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Resumo

Neste trabalho, realizamos os estudos experimentais da interacdo de elétrons na faixa de
energia incidente de 100 a 1000 eV, com moléculas poliatémicas, sendo elas: o etano (C,Hg), propano
(CsHg), metanol (CH;0H), etanol (C,HsOH), didéxido de enxofre (SO,), tetrametilsilano - TMS (C4H1,Si),
tetrahidrofurano — THF (C,4HgO), trimetilfosfato — TMP (C3H,O,4P) e acetato de etila (C,HgO,). Valores
de sec¢des de choque diferenciais eldsticas foram determinados em arranjo experimental de feixes
cruzados. As intensidades de espalhamento eldstico foram medidas em funcdo do angulo de
espalhamento apds selecio dos elétrons em um analisador do tipo campo retardador. As
intensidades relativas foram normalizadas para escala absoluta através da Técnica do Fluxo Relativo
(TFR), usando Ar e N, como compostos padrdes. Apenas para o TMP a normalizagdo foi feita a
resultados tedricos calculados com o modelo dos atomos independentes (MAI). Investigou-se
também, a metodologia de determinagdo do fluxo gasoso, essencial na obtencdo de valores
absolutos das se¢des de choques (SCs). Desta forma, sdo apresentados valores experimentais, para a
faixa de energia mencionada e intervalo angular de 5° a 130°, de Se¢des de Choque Diferencial
Elastica (SCDE). Também obtivemos valores de Secdo de Choque Integral Elastica (SCIE) e Secdo de
Choque de Transferéncia de Momento (SCTM) na mesma faixa de energia. Parte dos resultados deste
estudo foi divulgada em artigos cientificos publicados na literatura especializada, e sdo inéditos nos

casos do TMP e acetato de etila.

Os dados tedricos utilizados para comparagdo sdo de estudos de colaboragdo tedrico-
experimental que utiliza a teoria baseada nos métodos Variacional Iterativo de Schwinger (MVIS) e
Aproximante de Padé com o programa computacional EpolyScatD. Além disso, utilizou-se também, o
MAI e a Regra da Aditividade (RA) para geracdo de dados tedricos de SC. A comparagdo tedrico-
experimental apresentou boa concordancia e consequentemente confianca nos dados obtidos, além
disso, permitiu também, mostrar a importancia da inclusdo do efeito de absor¢do nos célculos

tedricos de SCDE para energias intermedidrias e dngulos maiores que 20°.
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Abstract

Elastic Differential Cross Sections (EDCS) were measured for the interaction of electrons in
the incident energy range of 100-1000 eV, with several polyatomic molecules, namely: ethane (C,Hg),
propane (C;Hg), methanol (CH;0H), ethanol (C,HsOH), sulfur dioxide (SO,), tetramethylsilane - TMS
(C4H4,Si), tetrahydrofuran - THF (C4HgO), trimethylphosphate - TMP (C3;Hs04P) and ethyl acetate
(C4Hg0,). Crossed beam geometry is used and the intensities of elastically scattered electrons
selected by a retarding field analyzer are measured as function of the scattering angles. The covered
angular range is from 5° to 130° and the relative flow technique is used to normalize experimental
scattered intensities to absolute scale. The secondary standards are Ar and N,. Only for TMP the
normalization to absolute scale relied on theoretical values calculated with the Independent Atom
Model (IAM). The EDCS curve was manually extrapolated to generate data in the forward and
backward directions that were not covered experimentally. The full curve of EDCS from 0° to 180°
was then integrated to give the Integral Elastic Cross Sections (IECS) and Momentum Transfer Cross
Section (MTCS) in the 100 — 1000 eV interval. Part of results of this study has already appeared in

scientific articles in the specialized literature. The results are new for TMP and ethyl acetate.

The present experimental values of EDCS, IECS and MTCS are reported in comparison with
available data. There was no experimental data in the literature to be compared with our
measurements, in the 200 — 1000 eV except for THF. The theoretical data used for comparison are
based on the Schwinger Variational Iterative Method (SVIM) and the Padé Approximant with the
computer code EpolyScatD. In addition, the IAM and the Additivity Rule (AR) were also used to
generate theoretical EDCS values. In general, a good agreement was seen between theoretical and
experimental values. This study points out the importance of inclusion of the absorption effects in

the optical potential, especially for intermediate energy electrons and scattering angles above 20°.
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Capitulo 1

Introducao

As primeiras medidas de se¢des de choque (SC) da interagdo de elétrons com atomos e
moléculas datam da década de vinte do século passado M Entretanto, nos dltimos anos nota-se um
renascimento na area. Isso se deve a relevancia desse tipo de processo para muitas aplicagGes de
alta tecnologia e também para o entendimento da natureza, por exemplo, plasmas frios na industria

[2] [3] [4] [5]

microeletronica , mecanismos envolvidos em reacGes quimicas , astroquimica e astrobiologia

17118 combustdo associada a plasmas de baixa temperatura Bl entre outros.

Particularmente cita-se o estudo da interacdo de elétrons com biomoléculas que tem
recebido uma atengdo especial na Ultima década. Esse interesse foi deflagrado no ano 2000 quando

[10]

foi publicado um artigo onde se mostrou que elétrons ao serem capturados por DNA podem

induzir quebras simples e duplas da hélice. Também, um nimero crescente de publicagcdes sobre o

[11] [12] [13] [14] Em

assunto tem enfatizado o estudo da interagdo de radiacdo com tecido biolédgico
geral, os fendmenos correlacionados com a interacdo de radiagdo com matéria sdo absolutamente
complexos no que diz respeito aos produtos quimicos formados no material irradiado, seja bioldgico
ou ndo. A partir destas interacdes surgem efeitos posteriores que sdo consequéncias da exposicado a

(151 [16) 7] 18] 5550ciaram os elétrons secundarios, formados a partir da

radiacdo. Pesquisas atuais
interacdo da radiacdo com o material bioldgico, como sendo um dos principais agentes causadores
de danos celulares, promovendo lesGes citotdxicas, mutagénicas e cancerigenas, ao transferir
energia a matéria através de uma variedade de processos. Na realidade, eles iniciam uma cadeia de
eventos em que se formam radicais neutros ou iGnicos na escala de femtosegundos. Em seguida,

essas espécies, que sdo bem reativas, atacam as moléculas préximas, formando novas espécies ou

induzem quebras duplas da hélice do DNA e consequentemente a morte das células.

Além disso, destacamos também, os estudos de combustdo associados a plasmas de baixas
temperaturas Bl As SCs das colisdes e-molécula podem ser relevantes para a modelagem do
mecanismo de ignicdo em motores de combustdo interna movidos a biocombustiveis, visando maior
eficiéncia nestes dispositivos e reducdo de danos ao meio ambiente. Recentemente foram realizados

| 1191 [20] [21] [22]

estudos sobre a interagdo de elétrons com as moléculas de metanol e etano . Entretanto,



até o presente momento, ndo hd nenhuma investigacdo tedrica ou experimental sobre a interagdo
de elétrons com moléculas constituintes do biodiesel.

Em suma, quando se busca um balango quantitativo de mecanismos ativados por elétrons ao
nivel nanoscépico, torna-se evidente a necessidade de se obter informagdes sobre a probabilidade
de ocorréncia de diversos canais da interacdo elétron-molécula, ou seja, necessita-se conhecer os

respectivos valores de SC.

Entretanto a dificuldade que é bem geral e que também esta presente em ambos os casos
citados, isto é, tanto das células, quanto do biodiesel, é que eles sdo formados por macromoléculas.
O primeiro desafio de se reproduzir no laboratério o processo de interacdo entre elétrons e
moléculas complexas é que muitas delas tém volatilidade muito baixa e no aquecimento ha riscos de
degradacdo ou mudangas nas suas estruturas. No estdgio atual de desenvolvimento sé tem sido
possivel obter as SCs da colisdo de elétrons com as partes menores constituintes de macromoléculas.
Essas SCs tém sido usadas como parametros de entrada em modelagem dos processos induzidos por

(3] Na realidade isso ja representa

elétrons nos compostos de interesse via simulagdes Monte Carlo
um avanco, por exemplo, eram e ainda sdo bastante utilizadas em estudos de efeitos da radiacdo em
tecido bioldgico apenas as SCs da agua de forma generalizada para representar todas as moléculas
presentes nesses meios que s3o de natureza bem mais complexa. Um estudo recente ?* mostrou,
entretanto que o numero de quebras da hélice considerando o meio como apenas aquoso é
significativamente maior do que quando se considera a presenca de agUcares. Portanto, para a

nanodosimetria é significativo que se determine as SCs das partes constituintes do DNA, ou seja, seu

esqueleto e suas bases nitrogenadas.

O interesse nas transformacgdes induzidas por elétrons motivou-nos a desenvolver as
investigacOes realizadas nesta tese. Neste sentido, estudamos as colisGes eldsticas de elétrons com
nove moléculas poliatdmicas de interesses diversificados. Entre elas citamos as moléculas de
tetrahidrofurano (THF) e trimetilfosfato (TMP) que sdo bastante semelhantes aos grupamentos
acucar (pentose) e fosfato que constituem o esqueleto do DNA. Ambas se apresentam na fase liquida
a temperatura ambiente, mas se condensam com certa facilidade e se adsorvem em superfices. Em

um estudo anterior do grupo [25]

, foi mostrado que se a adsorc¢do superficial ndo for levada em
consideracao pode-se incorrer em erros nas medidas de fluxo. Os fluxos precisam ser determinados
de maneira precisa, pois a partir deles se obtém densidades numéricas de moléculas presentes nas
colisdes e, portanto afetam diretamente os valores extraidos de SCs. No trabalho desenvolvido foi
detalhada a forma de medir fluxos gasosos de vapores incluindo a absor¢do em superficies.

Também entre as moléculas que foram estudadas citamos o etano e propano muito usados

como combustiveis de origem predominantemente fésseis e o metanol e etanol que sdo em parte



usados como biocombustiveis. Também estudamos um éster, o acetato de etila. Esse € um primeiro
passo em diregdo ao estudo de ésteres mais complexos que entram na composicdao do biodiesel.

Nesta tese, fornecemos valores absolutos de se¢des de choque diferencial elastica (SCDE)
normalizados pela técnica de fluxos relativos aos gases padrdes Ar e N,, no intervalo de energias de
100 a 1000 eV e angulos de espalhamento (6) de 5° a 130° para oito espécies moleculares a saber,
etano, propano, metanol, etanol, diéxido de enxofre, THF, TMS e acetato de etila e normalizados a
valores calculados pelo modelo dos dtomos independentes (MAI) para a molécula TMP.

A faixa de energia coberta neste estudo, 100 a 1000 eV, apresenta muita caréncia de valores
de SC. Entretanto, sua investigacdo é relevante, pois em primeiro lugar ha necessidade desses
valores para simula¢gdes. Em segundo lugar, nas energias e cobertura angular que utilizamos foi
possivel acessar uma faixa ampla de transferéncias de momento s. Por exemplo, para 100-1000 eV,
tem-se s, respectivamente de 5,4 u.a. a 17,1 u.a., enquanto que para energias baixas, p. ex. 10 eV,
0O Smax € igual a 1,7 u.a. J& nas energias altas, p. ex. de 10.000 eV, na pratica acessa-se Smax
correspondente a @pequeno pois as intensidades de espalhamento sdo baixas. Assim, s = 4,7 u.a.
para 8= 20° a 10.000 eV. Espalhamentos envolvendo grandes s refletem a atracdo nuclear enquanto
gue baixos s a repulsdo da nuvem eletronica. Em principio a influéncia desses efeitos é distribuida.

[26] em que a estrutura da

Além disso, a faixa de s maiores é necessaria para uma técnica inovadora
molécula é extraida das figuras de difracdo dos prdprios fotoelétrons. Esta técnica é conhecida como
Autoimagem. Em terceiro lugar, sabe-se que na faixa de energias de 100 a 1000 eV, todos os canais
inelasticos estdo abertos ao menos para os elementos quimicos até o 22 periodo da tabela periddica.
A abertura dos canais inelasticos tem influéncia sobre o espalhamento eldstico. Uma forma de
descrever tal influéncia é através do efeito da absorgdo. Na pratica ocorre uma reducdo do
espalhamento eldstico que se teria sem a a¢do desse efeito. Na abordagem tedrica ele é incluido no
potencial 6tico modelo através da adicdo de um termo complexo. Os testes de modelos tedricos de
potencial de absorgdo foi um dos nossos objetivos.

Para facilidades de apresentacdo, as moléculas foram organizadas em grupos. No primeiro
grupo (G1) sdo apresentadas as SCDE para as moléculas de etano, propano, metanol e etanol. Nestes
casos existem para a comparacao valores de SCDE obtidos em calculos sofisticados onde o potencial
de interagdo elétron-molécula é baseado em fun¢bes de onda moleculares. O segundo grupo (G2)
agrega moléculas contendo atomos mais pesados tais como o enxofre e o silicio, em SO, e TMS
respectivamente. O terceiro grupo (G3) é constituido por partes de biomoléculas, como o THF e o
TMP e também o acetato de etila que como foi mencionado é da mesma familia (ésteres) a que
pertencem os componentes principais do biodiesel. No calculo tedrico das moléculas do G3 e

também o TMS, utilizou-se o MAI. Apenas para o TMP as SCDE experimentais sdo apenas relativas e

tornadas absolutas apds normalizagdo ao MAI.
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O objetivo desta tese foi, portanto o fornecimento de SCDE para moléculas poliatdmicas de
interesse aplicado e partes constituintes de biomoléculas. Do ponto de vista fundamental o objetivo
das medidas de SCDE realizadas é de fornecer valores para o teste de teorias presentes e futuras.
Como se sabe, os calculos de SCs nao sdo triviais e ha paralelamente aos estudos experimentais o
continuo desenvolvimento de métodos computacionais mais eficientes e que necessitam dos valores
experimentais para serem testados. Até o momento nossos dados revelaram através das

comparacoes teoria-experiéncia a importancia dos efeitos da absorgao.



Capitulo 2

Processo de Colisdao e a Secao de Choque Diferencial

Na interacdo de elétrons com alvos atdmicos e/ou moleculares tém-se processos que podem
ser divididos em basicamente duas categorias: O espalhamento elastico e o espalhamento inelastico.

Estes tipos de espalhamentos serao discutidos a seguir.

2.1 Tipos de espalhamentos

» Espalhamento Elastico

Neste tipo de espalhamento, o elétron com energia inicial E, interage com o alvo e ndo ha
mudancas nos estados quanticos das particulas sendo o elétron simplesmente espalhado em
qualquer diregdo, conservando-se a energia cinética. Por exemplo, no esquema abaixo tém-se a

reacdo entre um elétron (e” ) e uma molécula AB.

e(E, 8=0)+AB — AB+e'(E,0=(0-1809))

» Espalhamento Ineldstico

Neste tipo de espalhamento, as estruturas internas das particulas alvo sofrem mudancas nos
estados quanticos e o elétron com energia inicial E, perde parte da energia durante o processo de

colisdo. A perda de energia pelo elétron espalhado é E’, tal que a energia total é conservada.

e(Ey) + AB — AB* + ¢ (Ey-E)



Além disso, dentro do espalhamento ineldstico, ha também o espalhamento reacional. Neste
tipo de espalhamento, as particulas alvo, apds a colisdo, formam produtos com identidades quimicas

diferentes da inicial. Estas rea¢Oes estdao esquematizadas a seguir:

e(E)) +AB -
A+ B +e(Ey- E') [Dissociagdo neutra)
A + B* + e (Ey- E’) [ Dissociagdo envolvendo excitacdo]
AB* + 2e [loniza¢do molecular]
A + B" + 2e [lonizac3o dissociativa]
A* + B” + 2¢” [lonizac3do dissociativa com excitacdo de fragmentos]
A"+ B +e(Eqy- E’) [Dissociacdo dipolar]
A + B [Captura eletronica dissociatival]

AB" +2e + hv [lonizac3o radiativa)

Nas reacbes acima AB* e AB' representam moléculas nos estados excitado e ionizado
respectivamente. A, B, A* B’ e B representam respectivamente fragmentos nos estados

fundamental, excitado, catidnico e anidnico estaveis.

2.2 Secoes de Choque

As SecOes de Choque (SCs) sdo parametros de interesse quando sdo estudados os processos
de colisdes. A SC de um dado processo de espalhamento (em um determinado canal de
espalhamento) de uma colisdo é definida como sendo a razao entre o nimero de eventos dessa
natureza, ocorrendo por unidade de tempo e por unidade de espalhadores e fluxo de particulas
incidentes em relacdo ao alvo 7 para ilustrar esta definicdo, consideraremos em primeiro lugar a

Secdo de Choque Total.



2.2.1 Secao de Choque Total (SCT)

Considere um feixe de particulas A incidentes em que um nimero N, dessas particulas por
unidade de tempo, atingem um alvo contendo um numero N,, de centros espalhadores. Denotamos
L a densidade numérica de particulas A por unidade de volume e V, a velocidade média das
particulas incidentes em relagdo ao alvo. O fluxo de particulas incidentes @,, isto é, o nimero de
particulas A por unidade de tempo atravessando uma area S perpendicular a direcdo de propagacao

do feixe, é dado como:

Ny
Dy = pyva = 5 (1)

Em seguida, consideramos que o alvo seja suficientemente delgado, isto é, considera-se que
as particulas ficam confinadas em uma regido de comprimento / muito pequeno e perpendicular a

direcdo do feixe incidente. Desta forma teremos:

Ny =S.Lu =SR, (2)

onde € o numero de particulas M por unidade de volume (densidade volumétrica de particulas M)
e 7. € a densidade superficial de particulas M, correspondente ao produto de x com o

comprimento /.

Por fim, o nimero total de particulas espalhadas por unidade de tempo decorrente de
colisdes das particulas A com particulas M do alvo, é diretamente proporcional ao fluxo de particulas

incidentes @, e ao nimero de particulas presentes no alvo.
(3)

Ntot = Otot CalNn,

onde a constante de proporcionalidade o;,; € chamada de Secdo de Choque Total.



Desta forma, conforme a defini¢do, temos:

- (4)

Observamos que a SCT apresenta dimensdo de area por centro espalhador, pois de fato
classicamente, a SC nos da informacdo da area efetiva de espalhamento, ou seja, a area do feixe

incidente que realmente sofrera influéncia das particulas alvo.

Podemos também definir a probabilidade total de uma particula incidente interagir com o
alvo, através da relagdo do numero total de particulas espalhadas (N;: com o nimero total de

particulas incidentes.

Ntot (5)

Usando as equacdes (1) e (2), temos:

Piot = p0tot

(6)

E importante notar que em contraste com P, que depende de vérios parametros
experimentais, tais como: N,, ug, | e fig, a quantidade g, depende apenas da energia da colisdo e
refere-se a uma propriedade microscépica do sistema quantico (A + B). Ela nos dd a medida da
probabilidade das particulas A e B interagirem em uma dada energia. Desta forma, podemos
considerar g;,; como sendo uma espécie de “drea efetiva” por particula alvo que interage com o feixe

incidente.

