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Resumo

Neste trabalho, introduzimos um melhoramento no tratamento teorico
de espalhamento de elétrons por moléculas de tamanho médio na faixa de
energias intermediarias que varia entre o limiar de ionizacdo e 1 keV.
Basicamente, o efeito de absor¢cdo que representa as influéncias dos canais de
espalhamento inelasticos sobre o canal elastico foi incluido pela técnica de
aproximante de Padé. Modificagées foram introduzidas no pacote computacional
EPolyScat-D, originalmente desenvolvido por Lucchese e colaboradores, para
incluir esses efeitos. Posteriormente, o pacote computacional modificado foi
aplicado para calculos de segdes de choque diferenciais (SCD), integrais (SCI), de
transferéncia de momento (SCTM), totais (SCT) e totais de absorgao (SCAT) para
o espalhamento de elétrons por alguns hidrocarbonetos de médio porte como
etano (CyHg), propano (CsHg) e benzeno (CeHs). A boa concordéncia entre os
nossos resultados tedricos e os dados experimentais medidos no Laboratério de
Espelhamento de Elétrons — DQ — UFSCar e também os resultados teodricos e
experimentais existentes na literatura indica a efetividade do nosso método. A
extensdo da aplicabilidade do novo pacote para poder também estudar
espalhamento de elétrons por alvos polares esta sob desenvolvimento.

O trabalho ainda teve uma parte experimental que consistia em
medidas de se¢des de choque diferenciais elasticas absolutas de espalhamento
de elétrons por molécula de diéxido de enxofre (SO2) na faixa de energia entre
100 — 1000 eV Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Espalhamento
de Elétrons — DQ — UFSCar. Os resultados de SCD obtidos foram comparados
com valores calculados teoricamente e medidos experimentalmente. Uma

concordancia muito boa foi observada.



Abstract

In this work, we present an improvement on theoretical study of
electron scattering by medium-size molecules at intermediate incident energy
range, lying from the ionization threshold to 1 keV. More specifically, the absorption
effects which represent the influence of inelastic scattering channels on the elastic
channel were accounted for via the Padé Approximant technique. Modifications
were introduced in the EPolyScat-D computational code, developed originally by
Lucchese and co-workers in order to include such effects. The modified code was
applied to calculate differential (DCS), integral (ICS), momentum transfer (MTCS),
total (TCS) and total absorption (TACS) cross for electron collision with medium-
size hydrocarbon molecules, namely, ethane (C,Hsg), propane (CsHsg) and benzene
(CeHs) in the low- and intermediate energies. Our theoretical results were
compared with the experimental data measured in Laboratério de Espalhamento
de Elétrons — DQ — UFSCar and with the existing theoretical and /or experimental
data. The good agreement seen in such comparison shows the effectiveness of
our method. The extension of the applicability of the present code in order to
investigate also electron scattering by polar molecules is now underway.

Additionally, an experimental part of the present work consists of the
measurement of absolute DCS for electron scattering with sulphur dioxide
molecule (SO;) in the 100 — 1000 eV energy range. Our DCS were compared with
the existing theoretical and/or measured data reported by others research groups

and showed good agreement.
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Introducéao

Interagcdes de elétrons com atomos ou molécula tém sido
intensamente estudadas ao longo das ultimas décadas, tanto teoricamente
como experimentalmente. O interesse neste tipo de interagcdo € de grande

(31 industrial/tecnolégica ™!

relevancia, quer seja na area académica ou
ambiental !, tem crescido bastante recentemente, devido principalmente a sua
fundamental importancia no entendimento de muitos processos fisicos e
quimicos inicializados por colisdes dessa natureza. As principais grandezas
referidas a um experimento de colisbes sao as secdes de choque.

As secOes de choque sao de suma importancia para a elucidagao
quantitativa de mecanismos envolvidos em reacdes quimicas ®, na dinamica
de interagdo do plasma ®'” desenvolvimento da indUstria eletronica de
semicondutores '] no entendimento do mecanismo de interagdo de algumas
espécies quimicas com o corpo humano ['*"®! ou simplesmente, para o estudo
da fisica ocorrente em um processo de colisao elétron-atomo ou elétron-
molécula.

A evolucdo nas técnicas experimentais para a medida das secgbes
de choque entre elétrons e atomos (ou moléculas), tem ganhado cada vez mais
espaco no mundo cientifico. Contudo certos tipos de colisbes sao ainda
impraticaveis, ou produzem resultados insatisfatérios, com grande margem de
erro experimental, sobretudo envolvendo moléculas em seus estados
excitados, moléculas altamente reativas ou radicais livres. E principalmente
neste ponto que, para suprir grande parte das necessidades cientificas, os
calculos tedricos se tornam ferramenta indispensavel para producdo de dados
confiaveis.

A modelagem e simulagao computacional exigem conhecimentos
de diversas secdes de choque da interacao de elétrons com atomos, moléculas
e também com radicais livres formados. Devido a essas aplicagdes, o interesse
pelos estudos tedricos de interagao elétron-radicais ou elétron-moléculas

complexas tem aumentado rapidamente impulsionado principalmente por



novos desenvolvimentos de métodos tedricos e computacionais de interagdes
de elétrons com moléculas.

Na ultima década, vérios trabalhos com materiais biolégicos !'""!
mostraram que os elétrons secundarios sdo uns dos principais agentes
causadores de danos celulares, promovendo lesdes 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 i6nicos na escala de femtosegundos. Por sua vez,
essas espécies, que sao bem reativas, atacam as moléculas prdoximas,
formando novas espécies e provocam consequentemente modificacdes
celulares. Os processos radiobiolégicos nas células dependem fortemente da
interacdo de elétrons com segmentos menores de macromoléculas bioldgicas,
proteinas, DNA e RNA. Portanto, quando se busca uma compreensao mais
quantitativa dos processos induzidos nas células pelas radiagdes ionizantes,
necessita-se de informacbdes sobre os rendimentos dos canais de interacao
com elétrons, isto é, valores de se¢bes de choque. No entanto, conforme é
relatado por Sanche '), existe uma grande lacuna de conhecimento entre o
que ocorre efetivamente a partir da irradiagdo primaria a série de eventos
secundarios responsaveis pelos danos celulares. Consequentemente, nao
existe uma relagdo quantitativa bem estabelecida entre a dose absorvida e os
danos @ provocados nos materiais ou tecidos bioldgicos. A tentativa de se
reproduzir no laboratério, o processo de interagcdo entre os elétrons e
moléculas bioldgicas, exige o tratamento especifico destas moléculas. Muitas
delas se encontram no estado sdlido, e o primeiro desafio é conseguir uma
volatilizagdo destes compostos sem que haja mudangas nas estruturas da
molécula, fato este que inviabiliza o estudo experimental destes compostos e
impulsiona o desenvolvimento de novos métodos de calculos confiaveis.

Nos ultimos anos, nosso grupo também tem demonstrado grande
interesse sobre estudos tedricos de interagao elétron-radicais livres, como por
exemplo, o SiF ¥, SiF, 22 e 0s CH, ®® (onde x = 1, 2, 3 e 4) dentre outros,
além de realizar diversos estudos experimentais sobre interagdes de elétrons
com moléculas extremamente relevantes na questao industrial/ambiental como

benzeno (CsHs), acetileno (CoH,) e butano (C4H1o) 1.



Os hidrocarbonetos sdo compostos presentes na atmosfera e
podem ser importantes nos calculos de modelamento de mudancgas climaticas
271 De fato, compostos como butano e seus derivados, tolueno, benzeno e 1,4
butadieno, etc. possuem grande volatilidade e sdo emitidos durante a fase de
refino e distribuicdo de petréleo. A identificagdo dos possiveis efeitos dos
diversos agentes atuantes no meio ambiente ndo é tarefa simples e, carecem
mecanismos de elucidagdo. A tentativa de entender e mitigar os efeitos de
poluentes atmosféricos depende ainda de varios tipos de estudos de natureza
fundamental tais como: formacao de ions, radicais, reacdes ion-molécula, etc.
As colisbes entre elétrons e espécies presentes na atmosfera contribuem para
formar espécies ibnicas, excitadas e radicais livres e que possivelmente
ativarao as transformacgdes quimicas nesse meio.

Atomos e moléculas mais simples, do ponto de vista de suas
férmulas estruturais, ja tém sido muito estudados tanto experimental quanto
teoricamente, e, portanto, ja se tem um amplo conhecimento dos fenémenos
decorrentes dos processos de colisdes para esses tipos de alvos. Um namero
razoavel de dtomos e moléculas lineares ou pertencentes/redutiveis ao grupo

251 ytilizando-

[28]

de simetria C,v foram calculadas por nosso grupo recentemente
se do conhecido método variacional de Schwinger iterativo (MVSI)
combinado com a aproximacdo em ondas distorcidas *®, método esse que
funciona muito bem para esses alvos. Contudo, as versbes do MVSI que
possuimos nao conseguem efetuar calculos de secgbes de choque para
moléculas além daquelas cujas simetrias sejam redutiveis ao grupo Cav. Isso
se torna um grande problema, pois, muitas moléculas extremamente
importantes nos dias de hoje e, que ainda ndo puderam ter suas se¢des de
choque calculadas, ndo pertencem a este grupo de simetria. O método das
fragdes continuadas (MCF), elaborado originalmente por Horacek e col. *%3"
também foi utilizado por nosso grupo de pesquisa para o desenvolvimento de
uma ferramenta de célculo de se¢des de choque para o espalhamento elétron-
moléculas de qualquer simetria % porém essa aplicagdo se torna
extremamente invidvel para moléculas de formas estruturais mais complexas.
Ha alguns anos, Lucchese e colaboradores desenvolveram um
novo pacote computacional ***# com o intuito de aumentar significativamente a

aplicabilidade do método a moléculas com simetrias mais diversificadas. Essa



generalizagao tornou possivel o calculo de se¢gdes de choque de espalhamento
para uma gama muito maior de alvos de diversas simetrias %% apresentando
bons resultados e tendo, além disso, reduzido o tempo de computacio
necessario para efetuacao desses calculos.

