16,98
400 12,22 12,62 13,44
500 10,45 - 11,03
600 9,34 - 9,34
700 7,94 - 8,07
800 6,89 - 7,06
900 6,37 - 6,46
1000 5,78 - 6,03
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TABELA 6.6 - SCT em (A)* para elétrons transmitidos em gas 1-buteno

ENERGIA | ATUAL |FLOEDER'] JIANG: |
(eV) (A% (A% ADITIV.
(A%
200 - 19,9 21,59
300 13,8 16,1 15,93
400 11,8 12,0 12,66
500 - 10,41
600 9,19 8,84
700 8,23 7,65
800 6,99 6,70
900 - 6,11
1000 531 5,69
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Nas figuras 6.19, 6.24, 6.29, 6.33 foram mostradas as SCT obtidas
por vias experimentais e calculos tedricos obtidos pela regra da aditividade. De
modo geral ¢ possivel notar que o célculo tedrico fornece concordancia com os
dados experimentais, ao nivel quantitativo na faixa de energia abordada. Para as
moléculas de etano e propano que, apresentam o maior numero de medidas
experimentais apesar de que de modo geral, elas sdo bastante concordantes entre
si, ha casos em que elas ficam ligeiramente fora, mesmo considerando-se as
barras de erro.

Na figura 6.34 essas SCT medidas para os hidrocarbonetos sdo
apresentadas de uma outra perspectiva, ou seja, mantendo-se a energia
investigada fixa fez-se o grafico da SCT em fun¢do do numero de elétrons na
molécula. E interessante observar que para todas as energias investigadas as
SCT mostraram uma relagdo linecar com o numero de elétrons. Esse
comportamento indica que todos os elétrons contribuem para o espalhamento
elétrons-molécula na faixa de energia investigada.

Finalmente, na figura 6.35 ¢ mostrado a SCT que medimos para o
metanol em comparagdo com a SCT do etano e um célculo tedrico que usa a
regra da aditividade®.

Nota-se que o CH3;0OH ¢ isoeletronico ao C,Hg, pois ambos
apresentam 18 elétrons. E interessante notar que as SCT de ambas as moléculas
sdo iguais dentro das incertezas experimentais em toda faixa de energias de
elétrons investigadas. Este comportamento comprova a tendéncia verificada na
figura 6.34.

Para a substancia de metanol ndo hd ao nosso conhecimento
nenhuma outra medida experimental. Por outro lado, nota-se que o calculo
tedrico pela regra da aditividade também apresenta boa comcordancia com os

dados experimentais.
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6.3 - Erros

Para cada energia calculou-se o valor médio de coeficientes
angulares da reta Inl versus P obtidos nos varios conjuntos de medidas.
Determinou-se também o desvio padrao da medida respectiva usando-se a

seguinte expressao:

%oerro = ?0(; -§1 (BiN_ <]i
o)l i= =

(7.1)

onde B ¢ o valor do coeficiente angular, B; ¢ a média dos valores dentro de um
mesmo conjunto de medidas para uma dada energia e N ¢ o numero de medidas
feitas para a tal energia. O desvio ¢ de cerca de 2%.

Uma fonte de erro ¢ a incerteza no comprimento da regido de
interagcdo. Considerando que o comprimento da camara ¢ de 60 mm e que as
fendas de entrada e saida (1 mm) sdo finitas, o gas forma uma regido de pressao
fora da camara de colisdo. Assim sendo, a dimensao da camara passa a ser maior
que 60 mm. Estima-se uma incerteza de 3% para esse fator.

A pressao na camara de espalhamento foi lida ligando-se a saida do
medidor BARATRON a um multimetro digital e o erro estimado ¢ de 3%

A incerteza na medida da corrente, incluindo as instabilidades
durante a medida ¢ estimada também em 3%. Essas incertezas sdo somadas para

se obter um desvio médio quadréatico total de aproximadamente 6%.
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Capitulo 7

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Um aparelho foi desenvolvido para medidas de SCT de interacao
elétrons-alvos gasosos na faixa de energias intermediarias. Também, foi
projetado e construido um analisador de energia do tipo campo retardador. O
uso de ambos foi testado com sucesso para moléculas de N,.

O aparelho utiliza 0 método linearizado de transmissdo de feixe e
foi aplicado para determinacdes de SCT de molécula de hidrocarbonetos na
faixa de energias intermediarias (300 - 1000eV). Os valores da SCT foram
medidos pela primeira vez na faixa de 700 a 1000eV para o propano, 500 a 800
eV para o butano e 600 a 1000 eV para o etano.

As medidas de se¢do de choque total, tanto para a molécula de N,
quanto para os hidrocarbonetos, serviram como teste da validade da regra de
aditividade para calculos de SCT. Essa aproximagdo ignora a anisotropia do
potencial de interacdo elétron-molécula. A SCT ¢ calculada para cada atomo
separadamente ¢ a soma das contribuigdes de cada centro atomico fornece a
SCT molecular. A excelente concordancia com as determinagdes experimentais
tanto para N, quanto para hidrocarboneto mostra que a regra de aditividade
fornece bons valores de SCT na faixa de energias intermediarias.

O comportamento da aproximagdo tedrica mencionada sera objeto
de estudos futuros.

Em estudos futuros planeja-se também ampliar a faixa de energias
incidentes trabalhando com menores energias, em torno de 100eV. A faixa de
menores energias, sem duavida, ¢ mais dificil de ser abordada teoricamente, visto
que as aproximagdes simples, como a regra de aditividade, ndo devem ser

adequadas.
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A regido de energias muito baixas (0 - 10eV) ¢ também muito
interessante porque as medidas de SCT sdo gradualmente afetadas por
ressonancias advindas de processos de capturas eletronicas. Esses estudos estdao
planejados para desenvolvimentos nos proximos meses. Nestes casos, serd

indispensavel o uso de um canhao que ja esta em fase terminal de testes.
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