2.2.2 Secao de Choque Diferencial (SCD)

Podemos definir também a SCD que nos da a informagdo do numero dly de particulas A

defletidas por unidade de tempo, apds uma interacdo com o alvo gasoso contendo N, centros



espalhadores, em um elemento de angulo sélido dQ, na orientacdo (8 @) em relacdo a direcdo inicial
do feixe incidente. Em particular, no caso em que um feixe de elétrons bem colimado cujo fluxo
inicial é igual a I, e incide em um alvo gasoso contendo N,, moléculas ou dtomos (Figura 1). Desta

forma temos que:

do(Ey,0,d
dly = N, (%)n dq, (7)

onde o indice n estd associado ao processo ocorrido, ou seja para n = 0 tem-se o processo elastico e

do(Eo,0,0)

para qualquer n # 0 estdo representadas as colisdes inelasticas. O termo ( 10

) da equacao (7)
n

representa a Sec¢do de Choque Diferencial (SCD) dependente da energia E, e angulo de
espalhamento. Nota-se que a SCD tem dimens&es de area por elemento de angulo sélido e pode ser

interpretado como a probabilidade dos elétrons serem defletidos e um determinado angulo (8 @)

dentro do dngulo de aceptancia dQ do detector.

A integracdo dos valores de SCD sobre todo o intervalo angular gera a Secdao de Choque

Integral (SCI) que representa a probabilidade do elétron ser espalhado em qualquer angulo.

o (E,) = THdU(EO’Q)j sin 6d6dg ®)

n

Define-se ainda a Sec¢ao de Choque de Transferéncia de Momento (SCTM).

2nm

M (E,) = H(d”(EO’Q)j (L- cosf)sin 6d6dg ©)

E também, a Se¢do de Choque Total (SCT) que representa a probabilidade de todas
ocorréncias da interacdo elétron-alvo e portanto é dada pela soma de todas as se¢des de choque

incluindo todos os processos, eldsticos e ineldsticos.
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O (Ep) :Zan(Eo) (10)

—"
o
y 3%

v

Figura 1 — Feixe de elétrons incidindo em um alvo contendo N,, centros espalhadores (atomos ou

moléculas).
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Capitulo 3

Metodologias

A seguir descrevemos algumas metodologias tedricas e experimentais utilizadas nos estudos
da interacdo de e” - &tomo (molécula).

3.1 Métodos Teodricos

3.1.1 Espalhamento por campo de potencial central

O caso mais simples do ponto de vista tedrico é o do espalhamento de elétron por potencial
V(r) de curto alcance, esfericamente simétrico e centrado na origem, em que 7 é a coordenada
espacial medida em relagdo a origem das coordenadas. Bons resultados dependem de se ter um
potencial de interagcdo que represente bem o processo. De forma geral, a equacdo de Schrodinger

independente do tempo pode ser escrita como:

[—f—m 7 + V(r)] F(¥) = EF (), (11)

onde F(7#), é a fungdo de onda dependente de 7 e autofungdo correspondente ao autovalor £ do

2.2

A k%5 7 7 - .
operador Hamiltoniano, sendo E = Py Denotando por k; e kf os momentos inicial e final

respectivamente do elétron e como k = |kl-| = |kf|, podemos reescrever a equagao (11), em

unidades atbmicas, como:

[VZ + k%2 —UM)F@) =0, (12)
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onde U(r) = 2V (r) é o potencial reduzido.

A equacdo (12) admite-se as solu¢des homogénea e ndo homogénea. A solugcdo homogénea
refere-se a regido em que V(#) = 0, ou seja, assim como o elétron incidente, terd o comportamento

semelhante a uma onda sem qualquer tipo de perturbagdo. Neste caso a solucdo homogénea é:

@2

3 g
Ry = (2m) Zexpt 1)

A solucdo para a parte ndo homogénea, V(#) ndo nulo, é encontrada a partir do estudo das

condicdes de contorno do sistema. Para um campo de simetria esférica:

() = C 22 £ (6, k), (14)

T

onde f(8,k), é aamplitude de espalhamento correspondente ao espalhamento na direcdo definida
pelo angulo polar 8 C ¢ uma constante de normalizacdo independente de r e o espalhamento é

isotrépico em @

A solugdo assintoética da equacgdo (12), pode entdo ser obtida usando as equacgdes (13) e (14).
F()yan = AexpiFi® + %exp”‘rf(e, k)), (15)

onde A é uma constante independente de r. A secdo de choque diferencial (SCD) é entdao dada como:

j—g = If 6.k’ (16)
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A amplitude da onda espalhada f(6,k) pode ser obtida pelo método de ondas
parciais ?”). Este método foi desenvolvido em 1927. Basicamente, o método consiste em supor que

F(7), a solu¢do da equacdo(12), pode ser representada como:

F(#) = 226G (1) The" Y/™(6,0), (17)

em que Y, (0, @) sdo as fungdes harmonicos esféricos e G;(r) a parte radial.

Substituindo (17) na equagdo (12), podemos reduzir o problema a resolucdo da seguinte

equacso diferencial, uma vez que U(r) tem simetria esférica:

1d d Il+1
ﬁa<r25>+k2 —U(T')—¥ Gl(r) =0 (18)

A resolugdo desta equacgdo nos leva a seguinte defini¢do para f (6, k):

_ 1 N i6; _
f(@,k)—ﬂ;(21+1)(e2 L — 1)P,(cosO) )

Nesta equacdo, P, é o polindbmio de Legendre referente a onda parcial /| e os Unicos
parametros desconhecidos sdo os §; (deslocamentos de fases) do elétron espalhado, e que, no

entanto, podem ser determinados diretamente resolvendo-se numericamente a equacdo (18).

Este método é bastante utilizado para calcular o espalhamento de elétrons por d&tomos. Um

programa para a realizacdo deste calculo para potencial estatico foi escrito por Peixoto [28],

29 inclui os efeitos de troca, polarizacdo e absorcdo, além do

Atualmente o programa que utilizamos
potencial estatico, ou seja, considera-se que o potencial de interacdo é dado pela soma de outros

potenciais:
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Vot = Vest + Viro + ch + iVaps, (20)

onde V., descreve o termo estatico, Vy,, representa o efeito da troca, Vi, a polarizagdo e V¢ inclui

os efeitos de absorcao.

O termo estatico descreve fenomenologicamente as interagdes eletrostaticas médias entre
os elétrons do alvo e o elétron do continuo (repulsivas), bem como a atragdo entre o elétron do

continuo e o nucleo do alvo.

O termo de troca é devido a indistinguibilidade dos elétrons (elétron do continuo e elétrons

do alvo).

O termo de polarizacdo esta relacionado com a polarizacdo da nuvem eletronica do alvo
devido a interagdo com o elétron incidente. Tem-se que a pequenos angulos de espalhamento essas
interacdes de longo alcance dominam o processo de espalhamento no caso de alvos atémicos e

moléculas apolares.

O termo de absorg¢do ocorre devido a excitagcdo do alvo que permite que elétrons sejam
removidos do canal eldstico e transferidos para outros canais, ou seja, para energias acima do limiar
de excita¢do o fluxo de particulas espalhadas é distribuido sobre todos os canais abertos, resultando
consequentemente, na reducdo do fluxo de particulas correspondente ao canal eldstico. Este efeito,

7 .

portanto, é significativo na regido de energias intermedidrias quando estdo abertos os canais
inelasticos. Em geral as SCD calculadas, sem a consideracdo deste efeito, superestimam os dados

experimentais, particularmente na regidao de angulos intermedidrios e superiores.

De acordo com o potencial ético modelo (20) a problematica de muitos corpos da interagdo
elétron-atomo é reduzida ao espalhamento de uma particula em um Unico canal. Portanto, a funcdo

de onda de espalhamento é aquela que satisfaz a equacéo:

[V2 4+ k2 — U, ]F(7) = 0, (21)

onde U,; = 2V,; é o potencial ético reduzido.
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3.1.2 Modelo dos Atomos Independentes (MAI)

Mesmo considerando o modelo do potencial 6tico para representar a interacdo elétron -
molécula a resolu¢do do problema é muito mais complexa do que o caso atdmico descrito na se¢do
anterior. Embora o fen6meno possa também ser descrito por equag¢do semelhante a equacgdo (21), o
potencial de interacdo elétron-molécula ndo apresenta simetria esférica e isto dificulta muito a

resolugao.

E possivel obter uma simplificacdo bastante significativa quando se usa o modelo dos 4tomos

B9 (MAL). Este modelo considera que a molécula é constituida por um conjunto de

independentes
atomos neutros e os atomos sdo fixados de tal modo que a estrutura e a geometria da molécula sdo
mantidas. Entretanto, a interagao entre os dtomos constituintes da molécula é desprezada. Desta
forma, o potencial molecular de espalhamento é escrito aproximadamente como uma soma de

potenciais atdbmicos esféricos, reduzido ao centro de massa do sistema, isto é:

UGEDIAGEENE (22)

onde V; é o potencial de interacdo do i-ésimo atomo com o elétron incidente, 7; é o vetor posi¢do do
i-ésimo nucleo, 7 é a posic3o do elétron incidente em relagdo ao centro de massa e N é o numero de

atomos que compdem a molécula.

Em um ponto distante do centro de espalhamento, a funcdo de onda espalhada

elasticamente pelo i—ésimo dtomo é dado por:

_ fi(ak)eiknorieik|r—ri| (23)

|7 =7

fs

onde 7i,, é o vetor unitédrio na dire¢do do elétron incidente.

O mddulo |7, representa a distdncia entre o detetor e o centro de espalhamento, que
geralmente varia entre 15 - 30 cm; |7;| é a distancia do 4tomo i ao centro de massa do sistema e,

portanto, da ordem de 10® cm. Por essas razdes, podemos fazer as seguintes aproximacdes:
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|7 — 7| = r no denominador e | — 7;| = r — 1. 7; na parte exponencial da equagdo (23), onde 71 é
o vetor unitario na direcdao do elétron espalhado. Uma vez efetuadas estas aproximacgdes, a equacdo

(23) pode ser reescrita como:

_ Fi(Bk)etkMoTigtk(r=Tis ) y

fs ,

r

Sendo assim, para a colisdo de elétrons com moléculas, a amplitude de espalhamento

eldstico segundo o MAI é dada por:

ok — (25)

— ik(7ly— 1).7}

fror == ) f(0K)ei 007

j=1
Pela definicdo de 71, e 71, sabemos que:
kit, = k; e kit = k, (26)
E portanto:

(27)

k(i, — 1) =Eo_ Ee =5,

- -
onde k, — k, é proporcional a troca de momento da particula incidente, e pode ser denominado

como vetor transferéncia de momento s.

Usando as equacgoes (16) e (25) definimos a Secdao de Choque Diferencial Elastica (SCDE) de

elétrons espalhados por moléculas, na seguinte forma:
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sen(srij)

Z_g: fiotfror = I (6, 1)|* = ﬁvzlz?l:lfi*(ﬁ, k)f;(6k) (28)

S‘f'ij ’

onde f;"(6 k) é a amplitude do elétron espalhado pelo i-ésimo 4tomo. Sendo f;*(6 k) uma grandeza

complexa, podemos reescrever a equacao (28) como:

sen(srij)

2= PEAO1R + T, T £i(610 (6 )cos(n, — 1)) (29)

S‘f'ij ’

o primeiro e o segundo termo desta equa¢do s3o denominados respectivamente de I,

(espalhamento atomico) e /,,,,; (termos de interferéncia) e, portanto teremos:

E = Iat + [MOl (30)

onde N é o nimero de atomos que compde a molécula, f é a amplitude de espalhamento atémica, k
é o momento do elétron incidente, s é o moédulo do vetor transferéncia de momento, r; sdo as

distancias interatdmicas e 7€ dado por:

WL IACL] a1)
Relf (6,10

n, = arct

Portanto, através da equacdo (29), nés vemos que a grande simplicidade do modelo reside
no fato de nao utilizarmos fun¢des de onda moleculares, substituindo-as de forma apropriada, por
funcdes de onda atomicas correspondentes aos atomos que compdem a molécula em estudo. Nota-
se que as posicoes dos nucleos atdbmicos foram mantidas fixas, ou seja, os efeitos de vibracdo da

molécula ndo foram considerados. Nesta tese o uso do MAI é testado para varias moléculas.
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3.1.3 Outros métodos disponiveis

Além do MAI que é uma aproximacgdo bastante simplificada, ha varios métodos usados nos
calculos. Entre eles, cita-se o uso do potencial dtico modelo estatico-troca-polarizagao-absorgao,
associado ao método variacional de Schwinger iterativo e aproximacdo de ondas distorcidas % 1*%.
Um método mais recente com o potencial éptico é aquele que da a solugdo numérica exata da
equacdo de Lippmann Schwinger, usando a técnica de aproximante de Padé. O método multicanal de
Schwinger (SMC) com pseudopotencial na aproximacdo estatico-troca e estatico-troca polarizacdo
com nucleos fixos é também bastante utilizado ®* B4, Entre as abordagens mais simplificadas tem-se

[35]

o modelo geométrico > que é util para prever os valores da SCDE de hidrocarbonetos de crescente

3¢ ¢ a regra da aditividade modificada através do

complexidade. Uma aproximacado bastante simples
método “screening-corrected” (SCAR) para o cdlculo de Secdo de Choque Total (SCT). Calculos
bastante complexos de SCDE e Se¢do de Choque Inelastica também existem utilizando o método da
matriz-R ®”', para energias baixas. Afora os calculos de colises eldsticas cita-se um método muito
bem sucedido que é o mais utilizado para se obter a Secdo de Choque de lonizacdo Total (SCIT), o
BEB (Binary-Encounter- Bethe model) desenvolvido por Kim, Y. K. et al B8] para se obter a SCT, muitos

ainda usam a Regra da Aditividade * (RA), onde a SC de interacdo elétron-molécula é dada pela

soma simples das SC elétron-atomos daquela molécula.

3.2 Métodos Experimentais

A seguir descrevemos 0s arranjos experimentais que sao mais usados para medidas de

Secdes de Choque. Esse assunto foi bastante discutido na tese de doutoramento de Homem, M. G. P.

[29]
3.2.1 Arranjo Gasoso Estatico

O arranjo gasoso estatico [40] proporciona a obtencao direta dos valores absolutos de se¢Ges
de choque. A caracteristica principal deste tipo de arranjo é que o gas em estudo fica confinado em
uma camara e tem distribuicdo espacial uniforme, ou seja, tem a mesma densidade p em qualquer
posicdo. Além disso, a pressao é suficientemente baixa e as colisdes multiplas ndo sdo significativas.

Na Figura 2 observa-se um esquema tipico.
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Figura 2 — Arranjo gasoso estatico

A distribuicdo angular de elétrons espalhados é determinada pela amostragem de elétrons
espalhados pelo detetor durante sua rotagdo em torno da regido de intersec¢do do feixo eletrénico
com o alvo gasoso. O cone de aceptancia ao detetor é delimitado por fendas e restringe sua
vizualizacdo a regido demarcada por / que é conhecida como volume de espalhamento. Em condigoes
especificas em que o feixe de elétrons pode ser aproximado por uma linha reta, a relagdo entre a

intensidade de elétrons espalhados e a SCD é dada por 1% #1142,

1(Eq, 8) = I,pSCD(E,, 0) j 1dQ , (32)

AV

onde I(E,,0) é a intensidade de elétrons espalhados para um determinado angulo 6. I, é a
intensidade do feixe de elétrons incidente, p é a densidade do alvo, SCD(E,, 8) ¢ a se¢do de choque
diferencial e [ é a dimensdo linear do comprimento associado ao volume de colisdo dentro do angulo
de aceptancia do detector. A analise dimensional mostra que a SCD tem unidades de area

stereoradianos™.

Para feixes de elétrons com energias altas ou intermedidrias (E;>100) a integral da equagdo

(32), definida como volume efetivo, pode ser aproximada para:
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1
Ajvmcz a_—. (33)

sendo a constante de proporcionalidade dependente de parametros geométricos de cada
espectrometro. Assim, na equacao (32) a SCD é expressa em termos de grandezas experimentais. No
entanto, existe limitacdo do método quanto a energia de impacto dos elétrons. Para energias baixas,
tipicamente < 100 eV, ha dificuldades com a determinac¢do do volume de espalhamento efetivo, que
€ necessario para a obtencdo da SCDE, conforme discutido por Kuyatt 40 Bonham e Wellenstein ** e
Brinkmann e Trajmar 1441 portanto, em razdo das dificuldades experimentais, as medidas diretas de
SCDE a partir de arranjo gasoso estatico foram realizadas apenas para poucos gases, entre os quais,

os gases nobres e poucas moléculas diatomicas tais como N, e O,, mesmo assim para faixas restritas

de energias de impacto, em geral superiores a 100 eV

Em virtude das dificuldades existentes para a realizacdo dessas medidas diretas, é mais
conveniente obter experimentalmente valores relativos de SCDE a partir de outro método. A seguir

discutiremos outro método de se obter a SCDE.

3.2.2 Geometria de Feixes Cruzados

Neste tipo de geometria um feixe de elétrons praticamente monoenergético e bem colimado
incide perpendicularmente sobre um feixe gasoso (Figura 3). Para evitar que haja colisdes de um
elétron com mais de uma molécula, a pressdo do feixe gasoso e a corrente do feixe eletrénico deve
se manter suficientemente baixa. O detector de elétrons espalhados, situado dentro da camara de
vacuo, localiza-se a uma distancia macroscépica do centro de colisbes e tem seu angulo de
aceptancia delimitado por fendas formando um angulo sélido 4Q2 . A metodologia utilizada nas

medidas de SCDE deste trabalho é baseada na geometria de feixes cruzados.
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Figura 3 — Geometria de feixes cruzados.

Na figura anterior, nota-se a agulha multicapilar (AM) para a produgdo do feixe gasoso. O jato
formado pela efusdo na agulha - AM é assumido como uma soma incoerente de microjatos formados
pelos capilares individuais, onde o dngulo polar ¢I") é medido em relagdo ao eixo do tubo e R(I") é o
vetor posicdo de um ponto qualquer dentro do volume de espalhamento. Este tipo de agulha é
frequentemente utilizado nos experimentos de espalhamento de elétrons, mas em nosso caso,

utilizamos uma agulha do tipo tubo simples (ATS) por razées que serao discutidas na se¢do 5.3.1.

Para determinacdo de SCDE absolutas, é necessario conhecer a funcdo de distribuicdo

espacial do feixe gasoso e do feixe eletrénico; a eficiéncia do analisador e do detetor de elétrons
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espalhados e fatores geométricos da regido de intersec¢do dos feixes eletrénico e gasoso (volume de

espalhamento).

Devido as dificuldades muitas vezes é usado a geometria de feixes cruzados, apenas para
medir as intensidades de elétrons espalhados em funcdo do angulo de espalhamento, levando em
conta apenas a tendéncia da curva, ou seja, obtém-se os valores relativos para posteriormente,
normaliza-los a partir de algum outro método experimental. A técnica de normalizagdo mais utilizada
é a Técnica de Fluxo Relativo (TFR) "\, A principal vantagem desse procedimento é que ele é em

principio valido para qualquer energia do elétron incidente.

3.2.3 A Intensidade de Elétrons Detectados e o Volume de
Espalhamento

O centro de colisdo ideal é pontual. Entretanto, na pratica, ele é definido pela interseccdo do
feixe gasoso com o feixe de elétrons (Figura 3) e, portanto, tem dimensées finitas, formando um
volume (volume de espalhamento). Qualquer centro espalhador dentro desse volume contribui para
a intensidade espalhada e degrada a resolugdo angular da medida. A detecc¢ao realizada dentro do

angulo de aceptancia pelo detetor de elétrons é, portanto uma somatdria de diversas contribuicGes.