O projeto teve como objetivo a obtengao de resultados de se¢des
de choque para o espalhamento de elétrons por algumas moléculas organicas
de médio porte na faixa de energia intermediaria. O desenvolvimento desse
trabalho forneceu resultados para moléculas maiores que as calculadas
anteriormente por nosso grupo de pesquisa, moléculas essas que podem servir
de modelo para calculos de moléculas ainda mais complexas no futuro. A
execucdo deste projeto envolveu tanto a parte do desenvolvimento do
formalismo tedrico, quanto a modificagdo do cddigo computacional empregado
no calculo das sec¢des de choque. Através dos calculos foram obtidas as
se¢cdes de choque diferencial (SCD), integral (SCI), de transferéncia de
momento (SCTM), total (SCT) e de absorcao total (SCAT). Uma pequena
parcela deste trabalho foi a realizagdo de algumas medidas experimentais de
segdes de choque diferenciais (SCD) para uma das moléculas estudadas.

Esta tese tem inicio a partir de uma apresentagcdo geral do
problema do espalhamento de uma particula, utilizando-se do formalismo da
mecanica quantica para descrever os fendmenos envolvidos no espalhamento
e as suas equagbes gerais. No segundo capitulo, é discutido o potencial de
interacdo que é utilizado para a representacao de toda a fisica envolvida na
dinamica da coliséo.

O terceiro capitulo elucida todo o formalismo empregado em
nossa modificacdo, isto €, a insercdo dos efeitos de absor¢do no cddigo
computacional denominado EpolyScat versdo D (EpolyScat-D) desenvolvido

originalmente por Lucchese e col. > %

, visando a obtencdo dos valores de
secoes de choque para o espalhamento de elétrons por moléculas
pertencentes a qualquer grupo de simetria, na faixa de energias intermediarias.

No quarto capitulo, é feita uma apresentagdo e discussdo dos
resultados de seg¢des de choque (SCD, SCI, SCT e SCAT), obtidos via célculos
tedricos para o espalhamento de elétron pelas moléculas de etano, propano e

benzeno, a partir da inclusdo de nossa modificacdo no pacote computacional,



para a faixa de energias incidentes de 15-500eV, além de algumas
propriedades obtidas e detalhes utilizados nos calculos.

O quinto capitulo apresenta algumas conclusbes acerca de todos
os resultados tedricos obtidos para a composicao desta tese, bem como em
relacdo as dificuldades enfrentadas para obtencdo da mesma. Novas
perspectivas sao listadas como possiveis desafios futuros a serem alcangados
no desenvolvimento da area de espalhamento de elétrons.

Ha ainda uma etapa experimental proposta no projeto inicial como
parte complementar. No primeiro capitulo desta etapa (sexto capitulo) sao
abordados os aspectos gerais de todo o experimento realizado. Os resultados
obtidos experimentalmente para a molécula de didéxido de enxofre séao
apresentados e discutidos no sétimo capitulo e as conclusées o perspectivas
futuras séo apresentados no oitavo capitulo.



Capitulo 1

Teoria Geral dos Processos de Colisao

Neste capitulo, é apresentada uma simples descricdo acerca dos
processos de colisdes quanticas.

Em primeira instancia, seréo classificados os tipos diversos de
processos decorrentes do espalhamento de elétron por moléculas e,
posteriormente, os conceitos de canais de interacbes e a definicdo das secdes
de choque serao introduzidos. A problematica do espalhamento por um
potencial, a obtencdo da fungdo de onda estacionéria, o teorema 6ptico serao
abordados. Para encerrar este primeiro capitulo, sera apresentada a equacao
de Lippmann-Schwinger, que € uma das equagdes base na teoria de colisdes.

1.1 — Classificacao das ColisGes

Consideremos um esbogo esquematico de um tipico experimento

de coliséo elétron-molécula ilustrado na figura 1.1.

Dietector

Colimador o ’:3
Feixe de particulas -
A /

Al

———————fe.  SE—— — — — e ——— — N ——
Diregéo do feixe incidente

Figura 1.1: Arranjo esquematico de um experimento de colis&o.
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Um feixe de particulas A (elétrons), praticamente mono energético
e bem colimado, é incidido sobre o alvo (molécula). A intensidade do feixe
incidente deve ser tal, que nao ocorra interagoes entre as particulas produzidas
pelo feixe, mas que permita a detecgdo de um numero razoavel de elétrons que
foram espalhados. As particulas incidentes interagem com o alvo e sao
espalhadas, sendo por fim coletadas em um detector localizado em um angulo
8, medido em relacéo a direcao de incidéncia do feixe. O alvo é constituido por
um grande numero de espalhadores B. Entretanto, é considerada a coliséo
entre um elétron incidente A e um centro espalhador B do alvo por vez.

Apdés a colisdo ocorrer, alguns ou todos os elétrons sao
espalhados (A ou outro elétron pertencente ao alvo molecular B) sé&o
registrados por detectores localizados a distancias macroscépicas.

De forma geral, quando o elétron incidente com energia Ep
interage com o alvo molecular ou atémico, diversos processos podem ocorrer

tais como:

m Espalhamento Elastico

Quando ocorre o espalhamento elastico, as particulas A e B

sofrem a colisdo sem qualquer mudanca em suas estruturas internas.

A + B — A + B

m Espalhamento Inelastico

Nesse tipo de espalhamento, as particulas A e B sofrem uma

mudanga em seus estados quanticos devido a colisao.

A + B — A + B’

onde A’ e B’ sdo os novos estados de A e B, respectivamente.



m Reacbes

As particulas A e B reagem para formar duas ou mais particulas

diferentes das iniciais.

ou entdo,

A + B — Cq + Co + ... Cq

m Captura

Neste tipo de processo, o sistema inicial (particula incidente-alvo)

fica temporaria ou permanentemente reduzido a uma unica particula.

A + B — C

m Canais

Um canal é um determinado modo de interacdo de um sistema
composto (A + B) durante uma colisdo. Caracteriza-se pela natureza das
particulas que o sistema apresenta apoés a interagao.

Na interacdo de um dunico par elétron-alvo, pode se ter a
ocorréncia simultadnea de varios tipos de canais de espalhamento. Tomando

como exemplo apenas o processo de espalhamento inelastico, podemos citar:



Estado Inicial — Estado Final Canais Possiveis

Excitacoes
e + A — e + A* Vibracionais,
Rotacionais e

Eletronicas.

Tabela 1.1: Canais do espalhamento inelastico.

Com a tabela 1.1 é possivel exemplificar a ocorréncia de um
numero muito grande de canais de espalhamento considerando apenas os
processos de excitacdo molecular por impacto de elétrons. Para podermos
estudar um sistema elétron-molécula de forma completa, seria necessario o
envolvimento de todos os canais individuais simultaneamente, o que implicaria
em um esforgo praticamente impossivel seja no ambito experimental ou tedrico.
Em vista disso, o que se faz em geral é estudar apenas os canais mais

relevantes dos processos, os quais podem representar o fendmeno global.

1.2 — Definicdo de Secéao de Choque

As secdes de choque sido os parametros de interesse quando se
realiza um experimento de colisdo. De acordo com Joachain (1975) *° pode-

se definir se¢des de choque da seguinte maneira: “... A seg¢do de choque de
um dado processo de espalhamento (em um determinado canal de
espalhamento) de uma colisdo é definida como sendo a razdo entre 0 numero
de eventos observados por fluxo de particulas incidentes, por unidade de
tempo e por numero de espalhador”..., ou seja, para um espalhamento elastico,

por exemplo:

4
elas N e

-, 1.1
NI -1l




elas

onde o* ¢é a segdo de choque total elastica, N®* & o numero total de

particulas incidentes A que foram espalhadas elasticamente por unidade de
tempo, ¢, é o fluxo de particulas incidentes A sobre o alvo B presentes na
regido de interagdo e n, € o numero de espalhadores B. o possui unidade de
area e também é conhecida como area eficaz do alvo.

Se as particulas observadas estiverem em um elemento de

angulo solido dQ, em uma diregéo Q(6,9), a secédo de choque diferencial de um
evento pode ser definida como sendo:

do(0,9) _ dN,
dQ ¢A77|3dQ.

[1.2]

1.3 — Funcéo de Onda de Espalhamento

Consideremos, inicialmente, que o problema de espalhamento
elétron-molécula pode ser reduzido ao problema do espalhamento de um
elétron por um potencial V(r) de curto alcance, esfericamente simétrico e
centrado na origem das coordenadas, com r sendo a coordenada espacial
medida com relagdo a origem das coordenadas. A equagédo de Schrddinger

nao relativistica pode ser escrita como

{_%vz +v(r)}//(ﬁt)= ih%"(ﬁt). [1.3]

Pode-se obter a partir da equacido 1.3, com o auxilio de uma
simples operacdao de separacao de variaveis, a equacado nao relativistica de
Schrédinger independente do tempo.
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2m

{—ﬁvz +V(r)}F(F)= eF(r). [1.4]

Assumindo que o potencial é real, e denotando por ki e kit o0s

momentos inicial e final, respectivamente, da particula incidente, com

. . 232
kz‘ki‘: ki|] e E= k2h , podemos reescrever a equacao 1.4, em unidade
m
atébmica, como
2 2 -
[Vr+k —U(r)]F(r)=O, [1.5]

onde U(r)=2V(r) é o potencial reduzido. Portanto, esta equagéo descreve o

movimento do elétron em um potencial.

A equagao 1.5 é uma equacao diferencial ndo homogénea, o que

remete a uma solucao para F(F) do tipo:
F(r): ¢((§)+ ) [1.6]

onde ¢($) e ¢(F) sdo as solugdes das partes homogénea e ndo homogénea,

respectivamente, da equacéo 1.5.

A parte homogénea apresenta a solugéo

" [1.7]

11



Na regido em que V(F):O, o comportamento que o elétron
incidente descreve é semelhante ao de uma onda sem qualquer tipo de
perturbacao, ou seja, uma onda plana, equagao 1.7, que se propaga na diregao

do vetor de onda kT

Quando V(F) € nao nulo, a funcdo de onda F(F) desvia com

relagédo da fungdo nao perturbada ‘/51(()')' Neste caso, é necessaria a resolugao
ir

da parte ndo homogénea da equacao 1.5.
A solugdo para a parte ndo homogénea da equacédo 1.5 é
encontrada a partir do estudo das condi¢gdes de contorno do sistema. Pode-se

escrevé-la como

s [F)=c ex?ikr £(0.,0). [1.8]

Na equagdo acima (equacgdo 1.8), f(9,p) é a amplitude de
espalhamento correspondente ao espalhamento na direcido definida pelos
angulos polares 8 e ¢ e C é uma constante de normalizagédo independente der.

Ao substituir as solu¢gdes encontradas para a parte homogénea,
equagao 1.7, e nao homogénea, equagao 1.8, da equacgéo de espalhamento,

equacao 1.5, na equacao 1.6, obtém-se:
= ik.r 1 ikr
F(r)m - A(exp "+ Zexp™ f(@,(o)j, [1.9]
r

onde A é uma constante independente de r. A equacao 1.9 é uma solucao

assintotica, para obtencao de F(F), da equacao 1.5 e descreve muito bem a

12



fisica envolvida em um problema de espalhamento de elétrons por um campo

de potencial.

1.4 — As Secdes de Choque Eléasticas

Utilizando-se da densidade de probabilidade de corrente
associada a equacao de Schrddinger, equacao 1.4, pode-se definir fluxo como
sendo:

—

—m[l//*Vl// —l//Vl//*]- [1.10]
O fluxo total € composto por trés componentes:
J = Jinc + Jesp + Jint ! [1.11]

onde j,. € o fluxo incidente, j,, o fluxo espalhado e j;, corresponde ao fluxo

de interferéncia.
Utilizando-se da equacdo 1.9 e do fato de que
h 271' (_.

hk =—-—= p=mv, pode ser obtido o fluxo de particulas incidentes

2r A )na

Jincf

direcao r, que atravessam uma area dS em uma dire¢ao especificada por 8 e

Q,

-

Jine,, = Re(A AV) [1.12]
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Obtemos também o fluxo de particulas espalhadas (fspr)

]esp,f - RG(A*AVIf(G,(p)IZr%), [1.13]

em que A e A" sado, respectivamente, constante de normalizagdo e seu
complexo conjugado.
A partir da equagéo 1.13 é possivel se encontrar o numero de

particulas espalhadas (Nesp),

N,y = Re(A*Av\f(H,go)(z)dQ. [1.14]

Dividindo-se o numero de particulas espalhadas, (Nesp), €quacao
1.14, pelo fluxo incidente, equacao 1.12, por unidade de tempo, obtém-se a

segao de choque diferencial (SCD),

do

=2 |t 2
90 £(0,0) [1.15]

A secgéo de choque integral (SCI) é obtida integrando-se a segao
de choque diferencial, equagao 1.15, sobre todos os angulos de espalhamento,

T T 2
o—:J'O2 dgojo dosend|f(0,¢) . [1.16]
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Para o espalhamento de elétrons por um campo de potencial,

—

para qualquer 6 =0, a componente do fluxo de interferéncia € nula (Lm,r =0), e

entdo, se faz necessario estudar o fluxo de interferéncia unicamente para
0=0.

Consideremos a figura ilustrada abaixo *°':

k. 60

Figura 2.1: Representagdo do angulo66 e da area dA.

Tomando a expressao do termo do fluxo de interferéncia radial:

ikr(1-cos@)

- . Bk ex . ex —ikr(1-cos6)
Jinge = A Aﬁ{f(Q’(D)pfﬂc (Q(D)pf} [1.17]

Integrando-se a equagao 1.17 sobre uma regido angular 66 muito

préximo a 6 =0, obtemos

Jor = —47TA*A% Im (6 =0). [1.18]

E como,

15



<

—
I
e

[1.19]
ou seja,
Vi =Viie + Vie + Vi =0, [1.20]
ou entao,
rzj'jmcfd§2+ rzj j, o+ rzj j,,de=0. [1.21]

Utilizando-se do fato de que a parte referente ao fluxo incidente é

nula para 0 # 0, e também fazendo uso da equacao 1.15, temos:
kjd—GdQ:4ﬂlmf(9:O), [1.22]
dQ

Reescrevendo obtemos,

4
O = T”Im f,(0=0). [1.23]
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Na equagéo acima (equagdo 1.23), f,(0=0) é a amplitude de
espalhamento elasticoa 6 =0.

A equacdo 1.23 é denominada teorema 6tico %, ou ainda relagéo
de Bohr-Peierls-Placzek %, Esta é uma equacdo muito importante para o
estudo das sec¢des de choque, pois através dela é possivel o céalculo da secao
de choque total (SCT), utilizando-se somente o valor da amplitude de
espalhamento elastica para o angulo 6 =0.

1.5 — A Equacéo de Lippmann-Schwinger

Uma solugédo geral para o problema de espalhamento elétron-
molécula é demonstrada com a equagao de Schrodinger para o espalhamento
elastico, equacao 1.5, que descreve o movimento do elétron em um campo de

potencial, reescrita na sua forma integral conhecida como equagcdo de

Lippmann-Schwinger 195,371

F. (F):¢; (F)+IGO(F,F') u(r) F (r') d(r), [1.24]

onde ¢?(F) € uma onda plana incidente, equacéo 1.7, com vetor de onda ki,

solugdo da equagdo homogénea de espalhamento, a equacdo de onda da

particula livre,
V2 +k?] 4(r) =0, [1.25]

e G,(r,r') ¢ a funcdo de Green da particula livre, tal que ©*:
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V2 +K2] G, (r, 1) = 5(F, ), [1.26]

e o(r,r')é afuncao delta de Dirac.
Usando o fato que §(F,F') = (27r)‘3j.expii'(;‘;)df‘, obtém-se para a

funcao de Green a representacao integral,

Gy (r,r') = (27 ) * [k [1.27]

A definicdo de GO(F,F‘)contém uma divergéncia quando a
integragdo sobre dk'=k2 dk'dk passa através de um dos pélos k'=+k. Ao
remover esta singularidade, garante-se que a funcdo de Green satisfaga a
condigdo assintética sobre a fungéo F (F), equagao 1.9, e encontram-se duas

funcdes de Green satisfazendo o problema 8,

+ik|r—r'

1 exp
Ar |r-r]

G(r,r')= [1.28]

Utilizando a equacao 1.28 podem ser obtidas as equacbes de

Lippmann-Schwinger, as quais ja incorporam as condigdes assintéticas sobre

F?(F), equagao 1.9,

18



FXN=¢2(0+[G(rnr) U(r) FX(Md(r), 129

onde o sinal (+) refere-se a uma onda esférica emergente (do inglés outgoing)
e o sinal (-) a uma onda esférica convergente (do inglés incoming).

Da comparacao entre as equacdes 1.29 e 1.9, a representacao
integral da amplitude de espalhamento pode ser obtida como !

2 0 2
f = —21 <¢Ef ) ‘ F;.-> =-2r Tﬁ . [1.30]
O elemento de matriz de transigédo T, definido da forma:
_ 0 +
Ty = <¢gf U‘F;i > [1.31]

ou da forma 2!

0
¢Ei > [1.32]

A secgao de choque diferencial elastica, equagao 1.15, fica:
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(g_gjm = 47T, [" [1.33]

Assim, pode-se dizer que determinar o elemento de matriz de

transicao constitui a esséncia do problema de espalhamento.
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Capitulo 2

Colis&o Elétron-Atomo (Molécula)

Aqui sao abordadas as idéias basicas referentes a resolugéo da
equagao de Schrddinger nao relativistica e independente do tempo para um
sistema elétron-molécula. A nog¢ao de potencial optico € introduzida em

seguida.
21 — O Problema de Canais Acoplados (Close-
Coupling)

A resolugdo da equacgao estacionaria de Schrddinger, equagéo
1.4, para o estudo de colisbes de elétrons por moléculas implica em ftrés
dificuldades, e torna o problema bem mais dificil do que o espalhamento de um
elétron por um potencial estatico central 2

(1) A equacao de movimento do sistema € uma equacédo de movimento de
muitos corpos, e como tal, ndo existe solugéo analitica;

(2) O elétron incidente é idéntico aos elétrons do alvo, requerendo que a
funcao de onda total satisfaca o principio de exclusao de Pauli;

(3) Processos inelasticos ocorrem se a energia do elétron incidente € alta,
pois, nestes casos, provoca transicdes da molécula para muitos estados
excitados;

No intuito de resolvermos a equacdo do espalhamento e
chegarmos a determinagao da secao de choque, sera necessario fazermos uso

de varios métodos aproximativos.
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2.2 — Expansao em Estados Acoplados

Para se resolver a equacao de espalhamento, equagao 1.4, uma
alternativa é se utilizar a expansédo em estados acoplados (close-coupling), que
consiste em expandir em termos de um conjunto completo de estados néao
perturbados do alvo isolado e truncar esta expansdo em um determinado

ntmero de canais B%:

Hmo,qﬁ”(Fm,ﬁm): E;o|¢n(Fm,§m), [2.1]

onde n representa o] enésimo canal de espalhamento,

rm=(r1,...ri,...rN)séo as coordenadas nos N elétrons e

Rm = (Rl,---Ri ,---RM ) as coordenadas dos M nucleos do alvo.

Desta forma a expansao fica:

V/(F,Fm,ﬁm)z AZ Fn(F) ¢n(Fm,ﬁm), [2.2]

n

onde a funcdo de onda do sistema passa a ser representada por uma
expansao, em que a funcao de onda associada ao elétron do espalhamento se
torna o coeficiente da mesma, aplicado ao conjunto completo de fungbes de
base do alvo, considerando que os acoplamentos de spin foram tratados de
maneira correta, e A é o operador de antissimetrizagao usual.