Portanto, a intensidade de elétrons espalhados pode ser obtida através de (461,

(B Q=[] [ p(ij(E,F)F(ER){%}dQ(F)dEdF (34)

. EQ(F)

onde:

> | (Eg, Q) representa a intensidade de particulas espalhadas (contagens por segundo)
para energia de impacto nominal E; no angulo de aceptancia Q2 na direcdo dos

angulos polares feg

> p( r) expressa a funcdo distribuicdo de densidade do alvo gasoso;

> f(E, I ) corresponde a funcgdo distribuicdo (espacial e em energia) do feixe de elétrons

incidentes;
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> F(Eg) exprime a fungdo eficiéncia de deteccdo de particulas com energia residual Ex =

E — E’ (no processo eldstico £’ = 0);

#0(E, Q)
» ———_—_ a secdo de choque duplamente diferencial (em relagdo a distribuicdo

EX

energética do feixe incidente E e distribuicdo espalhadas por unidade de angulo de

aceptancia na dire¢do feg

A integracdo em [ ¢é efetuada sobre o volume de colisdo, a integral em E sobre a
distribuicdo em energia do feixe de elétrons incidentes e a integral em _Q(F) sobre o intervalo

angular definido pelas fendas de entrada do detector de elétrons.

A equacdo acima pode ser simplificada considerando que o intervalo de integracdo seja
muito estreito, devido a pequena dimensdo do volume de interagdo do feixe de elétrons com o feixe
gasoso. E possivel, por exemplo, considerarmos a SC média sobre a distribuicdo de energia do feixe

incidente e sobre a resolucdo angular do detetor, tal que:

| (E,,Q) = SCDE(E,,Q)V.. (E,,Q), (35)
onde:
Vi (Eo,Q) = [[ [ ()  (E,F)F[E,Q(F)]dQ(F)dEdT (36)
i EQ(F)

Contém todas as fung¢des instrumentais e geométricas.

Algumas suposicGes adicionais podem ser consideradas, ou seja:

FEN)=FE)F(), (37
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onde f(E) é a distribuicdo de Boltzmann caracteristica da temperatura de aquecimento do filamento e

f(F ) é assumida geralmente como uma fun¢do do tipo gaussiana **.

Levando em consideragdo que os elétrons espalhados dependem apenas do angulo & de
espalhamento, temos que a expressao contendo todas as fungdes instrumentais e geométricas pode

ser separada da seguinte forma:

V4 (Eg,6) =C(ER) Vg (6), (38)

onde:

Vi (8) = [ [ p(F).1 ()dQ(r)dr (39)
rQ(f)

C(Ex) = [ T B) F(EL)dE (40)

A equacdo (39) refere-se ao volume de espalhamento efetivo que a principio, pode ser

determinado para cada angulo e energia de impacto. Em determinadas condicGes de estabilidade
tanto do canhdo de elétrons como do detector de elétrons, o termo C(ER) pode ser considerado
constante. Se o volume de espalhamento efetivo também é constante para todos os angulos, os
valores obtidos das intensidades espalhadas na equacdo (35), fornecem valores qualitativos da SCDE,
podendo assim obter uma curva relativa SCDE (Figura 13), onde leva-se em conta apenas a tendéncia

da curva conforme variagdo do angulo de espalhamento.
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3.2.4 Normalizacdo da curva relativa através da Técnica do Fluxo
Relativo

Apds a realizacdo da medida relativa da SCDE, utiliza-se a TFR para a obteng¢do da SCDE
absoluta através da normalizag3o dos valores relativos. A TFR foi proposta por Srivastava et al. ** e
detalhado em seus varios aspectos por Brinkmann et al 44 Nickel et al . A principal caracteristica
desta técnica estd na necessidade de que as condi¢des experimentais de pressdo, fluxo gasoso e feixe
de elétrons incidentes, sejam bem controlados de forma que o volume de interacdo definido pela

interseccdo dos feixes eletronico e gasoso seja inalterado para diferentes gases e com isso, os

parametros experimentais dependentes das funcées g I' ) e de f(I ) possam ser cancelados. Na
literatura podemos encontrar extensa lista de trabalhos, por exemplo: Iga, | et al“® Cho, H. et al™ e
Green, M. A. et al que fazem uso da TFR. Neste trabalho utilizou-se este método devido

principalmente a facilidade de seu uso e a bons resultados obtidos.

Nesta técnica, medem-se as intensidades de elétrons espalhados para os dois gases
diferentes, separadamente e em sequéncia utilizando o mesmo aparato experimental, um sendo o
composto sob investigacdo e outro o gas padrdo secunddrio, cuja secdo de choque absoluta é bem
conhecida e em geral obtida através de medidas diretas de alvo gasoso estatico ou valores tedricos.

Desta forma, a TFR é uma técnica que utiliza a comparagao entre dois gases.

A razdo entre as intensidades espalhadas por determinado gés e gas padrao é expressa por:

|, _ SCDE\V,, _ SCDE[[a(f),f(F),drdQ (a1)
oo SCDEy Ve SCDEyg [ 2(F) . f(F) o A2

onde os indices x e pdr denotam o composto sob investigacdo e o gds padrdo respectivamente.

Nota-se que o termo C(ER) contendo caracteristicas intrinsecas da temperatura do

filamento do canhdo de elétrons e do detector de particulas, foi considerado constante e portanto

cancelado na relagao.

Observando a equacgdo (41), podemos notar que ela pode ser bastante simplificada se o perfil

ou formato do feixe incidente f(F) e a distribuicdo de densidade do alvo ,O(F) forem os mesmos
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para ambos os gases. A primeira suposi¢do, ou seja, a fungdo f(7) é realizada desde que o canhdo

de elétrons tenha boa estabilidade, enquanto que a segunda exige condicbes especificas.

A distribuicdo de densidade gasoso do alvo p(7) esté relacionada com o perfil do feixe de gés
e com numero de particulas que atravessa a agulha por segundo, ou seja, o fluxo gasoso. O perfil do
feixe de gas depende somente da razdo de aspecto (y =D/L) da agulha e do niumero de Knudsen

K,, = A/LouKy, = 1/d, onde L e d sdo respectivamente o comprimento e o didmetro da agulha e

A é o livre percurso médio do gas dentro da agulha, onde A é dado por:

KT

r=—
2" %P

(42)

onde k é a constante de Boltzman, T é a temperatura, P a pressdo, 0 é o didmetro estimado da
molécula ou dtomo do gas estudado ou do gas padrdo. Sdo em geral usados valores de didametro de
esfera rigida (se¢do de choque cldssica) ou também obtidos através dos parametros de Van der

Waals.

E sabido que o perfil do feixe de gas estd diretamente relacionado com as colisdes
intermoleculares. Assim, no processo onde ha apenas o fluxo molecular, ou seja, em regime de fluxo

molecular, pode-se mostrar que o perfil do feixe é o mesmo para qualquer gés **.

B2 o perfil do feixe pode ser considerado semelhante para

Segundo Olander e Kruger
diferentes gases se levado em conta duas condicdes: a primeira que o livre percurso médio A do gas

seja o mesmo para diferentes gases e segundo que o numero de Knudsen esteja no intervalo

¥y <Kng :%<10.

Ha também investigacdes experimentais interessantes onde foram medidas curvas de perfil
gasoso ¥ para vérios gases. Em particular, um estudo mostrou que a largura total do perfil da
distribuicdo dos gases é semelhante para diferentes gases (Ar, Ne, N, e Kr) em vdrias pressbes e
valores de A no intervalo de 0,005 a 5 mm. Ja os gases de menor peso atémico tais como o H, e o He
s6 apresentam perfil semelhante aos demais na condi¢do de regime de fluxo molecular (efusdo). Isso
vem de encontro com a proposta de nosso grupo onde sempre se utilizou gases mais pesados, ou Ar

ou N, como padrdes. Outra providéncia recomendada para o emprego da TRF em condi¢des de
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fluxos ndo moleculares é garantir que a pressdao do gds em estudo e do gas padrdo estejam em

valores tais que seus As sejam iguais, isto é:

2
PX = % (43)
P, L a )

onde O,e O,y S&0 respectivamente os didmetros estimados das moléculas do gés estudado e do

padrdo escolhido. Entretanto, a inexatiddo com que Jsdo conhecidos pode por em risco a escolha

das pressdes adequadas de P,e P,q;.

Na aplicagdo da TFR em geral é assumido que o termo p(7) é cancelado na relacdo (41) e,

portanto, a razao entre as intensidades espalhadas é dada com boa aproximagao por:

1/2

(l)x = (g:DE)x ,7x |\/Ix (44)
(l)pdr (g:DE)pdr ,7pdr |\/lpdr ’

onde 77 é o fluxo gasoso e M as massas moleculares.

Finalmente a grandeza desejada da SCDE pode ser expressa por:

M g
MX

(1)« Toar
D = X
( E)x (I)pdr ,7X (

1/2
J (SCDE), , (45)

em que as intensidades espalhadas e fluxos gasosos, sdo grandezas que podem ser medidas

experimentalmente.
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3.2.5 Fluxos Gasosos

Para a maioria dos gases, tais como os gases nobres, a determinagdo do fluxo gasoso é
simples e pode ser determinada através da variacdao da pressao no interior de um reservatério de gas
com o tempo. Em principio pode-se determinar o fluxo através do método de incremento de pressdo
ou através do decaimento da pressao. No primeiro caso, o gas é admitido dentro de um volume
fechado através de uma vélvula agulha e a pressdo em funcdo do tempo é registrado. Como o
volume é constante e a varia¢do da temperatura é desprezivel, a variagdo da pressdo é proporcional

[19] [54] [55]

ao fluxo gasoso. Este método é bastante utilizado No entanto, quando se trata de

substancias liquidas altamente condensaveis, muitas vezes é preciso considerar os processos de
adsorcdo e dessor¢do dos vapores das substancias nas superficies da antecamara (Figura 8), tubos e
agulhas até a passagem da camara de vacuo. Esse fato foi discutido em trabalho publicado pelo
[25] . ~ , . , . ~
grupo ', em que a determinac¢do do fluxo gasoso é feita através do decaimento da pressdo pelo

tempo. Discutiremos maiores detalhes ainda nesta secao.

3.2.5.1 Fluxo efusivo

Uma das medidas exigidas na obtencdo da SCD absoluta é a determinacdo do fluxo gasoso
conforme visto na equacao (45). De maneira geral, o fluxo gasoso determina a velocidade com que

um gas escapa de um reservatoério para outro.

Quando um gas esta confinado em uma camara, a pressao caracteristica é devido as forcas
exercidas por suas particulas constituintes, sobre as paredes da cdmara, resultante do impacto. O
processo € de efusdo ocorre quando o gas flui desta camara, através de um pequeno orificio, para
um ambiente de pressdo bem menor. A velocidade com que o gas escapa do recipiente é chamada
velocidade de efusdo. Esta velocidade é caracterizada pelo movimento aleatério das particulas
dentro do recipiente, de forma que as colisdes entre si sdo consideradas eventos rarissimos, ou seja,
as colisGes com as paredes sdao os eventos predominantes. A velocidade é igual a taxa com que as

particulas atingem a area aberta do orificio.

Supondo que uma particula tenha velocidade v,>0, isto é desloca-se positivamente no eixo x

em diregdo ao orificio, a velocidade de efusdo pode ser obtida por *®':
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Velocidade de efusdo = Z = /(JUX fu,)du,, (46)
0

onde Z, é o fluxo de colisdo que é caracterizado pelo nimero de colisdes por unidade de area sobre
uma area ficticia no orificio num certo intervalo de tempo, k a densidade das particulas no recipiente,

U, é a velocidade e f(u,) a distribuicdo de velocidades.

A distribuicdo de Maxwell unidimensional de velocidades é dada por:

f(u,)= (%ye_mux/ﬁw , (47)

onde m é a massa da molécula, k é a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Substituindo a equacdo (47) na equacdo (46), obtemos a expressdo que denota o fluxo de

colisdo e a velocidade de efusdo do gas:

%
Velocidaddeefusaa K( kT ) P = PN,
27m

= (48)
mkT)¥?  (27MRT)*?’

onde P é a pressdo dada por: P = kkT e M é a massa molar dada por: M = mN,, com N, sendo a
constante de Avogadro. Note a dependéncia do inverso do quadrado da massa molar de acordo com

a Lei de Graham.

Para definir como a pressdo varia com o tempo no interior de uma camara de efusao, pode-
se dizer que a velocidade de efusdo é proporcional a pressdao do gas na camara de modo que, a
medida que o gds se efunde e a pressdo cai, a velocidade de efusdo também diminui. Sendo a
pressdo no recipiente baixa o suficiente a ponto de considerarmos que o tamanho da particula seja
desprezivel quando comparado ao livre percurso médio, a teoria cinética dos gases é perfeitamente

valida, entdo a velocidade de variagdo da pressdo de um gas num recipiente a volume e temperatura
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constante estd relacionada com a taxa de variagdo do numero de particulas no recipiente através da

equacao dos gases ideais:

P=—NKT, (49)
V

onde V é o volume do reservatdrio de gds e N é o nimero de moléculas ou atomos presentes no

reservatorio.

Derivando a equacdo acima, obtemos a taxa de variacdo do niumero de particulas no
recipiente:

dP _ KT dN (50)

A taxa de variacdo do niumero de particulas é igual a frequéncia de colisdes com a area do

orificio, que é igual ao produto do fluxo de colisGes pela area do orificio (A):

dN _ PNA (51)

& AT T MR

Levando a equacgdo (51) na equagao (50), obtemos a varia¢cdo da pressao pelo tempo, dado

como fluxo gasoso de primeira ordem:

Y2
PR PA L 52
dt 21 \%

onde:
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. :(ﬂjmi (53)
! Vv

3.2.5.2 Fluxo intermedidrio

A medida que a pressdo dentro da cAmara aumenta e portanto o livre percurso médio
diminui, as colisGes entre as particulas aumentam e modificam a taxa com que a pressdo cai devido
ao escape do gas. A velocidade com que o gas escapa da cdmara dependera agora das colisdes das
particulas entre si, portanto a equacdo (52), onde nota-se a vazao de primeira ordem governada pela

efusdo é somada o termo de segunda ordem responsavel pelas colisdes entre as particulas.

Quando duas particulas colidem, a constante k;, da velocidade de segunda ordem da equacao

é proporcional a se¢do de choque eficaz de colisdo o, e a velocidade média das particulas, ou seja.

k, Do(T/M)?2, (54)
onde a velocidade média é dada por:
b
c = (BEJ , (55)
M

e a constante k, da velocidade de segunda ordem pode ser escrita como:

U =k,[PJ (56)

A velocidade de segunda ordem esta relacionada com densidade total de colisdo (Z4) que é o

termo responsavel pelas colisdes dentro da camara. Esta densidade serd igual ao produto da
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freqUiéncia de colisdo z pela densidade numérica de particulas contidas na camara, como segue

abaixo:

Z,=2N (57)

A

onde N, denota a densidade numérica de particulas e a frequéncia de colisdo z é dada por:

Z:UZ%EKA, (58)

onde 2%5 denota a velocidade relativa média entre duas particulas.

Levando a equacdo (58) na equacdo (57), temos a densidade total de colisdo dada pelo

numero de colisGes em certa regido, dividida pelo volume da regido e pelo tempo:

16RT j%KAZ (59)
Y

ZAZO'(

Sendo k4 = PN,/ RT, obtemos:

¥ 2
z, = g(ﬁj NLP™ (60)
M) RT

Comparando a equacgdo (54) com a equacdo (60), podemos concluir que a constante k, da

equacao (56) tera a seguinte forma:
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16 V2 N,
k, = 0(—) — (61)

Desta forma, temos ZA = k2P2 e através desta obtemos a variacdo da pressdo pelo tempo,

dado como fluxo gasoso de primeira com o termo da segunda ordem oriundas das colisGes. Levando
em considera¢cdo ambos os processos de primeira e segunda ordem teremos que o escape do gas

leva a:

C;—T = —k,P - k,P? (62)

Nota-se que durante o experimento de espalhamento a pressdo na antecamara é constante e
igual a Py, ou seja, tem-se um equilibrio dindmico onde o escape do gés é contrabalanceado pelo

fluxo de entrada do gas.

3.2.6 Processo de Adsorcao e Dessorcdo e o Fluxo Gasoso.

Durante as medidas experimentais, o gas fica confinado na antecadmara (vide capitulo 5) e flui
através de uma agulha. Nos casos de gases facilmente condensaveis, a variagcdo da pressdo com o
tempo na antecamara dependerd também de processos de adsor¢do e dessorcdo do gas nas
superficies de tubos e agulha na sua passagem até a camara de vdacuo. Esta variacdo pode ser dada

por:

dapP
dat = —k,P — kZP2 + fdes — Yads » (63)

onde k; e k,, como dito anteriormente, é respectivamente a constante de efusdo e a constante
devido a colisGes entre as moléculas do gas, e fss € gugs COrrespondem respectivamente as
contribuicdes da dessorcdao e adsorcdao do gds nas superficies. Quando em baixas pressdes, 0s

processos de adsorcdo e dessor¢do podem ser bem descritos pelo modelo de Langmuir®® como:

Yads = kadsN(1 - O)P, (64)
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(65)
fdes = kdesN@

Nas equagOes acima, k,is € kgs S3ao constantes das taxas de adsorcdo e dessorcdo,
respectivamente. N é o nimero total de sitios de adsor¢do disponiveis nas superficies e & é a fragdo
de sitios ocupados por moléculas de gas. E razodvel assumir que essa fracdo seja proporcional a
pressio do gas contido no reservatério BT @=aP, em que a é uma constante de

proporcionalidade. Entdo, a equacdo (63) pode ser reescrita como:

66
d_P =—CP - DPZ , ( )
dt
onde
(67)
C=ky— (kgesx+ kqqs)N
e
(68)
D= kz - kadsaN
Aintegracdo da equacgdo (66) resulta em:
Pyexp~¢t (69)

TR Qrer

Os valores de C e D sdo obtidos através de um ajuste dessa expressdo com a curva pressao
versus tempo, P(t) obtida experimentalmente. Como foi mencionada anteriormente, durante o
experimento de espalhamento a pressdo na antecamara é constante e igual a um valor de Py,
determinado pelo equilibrio entre os fluxos de entrada e saida. Entretanto, para todos os valores de
pressao P, os efeitos da adsorcdo e dessor¢ao sdo em principio contrabalanceados. No

contrabalanceamento de f,es € g.4 teremos:

(70)

_ _ (4P _ 2
- (dt)saida,tzo - klPO + kzPO ’
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e finalmente as constantes k; e k, podem ser obtidas através do ajuste dessa expressdo para

conjuntos experimentais de 77 e P,.
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Capitulo 4

Aparato Experimental

91 para fins de

As medidas foram realizadas em aparato experimental ja existente
contextualizacdo das medidas realizadas, os detalhes do aparato experimental sdo apresentados a

seguir.