A expansdo acima, equacio 2.2, pode ser inserida na equacao

~ k2 . .
1.4, e com o uso da equacgado 2.1 ede E =?”+ E,, € possivel chegarmos a um

conjunto de equagdes acopladas para as fungdes de um elétron Fn(F),
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reduzindo o problema de N+1 elétrons, equacdo 1.4, ao problema de um

elétron:
(v2 +K2)F, (F) = S0, ) [2.3]

em que U, (F) € a matriz do potencial de interagao, que pode ser dividida em

dois termos
Ui = Vi + Wi, [2.4]
onde V, é o potencial direto e local
Voo )=V + [0 OG- PO, (D). o

ou

nm= nm

Vo )=V 8 + V3 (7) 26)

e W, é o potencial de troca n&o local.
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A primeira parte do potencial, chamada de potencial estatico
V), fenomenologicamente, descreve as interagdes eletrostaticas médias
entre os elétrons do alvo e o elétron do continuo (repulsivas), bem como a

atracéo entre o elétron do continuo e os nucleos do alvo, podendo ser escrito

como:

N+ —Reo i=1 (PN — I

_i_’ Z"_} +i_, L _,‘|¢r$](_|:m,_R>m)> [2.7]

A equacdo 2.7 descreve as interagdes eletrostaticas entre o

elétron do continuo de coordenada rnu com os N elétrons do alvo de

coordenadas r, onde T, =(F,.F,.f,) e com os M nicleos do alvo de

coordenadas (ﬁa) sendo R, z(ﬁl,...ﬁa,...ﬁM )

Em nossos célculos, o potencial V*' é obtido de forma exata a
partir da funcdo de onda que descreve o estado fundamental da molécula do
alvo, obtida via método Hartree-Fock (HF).

A segunda parte do potencial, chamada de potencial de troca

(V,,), pode ser escrita atuando na fungdo do elétron do espalhamento na

forma:

F(7) )= (g R 3

i=1

- —_

N+t —ri

V,, (F)

N
zﬁﬁpwhahmm»

=

[2.8]

O potencial de troca (V,,) reflete a necessidade de se levar em

conta a indistinguibilidade dos elétrons do sistema (elétrons do continuo e

elétrons do alvo).
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2.3 — O Potencial Optico

O célculo das segdes de choque, ou equivalentemente da matriz
T, equagao 1.33, que séo as grandezas fisicas de interesse nessa tese, pode
ser efetuado a partir da construgcao de um potencial de interacdo que descreva
adequadamente as dinamicas da colisdo elétron-molécula.

Apesar da equacgao 2.3 ter reduzido o problema de N+1 elétrons a
um conjunto de equagdes para as fungdes de um elétron, a sua resolugéo
ainda é muito dificil. E bem sabido que a equacdo 2.3 de canais acoplados
pode ser tratada por um modelo de potencial efetivo *?. Pesquisas recentes
tém mostrado que o calculo das secbes de choque utilizando potenciais
efetivos, conhecidos como potenciais Opticos, tem gerado bons resultados para
descrever o espalhamento elastico 1!,

Na abordagem do potencial efetivo, a equagao 2.3 é modificada

adicionando-se um potencial ndo local K,n, tal que as fungdes F, (r) satisfazem

V2R ()=S0 O+ K (F() n=12.N. o

A construgdo formal do potencial efetivo exato K., é obtida

dividindo o conjunto infinito original da equacao 2.3 em dois
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(V2+Kk2 ) (F) =Y U, (F)F,(F)+ S U (FF.(F) n=N+LN+2,..x

[2.11]
A solugdo do conjunto de equagdes 2.11 pode ser escrita como

N
Fr(F)= D D GEU . m(F)F,(F), [2.12]

n"=N+1 m=1

onde GS. é uma fungéo de Green apropriada. Substituindo a equagdo 2.12 na

equacao 2.10, e comparando com a equacao 2.9, obtemos

Knm: Z Zunn"Gr:B’m’Um’m' [2.13]

n>N+1 m'>N+1

O potencial efetivo é nao local, e depende da energia através da

funcdo de Green G®, e pode ser escrito como um operador de Feshbach

1
K—PHQQ(H —E—ig)QQHP’ [2.14]

onde P é o operador que projeta nos canais 1 até N,e Q=1 - P.
Podemos obter uma expansao em série para a funcao de Green

G® da equacédo 2.11. Deste modo, temos que
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N
F = Go(knz/){ZUWm Fot DU Fm}, [2.15]
m=1

m'>N+1

onde G,(k?)é a fungcdo de Green da particula livre. Iterando esta equagdo e

comparando com a equacgao 2.12, a série para G, é escrita como
Gr?’m' :GO (kr?' )5n'm' + U n'm'GO (kri') + ZU n'm"GO (kri" )U m"m'GO (kri') t. [216]
-

Na equacgdo 2.16 o indice linha, e a soma sobre os estados
intermediarios, correm sobre todos os canais com N'>N +1. Escrevendo o

potencial efetivo como uma série obtemos

K, = Z:UW(S0 (kDU + Z:Unn'G0 (k2 -Gy (KU .+, [2.17]

onde, novamente, a soma em linha é sobre os canais N'>N +1. Nos canais

abertos, k’ é positivo e G € a fungdo de Green da onda emergente dada por

1 exp™|r -t
4 ‘F -r

G, (ky) =~ , [2.18]

e como Gy é complexa, K., também é complexa, e a parte imaginaria de Knm

descreve a absorgdo dos canais 1<N<N até os canais N">N+1. Para
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canais fechados, k’ é negativo e Gy é real, consequentemente, Knn também é

real.

O potencial K, definido pela série 2.17 é exato, sendo necessario
fazer alguma aproximagao. Se pegarmos somente o primeiro termo desta série,
o potencial resultante é de segunda ordem. Este potencial contém uma parte
real responsavel pela polarizabilidade do atomo (molécula), que é uma das
maiores correcoes da expansdao em estados acoplados, e também uma parte
imaginaria que inclui os efeitos de absorgéo.

Para energias nas quais os efeitos de troca e polarizagdo sao
pequenos, o termo de troca Wnn pode ser omitido do potencial efetivo, ficando
reduzido a

Kom = 2 Vo Go (K2)Vyim, [2.19]

onde V_, é o potencial direto.

A soma sobre n’ na equacao 2.19 é sobre um numero infinito de
estados intermediarios. Podemos fazer a soma sobre os estados intermediarios
utilizando a aproximagédo de closure, e neste caso as energias de excitacdo ¢,
dos estados intermediarios na soma sobre n’ na equagao 2.19 sao
substituidas por um valor médio &, independente de n’. Obtemos agora,

exibindo a dependéncia da coordenada, e k’ =2(s, - &)

Ko (F,F) =Gy (K2, F,F)| DV (FV, (F) = DV (FV,, (F) | [2.20]

(todo) j J<N

Usando a definicao de V., equacbes 2.5 e 2.6, e a relacao de

nj?

closure
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D 9, ()] (F,) =5(F, —1,), [2.21]

(todo) j

a soma infinita da equacéao 2.20 pode ser feita resultando em

DV, (FV L (F) =V (F,F), [2.22]

(todo) j

onde V2 é

Voo (7,7 = [ digy @)V(E, — V(T - 7

(7). [2.23]

A forma final do potencial de segunda ordem obtido por Bransden

e Coleman ¥ na aproximacgao de closure é

Ko (F,F) = Go (K, P, F) Vi (F,F) = DV (FVL (F) | 2.24]

j<N

O caélculo do potencial efetivo sofre de uma consideravel
complexidade analitica e numérica, além disso, os efeitos representados por
este potencial ndo podem ser ignorados se quisermos calcular uma segao de
choque “exata”. Por estas razbes, varias abordagens empiricas e semi-
empiricas foram feitas para encontrar uma solugédo do potencial com o objetivo

de simplificar os calculos.
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2.3.1 — O Potencial de Correlacéo - Polarizagao

A ultima parte do potencial real leva em conta as distorgdes da
‘nuvem” eletrénica (densidade de carga) da molécula, ocorridas pela interagéo
entre o elétron do continuo e os elétrons do alvo. Este potencial pode ser
obtido tanto por via ab initio como por modelos de distribuicdo de densidade
eletrbnica local. Neste trabalho utilizamos um potencial modelo sem
parametros ! obtido em um modelo de gas de elétrons livres (FEG, do inglés
Free-Electron-Gas). Este potencial é composto por duas partes, a de curto
alcance, e a de longo alcance, conhecidas respectivamente por potencial de
correlagao e potencial de polarizacao.

O potencial de correlagéo local (V,) é uma funcdo direta da
densidade de carga molecular p(r) e da energia de correlagdo, sendo

calculado para varios intervalos e expresso em termos da variavel de

densidade r, ],

) 3 )
r(r) = (Wj : [2.25]

Em unidades atdmicas o potencial € dado por:

0,0311Inr, —0,0584 + 0,00133r, Inr, —0,0084r,, r, <1
Vco(r): 7/(1+Ziﬁl s§+%ﬁ2rs
(1+ﬁ1 s% +ﬁ2rs )2

, r.>1

S

[2.26]
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onde y =-0,1423, B, =10529 e B, =0,3334. O potencial de correlagdo ndo tem

simetria esférica, mas pode ser expandido em ondas parciais através dos

Polinbmios de Legendre P,,

Vo, (F) = D V2 (r)P,(cos6). 2.27]
A

Para longo alcance, o potencial de polarizagéao (V) € dado por:
” 1(a, a,
Vpou(r)=—§ r—4+r—4pz(0059) : [2.28]

onde «, e «a, sdo as componentes esféricas e ndo esféricas da

polarizabilidade do alvo.

2.3.2 — O Potencial de Absorcéo

Na faixa de energia intermediaria e alta é sabido que a secao de
choque diferencial tedrica se afasta dos dados experimentais devido a
existéncia dos efeitos de absorgdo 1. O tratamento ab initio desses efeitos é

muito dificil, e por consequéncia, é utilizado um potencial de absorgdo V,,

semi-empirico, desenvolvido recentemente por nosso grupo de pesquisa
denominado Scaled Quasi Free Scattering Model (SQFSM) ¥ a partir da
versao 3 do modelo de espalhamento quase livre (QSFM), desenvolvido por

l. [48]

Staszewska e co para levar tais efeitos em conta.

O potencial SQFSM é dado por (em unidades atbmicas;

h=m=e=1):
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5k

Vab(F,E)=—p(F)(—) (8” K j Hla+B-Kk JA+B+C)SF, 29

onde,

T, =k* =V, [2.30]

A: i)
m [2.31]

B (k2 —ﬁ)2 [2.32]
C=2H(a+ﬂ—k2)(“12ﬂ__;2)z, [2.33]

em que k’ é a energia (em rydbergs) do elétron incidente, k. (F) é o momento
de Fermi do alvo, p(F) € a densidade de elétrons do alvo e H(x) é a fungao
Heaviside, definida como H(x)=1 para x>0 e H(x)=0 para x<0.