4.1 Espectrometro e Camara de Espalhamento

O espectrOmetro situa-se dentro de uma camara de alto-vacuo e é composto basicamente
por um canhdo de elétrons acoplado a um mecanismo de posicionamento angular, um detector de
elétrons dotado de um seletor de energia (analisador) do tipo campo retardador, um coletor de
Faraday para monitoramento do feixe de elétrons gerado pelo canhdo e por uma linha de gas para
producdo do feixe gasoso. Neste trabalho, o espectrémetro foi utilizado para realizar medidas de
espalhamento com energias desde 100 eV a 1000 eV. O canhdo de elétrons possui dimensdes fisicas
gue permitem a rotacdo no intervalo de aproximadamente de -40° a 135°. A geometria de
espalhamento utilizada é a de feixes cruzados onde o feixe de elétrons incide perpendicularmente
sobre o feixe gasoso. Para isso, a agulha, fonte de producdo do feixe gasoso, situa-se
perpendicularmente ao plano do espalhamento formado pelo canhdo e analisador-detector. O

diagrama esquematico do espectrometro pode ser visualizado na Figura 4.

Para a producdo do feixe gasoso utiliza-se uma agulha do tipo tubo simples (ATS). Ela tem-se
mostrado uma boa opg¢do nos casos em que sdao medidas substancias que sofreriam aderéncia a
grande superficie dos capilares da agulha do tipo multicapilar. O didametro da agulha- ATS utilizado é
de 1 mm com 5 cm de comprimento. Acoplado a camara de alto-viacuo, tem-se um sistema de
admissdo de gas (linha de gas) com um medidor de pressdo de membrana capacitiva (mod.

622A11TED MKS-Baratron).

Um conjunto de trés pares de bobinas é posicionado ao redor da camara de espalhamento
com intuito de minimizar os efeitos do campo magnético da terra (Figura 5). Dessa forma, um campo

magnético é gerado em sentido oposto ao campo terrestre, resultando em um campo magnético
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aparente residual da ordem de 10 mGauss, minimizando o efeito do campo sobre as trajetdrias dos
elétrons. Além disso, vale salientar que assim como todos os elementos do espectrémetro, todo o
equipamento é construido em materiais ndo magnéticos como latdo, aluminio, teflon, aco inox 304,

molibdénio e ouro.

Coletor de Faraday

47 Saida para o Sistema de
7 Bombas de Vdcuo

Detector de Elétrons

/

Canhdo de Elétrons

\\\\ e T . —— % p
Arco de rotagdo do Canhéo /

— el

Figura 4 - Camara de espalhamento.



Figura 5 — Bobinas de Helmholtz

4.2 Sistema de Bombas de Vacuo

O espectrometro esta localizado dentro de uma camara de vacuo 28] cilindrica, construida
em aluminio com didmetro interno de 585 mm e altura de 500 mm acoplada a um sistema
convencional de alto-vacuo (Figura 4). O sistema de vacuo é constituido por uma bomba mecéanica
(mod. 30 two stage EDWARDS) responsavel pelo pré-vacuo da ordem de 10 torr e por uma bomba
difusora (mod. VHS6 VARIAN) responsavel pela obtencdo de pressdes da ordem de 107 torr. O
sistema possui uma armadilha criogénica (mod. P-100 POLYCOLD SYSTEM) localizada entre a bomba

difusora e a cdmara de alto-vacuo para evitar que os vapores de éleo subam até a camara.

A camara esta ligada a uma valvula gaveta de acionamento eletropneumatico. Essa valvula
funciona como um sistema de protecdo que isola a cdmara e desliga todo o sistema elétrico no caso
de falta de agua da refrigeracdo da bomba difusora e de energia elétrica, evitando eventuais
problemas, como o aumento da pressdo na camara, contamina¢do por vapores do dleo da bomba

difusora e queima do filamento do canhdo de elétrons (se¢do seguinte).
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O monitoramento da pressdo é feito por um sensor termopar (pré-vacuo) que pode ser
acoplado tanto na saida da bomba difusora quanto diretamente a flange lateral da camara, e por

uma valvula de ionizacao tipo Bayard-Alpert (alto-vacuo) ligada diretamente a camara.

4.3 Canhao de Elétrons

O canhao utilizado neste trabalho pode ser visto esquematicamente na Figura 6. Esse modelo
apresenta boas condicdes de operacao, tais como foco e estabilidade, no intervalo entre 100 e 1000

eV, e ja foi utilizado em diversos trabalhos anteriores 1581 (2] [59]

. Na Figura 7, tem-se a foto do canhao
de elétrons. A fonte de elétrons constitui-se basicamente de um cilindro de “Wehnelt” (G) e de um
anodo responsavel por extrair os elétrons de um filamento de tungsténio (catodo). O cilindro de
Wehnelt, também chamado de grade, possui uma fenda onde apenas a ponta do filamento fica
exposta. Devido a uma resisténcia intercalada entre o filamento e o cilindro, o filamento fica em um
potencial mais positivo em relagdo ao cilindro. Este, portanto tem a fun¢do de repelir os elétrons
produzidos pelo filamento de forma a acumular a nuvem eletrénica no centro da fenda. Os elétrons
sdo gerados termoionicamente pelo filamento passando por este uma corrente em torno de 2-2,8 A.
Sendo o anodo deixado no potencial da terra, ou seja, mais positivo que o filamento, os elétrons sdo
extraido devido a diferenca de potencial e acelerados a uma energia cinética equivalente a essa
diferenca. Uma lente eletrostatica do tipo unipotencial (Einzel) formada pelos elementos L1, L2 e L3
(vide Figura 6) é responsavel pela focalizagdo do feixe eletronico sobre o feixe gasoso. Na
extremidade do canhdo possui dois pares de deflexGes perpendiculares entre si (Q) que permitem a
deflexao do feixe nas coordenadas x-y sendo usadas para o posicionamento do feixe sobre a regido
de espalhamento. O canhdo é montado sobre uma mesa rotatdria cujo eixo de rotagao coincide com
a agulha - ATS. Com esse arranjo é possivel girar o canhdo em torno do centro de colisdo dentro do
intervalo angular de —40° a 135°. A intensidade do feixe é monitorada por um coletor de Faraday

acoplado em um dos flanges laterais da cdmara de espalhamento.
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Grade (G) Anodo = Deflexdo (Q)

Figura 6 — Canhdo de elétrons

Para feixes de elétrons menores que 1A largura a meia altura associada a essa distribuigdo

em energia é diretamente proporcional a temperatura através de:

AE = 254KT , (71)

onde k é constante de Boltzmann (8,62x10” eV.k™) e T é a temperatura.

Uma vez que é necessario submeter o filamento a temperaturas superiores a 2000K para se
obter uma boa intensidade do feixe de elétrons, tem-se que a distribuicdo em energia do feixe é da
ordem de 0,5 eV, assim ha um limite de resolu¢do energética uma vez que ndo ha um mecanismo de

monocromatizac¢do do feixe.
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Agulha -ATS de

entrada da Filamento

amostra

Figura 7 - Visdo parcial do espectrometro de elétrons de energias intermediarias em que se vé o
canhdo de elétrons e o tubo para introdugao de amostras.

4.4 Linha de Gas

Na Figura 8, observa-se um arranjo esquematico da linha utilizada para a admissdo de gas na
cdmara de espalhamento. Todo o sistema é construido em ago inoxndo magnético. A valvula de
ajuste fino do tipo agulha (VA) é da marca Granville-Phyllips e todas as outras vélvulas sdo da marca
Nupro mod. SS-4WB e Swagelok mod. SS-4WB. As valvulas VS1 e VS2 permitem a admissdo do gas,
cuja SCDE se quer determinar ou do gas padrao, no sistema. Ao término da utilizacdo de cada gas, a
linha pode ser rapidamente limpa por bombeamento com a bomba mecanica quando abre-se a
valvula VB com VS1 e VS2 fechadas. Com o gas selecionado na linha, a pressdao de trabalho na regido
hachurada da figura, pode ser ajustada através de VA. Essa regido constitui-se o reservatdrio de gds
ou antecamara. O controle da pressdo na antecamara é feito através de um manbémetro de
membrana capacitiva, como especificado anteriormente, que fornece a pressdo absoluta dentro de
um intervalo de 10 a 10 torr. A partir da antecdmara, o gas pode entrar na cdmara formando o feixe
gasoso através da agulha - ATS ou por uma entrada lateral, abrindo-se a valvula VC ou VL

respectivamente.
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4.5 Coletor de Faraday

A intensidade do feixe eletronico transmitido é monitorada por um coletor de Faraday,
mostrado esquematicamente na Figura 9. O coletor é composto por um elemento interno fabricado
em cobre e possui a entrada com abertura de 5mm. Este elemento é envolvido por um cilindro,
também fabricado em cobre, e deixado no potencial da terra. O elemento interno é ligado a um
eletrometro de alta sensibilidade (mod. 486 KEITHLEY INSTRUMENTS) que mede correntes na faixa

de 2 nA, com resolucdo de 10 fA, até 2 mA, com resolucdo de 10 nA.

Entrada

com /

abertura de

5mm

-

Figura 9 — Representacdo esquematica do coletor de elétrons.

A geometria do coletor foi projetada de forma a maximizar a captura dos elétrons. O formato
conico ao final do elemento interno impede a saida dos elétrons que passaram pela abertura.
Durante todo o trabalho, correntes da ordem de nanoamperes puderam ser obtidas com boas

condigBes de foco e estabilidade nos intervalos de energia estudados.

4.6 Detetor de Elétrons

O sistema de analise e detec¢do de elétrons é composto pelo analisador e pelo detetor de
particula carregada. Os analisadores surgiram com a finalidade de possibilitar a medida da energia
cinética de particulas. Em vista da importancia deste tipo de medida, durante anos, muitos trabalhos
tém sido feito na construcdo de analisadores de energia para medir com precisdo a energia cinética
de elétrons. Os primeiros usos foram feitos em espectroscopia nuclear no estudo de decaimento
beta. Mais tarde, o emprego foi estendido a varias técnicas espectroscépicas tais como: difracdo de
elétrons de baixas energias (Low Energy Electron Difraction - LEED), espectro de fotoelétron na

regido do ultravioleta (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy - UPS), espectro de fotoelétron na



44

regido de raio-X ( X-ray Photoelectron Spectroscopy - XPS), espectroscopia de elétrons Auger e

espectroscopia por perda de energia de elétrons (Eletron Energy Loss Spectroscopy - EELS) (601

Um analisador de energia de elétrons consiste basicamente em um dispositivo capaz de
selecionar as particulas espalhadas de acordo com suas energias. Neste trabalho, a funcdo do
analisador consiste, portanto, em separar o processo de espalhamento elastico dos processos
inelasticos. No entanto, vale salientar que ha algumas possiveis excitacGes rotacionais e vibracionais
gue o analisador ndo é capaz de diferenciar. Assim, as medidas de SCDE representam uma média

sobre as excitagOes rotacionais e possiveis excitacdes vibracionais ndo resolvidas.

A resolugdo angular do sistema é definida pelo cone de aceptancia do analisador. Este cone é
definido pelo conjunto de fendas (F1, F2, F3 e F4) dispostas na entrada do sistema de deteccdo.
Desta forma, somente o volume de colisdao efetivamente dentro deste cone pode contribuir para

intensidade de elétrons espalhados.

O analisador utilizado neste trabalho é um analisador de campo estatico do tipo campo
retardador (ACR). Na literatura podemos encontrar muitos trabalhos onde o uso do ACR é
sistematicamente discutido e avaliado ¢! 162 (631 [641165] A agcplha pelo ACR se deve a sua simplicidade

de construgdo e aos bons resultados obtidos até o momento com esse tipo de analisador.

O principio de funcionamento deste analisador é o de uma barreira de potencial que sé
permite a passagem de elétrons com energia superior a altura de uma barreira, funcionando como
um filtro. Esse filtro consiste em uma grade ou uma fenda, na qual se aplica um potencial retardador

V, no trajeto dos elétrons até o detector. Portanto, somente elétrons com energia E = eV, onde

V0 >V serdo detectados. Na Figura 10 podemos observar o esquema do analisador.
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Detector

Figura 10 — Figura esquematica do analisador - detector

Ao variar o potencial na grade apenas os elétrons com energia igual ou acima da barreira de
potencial serdo detectados. A Figura 11 mostra uma curva corte caracteristica que apresenta o
numero de elétrons detectados em funcdo do potencial na grade do analisador. A distribuicdo em
energia dos elétrons detectados pode ser obtida pela derivada primeira da intensidade integrada em

funcdo do potencial retardador (Figura 12).
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u
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Tensédo na grade do analisador (volts)

Figura 11 — Curva de corte do ACR para elétrons com energia de impacto de 500 eV.
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Figura 12 — Distribuicdo em energia do analisador.

A distribuicdo em energia do analisador é cerca de 2,2 eV, que comparado a distibuicdo em

. . , , . . [66] [67] [68] [69] . .
energia do feixe de elétrons é cerca de 4 vezes maior. Experimentalmente , foi verificado
que a tal resolucdo pode ser degradada devido ao surgimento de uma diferenca de potencial entre
os fios da grade e o centro dos furos. Essa deterioracao da resolucdo pode ser minimizada com a
modificacdo geométrica da grade, empregando malhas mais finas ou até grades multiplas ligadas ao

mesmo potencial.

Teoricamente, define-se como resolucdo relativa (4E/E) a razdo entre a largura total a meia

altura da distribuicdo de energia dos elétrons que emergem do analisador, e o valor de energia no

ponto maximo da distribuicdo que pode ser dada por[ezl:

~

E _1612 - ’ (72)

ZE — rO2 0-3

onde d =5 mm é a separac¢do entre a grade retardadora e a fenda de entrada (F3) e r, =0,5mm é o

raio da fenda.
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Tanto teoricamente quanto experimentalmente, a resolucdo é da mesma ordem e com esse
valor é possivel separar os processos eldsticos dos processos ineldsticos. Atras da grade é localizado
o detector de particula carregada, adquirido comercialmente, microchannel plate. Quando um
elétron incide sobre a superficie do detector, os elétrons secundarios sdo arrancados. Esse detector é
capaz de fornecer para cada elétron incidente sobre a superficie do detector um pulso de saida com
cerca de 10® elétrons com duragdo da ordem de 10 ns. Esses pulsos s3o registrados por um sistema
convencional de contagens de pulsos. Inicialmente, os pulsos gerados sdao amplificados por um
conjunto formado por um pré-amplificador (mod. 113 EG&G ORTEC) e por um amplificador (mod.
570 ORTEC). Os pulsos amplificados passam por um discriminador de fracdo constante (mod. 473A
EG&G ORTEC) afim de que sejam eliminados ruidos da eletrénica do sistema. Em seguida, os pulsos

sdo registrados por um contador (mod. 661 EG&E ORTEC).
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Capitulo 5

Procedimento Experimental

A seguir serd descrito em detalhes o procedimento experimental para a realizagdo das

medidas de SCDE.

5.1 Alinhamento do Canhao, Agulha e Analisador

Um dos principais fatores que influencia diretamente nas medidas experimentais é a questdo
do alinhamento dos elementos: canhdo de elétrons, agulha e analisador. Uma vez garantido esse
alinhamento, o volume de espalhamento — regido de intersec¢do entre o feixe de elétrons e o feixe
gasoso - permanece suficientemente invariavel com a rota¢do do canhdo. O alinhamento do feixe de
elétrons com a agulha e o analisador depende basicamente de dois fatores: da construgdo do
equipamento e do direcionamento correto do feixe de elétrons. No primeiro caso, o canhdo deve
estar posicionado em alinhamento com a agulha e esta deve estar no eixo de rotacdo do canhao.
Além disso, quando o canhéo é posicionado em Q°, a linha reta que parte do canhdo deve passar pela
agulha e pela fenda do analisador (Figura 4). O segundo fator, depende da otimiza¢do de valores das
fontes que alimentam a deflexdo Q da saida do canhdo (Figura 6) e das fontes que alimentam as

bobinas de Helmholtz (Figura 5).

Os resultados obtidos ao longo dos anos mostraram que a construcdo do equipamento de
medida permite um bom alinhamento destes elementos. Contudo, devido a variagGes das fontes,
posicdo da ponta do filamento exposta na fenda da grade, campos elétricos espurios, entre outros

fatores, deve-se checar o alinhamento em cada medida.

Tendo essas condicBes satisfeitas, varios testes experimentais mostraram que o bom
alinhamento do sistema, permite obter uma curva relativa do espalhamento de elétrons com boa
concordancia com a literatura. Isto pode ser verificado a seguir, comparando uma curva
experimental de argdnio com energia de impacto de 200 eV, com dados experimentais de Dubois "%
Os dados de Dubois apresenta um erro total de 12% e dentro deste erro observamos uma excelente

concordancia de nossos dados experimentais
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Figura 13 — Curva com dados experimentais da SCDE do argbnio normalizados aos dados da literatura
com energia de impacto de 200eV: Dubois ™ — circulo vazio (0); medida experimental — circulo cheio
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5.2 Medida Relativa do Espalhamento de Elétrons

Descreveremos a seguir o procedimento experimental na realizacdo da medida relativa e
para isso vide Figura 8. Tanto em VS1 quanto em VS2 pode-se conectar o gés a ser estudado. Com o
gas de estudo conectado, abrem-se as valvulas VA e VC e espera-se a estabilizacdo do fluxo gasoso,
gue em geral leva um tempo de 3 a 5 minutos para gases e 40 minutos para vapores de liquidos. A
pressdo no interior da camara de alto-vacuo é monitorada pela vélvula de ionizacdo, enquanto que o
valor da pressdo no reservatério de gas (antecamara) é monitorado pelo MKS-Baratron (nas medidas
relativas sdo geralmente bem mais altas — de 3 a 4 torr - que nas medidas absolutas — menor que 0,5
torr). Ap6s a estabilizacdo da pressao no reservatdrio de gas, medem-se as intensidades dos elétrons
detectados. Através do contador de elétrons, sdo feitas as contagens dos elétrons espalhados para
cada angulo de espalhamento obtendo a curva relativa da distribuicdo angular dos elétrons
espalhados, tanto pelo feixe gasoso (VC aberto), quanto pelo gas difuso (VL aberto). A subtragdo dos
dois valores de intensidade, respectivamente (VC aberto) e (VL aberto), dd a distribuicdo angular de
elétrons espalhados ja descontados o espalhamento por gases deslocalizados pelas superficies,
fendas, etc. (background). Para cada gas estudado procura-se fazer ao menos 3 conjuntos de

medidas. Observando-se boa reprodutibilidade entre eles (desvios < 3%) é feita a média entre os
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conjuntos e o resultado é tomado como a distribuicdo angular de elétrons espalhados aquela energia

(Figura 13).

5.3 Normalizac¢ao da Curva Relativa a Partir do Valor Absoluto da
SCDE

Apds a realizacdo da medida relativa da distribuicdo angular I(E, 8), esta é normalizada
através de valores absolutos, ou seja, valores da SCDE. Conforme a Equacdo (45) deve-se obter a
intensidade espalhada para ambos os gases, o de estudo e do gds padrdo, assim como, os valores

respectivos de fluxo gasoso para entdo obter valores absolutos de SCDE.

Para a obtencdo dos valores absolutos adota-se o seguinte procedimento (vide Figura 8).
Mantém-se o canhdo direcionado em 25°, ou seja, diretamente ao coletor de faraday. Introduz-se o
gas a ser estudado em VS1, por exemplo, e faz-se a medida do espalhamento de elétrons com VC
aberto. Essa medida é feita para varias pressGes na antecamara, controladas por VA e monitoradas
pelo baratron, desde aproximadamente 0,1 torr até 0,5 torr. Para cada medida de espalhamento faz-
se também a medida respectiva de background, ou seja, com VL aberta e VC fechada. No total sdo
feitas 5 medidas dentro deste intervalo de pressdo. Faz-se 0 mesmo com o gas padrdo, porém, antes
de ser feita a medida realiza-se a limpeza da linha de gas, através da bomba mecanica, para que seja

garantida somente a presenca do gds em questdo.

Como mencionado anteriormente, necessitamos agora obter os dados dos fluxos gasosos

para cada gas e pressdao medidos anteriormente.

5.3.1 Medida do Fluxo Gasoso

Como dito anteriormente, para a formacao do feixe gasoso é comum utilizar uma agulha -
AM que fornece feixes gasosos com boas propriedades de colimagdo, e assim permitindo que o
volume de colisdo fique mais bem definido e com menor dimensdo. Porém, ao trabalharmos com
vapores tivemos alguns problemas. Ao inserir os vapores na cadmara de alto-vacuo, através dos
capilares, levava um tempo longo para a pressao se estabilizar no valor da pressdo de trabalho. Na
troca da substadncia para o gas padrdo, para realizar a medida para a calibragdo a escala absoluta, ha
também um tempo de espera, pois é preciso garantir que o composto tenha sido totalmente

bombeado. Durante a exposicdo prolongada aos vapores o sistema pode alterar as condi¢bes de
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medida, comprometendo-as, uma vez que o método é comparativo. Além disso, a grande area
superficial dos multicapilares pode resultar em condensacdo e aderéncia do vapor condensado
dificultando assim, o bombeamento. Perante este problema utilizou-se uma agulha - ATS com fator

de forma y = 0,02 para contornar os problemas mencionados.

O fluxo é determinado indiretamente relacionando-o a queda de pressdo (P) no reservatorio
de gas, registrada pelo MKS-Baratron, ao se fechar a VA (Figura 8) enquanto se mantém VC aberta.
No inicio do processo da medida, quando o gés é admitido na antecdmara, ao se abrir VA ha um

aumento gradativo na pressdo. Apds um intervalo de tempo (tempo de estabilizacao, t,) é atingido o

dP

regime de fluxo estaciondrio, onde ot =0, pois o fluxo de entrada se iguala ao fluxo de saida.

Nessa condicdo de pressdo estavel Py, fecha-se VA e faz-se a coleta de medidas da queda da pressado
versus tempo através da interface GPIB-USB-HS da National Instruments, para varios valores de P,

desde 0,1 torr até aproximadamente 3 torr.

O ajuste do conjunto P versus t permite obter os valores de C e D de acordo com a equacao

(69). O fluxo gasoso no instante que é feita a medida de I(Ey, ) é estimado como sendo igual a

— 2 .
n= CF(’) + DF(’) . Com diversos valores de Py, C, D e consequentemente os de fluxos gasosos, faz-se

um grafico de fluxo gasoso 77 em fungdo de P, (Figura 15) e através do ajuste da curva é possivel

obter o fluxo gasoso para qualquer valor de pressao dentro do intervalo estabelecido.

Com os dados em maos, de acordo com a equacao (44), faz-se um grafico de intensidade
espalhada / em func¢do do fluxo /7 (Figura 18), para o gas de estudo e para o gas padrdo, onde o
coeficiente angular é proporcional a SCDE, e através do valor bem conhecido da SCDE do gas padrédo

é possivel determinar o valor absoluto da SCDE.

5.4 Anadlise e Estimativa dos Erros Experimentais

O erro total estimado para as medidas absolutas da SCDE foi obtido através dos
procedimentos padrdes de propagacdo de erros Y. Tem-se que o erro porcentual total pode ser

estimado considerando-se que:
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N =L+ N+ (73)

Nessa expressdo A, estd relacionado com a incerteza na medida relativa, A , representa o
erro devido ao processo de normalizacdo e A , representa o erro associado ao valor da SCDE

absoluto do gas padréo.

Temos que o erro da medida relativa (intensidade espalhada) esta associado a diversos
fatores, como por exemplo, as flutuacdes do feixe de elétrons incidente e da pressdo do gas, a
incerteza na leitura dos equipamentos de medida, espalhamento devido as superficies internas do
espectrometro e gases deslocalizados (background), bem como o erro estatistico associado ao
processo de deteccdo dos elétrons espalhados. A avaliagdo desses fatores nos levaram as seguintes

estimativas:

- Erro estatistico associado a medida: < 3%

- Espalhamento de background: 1%

- Incerteza no angulo zero: 1%

- Incerteza na leitura do Baratron e flutuacdo da pressdo: 0.2%

- Flutuagdo do feixe incidente e incerteza na escala de leitura do eletrometro: 2%

A partir disso o erro total associado a medida relativa foi estimado em cerca de 4%. Temos
que a incerteza associada a determinagdo do fluxo gasoso foi estimada em 4%, e, portanto o erro
devido ao processo de normalizacdo, obtido considerando-se a propagacao de erros foi estimado em
8%. Os valores absolutos da SCDE do gds padrdo (Ar e N,) utilizado neste trabalho sdo de Jansen et al
42l que apresenta uma incerteza total de 6,5% nas medidas com intervalo de energia de 200 — 1000
eV e de Dubois e Rudd " com incerteza total de 19% e 12% para 50 eV e 100 eV respectivamente.

Portanto, o erro total associado a nossa medida absoluta é de aproximadamente 11% nas medidas

de 200 - 1000eV e 21% para 50 eV e 15% para 100 eV.
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Capitulo 6

Apresentacao e discussao dos resultados

Iniciaremos este capitulo com a apresentacdo de estudos de fluxos gasosos para as

substancias estudadas neste trabalho.

6.1 Dados de fluxos gasosos

Como vimos no capitulo 2 a obtenc¢do experimental de SCDE, pressupde o conhecimento da
densidade numérica de espalhadores na regido de colisdo, que por sua vez estd relacionado com o
fluxo de gas pela agulha ATS. Nosso grupo realizou recentemente uma investigacdo bastante
detalhada dos parametros cinéticos que estdo envolvidos no fluxo gasoso dos vapores de
substadncias, em que se levaram em conta os mecanismos de adsorcdo de dessorcdo nas superficies
da camara (Se¢do 3.2.6). Como ja mencionado na secdo 5.3.1, o fluxo gasoso relativo pode ser
determinado através de curvas de decaimento de P versus t. Na Figura 14 é possivel ver exemplos de

curvas tipicas de decaimento dos isomeros: Etanol e dimetil éter (DME).
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Pressao (torr)

0 20 40 60 80 100
tempo (s)

Figura 14 — Decaimento pressdo em funcdo do tempo para os isdmeros: etanol — triangulos (A) e
DME - circulos (0); ajuste das curvas através da equacdo (69) — linha (—)

Por serem isbmeros, esses compostos apresentam a mesma férmula molecular, ou seja, tem
0 mesmo peso molecular (46 u.a.), apenas as férmulas estruturais sdo distintas. Se o decaimento
fosse decorrente apenas da efusdo, entdo ambos deveriam apresentar curvas idénticas. Entretanto, é
bastante evidente o decaimento para o etanol é bem mais lento que para o DME. Este fato poderia
em principio estar relacionado com a formacao de oligdmeros da molécula de etanol, uma vez que
no decaimento poderia ser justificada se a massa maior. Inclusive do ponto de vista de propriedades
quimicas, o etanol pode formar ligacdes de hidrogénio intermoleculares devido a presenca de
grupamentos OH que apresentam ligacdo covalente polar. J& o DME, por ser um éter, ndo forma
ligacdes de hidrogénio. Mas, em principio descartamos essa possibilidade, visto que a constante de
equilibrio de dimerizacdo do etanol é bastante baixa (K, = 0,0231 atm™ a 373 K) 21 Outra
possibilidade é a competicdo de outros mecanismos além da efusdo, tais como: fluxo intermediario e
processos de adsorcdo e dessorcdo. Inclusive se houver formacdo de ligagdes de hidrogénio elas
estabilizardo melhor a adsorcdo nas superficies. Diante disso, ajustamos a curva de P versus t,
através da equacgdo (69) obtendo as constantes C e D, nas quais estdo implicitas as constantes k.4 €

kqes de adsorcdo e dessorcao respectivamente.
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A partir dos valores de C e D, é possivel determinar o valor do fluxo 77 para um determinado
valor de pressdo P, usando a equacdo (70), pois como ja mencionado anteriormente, na pressao de

equilibrio P, os efeitos da adsorcdo e dessorgdo sdo em principio contrabalanceados.

Para determinarmos os valores de k; e k,, sdo realizadas varias medidas de decaimento de
pressdo para varios valores de pressdo P, e encontram-se valores respectivos de fluxos gasosos. Para
cada molécula é feito um conjunto de aproximadamente vinte medidas. Na figura a seguir é
apresentada a curva tipica com valores de fluxo em funcdo da pressdo P, para as moléculas de:

Etanol - C,HsOH, Metanol - CH;0H, Didéxido de Enxofre - SO, e Tetrahidrofurano (THF) - C,HgO.

n (torr/s)

Figura 15 — Fluxo em func¢do da pressdo de equilibrio. Dados para: Etanol — quadrado cheio (m);
Metanol — quadrado vazio (7); Diéxido de Enxofre — tridngulo ( A ) e Tetrahidrofurano — circulos — (e).
Ajustes — linha (—).

Usando a equacdo (70) para cada molécula encontramos os valores respectivos de k; e k,. Na
tabela a seguir apresentamos os dados de k;, k,, os didmetros de esfera rigida d estimados e a massa
molar das substancias estudadas neste trabalho juntamente com outras ja estudadas e publicada

pelo grupo .
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Moléculas Peso molecular 3 (A) ki(s™) ky(torr's™)
(g/mol)
Hélio 4,0 2,18 0,0858 0,0095
Nebnio 20,2 2,38 0,0375 0,0057
Nitrogénio 28,0 3,14 0,0326 0,0113
Etano 30,1 3,70 0,0347 0,0131
Metanol 32 3,76 0,0309 0,0124
Arglnio 39,9 2,94 0,0290 0,0062
Propano 441 4,06 0,0267 0,0166
Dimetil Eter 46 3,94 0,0270 0,0135
Etanol 46 4,05 0,0255 0,0124
Didxido de Enxofre 64 3,55 0,0229 0,01014
THF 72,1 4,41 0,0161 0,0104
TMS 88,2 5,10* 0,0183 0,01985
Acetato de Etila 88 4,82 0,0171 0,01528
Xendnio 131,3 3,43 0,0160 0,0065

* Valores obtidos através de modelo de Van der Waals usando constantes criticas

[73] [74]

Tabela 1 — Valores experimentais de k; e k, obtidas através do ajuste da equagao (70).

Com os valores de k; e k, e usando as equacdes (53) e (61), podemos testar a dependéncia

linear de k; com o inverso da raiz quadrada da massa e k,.M

quadrado. Esses graficos sdo apresentados a seguir.

1/2

com o diametro da esfera rigida ao
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k,(s™)
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0,01 + 4
T T T T T T T T T T
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2, _-1/2
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Figura 16 — k, em funcao do inverso da raiz quadrada da massa molar. Dados em vermelho sdao dos
gases nobres e do N,: Hélio- tridngulo (A ); Nednio- tridngulo invertido (¥ ); Nitrogénio — quadrado
(m); Argbnio- circulo cheio (®); Xen6nio — losango (¢ ). Dados em preto: Etano — circulo (e); Metanol —
losango (¢ ); Propano — quadrado (m); Dimetil Eter — quadrado vazio (O); Etanol — asterisco (*);
Diéxido de Enxofre — tridangulo vazio (A); Tetrahidrofurano- cruz (X); Tetrametilsilano — circulo vazio
(o) e acetato de etila — triangulo invertido (V).
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0,20 — . . . . . . . .
0,18 - -
0,16 -

0,14 -

k,M"*(ua s torr™)

5 10 15 20 25
5(10*°%cm?)

Figura 17- Dependéncia linear de k,.M“? em fungdo do didmetro ao quadrado da esfera rigida. A
legenda é a mesma da figura anterior

Notamos através da Figura 16 que as constantes de efusdo k; das substancias puderam ser
obtidas adequadamente e estdo de acordo com a equacdo (53). Em vermelho temos dados para os
gases nobres e em preto os dados para as demais substancias e notamos que em todas as
substancias, k; segue uma linearidade com o inverso da raiz quadrada da massa. No caso da Figura
17, notamos também uma dependéncia linear da constante de velocidade de segunda ordem
multiplicado pela raiz quadrada da massa (k,.M“?) com o didmetro ao quadrado de esfera rigida &
estimado para cada substancia. Dentro das incertezas com que sdo conhecidos os d, os resultados
estdo razodveis, no entanto, ficam nitidos os desvios de algumas substancias, tais como: o TMS e o
SO,. Estes desvios podem estar relacionados ao didametro da esfera rigida, uma vez que este tipo de

determinacdo esta sujeito a mais erros.

Diante destas analises apresentadas, podemos confiar nos valores de fluxos gasosos
encontrados para cada molécula deste trabalho. Tendo os valores de fluxos gasosos para cada
pressdo de equilibrio P, e utilizando a equacdo (44), fizemos um grafico de intensidade espalhada (/)

em fun¢do do produto da raiz quadrada da massa pelo fluxo gasoso (Ml/z.q), para o gds de estudo e
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para o gas padrdo, onde os coeficientes angulares das retas ajustadas (CAD) sdo proporcionais as
respectivas SCDE. A constante de proporcionalidade é relacionada a parametros do aparelho e é o
mesmo para ambos. Portanto, a partir das razdes dos CADs e conhecendo-se a SCDE do gas padrdo é
possivel determinar a SCDE do gas de estudo. Na Figura 18, observamos retas tipicas para o caso do

acetato de etila e o argénio a 200 eV.

0,75 : : : : : : :

0,60 — =

0,45 -

0,30 -

| (unidades arbitraria)

0,15+ -

0,00 ' I ' I ' I '
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

M".n (unidades arbitrarias)

Figura 18 — intensidade de elétrons espalhados em fung¢do da raiz quadrada da massa multiplicada
pelo fluxo gasoso. Intensidade de elétrons espalhados para o acetato de etila — circulo cheio (*);para
o argbnio — circulo vazio (0); ajuste — linha (L1 ).
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6.2 Dados de SCDE

Nesta secdo apresentamos os resultados obtidos de SC da intera¢do de elétrons com diversas
moléculas. Para todas as espécies estudadas, as curvas de intensidades de espalhamento relativas
em funcdo de angulo de espalhamento foram normalizadas através da TFR. Os gases padrdo
utilizados nas medidas foram o Ar e o N,. Para o Ar, foram usados valores medidos por Jansen 92l o
para o N, os valores publicados por Dubois e Rudd 70 Para as medidas de 200 — 1000 eV o erro
associado ao padrdo é de 11 % e para medidas de 50 eV e 100 eV o erro é de 21% e 15%
respectivamente. A medida absoluta foi feita no dngulo de 25° que coincide com a posi¢cdo do coletor

de Faraday, permitindo assim, o monitoramento da corrente durante a medida. Desta forma, os

dados relativos foram normalizados neste angulo.

As moléculas estudadas sdo apresentadas em trés grupos distintos de acordo com as
motiva¢Oes dos estudos realizados. O primeiro grupo é formado pelos hidrocarbonetos, etano (C,Hs)
e propano (C3Hsg), e dalcoois, metanol (CH,0) e etanol (C,HgO). O segundo grupo é formado por
moléculas que apresentam atomos mais pesados: didxido de enxofre (SO,) e o tetrametilsilano
(C4H1,Si). O terceiro e ultimo grupo é o de biomoléculas: Tetrahidrofurano (C,Hs0), trimetilfosfato

(C3H904P) e o acetato de etila (C4HgO,).
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6.2.1 Grupo 1. Hidrocarbonetos e Alcoois

Este primeiro grupo de moléculas constituido por etano, propano, metanol e etanol, fizeram
parte de um estudo de colaboracdo tedrico-experimental. Neste trabalho foi feito a parte
experimental. As moléculas citadas contém apenas atomos leves (H, C e O) e as ligagdes quimicas sdo

do tipo covalente simples. Calculos tedricos foram efetuados com o método de aproximante de Padé

/ [75] [76]

com programa computacional EpolyScatD inicialmente desenvolvido por Lucchese et a e

recentemente modificado por Souza "’



62

Etano

O Etano é um hidrocarboneto produzido a partir do gas natural. E o segundo hidrocarboneto
mais simples que existe. Por sua simplicidade é adequado para ser abordado teoricamente e é

portanto composto modelo para a familia de hidrocarbonetos.

Na temperatura ambiente apresenta-se na forma de gas, inodoro e altamente inflamavel. O
etano ndo é um gas toxico, no entanto, a alta exposicdo ao gas pode causar a asfixia por substituicdo

do oxigénio. Mais dados sdo apresentados na tabela a seguir.

Férmula estrutural

Férmula molecular

N¢ total de atomos 8

N¢ total de elétrons 18
Diametro estudado de Van der Waals 3,70A
Ponto de Ebuli¢do -88,5° C
Massa Molar 30,07 g/mol
Pressdo de vapora21,1°C 25,8x103 torr
Momento de dipolo elétrico 0
Polarizabilidade 4,47x10* cm?

Tabela 2 — Dados do Etano 7817

Foram feitas medidas de SCDE para energias do elétron incidente de 100 a 1000 eV e angulos
de espalhamento de 10° a 130°. O conjunto completo de dados é mostrado na Tabela 3. A seguir sdo

apresentadas as curvas de SCDE da interacdo de elétrons de energias: 100, 200, 300 e 500eV com a

molécula de etano. S3o apresentados dados experimentais comparados com dados calculados !

com e sem efeito de absor¢do e com dados experimentais de Tanaka, H. et al ®" e Maji, S. et al #?',
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Figura 19 - SCDE do Etano, 100 eV em a) e 200 eV em b). Dados experimentais — circulos preenchidos
(®); calculo com efeito de absor¢do — linha cheia (—) e cdlculo sem efeito de absorgdo- linha
tracejada (---) ambos de 8], Dados experimentais de Tanaka, H. et al® - quadrado ([J).
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Figura 20 — Idem Figura 19, porém para 300 eV em c) e 500 eV em d). Dados experimentais de Maji,

S.etal

[82]

—triangulo (4)
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Observando as curvas apresentadas para o etano, notamos uma maior aproximagdo dos
resultados calculados com os dados experimentais, quando se levam em consideragao os efeitos de
absorc¢do. Nas figuras apresentadas a curva tedrica sélida inclui o efeito da absor¢do, enquanto a
curva tracejada ndo tem esse efeito em consideracdo. Especificamente nesta faixa de energia temos
uma maior contribuicdo de canais ineldsticos, o que diminui a SCD, principalmente em 100 eV —a) e
200 eV — b). Sendo assim, notamos a discrepancia entre as curvas com e sem absorcdo que chega
préximo de 50%. Na Figura 19 — a) comparamos nossos dados com dados experimentais de Tanaka,
H. et al Y levando em consideragdo incertezas de 22% em seus dados e 15% em nossos dados e
notamos uma boa concordancia entre os dados, principalmente em dngulos menores. Nossos dados
para energia de 300 eV e 500 eV, foram comparados também com dados experimentais de Maji, S.
et al'® e observou-se uma concordancia excelente entre eles.