De acordo com Staszewska e col. 8,

a(F E)=ki +2(2A~ 1)V, [2.34]
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B(FE)=kZ +2(1 = A)— Ve, [2.35]

onde | é o potencial de ionizagado e A é a energia média de excitagdo.
O fator de escala adimensional introduzido por nosso grupo é

dado por:

SF =1,0+ Mkr, —% [2.36]

S

Os segundo e terceiro termos a direita na equagdo 2.36
representam as corregdes nas regides de baixa e alta densidades,
respectivamente, e M e N sdo parametros escolhidos empiricamente. Vale a
pena enfatizar que o fator de escala dado na equagéo 2.36 ndo € o unico.

Outras formas de fungbes com caracteristicas qualitativas
parecidas também podem ser testadas. Os parametros M e N ndo dependem
nem do alvo nem da energia incidente. Observamos que para uma variedade
de alvos atdbmicos e moleculares, a concordancia das nossas SCT e SCAT
calculadas com os dados experimentais pode ser significativamente melhorada
se tomarmos M=0,12 e N=2,2. Esses valores foram obtidos através de ajustes

da SCAT calculada para o N: com 500eV para ter a melhor aproximagao com

os dados experimentais da segédo de choque de ionizagéo total (SCIT).
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Capitulo 3

O Método de Céalculo EpolyScatD

A interagdo elétron-molécula é de grande complexidade, levando
ao desenvolvimento de varios métodos de calculos para a resolucdo da
equagao de Schrddinger para o espalhamento. Esse capitulo aborda a
modificagdo introduzida no método computacional de calculo utilizado nessa

tese para a obtencao das se¢des de choque de interesse.

3.1 — A Modificacao do EpolyScatD Original

O método de calculo utilizado (EpolyScatD), originalmente
desenvolvido por Lucchese e col. ¥ & uma ferramenta muito poderosa para
a obtencido de sec¢des de choque de espalhamento elétron-molécula. Ele é
extremamente mais eficiente comparado aos codigos computacionais em
colisbes moleculares utilizados pelo grupo até o presente momento, no qual era
predominante o uso do Método Variacional de Schwinger lterativo (MVSI) % e
do Método das Fragdes Continuadas (MCF) *2,

Na versao original do EpolyScatD, era utilizado um potencial

optico do tipo

Vopt =V

est

+V

tro

+Veo [3.1]

para representar a interacao elétron-molécula.
O potencial construido da forma descrita na equagdo acima néo

levava em conta os efeitos de absorcdo, que sdo muito importantes para o
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espalhamento de elétrons por moléculas na faixa de energia intermediaria e
alta. Para realizar a inclusdo desses efeitos, foi necessaria a inclusdo do
potencial modelo de absorgao local, explicitado anteriormente, ao potencial de
interacdo Optico. O potencial éptico de interagdo, com a inclusdo da parte

referente a absorgao, seria dado por:

V. =V

est

+V

tro

opt — +ch + IVabs' [3.2]

Com o potencial relatado na equacao 3.2, a problematica de
muitos corpos da interacao elétron-molécula é reduzida ao espalhamento de
uma particula em um Unico canal. Portanto, a fungcao de onda de espalhamento

que satisfaz a equacgao

v2+k?-u,, ]F(F):O’ [3.3]

onde U, =2V,, € o potencial éptico reduzido e k &€ a magnitude do momento

opt

linear do elétron. O elemento de matriz de transicdo T é dado por

Ty = <¢£f U

F{>’ [3.4)

opt

Na equacado acima (equagao 3.4), ¢ é a funcdo da onda plana
ndo perturbada. O formalismo two-potential ¥ nos permite separar o potencial

Optico como a soma de duas parcelas

35



Uy =U;+U,

[3.5]

A matriz T total pode ser reescrita como a soma de duas parcelas

também como

T,=T+T,,

onde

T U,

Kt

[l
/\
>

o

[3.6]

[3.7]

[3.8]

Nas equagdes 3.7 e 3.8, a fungdo y é a solugédo da equagao de

espalhamento dada por

[V2+k2—U1]Z(F)

[3.9]
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em que a fungédo total de espalhamento pode ser obtida da equagéo integral de

Lippmann-Schwinger:
FA(r)=x(N+[G/(r,r) U,(r') FX(r)d(r), 310

onde G, é fungdo de Green de onda distorcida que satisfaz a seguinte

condigao:
[Vf +k* —Ul] Gi(r,r')=5(F,T"), [3.11]

Os indices sobrescritos + e — nas equagdes acima denotam as
condigbes de contorno para as ondas emergente e convergente,
respectivamente.

Em nossos calculos, U; e U, sado escolhidos arbitrariamente

como:.
U, =U_+U*+U
1 est tro cp? [3.12]
e
U,=U, -U>*+iU
2 tro tro abs? [3- 1 3]
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onde U, U,,, U, e U, sdo os potenciais reduzidos de estatico, troca exata,

est ? tro ? abs

loc
tro

correlagao-polarizagdo e absorcdo, respectivamente, enquanto que U é o

potencial reduzido de troca local. No presente trabalho, U, e U, sao obtidos

est tro

exatamente a partir da fungéo de onda Hartree-Fock do alvo, enquanto que U,

€ um modelo de potencial de parametros livres obtido em um modelo de gas de
elétrons livres (FEG, do inglés Free-Electron-Gas), como prescrito por Padial e

[45]

col. *™. O potencial de Hara, também baseado em um modelo de gas de

elétrons livres (HFEG), é utilizado para gerar o potencial de troca local U %,

tro
Na equagdo 3.2, V,, é o potencial de absorcio SQFSM de Lee e col. 1"
derivado do QFSM3 de Staszewska e col. 4%,

Desde que U, seja composto por potenciais totalmente locais, a
equacao 3.9 pode ser resolvida exatamente através de procedimentos
numéricos. O método de Runge-Kutta é utilizado para solucionar a equagao 3.9
eobter T, e y.

A obtencédo de T, é efetuada a partir da equagéo de Lippmann-
Schwinger (equagdo 3.10) combinada com os aproximantes de Padé

[51]

similarmente como realizado anteriormente por Lucchese e McKoy para

moléculas lineares. A resolucéo inicia partindo-se de uma func¢ao arbitraria (¢ )

definida como

$V =(GU,) 1, [3.14]

com (/5(0) = x . Os aproximantes de Padé [N/N] para T, podem ser calculados

segundo Gianturco e col.

TIN/NT= 3 00 )09 Uy 27, sy

i,j=1,N-1
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onde (Di‘jl) o (i,j)ésimo elemento da matriz inversa da matriz D com elementos

D, = (¢ U, -U,GU,[4"), [3.16]

3.2 — Validac&o da Modificagcéao

Como parametro de comparacdo para nossos resultados, foi
utilizado um célculo de secao de choque diferencial elastica para a molécula de
metano utilizando-se o ja consagrado método variacional de Schwinger iterativo
(MVSI) 1 Essa molécula foi escolhida como guia para nossos resultados
provenientes das modificagbes realizadas nos cédigos computacionais do
método de célculo EpolyScatD pelo fato de ser uma molécula com resultados
tedricos e dados experimentais de se¢des de choque diferenciais muito bem
sedimentados ja publicados ™ | proporcionando assim uma maior
confiabilidade na comparacgao.

O primeiro passo foi confrontar o potencial de absorcéo
construido para a molécula de metano no EpolyScatD em relagdo ao obtido no
MVSI, a partir dos mesmos valores de parédmetros a serem utilizados. O

resultado da comparacao é mostrado no grafico 3.1.

0.5 ——————
0
&
< 05
>
-1k
-1.5 | i
0.1 1 10

Grafico 3.1 — Componente esférico (I=0) do potencial de aborgéo: linha sélida:
obtido através do MVSI, tracejada: obtido através do EPolyScatD.
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O grafico acima nos mostra que o potencial de absorgéo gerado
através de nossa implementagcdo no EpolyScatD estd condizente com o
potencial de absorg¢ao gerado pelo MVSI.

A partir da obtencdo de um potencial de absorg¢ao confiavel,
passamos para a implementacao da parte referente ao calculo da matriz T e
consequentemente das sec¢bes de choque. O grafico 3.2 com a comparagao
dos resultados para as secbes de choque diferenciais elasticas € mostrado a

seqguir.

100 =

DCS (10°'® cm?/sr)

0.01 [ | | | 1 | | 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angle (deg)

Grafico 3.2 — Se¢des de Choque Diferenciais Elasticas para o espalhamento e™-
CH4 para a energia de 100eV: linha sdlida: célculos incluindo os efeitos de
absorgao no EPolyScatD, linha tracejada: calculos efetuados sem a incluséo
dos efeitos de absorgao, linha pontilhada: resultados tedricos de Cho e col. **!
via MVSI, circulos cheios: dados experimentais de Cho e col. 1.

Pode se notar com o grafico acima, que a modificagdo realizada
no EpolyScatD, da maneira descrita anteriormente, proporcionou resultado com
boa concordancia qualitativa e quantitativa em relagao aos resultados obtidos
através de calculos realizados com o MVSI e aos dados experimentais. Os
resultados foram obtidos com o mesmo potencial de absor¢do e obedecendo-
se o controle de todas as variaveis possiveis. Efetuou-se também calculos de
sec¢des de choque para essa mesma molécula em outras energias incidentes e

foram obtidos resultados animadores.
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Realizada esta etapa de testes e validagdo, foi iniciada a
realizacao dos calculos para as moléculas de interesse neste trabalho. No

quarto capitulo serdo apresentados e discutidos alguns dos resultados obtidos.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Nesta secgdo, sdo apresentados e discutidos alguns dos
resultados de segbes de choque obtidos para algumas moléculas poliatdmicas
organicas pertencentes a varios grupos de simetria.

Para avaliar o éxito da inclusdo dos efeitos de absorgdo no
espalhamento de elétrons por moléculas poliatdmicas, foram realizados
calculos das se¢des de choque diferenciais (SCD), se¢do de choque integral
(SCI), secao de choque total (SCT) e secdo de choque de absorgao total
(SCAT) para o espalhamento de elétrons por etano (CzHs), propano (CsHsg) e
benzeno (CgHs).