De forma geral, podemos dizer que os dados experimentais concordam quantitativamente e
qualitativamente com resultados obtidos através de cdlculo incluindo-se os efeitos de absorcdo e

com demais dados experimentais encontrados na literatura.

e° Eo(eV)
100 200 300 400 500 1000

10 4,64(1)* 1,22(1)  6,61(0) 513(0)  4,21(0)  1,59(0)
15 1,39(1) 3,77(0) 2,08(0) 1,63(0) 1,39(0) 6,87(-1)
20 6,10(0) 1,51(0) 1,09(0) 8,56(-1) 7,40(-1) 3,43(-2)
30 1,54(0) 6,10(-1) 4,31(-1) 3,08(-1) 2,43(-1) 8,88(-2)
40 9,11(-1) 2,94(-1) 1,85(-1) 1,13(-1) 8,62(-2) 2,93(-2)
50 5,71(-1) 1,31(-1) 8,59(-2) 4,75(-2) 4,20(-2) 1,44(-2)
60 3,57(-1) 7,14(-2) 5,48(-2) 3,23(-2) 2,31(-2) 7,43(-3)
70 1,50(-1) 6,00(-2) 3,69(-2) 1,77(-2) 1,55(-2) 5,30(-3)
80 1,11(-1)  4,68(-2) 2,12(-2)  1,34(-2)  9,79(-3)  2,98(-3)
90 1,23(-1)  3,97(-2) 1,69(-2) 9,85(-3) 7,56(-3)  1,83(-3)
100 1,50(-1)  3,02(-2) 1,57(-2) 7,41(-3) 6,55(-3)  1,59(-3)
110 1,69(-1)  2,74(-2) 1,19(-2) 6,45(-3) 5,89(-3)  1,22(-3)
120 1,91(-1)  2,59(-2) 1,15(-2) 5,63(-3)  4,65(-3)  9,74(-4)
130 2,11(-1)  3,33(-2) 1,28(-2) 5,93(-3)  4,35(-3)  8,06(-4)

* 4,64(1) como 4,64x10*, valor da SCDE dado em 10™°cm?/sr.

Tabela 3 — Dados de SCDE para o etano
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Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o etano

Ano Autores Energia (eV)
2012 Presente trabalho 100 - 1000
1988 Tanaka, H. et al 2-100
1992 Mapstone, B. and Newell, W. R. & 3-15
1985 Curry, P. J. et a/®¥ 7,5-20
1998 Maiji, S. et al®? 300- 1100

Angulos (graus)
10-130
15-130
30-140
32-142

30-120

Tabela 4 - Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o etano
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Propano

O propano, assim como o etano, é um hidrocarboneto produzido a partir do gas natural. O
chamado GLP (Gas Liquefeito de Petréleo) é constituido de 50% de propano e 50% de butano. Na
temperatura ambiente e condigdes normais de pressao, o propano é um gas altamente inflamavel e

inodoro. Mais informacgdes sdao apresentadas a seguir.

Formula estrutural

Férmula molecular CsHg

N¢ total de atomos 11

N¢ total de elétrons 26
Diametro estimado de Van der Waals 4,06 A
Ponto de Ebulicdo -42°C
Massa Molar 44,1 g/mol
Pressdo de vapor a 20° C 6,24x10° torr
Momento de dipolo elétrico 0,084 D
Polarizabilidade 6,29x10%* cm?

Tabela 5 — Dados do Propano 7877%!

Valores de SCDE para interagao e - CsHg foram determinados na mesma faixa de energias
incidentes e angulos de espalhamento do etano e sdao mostrados na Tabela 6. A seguir sdo
apresentadas as curvas de SCDE da intera¢do de elétrons com energias de impacto de: 100, 200, 300
e 500 eV. S3o apresentados dados experimentais comparados com dados calculados de Souza, G. L.
C. et al ® com efeito de absor¢io e sem efeito de absor¢do. Dados de Boesten, L. et al ® s3o

também apresentados na comparacao.
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Figura 21 - SCDE do Propano, 100 eV em a) e 200 eV em b). Dados experimentais — circulos
preenchidos; calculo com efeito de absorcdo — linha cheia (—); calculo sem efeito de absorgao - linha

tracejada (---) ambos de ®: dados experimentais de Boesten, L. et al®* — quadrado (1)
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Também para o propano, de forma geral, notamos uma concordancia excelente dos
resultados experimentais com os dados tedricos, tanto qualitativamente quanto quantitativamente,
quando sdo levados em conta os efeitos de absorgdo nos calculos. Notamos também que os dados
calculados sem o efeito de absor¢do superestimam os dados experimentais em angulos maiores,
principalmente em 100 eV e 200 eV, onde as contribui¢cdes do canal ineldstico sdo maiores. Assim
como para o etano, a discrepancia entre as curvas com e sem absor¢do chega em 50% nestas
energias. Em 100 eV notamos também uma concordancia excelente de nossos dados com dados de

Boesten, L. et al .

As curvas tedricas sdo andlogas aquelas mostradas para a molécula de etano, ou seja, os
calculos foram feitos com método e nivel equivalente de aproximagado. Também aqui foi evidenciada
a capacidade do método tedrico usado de fornecer valores em muito boa concordancia com os

valores experimentais de SCDE.

6° EoleV)
100 200 300 400 500 1000

10 3,27(1)*  1,21(1)  7,24(00) 547(0) 4,82(0)  3,26(0)
15 8,32(0)  3,22(0)  2,090)  2,14(0) 2,16(0)  1,38(0)
20 2,51(0)  1,53(0)  1,26(0)  1,11(0)  1,03(0)  7,13(-1)
30 9,62(-1  567(-1) 4,47(-1)  4,79(-1)  3,82(-1) 1,67(-1)
40 4,55(-1)  3,01(-1)  2,15(-1)  1,54(-1)  1,29(-1)  5,72(-2)
50 2,67(-1)  1,40(-1)  9,26(-2)  8,71(-2)  6,75(-2)  3,06(-2)
60 1,71(-1)  6,95(-2) 6,33(-2) 5,11(-2) 3,37(-2)  1,55(-2)
70 8,61(-2) 6,42(-2) 4,50(-2) 2,71(-2) 2,18(-2)  9,63(-3)
80 6,44(-2) 517(-2) 2,78(-2)  2,10(-2)  1,42(-2)  6,33(-3)
90 5,74(-2)  4,39(-2)  2,06(-2) 1,48(-2)  1,05(-2)  5,37(-3)
100 6,48(-2) 3,35(-2) 1,82(-2) 1,17(-2)  8,95(-2)  4,11(-3)
110 7,68(-2)  2,88(-2) 1,61(-2) 1,05(-2) 7,89(-2)  2,42(-3)
120 9,12(-2)  3,29(-2) 1,37(-2) 843(-2) 6,44(2) 2,03(-3)
130 9,77(-2)  3,56(-2)  1,28(-2)  7,34(-2) 7,15(-2) 1,81(-3)

*3,27(1) como 3,27x10*, valor da SCDE dado em 10™°cm?/sr.

Tabela 6 — Dados de SCDE para o propano
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Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o propano

Ano Autores Energia (eV) Angulos (graus)
2012 Presente trabalho 100 - 1000 10-130
1992 Boesten, L. et al'®® 2-100 10-130

Tabela 7 - Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o propano
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O Metanol é o alcool mais simples que existe. Na nomenclatura usual é conhecido como

alcool metilico. Na temperatura ambiente apresenta-se na forma liquida e incolor de odor pungente,

volatil, inflamavel e téxico. Ele é bastante utilizado como combustivel. Mais alguns dados sdo

apresentados na tabela a seguir.

Férmula estrutural

Férmula molecular

N2 total de &tomos 6

N2 total de elétrons 18
Didmetro de Van der Waals 3,76 A
Ponto de Ebulicdo 64,8° C
Massa Molar 32,04 g/mol
Pressdo de vapor a 25° C 127,5 torr
Momento de dipolo elétrico 1,70D
Polarizabilidade 3,29x10%* cm?

Tabela 8 — Dados do Metanol [

Dados completos de SCDE nas energias de 100, 200, 300, 400, 500 e 1000 eV de 5 a 130° sdo

mostrados na Tabela 9. A seguir apresentamos as curvas de SCDE da intera¢do de elétrons com

energia de 100, 200, 400 e 500 eV. Os dados experimentais sdo comparados com dados

experimentais de Khakoo, M. A. et al 191 tedricos de Lee M-T et al®Y e com dados obtidos através de

calculos utilizando o MAl incluindo efeitos de absor¢do (MAlabs).
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Notamos excelente concordancia entre os dados experimentais e dados tedricos de Lee M-T
et al ®. Também, apesar do MAlabs ser uma aproximacgdo bem mais simples, notamos que em
energias mais altas, este método é capaz de fornecer dados razoaveis, com exce¢do em angulos
menores, onde a teoria sempre superestima os valores experimentais. Notamos também uma

concordancia muito boa com dados experimentais de Khakoo, M. A. et al 19 3100 ev.

e° Eo(eV)
100 200 300 400 500 1000

5 2,59(1)* 1,93(1)  5,07(0)
10 1,09(1)  7,75(0)  556(0)  4,96(0) 3,000  1,71(0)
15 4,29(0)  2,98(0)  2,01(0)  1,52(0)  1,05(0)  8,48(-1)
20 2,39(0) 1,27(0) 9,83(-1) 7,88(-1)  6,74(-1)  4,33(-1)
22 1,01(0) 8,20(-1) 6,27(-1) 5,58(-1) 3,56(-1)
25 1,26(-1) 7,66(-1) 6,37(-1) 2,06(-1)
30 8,69(-1) 5,18(-1) 4,38(-1) 2,68(-1) 2,64(-1) 1,07(-1)
40 3,98(-1) 2,57(-1) 2,05(-1) 1,13(-1) 1,06(-1) 4,67(-2)
50 2,42(-1) 1,29(-1) 9,24(-2) 6,77(-2) 6,39(-2) 2,11(-2)
60 1,38(-1) 6,97(-2) 6,63(-2) 4,72(-2) 3,43(-2) 1,09(-2)
70 8,35(-2) 4,81(-2) 4,79(-2) 3,35(-2) 2,63(-2)  7,40(-3)
80 7,19(-2)  4,33(-2)  3,55(-2) 2,34(-2) 1,81(-2)  4,50(-3)
90 7,12(-2)  3,92(-2) 2,96(-2) 2,26(-2) 1,42(-2)  3,61(-3)
100 7,89(-2)  3,55(-2) 2,66(-2) 1,89(-2) 1,23(-2)  3,02(-3)
110 9,83(-2) 3,56(-2) 2,71(-2) 1,76(-2) 1,08(-2)  2,57(-3)
120 1,15(-1)  4,11(-2)  2,43(-2)  1,72(-2)  8,99(-2)  2,22(-3)
130 4,78(-2)  2,50(-2) 1,60(-2) 8,08(-2)  2,03(-3)

* 2,59(1) como 2,59x10*, valor da SCDE dado em 10™°cm?/sr.

Tabela 9 —Dados de SCDE para o metanol



76

Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o metanol

Ano Autores Energia (eV) Angulos (graus)
2012 Presente trabalho 100 - 1000 5-130
2008 Khakoo, M. A. et a/'**! 1-100 5-130

Tabela 10 - Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o metanol
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Etanol

O Etanol é o segundo alcool mais simples existente. Ele é altamente empregado em
industrias de bebidas, perfumarias e como combustiveis. E muito volatil e possui um odor agradavel.
Na temperatura ambiente apresenta-se na forma liquida e incolor, sendo altamente inflamavel.

Demais informacgdes sdo apresentadas na tabela a seguir.

~
Férmula estrutural y '5-‘\
Formula molecular C,HsOH

N2 total de &tomos 9

N2 total de elétrons 24
Didmetro de Van der Waals 4,05 A
Ponto de ebuli¢cdo 78,60° C
Massa Molar 46,07 g/Mol
Pressdo de vapor a 25° C 59,25 torr
Momento de dipolo elétrico 1,69D
Polarizabilidade 5,11x10* cm?

Tabela 11 — Dados do Etanol 7!

Como no caso do metanol, as SCDE foram obtidas em ampla faixa de energias incidentes e
angulo de espalhamento e sdo mostrados na Tabela 12. A seguir apresentamos as curvas com 0s
dados de SCDE da interagdo de elétrons com energias de 100, 200, 400 e 500 eV. Os dados foram

/ [21]

comparados com dados tedricos de Lee M-T et a e com dados obtidos através do MAlabs. Dados

experimentais de Khakoo, M. A. et al ™ também s&o apresentados na comparaggo.
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Analogamente ao metanol aqui também é constatada uma concordancia excelente dos
dados experimentais com os dados tedricos de Lee, M-T et al (21 Esta concordancia é tanto
qualitativa quanto quantitativa em todas as energias apresentadas. J4& em comparagdo com o
MAlabs, mesmo incluindo os efeitos de absor¢do, a concordancia somente se torna quantitativa a
medida que a energia de impacto aumenta, porém os valores em angulos menores sempre
superestimam os valores experimentais em todas as energias. Além disso, notamos uma

concordancia excelente de nossos dados com dados de Khakoo, M. A.™ 3 100 eV.

A importante contribuicdo dos efeitos de absor¢do na interacdo de elétrons com as
moléculas deste grupo, sendo elas, o etano, propano, metanol e etanol, foi evidenciada nesse

trabalho de cooperacgdo tedrico-experimental e esses resultados podem ser vistos com mais detalhes

nas referéncias 1% 5 (21,
0° Eo(eV)
100 200 300 400 500 1000

5 467(1)*  238(1)  164(1) 2,76(1) 1,26(1)  1,68(1)
10 2,20(1)  1,27(1) 724000 577(0) 415(0)  3,33(0)
15 7,60(0)  3,85(0) 2,70(0)  2,19(0)  2,23(0)  1,35(0)
20 2,76(0)  1,66(0) 1,64(0) 1,22(0) 1,18(0)  7,81(-1)
25 1,55(0)  1,14(0)  9,30(-1) 6,88(-1) 7,60(-1)  3,29(-1)
30 9,87(-1  7,49(-1) 5,91(-1) 463(-1) 4,82(-1)  1,84(-1)
40 5,45(-1) 3,54(-1) 2,91(-1) 1,66(-1) 1,59(-1) 7,36(-2)
50 3,09(-1) 1,65(-1) 1,21(-1) 9,38(-2) 9,31(-2) 3,41(-2)
60 2,14(-1) 8,15(-2) 8,95(-2) 6,13(-2) 4,89(-2) 1,88(-2)
70 1,24(-1) 7,01(-2) 6,91(-2) 3,58(-2) 3,68(-2) 1,28(-2)
80 8,25(-2) 5,44(-2) 4,36(-2) 2,88(-2) 2,75(-2) 7,29(-2)
90 7,24(-2) 4,87(-2) 3,69(-2) 2,37(-2) 2,08(-2) 5,72(-2)
100 1,14(-1) 5,09(-2) 3,56(-2) 1,79(-2) 1,73(-2) 4,48(-2)
110 1,37(-1)  476(-2) 314(-2) 1,75(2) 1,37(-2) 3,81(-2)
120 1,65(1) 520(-2) 3,20(-2) 1,73(-2) 1,32(-2)  3,30(-2)
130 1,83(1) 559(-2) 3,18(-2) 1,79(-2) 1,30(-2)  2,88(-2)

* 4,67(1) como 4,67x10*, valor da SCDE dado em 10™°cm?/sr.

Tabela 12 — Dados de SCDE para o etanol
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Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o etanol

Ano Autores Energia (eV) Angulos (graus)
2012 Presente trabalho 100 - 1000 5-130
2008 Khakoo, M. A. et a/'**! 1-100 5-130

Tabela 13 - Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o etanol
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6.2.2 Grupo 2. Di6éxido de Enxofre e Tetrametilsilano
Estes compostos envolvem atomos mais pesados (S e Si) pertencentes ao terceiro periodo da

tabela periddica. O interesse nestes estudos também foi a realizagdo de investigacdo integrada

tedrico - experimental.
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Dioxido de Enxofre

O SO, na temperatura ambiente e condicdes normais de pressdo apresenta-se na forma de
gas, incolor e de odor forte. Sua inalagdo pode provocar irritacdo e aumento da producdo de muco,
desconforto na respiracdo e o agravamento de problemas respiratérios e cardiovasculares. Sua
emissdo na atmosfera esta relacionada ao uso de combustiveis fosseis, contendo enxofre, sendo o

principal responsavel pela chuva acida. Demais dados sao vistos na tabela a seguir.

Férmula estrutural ‘

Formula molecular SO,

N¢ total de atomos 32

N¢ total de elétrons 3
Diametro estimado de Van der Waals 3,55 A
Ponto de Ebulicdo -10°C
Massa Molar 64,06 g/mol
Pressdo de vapor a 20° C 2,49x10° torr
Momento de dipolo elétrico 1,63 D
Polarizabilidade 3,72x10%* cm?

Tabela 14 — Dados do SO, (73]

A faixa de energias do elétron incidente e de dngulos de espalhamento medidos é a mesma
dos casos anteriores e as SCDE sdao mostradas na Tabela 15. A seguir apresentamos as curvas de SCDE
da interacdo de elétron com energias de: 100, 200, 300 e 500 eV. S3do apresentados dados

/ [87]

experimentais comparados com dados calculados por Machado, L. E. et a com e sem efeito de

absorcao.
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Através das curvas apresentadas, observamos que nas energias de 100 e 200 eV a diferenca
entre as curvas tedricas com e sem efeito de absor¢do é maior, onde a curva sem o efeito de
absor¢do possuem valores superestimados. Desta forma, notamos que a contribuicdo dos canais
inelasticos é maior nesta faixa. Notamos também, uma concordancia qualitativa e quantitativa muito
boa dos dados tedricos com efeito de absor¢ao com nossos dados experimentais, principalmente em

energias de 300 eV e 500 eV.

Com esses dados apresentados até aqui, podemos notar que os efeitos de absorcdo sdo
muito importantes nesta faixa de energia de 100 — 500 eV e devem ser incluidos nos célculos

tedricos.

6° EoleV)
100 200 300 400 500 1000

5 3,04(1)*  540(1)  2,90(1)  2,25(1)  2,05(1)  8,48(1)
8 2,09(1)

10 1,66(1)  1,75(1)  1,05(1)  7,16(0)  6,16(0)  5,64(0)
15 8,17(0)  503(0)  3,39(0) 2,36(0) 2,18(0)  1,28(0)
20 3,90(00 2,08(0)  1,59(0)  1,34(0)  1,17(0)  7,67(-1)
25 1,68(0)  1,25(0)  9,90(-1)  9,00(-1)  8,20(-1)  4,24(-1)
30 1,11(0)  6,97(-1) 6,42(-1) 6,52(-1)  4,85(-1)  1,93(-1)
40 5,08(-1)  4,15(-1)  3,32(-1)  2,52(-1)  2,06(-1)  8,43(-2)
50 2,75(-1)  2,71(-1)  1,68(-1)  1,45(-1)  1,10(-1)  4,46(-2)
60 2,04(-1)  1,51(-1) 1,03(-1)  8,08(-2)  6,42(-2)  2,70(-2)
70 1,65(-1)  1,24(-1)  7,45(-2)  5,71(-2)  4,46(-2)  1,70(-2)
80 1,54(-1)  8,60(-2) 516(-2) 4,37(-2)  3,09(-2)  1,23(-2)
90 1,26(-1)  6,92(-2)  4,29(-2)  3,27(-2)  2,99(-2)  1,10(-2)
100 1,10(-1)  510(-2) 3,47(-2)  3,15(-2)  2,64(-2)  9,99(-3)
110 1,09(-1)  575(-2) 3,94(-2) 2,77(-2)  2,29(-2)  8,10(-3)
120 1,27(-1)  9,50(-2) 4,63(-2) 2,70(-2)  2,30(-2)  8,99(-3)
130 2,50(-1)  1,14(-1)  6,25(-2)  3,13(-2)  2,32(-2)  8,80(-3)

* 3,04(1) como 3,04x10", valor da SCDE dado em 10*°cm?/sr

Tabela 15 — Dados de SCDE para SO,
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Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o SO,

Ano Autores Energia (eV) Angulos (graus)
2012 Presente trabalho 100 - 1000 5-130
1994 Gulley, R. J. and Buckman, S. J. ¥ 1-30 15-130
1989 Trajmar, S. and Shyn, T. W. 5-50 12 -156
1982 Orient, O. et al"* 12 - 200 15-150

Tabela 16 - Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o SO,



Tetrametilsilano

88

O TMS na temperatura ambiente e sob condi¢Ges normais de pressdo é um liquido incolor e

muito volatil e inflamavel. O TMS é comumente empregado na producdo de filmes finos através da

técnica de deposicdo de vapor por via quimica assistida por plasma. Demais dados sdo apresentados

na tabela a seguir.