4.1 — Espalhamento de Elétrons por Etano (C,Hg)

A molécula de etano é um hidrocarboneto saturado, tem formula
molecular CzHs, possui 18 elétrons e pertence ao grupo de simetria Dig. A
energia total e o0 momento de dipolo (u) foram calculados através do método
Hartree-Fock partindo-se de fungdes de base do tipo aug-cc-pVDZ do pacote
computacional GAMESS 3. Para efetuar os calculos destas propriedades,
foram utilizados os comprimentos de ligagdo experimentais encontrados para a

molécula ®. Todos estes dados estdo alocados na tabela 4.1.

rcH rec Energia Total §] Olyxx Qyy Oz
(u.a.) (u.a.) (u.a.) (D) (u.a.) (u.a.) (u.a.)
2,062 2,903 - 158,406 0,0 25,92 25,92 29,32

Tabela 4.1: Dados para a molécula de etano.
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4.1.1 — Calculos das Secdes de Choque Diferenciais Elasticas
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Angulo de Espalhamento (graus)

Grafico 4.1 — SCD para o espalhamento elastico e-C,Hg para (a) 10eV e (b)
15eV. Linha sdlida, resultados obtidos a partir de nossa modificagao; linha
tracejada curta, resultados tedricos de Bettega e col. °: linha traco e ponto,
resultados tedricos de Winstead e col. °® pontilhada, resultados tedricos de
Sun e col. P quadrados abertos, dados experimentais de Tanaka e col. °®;
cruzes, dados experimentais de Curry e col. % triangulos cheios,

experimentais de Mapstone e col. [°%.
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Grafico 4.2 — Mesmo do grafico 4.1, mas para (a) 20eV e (b) 40eV. Linha
tracejada, calculos sem a inclusdo dos efeitos de absorgéo; circulos cheios,
dados experimentais de Iga ®".
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Grafico 4.3 — Mesmo do grafico 4.2, mas para (a) 100eV e (b) 200eV.

Asteriscos, dados experimentais de Fink e col. °Z,
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Grafico 4.4 — Mesmo do grafico 4.3, mas para (a) 300eV e (b) 500eV.
Quadrados cheios, dados experimentais de Maji e col. .

Na comparacado das SCD calculadas a partir da introducéo dos
efeitos de absorcdo com as obtidas sem a inclusao de tais efeitos, para o
espalhamento elastico de e-C,Hg na faixa de energia de 10 a 500eV, pode-se
evidenciar a importancia da modificacdo efetuada por nosso grupo. As curvas
obtidas sem efetuar a inclusdo dos efeitos de absorcdo apresentam boa

concordancia em relagao tanto aos resultados de calculos tedricos de Bettega
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e col. ! Winstead e col. ®® e Sun e col. P! quanto aos dados experimentais
de Tanaka e col. 8 Curry e col. P e Mapstone e col. [*”! para as energias de
10 e 15eV. O surgimento de canais inelasticos acarreta uma diminuigdo no
valor da SCD do espalhamento elastico para energias mais altas.

Em torno de 20 a 40eV, se compararmos os calculos realizados
com e sem absorcao, podemos observar que a inclusdo do potencial de
absorgao proporciona um abaixamento muito pequeno na magnitude da SCD
elastica, em direcdo aos valores absolutos de SCD experimentais de Tanaka e

. B8 Curry e col. P! e Iga ®"l. Este fato pode ser explicado pelo fato do

col
potencial de absorgédo estar agindo muito fracamente nesta faixa de energia,
necessitando de um melhoramento para a descricao da fisica que ocorre nesta
faixa de energia.

Para as energias de 100 e 200eV, que representam a regiao
energética de maior contribuicdo dos canais inelasticos, € possivel se notar de
forma muito clara a importancia da inclusao dos efeitos de absorcido para a
magnitude das se¢des de choque diferenciais. Os resultados obtidos sem a
inclusdo dos efeitos de absorcdo concordam qualitativamente bem com os

dados experimentais absolutos de Tanaka e col. ¥ (61l

e lga , porém
superestimam o valor da secao de choque. Resultados obtidos com a inclusao
dos efeitos de absorcdo apresentam uma boa concordancia tanto qualitativa
quanto quantitativa. Dados relativos de SCD de Fink e col.®® também s&o
mostrados e realgam a boa tendéncia das curvas.

Nas energias mais altas (300 e 500eV) ha boa concordéancia entre
os resultados provenientes de nossa modificacdo e dados experimentais
selecionados de Iga 1®" e Maji e col. [,

De forma geral, podemos dizer que a inclusdo do potencial de
absorcao proporciona resultados quantitativamente condizentes com os dados

experimentais selecionados.
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4.1.2 — Secbes de Choque Integrais
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Grafico 4.5 — SCI para o espalhamento e-CyHs. Linha solida, resultados
obtidos incluindo efeitos de absorgao; linha tracejada, resultados obtidos sem a

inclusdo de absorgao; linha tracejada curta, resultados tedricos de Bettega e

col. % pontilhada, resultados tedricos de Sun e col. 7 tragco e ponto,

resultados tedricos de Winstead e col. ®®: quadrados abertos, dados

experimentais de Tanaka e col. °®: circulos cheios, dados experimentais de Iga
[61]

O gréfico 4.5 mostra a SCI, comparando os resultados obtidos a
partir da inclusdo dos efeitos de absor¢cao com resultados que nao levam em
conta tais efeitos, alguns resultados tedricos e outros dados experimentais
existentes. Podemos verificar boa concordancia qualitativa para todas as
curvas em toda a faixa de energia. A partir do limiar de ionizagao, € destacavel
a influéncia dos efeitos de absor¢do para a magnitude da SCI. Fato este que
fica evidenciado quando as curvas obtidas com e sem a inclusao da absorcao

sdo confrontadas com os dados experimentais de Tanaka e col. °® e Iga [°",
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4.1.3 — SecOes de Choque de Transferéncia de Momento

30 ' LA L N | T T 1 © rrrrj

25

20

15

10

SCTM (106 cm?)

Energia (eV)

Grafico 4.6 — SCTM para o espalhamento e-C;Hg. Linha sdlida, resultados
obtidos incluindo efeitos de absorgao; linha tracejada, resultados obtidos sem a
inclusdo de absorcdo; linha pontilhada, resultados tedricos de Sun e col. ®7:
trago e ponto, resultados teéricos de Winstead e col. °®; quadrados abertos,
dados experimentais de Tanaka e col. ®®: circulos cheios, dados experimentais

de Iga 1",

O grafico 4.6 mostra uma comparagao entre os resultados de
SCTM obtidos em nossos calculos com alguns resultados tedricos e dados

experimentais. Boa concordancia pode ser observada.
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4.1.4 — Secbes de Choque Totais
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Grafico 4.7 — SCT para a molécula de etano. Linha sélida, resultados incluindo
[%Z?itos de absorgao; linha tracejada, resultados tedricos de Vinodkumar e col.

: quadrados cheios, dados experimentais de Szmytkowski e col. °: circulos

abertos, dados experimentais de Ariyasinghe e col. °®; triangulos abertos,

dados experimentais de Ariyasinghe e col. **),

No grafico 4.7 mostramos nossos calculos obtidos, novamente, a
partir da inclusdo dos efeitos de absorcdo na faixa de 2-500eV, para o C,He.
Resultados teéricos de Vinodkumar e col. [** e alguns dados experimentais de
Szmytkowski e col. ! e Ariyasinghe e col. " s3o incluidos para efeito de

comparacao.
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4.1.5 — Secbes de Choque de Absorcgéao Totais
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Grafico 4.8 — SCAT para o espalhamento e-C,Hs. Linha sdlida, nossos
resultados; linha tracejada, resultados tedricos de secdo de choque de
ionizagdo total (SCIT) de Vinodkumar e col. ®¥; linha pontilhada, resultados
tedricos de SCIT de Hwang e col. *®; triangulos cheios, dados experimentais
de SCIT de Grill e col. ®¥: circulos cheios, dados experimentais de SCIT de

Chantam e col. "%; quadrados abertos, dados experimentais de SCIT de Duric

e col. " circulos abertos, dados experimentais de SCIT de Tian e col. ['?,

A SCAT calculada com o modelo de potencial de absorcao
desenvolvido por nosso grupo apresenta boa concordancia qualitativa com os
resultados tedricos e experimentais de SCIT. A posicdo do maximo situa-se
quase que nas mesmas energias incidentes com relagdo aos dados
experimentais de Grill e col. ¥, Chantam e col. ", Duric e col. " e Tian e col.
[721 e um pouco deslocado em relagdo aos resultados tedricos reportados por
Vinodkumar e col. ® e Hwang e col. ®®. Para energias abaixo de 100eV, a
nossa SCAT esta abaixo das SCIT apresentadas. Isto pode acontecer devido
ao potencial de absorgédo, desenvolvido originalmente baseado na faixa de
energia correspondente a ionizagao, estar muito fraco nesta na faixa de energia

em que as excitagdes tém peso grande para a absorgao total.
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4.2 — Espalhamento de Elétrons por Propano (CsHsg)

A molécula de propano é um hidrocarboneto saturado, tem
férmula molecular C3sHg, possui 26 elétrons e pertence ao grupo de simetria
Ca. A energia total e o momento de dipolo (u) foram calculados através do
método Hartree-Fock partindo-se de fungdes de base do tipo aug-cc-pVDZ do

31 para efetuar os calculos destas

pacote computacional GAMESS
propriedades, foram utilizados os comprimentos de ligagdo experimentais
encontrados para a molécula . Todos estes dados estdo alocados nas

tabelas 4.2.

rcH rec Energia Total M (D) Olxx Qlyy Oz
(u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.)
2,052 2,877 - 236,565 0,084 | 36,06 42,37 37,86

Tabela 4.2: Dados para a molécula de propano.
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4.2.1 — Calculos das Secdes de Choque Diferenciais Elasticas
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Grafico 4.9 — SCD para o espalhamento elastico e-C3;Hg para (a) 10eV e (b)
15eV. Linha sdlida, presentes resultados; linha pontilhada, resultados tedricos
de Bettega e col. ¥ linha traco e ponto, resultados teéricos de Winstead e col.

5. quadrados abertos, dados experimentais de Boesten e col. .
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Grafico 4.10 — Mesmo do grafico 4.9, mas para (a) 20eV e (b) 40eV. Linha
tracejada, resultados sem incluir absorgdo; quadrados abertos, dados
experimentais de Boesten e col. [Y; circulos cheios, dados experimentais de
Souza e col. ",
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Grafico 4.11 — Mesmo do grafico 4.10, mas para (a) 100eV e (b) 200eV.
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Grafico 4.12 — Mesmo do grafico 4.11, mas para a energia incidente de (a)

300eV e (b) 500eV.

56



As SCD calculadas para o espalhamento elastico de e-CsHg na
faixa de energia de 10 a 500eV também evidenciam a relevancia da
modificagdo efetuada por nosso grupo neste trabalho. Curvas obtidas sem
efetuar a inclusao dos efeitos de absorgcao apresentam boa concordancia em

relagdo tanto aos resultados de calculos tedricos de Bettega e col.

Winstead e col. P [74]

quanto aos dados experimentais de Boesten e col. para
energias baixas. O surgimento de canais inelasticos acarreta uma diminuigéo
no valor da SCD do espalhamento elastico para energias mais altas.

Para as energias de 20 e 40eV, o abaixamento no valor da SCD
elastica com a inclusdo do potencial de absorgdo € ainda, muito pequeno.
Nestas energias, os conjuntos de dados experimentais de SCD de Boesten e
col. " e Souza e col. I"® estdo abaixo dos nossos resultados. Fato que pode
ser explicado pelo fato do potencial de absorgao estar agindo muito fracamente
nesta faixa de energia, necessitando de um melhoramento para a descri¢gao da
fisica que ocorre nesta faixa de energia.

Para as energias de 100 e 200eV, que representam a regiao
energética de maior contribuicdo dos canais inelasticos, € possivel se notar de
forma muito clara a importancia da inclusao dos efeitos de absorcido para a
magnitude das sec¢des de choque diferenciais. Os resultados obtidos sem a
inclusdo dos efeitos de absorcdo concordam qualitativamente bem com os
dados experimentais absolutos de Boesten e col. " e Souza e col. ", porém
superestimam o valor da secao de choque. Resultados obtidos com a inclusao
dos efeitos de absorcdo apresentam uma boa concordancia tanto qualitativa
quanto quantitativa.

Nas energias mais altas (300 e 500eV) ha boa concordéancia entre
os resultados provenientes de nossa modificacdo e dados experimentais

existentes de Souza e col. !,
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4.2.2 — Secbes de Choque Integrais
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Grafico 4.13 — SCI para o espalhamento e-CsHgs. Linha Sélida, presente
resultados incluindo efeitos de absorgao; linha tracejada, resultados sem a

inclusdo de absorgao; linha pontilhada, resultados tedricos de Bettega e col. I"*;
linha traco e ponto, resultados tedricos de Winstead e col. ®: quadrados
abertos, dados experimentais de Boesten e col. I"; circulos cheios, dados

experimentais de Souza e col. "),

No grafico 4.13, sdo mostradas as SCIl, comparando-se os
resultados obtidos a partir da inclusdo dos efeitos de absorcdo com resultados
sem levar em conta tais efeitos, alguns resultados tedricos selecionados e
outros dados experimentais existentes. Podemos verificar boa concordancia
qualitativa para todas as curvas em toda a faixa de energia. A partir do limiar de
ionizagao, é destacavel a influéncia dos efeitos de absorgdo para a magnitude
da SCI. Isto fica evidenciado quando as curvas obtidas com e sem a inclusao
da absorg¢ao sao confrontadas com os dados experimentais de Boesten e col.

"4 & Souza e col. ",
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4.2.3 — Secdes de Choque de Transferéncia de Momento
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Grafico 4.14 — SCTM para o espalhamento e-CsHg. Linha Sdlida, presente
resultados incluindo efeitos de absorgao; linha tracejada, resultados sem a

inclusdo de absorcdo; linha trago e ponto, resultados tedricos de Winstead e
col. ¥ quadrados abertos, dados experimentais de Boesten e col. ": circulos

cheios, dados experimentais de Souza e col. [,

O gréfico 4.14 mostra uma comparagédo entre os resultados de
SCTM obtidos em nossos calculos com alguns resultados tedricos e dados

experimentais. Boa concordancia pode ser observada.

59



4.2.4 — Secbes de Choque Totais
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Grafico 4.15 — SCT para o espalhamento e-CsHs. Linha sdlida, nossos
resultados; tracejada, resultados teéricos de Vinodkumar e col. I"® circulos

cheios: dados experimentais de Ari?/asinghe e col. [°®®: triangulos cheios, dados
experimentais de Tanaka e col. '"; circulos abertos, dados experimentais de
Nishmura e col. "®; cruzes, dados experimentais Szmytkowski e col. I,

No grafico 4.15 é realizada a comparagao de nossos resultados
de SCT obtidos com a inclusao dos efeitos de absor¢ao na faixa de 2-500eV,
para o CsHs. Resultados tedricos de Vinodkumar e col. " e alguns dados
experimentais de Tanaka e col. " Szmytkowski e col. ", Ariyasinghe e col.
%] & Nishmura e col. " demonstram boa concordancia com os nossos

resultados.
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4.2.5 - Secbes de Choque de Absorcgéo Totais
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Grafico 4.16 — SCAT para o espalhamento e-CsHs. Linha soélida, nossos
resultados; linha tracejada, resultados tedricos de SCIT de Vinodkumar ")

linha pontilhada, resultados tedricos de SCIT de Hwang e col. '®: quadrados
cheios, dados experimentais de SCIT de Duric e col. " circulos abertos,
dados experimentais de Nishmura e col. % triangulos abertos, dados

experimentais de Grill e col. ¥,

A SCAT calculada com o modelo de potencial de absorcao
desenvolvido por nosso grupo apresenta boa concordancia qualitativa com os
resultados tedricos e experimentais de SCIT. A posicdo do maximo situa-se
nas mesmas energias incidentes com relagdo aos dados experimentais de Grill

©9  Duric e col. " e Nishmura e col. %

e col. , € um pouco deslocado em
relagdo aos resultados teéricos reportados por Vinodkumar e col. "® e Hwang e
col. °®. Quantitativamente, os dados reportados por Nishmura e col. ¥ estdo
acima dos nossos resultados. Para energias abaixo de 70eV, a nossa SCAT
estd abaixo de algumas das SCIT apresentadas. Isto pode acontecer devido ao
potencial de absorg¢ao, desenvolvido originalmente baseado na faixa de energia
correspondente a ionizagéo, estar muito fraco nesta na faixa de energia em que

as excitagbes tém peso grande para a absorgao total.
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4.3 — Espalhamento de Elétrons por Benzeno (CsHe)

A molécula de benzeno é um composto do tipo hidrocarboneto
aromatico de féormula molecular CgHs. Possui 42 elétrons e pertence ao grupo
de simetria Dgr. A energia total e o momento de dipolo (u) foram calculados
através do método Hartree-Fock partindo-se de fun¢des de base do tipo aug-
cc-pVDZ do pacote computacional GAMESS 3. Para efetuar os calculos
destas foram

propriedades, utilizados os comprimentos de

[54]

ligacao
experimentais encontrados para a molécula *. Todos estes dados estédo

alocados na tabela 4.3.

rcH rec Energia Total v Olxx Qyy azz
(u.a.) (u.a.) (u.a.) (D) (u.a.) (u.a.) (u.a.)
2,049 2,640 - 461,020 0,0 73,69 73,69 34,07

Tabela 4.3: Dados para a molécula de benzeno.
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4.3.1 — Célculos das Secdes de Choque Diferenciais Elasticas
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Grafico 4.17 — SCD para o espalhamento e-CgHg para (a) 20eV e (b) 30eV.
Linha sdlida, resultados com absorgdo; linha tracejada, resultados sem
absorcao; linha pontilhada, resultados tedricos de Gianturco e col. ®¥; traco e

ponto, resultados tedricos de Bettega e col. " quadrados cheios, dados
experimentais de Cho e col. &',
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Grafico 4.18 — Mesmo do grafico 4.17, mas para (a) 40eV e (b) 50eV.
Triangulos cheios, dados experimentais de Kato e col. ®%; circulos cheios,
dados experimentais de Sanches e col. 3.
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Grafico 4.19 — Mesmo do gréfico 4.18, mas para (a) 100eV e (b) 200eV.
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Os resultados obtidos de SCD para o espalhamento elastico de €
-Ce¢Hs na faixa de energia de 20 a 300eV evidenciam a relevancia da
modificagao efetuada por nosso grupo neste trabalho.

O gréfico 4.17, para as energias incidentes de 20 e 30eV,
demonstra um pequeno abaixamento na SCD com a inclusdo dos efeitos de
absorgao. Para estas energias, existe concordancia qualitativa entre nossos
resultados e os conjuntos de dados experimentais de SCD de Cho e col. B,
Com o aumento da energia incidente, a inclusdo dos efeitos de absorgao se
torna ainda mais relevante. Podemos destacar tamanha importancia nos
resultados mostrados nos graficos 4.18 e 4.19.

Nas energias mais altas mostradas (100 e 200eV) ha boa
concordancia quantitativa com relagdo aos dados experimentais de Kato e col.
821 & concordancia qualitativa com o conjunto de dados reportados por Sanches

e col. B,
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4.3.2 — Secbes de Choque Integrais
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Grafico 4.20 — SCI elastica para o espalhamento e-CgHs. Linha sélida,

resultados com absorgéo; linha tracejada, resultados sem absorgao; quadrados

cheios, dados experimentais de Cho e col. ®"; triangulos cheios, dados

experimentais de Kato e col. ®%: circulos cheios, dados experimentais de

Sanches e col. 1,

No grafico 4.20 é realizado um confrontamento entre os
resultados obtidos a partir da inclusdo dos efeitos de absorcdo com resultados
sem a inclusdo destes tais efeitos. Alguns conjuntos de dados experimentais
foram selecionados para efeito de comparacdo. Podemos verificar boa
concordancia qualitativa entre nossos resultados e os dados experimentais.
Uma concordancia quantitativa melhor é observada quando incluidos os efeitos

de absorc¢ao.
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4.3.3 — SecOes de Choque Totais
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Grafico 4.21 — SCT para o espalhamento e-CgHs. Linha sdlida, nossos
resultados; linha tracejada, resultados teéricos de Gianturco e col. ®¥: linha

pontilhada, dados experimentais de Gulley e col. ; circulos abertos, dados

experimentais de Makochekanwa e col. '®®: quadrados abertos, dados

experimentais de Mozejko e col. "1 triangulos cheios, dados experimentais de
Sueoka 1#,

O grafico 4.21 confronta os resultados de SCT, obtidos a partir de
nossa modificagdo, com alguns conjuntos de dados experimentais e resultados
tedricos selecionados. Nossos calculos foram realizados para energias
incidentes de 15 a 500eV. Pode-se observar uma boa concordancia qualitativa
e quantitativa de nossos resultados em relagdo aos dados de Makochekanwa e
col. ®®1 e de Mozejko e col. ¥, Com relagéo aos dados de Sueoka ®®, podemos
observar uma boa concordancia qualitativa, que vai se tornando quantitativa

com o aumento da energia incidente.
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Capitulo 5

Conclusdes (Parte Teorica)

Em resumo, o presente estudo representa uma maneira eficiente
para o calculo de se¢bes de choque para o espalhamento de elétron por
moléculas poliatbmicas organicas pertencentes a diferentes grupos de simetria
na faixa de energia intermediaria.