Férmula estrutural

Férmula molecular

N2 total de atomos

N2 total de elétrons

Diametro estimado de Van der Waals
Ponto de Ebulicao

Massa Molar

Pressdo de vapor a 20° C

Momento de dipolo elétrico

Polarizabilidade

50

5,10 A
26,8° C
88,23 g/mol
6,03x10” torr
0
11,61x10* cm?

Tabela 17 — Dados do TMS *¥

A Tabela 18 traz a SCDE para interacdo e - TMS na mesma faixa de energia e angulos de

espalhamento dos casos anteriores. A seguir sdo apresentadas as curvas de SCDE da interagdo de

elétrons com energias de impacto de: 100, 200, 300 e 500 eV. S3o apresentados os dados

experimentais em comparagdo com dados obtidos através de calculo utilizando o MAlabs e MAI sem

efeitos de absorgao.
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Através das curvas apresentadas para o TMS, podemos notar uma concordancia qualitativa
excelente dos dados tedricos usando o MAI com os dados experimentais. A concordancia se torna
qguantitativa a medida que a energia de impacto aumenta. Notamos também que em todas as
energias apresentadas, os dados tedricos superestimam os dados experimentais em angulos
menores. Além disso, podemos observar que o efeito de absorgdao se torna mais importante entre

100 eV e 300 eV.

Série de oscilacGes também podem ser vistas nas curvas de SCDE calculadas pelo MAI em
funcdo do angulo de espalhamento mostradas nas figuras anteriores de 100 a 1000 eV
respectivamente. Aparentemente os dados experimentais acompanham essas oscilagées. De acordo
com o MAI a origem das oscilagOes é o efeito de difracdo de elétrons pelos varios centros atdmicos.
Para destacar ainda mais esse “espalhamento molecular” é conveniente usar a fungao intensidade

molecular reduzida, M(s) que é definida como:

(74)
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SCDEMAT 1= Imol

Iat Igt

M(s)teo —

onde foi usada a equacgao (30) para a substituicao do da/dQ.

A funcdo M(s)®*P é calculada de forma semelhante trocando apenas a SCDEMA! por

SCDE®*P_ Na Figura 32 sdo mostradas as curvas de M (s)¢° e M(s)¢*P,

Nas energias de 300 a 1000 eV e no intervalo de s = 2 a 7 (u.a) os dados experimentais
seguem a tendéncia de maximos e minimos da curva tedrica. Na realidade ha escassez de pontos
para ser mais conclusivo. Cada ponto corresponde a um angulo de espalhamento no intervalo de 40
a 70°. Para se ter uma melhor definicdo das oscilacbes é necessario fazer medidas com intervalos
menores (cerca de 2°). Em principio essa comparacdo mostra que é possivel obter as distancias
intermoleculares r;; entre os diversos dtomos que compde a molécula usando-se elétrons de energia

de 300 a 1000 eV e medindo-se a SCDE no intervalo angular mencionado.

6] 550 obtidas figuras de difracdo tais

Como ja mencionamos, na técnica de autoimagem
como a que mostramos na Figura 32, mas os elétrons sdao provenientes da ionizagdo molecular
enquanto que aqui eles vieram do feixe eletrénico. A proposta da técnica da autoimagem é obter

estruturas de moléculas transientes. Neste sentido é interessante ter as figuras de difracdo das

moléculas estdveis em fase gasosa para comparacao.
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o° Eo(eV)

100 200 300 400 500 1000

5 1,25(2)*  6,63(1)  7,20(1) 2,51(1)

8 3,83(2)  1,40(1)  2,30(1)  1,59(1) 1,05(1)
10 3,25(1)  1,18(1)  7,73(0)  9,80(0)  9,04(0)  6,78(0)
15 559(0)  6,16(0)  594(0)  5,58(0)  4,22(0)  3,01(0)
20 3,89(0)  3,65(0)  2,33(0) 2,51(0)  2,89(0)  9,64(-1)
25 2,89(0)  1,53(0)  1,77(0)  1,91(-1)  1,27(0)  6,10(-1)
30 1,48(0)  1,30(0)  1,31(0)  7,51(-1)  7,19(-1)  3,44(-1)
40 6,61(-1)  6,00(-1)  4,35(-1)  4,17(-1)  3,08(-1)  1,38(-1)
50 569(-1)  3,03(-1)  2,22(-1)  2,01(-1)  1,58(-1)  6,70(-2)
60 2,56(-1)  2,25(-1)  1,69(-1)  1,25(-2)  9,79(-2)  3,45(-2)
70 1,59(-1)  1,43(-1) 9,98(-2) 8,10(-2)  6,00(-2)  2,19(-2)
80 1,65(-1)  1,15(-1)  7,70(-2)  559(-2)  4,23(-2)  1,61(-2)
90 1,30(-1)  9,35(-2) 6,27(-2) 526(-2) 3,50(-2)  1,38(-2)
100 1,23(-1)  7,84(-2) 4,78(-2)  392(-2)  2,90(-2)  1,14(-2)
110 1,23(-1)  6,73(-2) 527(-2) 4,66(-2) 2,85(-2)  9,97(-3)
120 1,59(-1)  7,71(-2) 590(-2)  3,82(-2)  2,64(-2)  1,01(-2)
130 2,01(-1)  9,38(-2) 7,38(-2) 4,89(-2) 2,73(-2)  9,10(-3)

* 1,25(2) como 1,25x10? valor da SCDE dado em 10™°cm?/sr

Tabela 18 — Dados de SCDE para o TMS

Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o TMS

Ano Autores Energia (eV) Angulos (graus)

2012 Presente trabalho 100 - 1000 5-130

Tabela 19 - Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o TMS
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6.2.3 Grupo 3. Biomoléculas

Tetrahidrofurano

O THF é um composto heterociclico geralmente usado como solvente. Na temperatura
ambiente apresenta-se na forma liquida, transparente e de odor semelhante ao éter etilico. Seu
vapor pode ocasionar irritacdo aos olhos e garganta, podendo causar nauseas e vomitos. E inflamavel
e o contato com a pele pode causar irritacdo. Sua relevancia neste trabalho se deve a semelhanca
com uma parte do DNA. O DNA é formado por uma sequéncia de nucleotideos, que por sua vez é
formado por trés diferentes tipos de moléculas: O acgucar (pentose), o grupo fosfato e a base
nitrogenada. O THF se assemelha ao grupo pentose do esqueleto do DNA (Figura 33). Demais

informacgdes sdo dadas abaixo.

Férmula estrutural

Férmula molecular

Ne total de &tomos 13

Ne total de elétrons 40
Diametro estimado de Van der Waals 4,41 A
Ponto de ebuli¢cdo 65°C
Massa molar 72,11 g/Mol
Pressdo de vapor a 25°C 165 torr
Momento de dipolo elétrico 1,75D
Polarizabilidade 7,97x10% cm?

Tabela 20 — Dados do THF 71192
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Figura 33 — Parte da molécula de DNA

A seguir sdo apresentadas as curvas de SCDE da interagdo de elétrons com a molécula de THF

para energias de 50 a 1000 eV comparados com calculos com o MAlabs. Para energias de 50 a 300 eV

foram comparados também com dados experimentais de Milosavljevi¢ et al. 31 "A 50 eV sdo

mostrados os valores calculados por Winstead e McKoy

B4 e valores experimentais e Colyer et al. .
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Observa-se uma excelente concordancia de nossos dados com dados experimentais de
Colyer na energia de impacto de 50 eV. Neste mesmo grafico, observamos certa divergéncia dos
dados de Milosavljevic. Quando comparado com dados tedricos do MAlabs, observamos uma
concordancia qualitativa dos dados. Ainda neste grafico, observamos uma excelente concordancia
em angulos menores (até 30°) e valores superestimados dos dados de Winstead e McKoy em angulos
maiores, devido ao fato do método SMC empregado nao considerar o efeito de absor¢do. Na energia
de impacto de 100 eV, notamos uma concordancia excelente com os dados de Milosavljevi¢ tanto
nesta energia quanto nas demais 200 eV — c) e 300 eV — d). Além disso, percebemos que a medida
gue a energia de impacto aumenta, a concordancia dos dados experimentais com o MAlabs se torna
guantitativa, como podemos notar nas energias de 300 eV até 1000 eV. A seguir é apresentada a

tabela com os dados experimentais.



8° Eo(eV)
50 100 200 300 400 500 1000

5 550(1)  3,74(1)  2,95(1)  2,71(1)  1,45(1)
10 572(1)*  3,05(1)  1,07(1)  1,31(1)  8,19(0)  5,37(0)  4,63(0)
15 2,23(1)  7,03(0)  541(0)  2,83(0)  3,39(0)  3,54(0)  2,25(0)
20 6,47(0)  3,25(0)  2,47(0)  2,40(0)  2,19(0)  1,91(0)  1,30(0)
25 2,85(0)  2,46(0)  1,81(0)  1,49(0)  1,20(0)  1,16(0)  4,82(-1)
30 1,82(0)  1,80(0)  1,15(0)  8,97(-1)  8,52(-1)  8,42(-1)  3,15(-1)
35 1,66(0)  1,25(0)

40 1,12(0)  9,01(-1) 5,80(-1)  5,21(-1)  2,80(-1)  2,34(-1)  1,16(-1)
45 8,96(-1)  6,67(-1)

50 8,00(-1  5,18(-1)  3,05(-1)  1,59(-1)  1,78(-1)  1,69(-2)  6,14(-2)
55 557(-1)  4,69(-1)

60 3,83(-1)  2,86(-1) 1,22(-1)  1,41(-1)  1,09(-1)  8,94(-2)  3,50(-2)
65 3,46(-1)  2,61(-1)

70 2,85(-1)  2,11(-1)  1,17(-2)  9,95(-2) 6,71(-2)  6,45(-2)  2,08(-2)
75 2,61(-1)  1,82(-1)

80 2,06(-1)  1,59(-1) 9,60(-2) 6,63(-2) 565(-2) 3,84(-2)  1,32(-2)
85 1,96(-1)  1,45(-1)

90 2,08(-1)  1,56(-1) 8,37(-2) 530(-2) 4,40(-2) 3,51(-2)  1,02(-2)
95 1,82(-1)
100 2,25(-1)  2,08(-1)  7,07(-2) 509(-2) 3,77(-2) 2,67(-2)  8,71(-2)
105 2,59(-1)  2,26(-1)
110 3,11(-1)  2,42(-1)  6,51(-2) 503(-2) 3,65(-2) 2,06(-2)  6,53(-2)
115 3,36(-1)  2,66(-1)
120 3,83(-1)  2,85(-1)  7,95(-2) 4,32(-2) 3,18(-2) 1,68(-2)  5,00(-2)
125 3,08(-1)
130 8,20(-2)  4,71(-2)  2,96(-2)  1,96(-2)  4,67(-2)

*5,72(1) como 5,72x10", valor da SCDE dado em 10™°cm?/sr.

Tabela 21 - Dados absolutos da SCDE obtidos para o THF.
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Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o THF

Ano Autores Energia (eV) Angulos (graus)
2012 Presente trabalho 50 - 1000 5-130
2007 Colyer, C. J. et al™ 6,5 - 50 10-130
2005 Milosavljevié, A. R. et al®® 20 - 300 10-110

Tabela 22 — Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o THF
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Trimetilfosfato

O TMP é um composto por vezes utilizado em aditivos para a gasolina, como solvente em
tintas e é empregado também na producdo de outros compostos entre outras aplicagcbes. Na
temperatura ambiente apresenta-se na forma liquida e incolor e com baixa volatilidade. Apesar de
nao volatilizar-se com facilidade, sua inalagdo pode irritar ou queimar seriamente o trato respiratério
e na forma liquida pode irritar ou queimar a pele ou olhos. Sua importancia neste trabalho esta na
semelhanca com o grupo fosfato da molécula de DNA (Figura 33). O esqueleto do DNA é um
polimero formado por grupamento aclcar unido a grupamentos fosfato através de ligagOes

fosfodiéster. Demais dados sdo apresentados abaixo.

Férmula Estrutural

Férmula Molecular

Ne total de 4tomos 17

Ne total de elétrons 74
Diametro estimado de Van der Waals 5,10 A
Ponto de ebuligdo 197°C
Massa molar 140,08 g/mol
Pressdo de vapor a 73°C 10,0 torr
Momento de dipolo elétrico 3,50D
Polarizabilidade 11,07x10* cm?

Tabela 23 — Dados do TMp %21 611971

A seguir apresentamos as curvas experimentais de SCDE da interacdo de elétrons com
energias de impacto de 100 eV — 500 eV normalizados com os dados do MAI com e sem efeito de
absorcdo. A simetria utilizada para a geometria da molécula de TMP utilizada nos calculos do MAI foi
obtida a partir da Teoria do Funcional de Densidade — (DFT — Density Functional Theory). No trabalho
de Homem, M. G. P. et al ®® foram examinadas trés geometrias para o TMP, C;, C; e C,. Segundo os
calculos utilizando o DFT, foi identificado minimo nas superficies de energia potencial nas simetrias
C, e C;, diferentemente para simetria C,, conforme relatado por George, L. et al 59 henhum minimo

foi identificado. Apesar das energias duas simetrias C; e C; serem muito préximas, a simetria C;
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apresentou energia cerca de 1kcal/mol menor que a simetria C,. Este fato nos sugeriu a utilizagdo da

simetria C;, na realizacdo dos calculos do MAL.
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Figura 38 — SCDE para o TMP — 100 eV em a) e 200 eV em b). Dados experimentais — circulos cheios
(*); calculo com MAlabs —linha (O ).
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Figura 40 — Idem a Figura 38, porém com energia de impacto de 500 eV.

Essas medidas mostram que o MAlabs pode fornecer dados tedricos muito confidveis nesta
faixa de energia no que diz respeito a tendéncia da curva de SCDE em funcdo do angulo de
espalhamento. Os valores experimentais foram normalizados ao MAlabs no angulo de 40°. Notamos
uma concordancia muito boa no formato das curvas, principalmente em angulos maiores. A medida
que a energia de impacto aumenta, a concordancia em angulos menores também aumenta, como

podemos notar em 500 eV.
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Acetato de etila

O acetato de etila é um éster de odor frutado e comumente utilizado na composicdao de
esséncias. E empregado também como solvente e possui vapores altamente inflamaveis. Seus
vapores, quando inalado, pode causar irritacdo nas membranas da mucosa e trato respiratdrio
superior e em alta concentragdo tem efeito narcdtico e pode causar danos ao figado. Na temperatura
ambiente encontra-se no estado liquido e incolor. O contato prolongado com a pele pode causar

irritacdo e rachaduras devido ao ressecamento. A importancia deste éster neste trabalho existe

devido ao fato dele pertencer a classe de compostos organicos que constituem o biodiesel.

O biodiesel tem sido alvo de grande interesse por ser combustivel auto sustentavel, pois
pode ser obtido a partir de dleos vegetais, éleos descartados apds fritura e até reciclados de esgotos.
Antes da descoberta de combustiveis fosseis baratos, a nossa sociedade dependia da biomassa
vegetal para atender as demandas de energia. A descoberta do petréleo bruto, no século 19, criou
uma fonte de combustivel liquido barato que ajudou a industrializar o mundo e possibilitou melhores
padrées de vida. Agora, as preocupacdes politicas e ambientais a respeito de combustiveis fésseis

estimulam o interesse crescente nos biocombustiveis

. A este respeito, sabe-se que a biomassa
vegetal é a Unica fonte atual sustentavel de carbono e os biocombustiveis, derivados da biomassa
vegetal, é a Unica fonte atual sustentavel de combustiveis liquidos. Os biocombustiveis geram

emissdes de gases de efeito estufa significativamente menor que os combustiveis fésseis.

As triglicérides sdo as componentes principais de dleos vegetais e gorduras animais. Eles
também podem ser produzidos a partir de biomassa aquatica, tais como algas. A forma mais comum
de transformar os dleos vegetais em um combustivel é a transesterificacdo de triglicérides em éster

alquila ou biodiesel "%,

A transesterificacdo é a reacdo de triglicérides (ou outros ésteres) com alcoois para produzir
o biodiesel e glicerol, tipicamente na presenca de catalisadores acidos ou basicos Figura 41. Demais

dados sobre o acetato de etila, sdo apresentados a seguir.
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Férmula Estrutural

Férmula molecular C,Hs0,
N¢ total de dtomos 14

Ne total de elétrons 48
Didmetro de Van der Waals 4,81 A
Ponto de ebuligdo 77°C
Massa molar 88,11 g/mol
Pressdo de vapor a 25°C 94,5 torr
Momento de Dipolo elétrico 1,78 D
Polarizabilidade 9,7x10** cm®

Tabela 24 — Dados do Acetato de Etila "> "®!
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Figura 41 — Transesterificacdo dos triglicérides e alcool para produzir o biodiesel

Em seguida sdo apresentados os dados experimentais absolutos de SCDE da interacdao de
elétrons com a molécula de acetado de etila com energia de 200 — 1000 eV juntamente com dados

calculados através do MAlabs.
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Através destes graficos, notamos que a teoria do MAlabs descreve tanto qualitativa quanto
guantitativamente os valores de SCDE experimentais. Apesar do MAlabs ser uma aproximagao bem
simples, observamos que para essa molécula, até mesmo para energias de 100 eV e 200 eV onde
essa teoria comportou-se bem apenas qualitativamente no THF, a curva tedrica se aproxima bem da
curva experimental. Essa concordancia fica mais clara a medida que a energia de impacto aumenta,

como podemos notar em 1000 eV.

A seguir apresentamos a tabela com os dados absolutos de SCDE para o acetato de etila.

o° Eo (eV)
100 200 300 400 500 1000
5 8,96(1)* 7,47(1) 6,62(1) 6,06(1) 4,05(1) 2,44(1)
10 4,41(1) 1,87(1) 1,32(1) 1,03(1) 7,29(0) 5,03(0)
15 1,37(1) 5,63(0) 4,33(0) 4,36(0) 3,67(0) 1,89(0)
20 4,40(0) 3,02(0) 2,99(0) 2,29(0) 1,55(0) 1,39(0)
25 2,18(0) 2,20(0) 1,46(0) 1,27(0) 1,11(0) 5,90(-1)
(0)

30 1,48(0) 1,31(0)  1,05(0)  1,02(0)  8,50(-1)  3,16(-1)

40  9,46(-1)  6,95(-1) 593(-1) 3,79(-1)  2,60(-1)  1,32(-1)
50  532(-1)  4,76(-1) 2,48(-1) 1,99(-1)  1,56(-1)  6,24(-2)
60  3,97(-1)  2,20(-1) 1,83(-1) 1,30(-1)  9,84(-2)  3,55(-2)
70 2,94(-1)  1,79(-1) 1,35(-1) 850(-2)  6,19(-2)  2,21(-2)

(-1
( (-1
( (-1
( (-2
( (-2

80  1,76(-1)  1,78(-1) 9,71(-2) 6,29(-2)  4,58(-2)  1,46(-2)

( (-2
( (-2
( (-2
( (-2
( (-2

100 1,68(-1) 1,21(-1)  7,41(-2)  4,79(-2) 2,66(-2) 8,06(-3)
) 6,90(-3)
) 6,54(-3)
) 5,42(-3)

110 2,09(-1) 1,17(-1)  6,73(-2)  4,04(-2) 2,46

1
1
1
1
2
90 1,61(-1) 1,19(-1)  7,83(-2)  4,83(-2) 3,50(-2) 1,14(-2)
2
2
120 2,41(-1) 1,25(-1)  6,59(-2)  3,87(-2) 2,23
2

130 2,38(-1) 9,84(-2)  5,94(-2)  3,05(-2) 2,08

* 8,96(1) como 8,96x10", valor da SCDE dado em 10°cm?/sr

Tabela 25 - Dados absolutos de SCDE obtidos para o Acetato de Etila.
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Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o acetato de etila

Ano Autores Energia (eV) Angulos (graus)

2012 Presente trabalho 100 - 1000 5-130

Tabela 26 - Resumo de conjuntos de SCDE experimentais para o acetato de etila
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6.3 Dados de SCTM e SCIE

Nesta secdo apresentamos dados experimentais de SCTM e SCIE para as moléculas
apresentadas anteriormente, sendo elas: metanol, etanol, tetrametilsilano, tetrahidrofurano e

acetato de etila. As curvas de SCIE e SCTM para o etano e propano, podem ser vistas com mais

[80] [85]

detalhes nas referéncias Informagdes mais detalhadas para o metanol e etanol podem ser

[21] [58]

vistas também na referéncia “", para o TMS na referéncia e para o THF na referéncia ™. Os
valores experimentais obtidos para a SCIE e a SCTM sdo mostrados nas figuras a seguir (a) e (b)
respectivamente. Os valores foram encontrados através da extrapolacdo de medidas experimentais

de SCDE obtidas para cobrir a faixa angular de 0 a 180° para os respectivos calculos de integrais.



115

6.3.1 Etano

A seguir apresentamos as curvas de SCIE e SCTM experimentais comparadas com dados

/ [80]

tedricos de Rawat, P. et a/ " com e sem abor¢do

SCIE (10*°cm?)

-
100 200 300 400 500

energia (eV)

3,0 — ——————+——+

2,5 b) T

1,54

1,0 1

SCTM (10™*°cm?)

0,54

0,0 — T
100 200 300 400 500

energia (eV)

Figura 45 - Dados de SCIE e SCTM em a) e b) respectivamente da interagao de elétrons com energias
de 100 — 1000 eV com a molécula de etano. Dados experimentais — circulo cheio (e); dados tedricos
com efeito de absor¢do — linha cheia (—); dados tedricos sem efeito de absorg¢édo — linha tracejada (---
), ambos de Rawat, P. et a/®".



6.3.2 Propano

116

A seguir, apresentamos dados de SCIE e SCTM da intera¢do de elétrons com energias de 100

— 500 eV para a molécula de propano comparados com dados tedricos de Souza, G. L. C. et al®! com

e sem efeito de absorgao.
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Figura 46 - Dados de SCIE e SCTM em a) e b) respectivamente da interagdo de elétrons com energias
de 100 — 1000 eV com a molécula de propano. Dados experimentais — circulo cheio (e); dados
tedricos com efeito de absorgdo — linha cheia (—); dados tedricos sem efeito de absor¢do — linha

tracejada (---), ambos de Souza, G. L. C. et a

/1851,
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6.3.3 Dioxido de enxofre

Apresentamos a seguir dados de SCIE e SCTM da interagdo de elétrons de energias de 100 —
1000 eV para a molécula de didxido de enxofre comparados com dados tedricos de Machado, L. E. et

al 7

12 ——

104 -
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[¢2]
1
1

. ; ; ; —_——
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410_- b) _-
35- ]
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2,5—- _-
2,0—- _-
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1,04 .

SCTM (10™%°cm?)
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0,0 1 .

100 1000
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Figura 47 - Dados de SCIE e SCTM em a) e b) respectivamente da interagao de elétrons com energias
de 100 — 1000 eV com a molécula de didxido de enxofre. Dados experimentais — circulo cheio (e);
dados tedricos de Machado com absorc3o, L. E. et al ®”! — linha cheia (—)
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6.3.4 Metanol

A seguir apresentamos as curvas de SCIE e SCTM. Os dados experimentais sdo comparados

[21]

com dados tedricos calculados por aproximante de padé “~ e com dados tedricos obtidos através do

MAlabs e da RA com efeito de absorcao.

25— . —_—
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T . . . —————
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Figura 48 - Dados de SCIE e SCTM em a) e b) respectivamente da interagao de elétrons com energias
de 100 — 1000 eV com a molécula de metanol. Dados experimentais — circulo cheio (e); dados
tedricos de Lee M-T et al ™ — linha trago-ponto (-E[); dados tedricos utilizando o MAlabs — linha
cheia(—); dados tedricos utilizando a RA - linha tracejada (---).
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6.3.5 Etanol

Nas curvas a seguir, sdo apresentados dados experimentais de SCIE e SCTM comparados com
dados tedricos s3o de Lee M-T et al ** , com dados obtidos através do MAlabs e da RA incluindo

efeito de absorcao.

25— . —_—
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20 E
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T . . . —————
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Figura 49 - Dados de SCIE e SCTM em a) e b) respectivamente da interagao de elétrons com energias
de 100 — 1000 eV com a molécula de etanol. Dados experimentais — circulo cheio (®); dados tedricos
de Lee M-T et al ™ — linha traco-ponto (-EL5); dados tedricos utilizando o MAlabs — linha cheia(—);
dados tedricos utilizando a RA - linha tracejada (---).



120

6.3.6 Tetrametilsilano

A seguir sdo apresentados dados experimentais de SCIE e SCTM comparados com dados

tedricos obtidos através do MAlabs e da RA incluindo efeitos de absorcéo.
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Figura 50 Dados de SCIE e SCTM em a) e b) respectivamente da intera¢do de elétrons com energias
de 100 — 1000 eV com a molécula de TMS. Dados experimentais — circulo cheio (®); dados tedricos
utilizando o MAlabs — linha cheia(—); dados tedricos utilizando a RA - linha tracejada (---).
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6.3.7 Tetrahidrofurano

Os dados de SCIE e SCTM do THF foram comparados com dados experimentais de Colyer et
al. ® e com dados tedricos obtidos através do MAlabs e da RA. Os dados de SCT do THF foram
obtidos através da soma dos dados de SCIE obtidos experimentalmente com dados tedricos de Se¢do
de Choque de lonizagdo Total - SCIT obtidos através do modelo Binary-Encounter- Bethe model (BEB)

]

desenvolvido por Kim ¥ e comparados com dados experimentais de SCT de Mozejko et al. "7 .
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Figura 51 — Dados de SCIE e SCTM em a) e b) respectivamente da intera¢do de elétrons com energias
de 50 — 1000 eV com a molécula de THF. Dados experimentais obtidos — circulo cheio (*); dados
experimentais de SCT de Mozejko et al. [102] _ tridngulo (A); dados experimentais de Colyer et al. 1951
— asterisco (*); cdlculo de SCIT utilizando o BEB — linha trago-ponto(-[z); soma dos dados de SCIE com
SCIT tedrico — quadrado ([1); calculo utilizando o MAlabs — linha cheia (O ); calculos utilizando a RA —
linha tracejada(---).
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Apresentamos a seguir dados inéditos de SCIE e SCTM da interagao de elétrons com energias

de 100 — 1000 eV para a molécula de acetato de etila, comparados com dados obtido através do

MAlabs e da RA incluindo efeito de absor¢ao. Dados de SCIT™% s50 também apresentados.

40
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|
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energia (eV)

MTCS (10™"°cm?)

T
100
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Figura 52 — Dados de SCIE e SCTM em a) e b) respectivamente da interagdo de elétrons com energia
de impacto de 100 -1000 eV com a molécula de Acetato de Etila. Dados experimentais de SCIE —
circulos cheios (®); curva tedrica usando o MAlabs — linha cheia (L1 ) e curva tedrica usando a RA -
linha tracejada (---); dados experimentais de SCIT de Hudson, J. E. et al [103] _ asterisco (O); soma de

SCIE com SCIT — quadrado (o)
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Notamos que a teoria utilizada pelo MAlabs apresenta valores superestimados de SCIE na
faixa de energia estudada neste trabalho, para todos as moléculas, inclusive para a molécula de THF

o calculo MAlabs da SCIE é maior que a se¢do de choque total.

O MAI foi proposto em 1927 e pela sua simplicidade ele sempre foi muito usado
principalmente para as moléculas poliatbmicas que sdo dificeis de serem abordadas teoricamente.
Para energias acima de 200 eV nossos dados de SCDE s3ao bem reproduzidos pelo MAlabs para
angulos de espalhamento superiores a 20°. Entretanto a SCIE a partir do MAlabs sdo até maiores que
a SCT. Isso é absurdo, uma vez que a SCT inclui a totalidade de interacBes elastica, excitacdo e

ionizagao.

Efetivamente o teorema 6tico estabelece que:
4r
Otot = Tlmf(H =09 (75)

Substituindo-se a amplitude f pela amplitude da onda espalhada pelo modelo dos atomos

independentes, tem-se que:
4m
Otot = 71"1 Z§V=1fi(9 =09 = Zliv=o Otot,i » (76)

onde N é o total de nucleos.

O teorema Otico é exato, mas na sua aplicagdo ao MAI o resultado obtido é a RA que é
aproximado. Por sua vez, a SCIE calculada pela equacdo (8) e equacdo (29), inclui além da soma de
secBes de choque atdbmicas acima, um termo extra de interferéncias moleculares que contribui para

aumentar muito o valor total.

Iga, Lee e Bonham fizeram cdlculos da intera¢do e - N, comparando o MAI com o modelo dos
atomos sobrepostos (OAM). Ambos o MAI e o OAM usam no lugar do potencial molecular, a soma
dos potenciais atdmicos. Entretanto no OAM é resolvida numericamente a equacdo total do
espalhamento. Em suma, o OAM inclui os efeitos de espalhamento multiplo (EMI) enquanto que o
MAI os negligencia. Esse estudo mostrou que o EMI diminui a intensidade espalhada na regido de

pequenos angulos de espalhamento. A consequéncia é que a inclusdo de EMI sobre o MAI poderia
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produzir valores mais razodveis de SCIE. Esse ponto fica para ser testado futuramente mediante

calculos para as moléculas estudadas.

Em um trabalho recente realizado por Lee, M. T. [104] para a interacdo e - CO, foi feita a
comparagdo do MAI e OAM com o célculo molecular exato. Nesse estudo ficou evidenciado que o
efeito de ligacdo quimica ndo é tdo significativo quanto o EMI. Nota-se também, que a RA apesar de
ser uma teoria mais simples que o MAI, pois ndo levam em consideracdo os efeitos de interferéncias
de ondas espalhadas pelos atomos que comp&em a molécula, apresenta uma concordancia melhor
com os resultados de SCIE obtidos experimentalmente em todas as moléculas. Na literatura ha
modelos de regra de aditividade melhorados que sio o EGAR ™™ e o SCAR P®. Esses célculos

supostamente convergem para os resultados da RA na faixa de energia investigada.

Podemos observar também que calculos tedricos baseados em fungGes de onda moleculares
e com equagdo de Lippmann Schwinger resolvidos numericamente com o potencial ético ao nivel
estatico-troca, polarizagdo e absorg¢do, concordam muito bem com nossos dados experimentais de
SCIE para todas as moléculas de etano, propano, metanol, etanol e didxido de enxofre. Ja os valores

de SCTM concordam razoavelmente com os dados tedricos.

Na faixa de energia utilizada neste trabalho, as contribuicdes do canal ineldstico do
espalhamento de elétrons sdo representadas basicamente pela SCIT. Portanto, a soma da SCIE com
SCIT pode nos fornecer a SCT. Neste sentido, nos dados do THF (Figura 51), podemos notar uma
concordancia boa na comparacdo da SCT obtida através da soma da SCIE experimental com SCIT
calculado através do BEB, com dados experimentais de SCT de Mozejko et al. 192 No caso do
acetato de etila, os dados de SCT sdo apresentados na Figura 52 — a) e ndo ha dados na literatura

para comparagao.
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Capitulo 7

Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

Neste trabalho foram reportados dados experimentais de SCDE para a interagdo de elétrons
de energias de 100 a 1000 eV com as moléculas de etano, propano, metanol e etanol (grupo - G1),
diéxido de enxofre e TMS (grupo - G2) e espécies de interesse biolégico, THF e TMP e de um éster, o
acetato de etila (grupo - G3). Nota-se que os ésteres sdo os componentes do biodiesel. O intervalo
angular de medidas foi de 5° a 130°. As curvas de SCDE foram extrapoladas para cobrir a faixa de 0° a
5° e de 130° a 180° e a partir delas foram obtidos valores de SCIE e SCTM para as moléculas citadas.
O interesse aplicado dos compostos G1 é relacionado ao seu uso como combustiveis fésseis e verdes
enquanto que em G3, o THF e o TMP, sdo compostos modelos dos grupamentos aclcar e fosfato que
formam o esqueleto do DNA. Elétrons que sdo gerados na interacdo de radiacdo e particulas, com
tecidos bioldgicos, causam danos devido sua agdo sobre a macromolécula DNA. Em suma, as SC
geradas preencheram a lacuna existente na literatura para essas moléculas. Esses resultados ja foram
divulgados, tanto para G1 quanto G2. Contudo, os resultados de TMP e acetato de etila sdo dados

inéditos.

A comparacdo de dados presentes de SCDE com teorias existentes demonstrou a importancia
do efeito de absor¢do nas colisbes com grandes transferéncias de momento. A diferenca entre as
curvas com e sem absorg¢do chega a ser de 50%. Vale destacar que na comparagdo do G1 e do SO,,
utilizou-se dados tedricos com niveis de aproximagao mais sofisticados. Ha concordéancia tedrico-
experimental em praticamente toda faixa de energia e angular, mostrando o sucesso dos calculos

tedricos, quando se inclui o potencial de absorcdo no potencial dtico.

A aproximacdo simples do MAI foi também usada na comparagdo com os dados
experimentais para praticamente todas as moléculas estudadas, com exce¢do do etano, propano e
SO,. Nestas comparag¢des notamos que, apesar de sua simplicidade, o MAI fornece dados
guantitativos confidveis de SCDE, porém para energias mais altas, a partir de 300 eV, e angulos
intermediarios, entre 20 e 100° e dados qualitativos em ampla faixa de energia e dngulo. Entretanto,
quando se compara a SCIE e SCTM experimentais com o MAI, notamos que a teoria superestima
bastante os dados experimentais. Supreendentemente, a teoria da RA, que é a mais simples de

todas, concorda bem melhor com os dados experimentais de SCIE, mas ndo tdo bem no que se refere
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aos valores de SCTM. Assim, concluimos que quando se trata de moléculas as quais apresentam
maior complexidade nos calculos teéricos, muitas vezes impossibilitada por métodos sofisticados, é
perfeitamente indicado o uso do MAI para prever dados qualitativos de SCDE e dados quantitativos,

porém na faixa de energia e angulo especificados e a RA para o caso de SCIE.

Outra informacdo importante do trabalho realizado se refere a metodologia da determinacao
do fluxo gasoso, essencial na determinacao experimental da SC. Na secdo 6.1, sdo apresentadas as
medidas do fluxo gasoso. Nela, observamos que ha varios processos a serem considerados, tais
como: colisdes intermoleculares no regime do fluxo intermedidrio e adsor¢do e dessor¢do
superficiais. A determina¢do do fluxo foi tratada em curvas de decaimento de pressdo. A taxa,
pressao versus tempo, foi descrita por termos de primeira e segunda ordem somados aos termos de
adsorcdo e dessorcao - equagao (63). Fazendo essa consideragao, notamos que os valores obtidos
para a constante k; de efusdo estdo diretamente relacionados com o inverso da raiz quadrada da
massa — equacao (53) - e a constante k,, relacionada as colisdes intermoleculares, esta diretamente
relacionada com o quadrado do diametro de esfera rigida do composto em questdo - equagdo (61).
Sendo assim, concluimos que o fluxo péde ser obtido corretamente. O método de incremento de

pressjo ¥ (54 1331

em funcdo do tempo na determinacdo do fluxo gasoso ndo leva em conta a
adsorc¢do superficial. Esta pode ser desprezivel se o sistema puder ser mantido suficientemente

aquecido.

Como sugestdes para trabalhos futuros, fazemos as seguintes analises. Em primeiro lugar, na
regido em que as medidas foram feitas é notada na literatura praticamente a auséncia de valores de
SCDE. Uma extensdo natural do trabalho seria estender as medidas para mais compostos de
interesse. Para esta finalidade praticamente poder-se-ia usar o equipamento na forma atual. Apenas
sugere-se alteracdo na linha de gds de forma a torna-la inteiramente metdlica. Tal providéncia
facilitaria o aquecimento da linha que seria Util no caso de medidas com substancias pouco volateis

como € o caso do TMP.

Seria também interessante obter dados de SCDE a # pequenos que é a regido onde o MAI
falha. As medidas poderiam ser feitas instalando-se fendas colimadoras na saida do canhdo para
reduzir a divergéncia angular do feixe. Os dados a baixo angulos seriam interessantes pelas seguintes
razdes: a regido de baixos @ corresponde classicamente a grandes pardmetros de impacto (b)
enquanto que valores de b pequenos estdo associados a dgrandes. Assim sendo, os Ultimos sdo mais
afetados pelo espalhamento devido aos nucleos enquanto os primeiros sdo mais sensiveis as
interacdes de longo alcance. Ou seja, é maior a influéncia de espalhamento devido ao dipolo elétrico
e polarizabilidade da nuvem eletrénica. Também influi bastante o espalhamento devido a nuvem

eletronica. Neste caso, é interessante investigar a possivel influéncia do efeito da ligacdo quimica ™
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e também o efeito da polarizacdo reflete o rearranjo da nuvem eletrénica. Em suma, a ideia é sondar

a influéncia de todos esses efeitos para o teste de teorias presentes e futuras.

Sugere-se também um uso maior de automacdo de forma a coletar os dados com intervalos
angulares menores. Isso seria essencial para a analise de efeitos de ligacdo quimica a baixos & e
também para melhor definir os padrdes de difracdo conforme foi mostrado para o TMS. Para a
execucdo desta, seria necessdrio instalar um motor elétrico para efetuar a rotagdo do eixo. Esse

dispositivo é facilmente adaptavel e pode ser adquirido.
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