A inclusdo dos efeitos de absorgdo, através da jungcdo de um
potencial de absorcao anteriormente testado para o espalhamento de elétrons
por alguns alvos atémicos, lineares ou angulares, com o pacote computacional
EpolyScat-D gerou valores de sec¢des de choque que mostram boa
concordancia em relacao a dados obtidos experimentalmente na maioria dos
casos, o que revela que a modificagao realizada neste trabalho se deu de
maneira efetiva.

Como resultado de sucessivos éxitos na descricao das diversas
secoes de choque de interesse para diferentes sistemas elétron-molécula
utilizando o pacote computacional modificado, esperamos que no caso do
espalhamento de sistemas com pouca (ou nenhuma) informagéo experimental
disponivel, possamos contribuir com resultados confidveis através dos calculos
que realizamos.

As perspectivas futuras em torno deste trabalho envolvem o
estudo e a implementagdo do método denominado complementagao por Born,
o qual é utilizado para efetuar os calculos de secdes de choque para o
espalhamento de elétrons por moléculas que possuam elevado momento de
dipolo. Também pode ser tragado como um novo desafio, o estudo da logistica
para a compilagdo dos programas em computadores que possuem sistemas de
64 bits, visando assim efetuar calculos para alvos maiores que demandam
enorme esforgo computacional.

Sobre o potencial de absor¢do desenvolvido por nosso grupo

anteriormente, fica evidente a necessidade do seu melhoramento na faixa de
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energia de 20-50eV, para obter uma melhor descricdo de excitagdes

eletrébnicas das moléculas.
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Capitulo 6

Parte Experimental (Complementar)

Este capitulo apresenta uma abordagem geral sobre as técnicas
utilizadas para realizacao da parte experimental deste trabalho que consiste na
medida de secbes de choque diferenciais elasticas absolutas (SCD). A
geometria de feixes cruzados e a técnica de fluxo relativo (TFR) sao

apresentadas no capitulo. O procedimento experimental também é descrito.

6.1 — Apresentacao do Aparato Experimental

O espectrébmetro para a realizacao das medidas de secbes de
choque diferenciais elasticas absolutas (SCD) foi desenvolvido no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos *®. Na
Figura 6.1, tem-se a representacéo esquematica da aparelhagem. Basicamente
tem-se uma camara de alto-vacuo onde estdo situados: canh&o de elétrons,
analisador de energia de elétrons, detector de elétrons, coletor de Faraday e
tubo de molibidénio para a produgdo do feixe gasoso. O tubo se situa

perpendicularmente ao plano do espalhamento formado pelo canhao e
analisador-detector. O canhao apresenta rotagéo no intervalo de = -40° a 135°.

Devido ao campo magnético da terra que atua sobre a trajetoria
dos elétrons um conjunto constituido por 3 pares de bobinas sdo posicionados
ao redor da camara de espalhamento para se tentar diminuir este efeito (Figura
6.2). Dessa forma, um campo magnético € gerado em sentido oposto ao campo
terrestre reduzindo o campo magnético para valores residuais da ordem de 10
mGauss minimizando o efeito do campo sobre as trajetorias dos elétrons. Além

disso, vale salientar que assim como todos os elementos do espectrémetro,
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todo o equipamento é construido em materiais ndo magnéticos como latao,

aluminio, teflon, ago inox 304, molibdénio e ouro.

Eletrarmetro

Coletor de Falada_l,ly

F G Q
L1 Gr
| | F2 F3
- | .
TI Feixe de elétrons . .
Eletrdnica de aquisigio

+ l\ﬁ | y \7| de dados

<L 5 SR PR

. . L3 ]
Canh&o de Elétrons Entrads de gds Micrachannel Plate

!

Bombas de vacuo

Figura 6.1 — Representacdo esquematica do espectrébmetro de medidas de
SCD. Fonte de elétrons se constitui basicamente de um cilindro de “Wehnelt”
(grade) e de um anodo (L1), lentes eletrostaticas do tipo unipotencial formada
pelos elementos L1, L2 e L3. Conjunto de fendas F1 e F2 de 1 mm cada; F3,
F4 e GR sédo partes do seletor de energia do tipo campo retardador.
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Figura 6.2 — Foto do equipamento completo.

6.1.1 — O Sistema de Vacuo

O elétron espectrdmetro esta localizado dentro de uma camara de
vacuo, cilindrica, construida em aluminio com didmetro interno de 585mm e
altura de 500mm acoplada a um sistema convencional de alto-vacuo. O
sistema de vacuo é constituido por uma bomba mecanica (mod. 30 two stage
EDWARDS) responsavel por um pré-vacuo da ordem de 10 Torr e por uma
bomba difusora (mod. VHS6 VARIAN) responsavel pela obteng¢do 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 camara de
alto-vacuo para evitar que os vapores de 6leo subam até a camara.

A camara esta ligada a uma valvula gaveta que funciona como um
sistema de prote¢do que isola a camara e desliga todo o sistema elétrico no
caso de falta de agua da refrigeracao da bomba difusora e de energia elétrica,
evitando eventuais problemas, como o aumento da pressao na camara e a

contaminagéo por vapores do 6leo da bomba difusora.
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O monitoramento da presséao é feito por um sensor termopar (pré-
vacuo) que pode ser acoplado na saida da bomba difusora ou diretamente a
um flange lateral da camara, e por uma valvula de ionizagéo tipo Bayard-Alpert

(alto-vacuo) ligada diretamente a camara.

6.1.2 — O Canhao de Elétrons

A fonte de elétrons (Figura 6.3) 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 relativamente ao cilindro. Este, portanto tem
a fungao de repelir os elétrons produzidos pelo filamento de forma a acumular a
nuvem eletrbnica no centro da fenda. Os elétrons sdo gerados
termoionicamente pelo filamento passando por este uma corrente em torno de
2-2,5 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 diferenga. Uma lente
eletrostatica do tipo unipotencial (Einzel) formada pelos elementos L1, L2 e L3
(vide Figura 6.3) é responsavel pela focalizagdo do feixe eletrénico sobre o
feixe gasoso. A extremidade do canh&o possui dois pares de deflexbes
perpendiculares entre si (Q) que permitem a deflexdo do feixe nas coordenadas
X-y, € sao usadas para o posicionamento do feixe sobre a regido de
espalhamento. O canhdo é montado sobre uma mesa rotatéria (Figura 6.4) cujo
eixo de rotagéo 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 € monitorada por um coletor de Faraday acoplado

em um dos flanges laterais da cdmara de espalhamento.
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Figura 6.3 — Canhao de elétrons.

Figura 6.4 — Visao parcial do espectrdbmetro de elétrons de energias

intermediarias em que se vé o canhao de elétrons e o tubo para introdugéo de
amostras.
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6.1.3 — O Sistema de Admissado de Gas

Um arranjo esquematico da linha de gas utilizada para a
admisséo de gas na camara de espalhamento € mostrado na figura 6.5.

Vsl

—

entrada de gas W
=

VL

=
td
—

— entrada lateral

bomba mecanica +—

baratron

— agulha - ATS

Figura 6.4 — Arranjo esquematico do sistema de admissao de gas.

O sistema todo é construido em ago inox ndo magnético. A
valvula de ajuste fino do tipo agulha (VA) é da marca Granville-Phyllips e todas
as outras valvulas sdo da marca Nupro mod. SS-4WB. As valvulas VS1 e VS2
permitem a admissao do gas, cuja secao de choque diferencial elastica se quer
determinar ou do gas padrao, no sistema. Ao término da utilizagdo de cada gas
a linha pode ser rapidamente limpa por bombeamento com a bomba mecéanica
quando se abre a valvula VB com VS1 e VS2 fechadas. Com o gas
selecionado na linha, a pressdo de trabalho na regido hachurada da figura,
pode ser ajustada através de VA. Essa regiao constitui o reservatoério de gas ou
antecAmara. O controle da pressdo na antecAmara é feito através de um
mandmetro de membrana capacitiva que fornece a pressido absoluta dentro de
um intervalo de 102 a 10 Torr. A partir da antecamara, o gas pode entrar na
camara 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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6.1.4 — O Sistema de Analise e Deteccdo de Elétrons

Espalhados

O sistema de analise e deteccao de elétrons é composto pelo
analisador e pelo detector de particula carregada.

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 fungdo do analisador consiste, portanto, em
separar o processo de espalhamento elastico dos processos inelasticos. No
entanto, vale salientar que ha algumas possiveis excitagdes rotacionais e
vibracionais que o analisador ndo é capaz de diferenciar. Assim, as medidas de
secdes de choque diferenciais elasticas representam uma soma sobre as
excitacdes rotacionais e possiveis excitacdes vibracionais ndo resolvidas.

Somente o volume de colisdo efetivamente dentro do cone de
aceptancia do analisador contribuira para a intensidade de elétrons detectados.
Esse cone é definido pelo conjunto de fendas (F1, F2, F3 e F4) dispostas na
entrada do sistema de detecgdo, ou seja, entre o detector e a regido de
espalhamento e define a resolugdo angular do sistema.

O analisador utilizado neste trabalho € um analisador de campo
estatico do tipo campo retardador (ACR). O principio de funcionamento deste
analisador € o de uma barreira de potencial que s6 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 Vo maior ou igual a V serdo detectados. Na
figura 6.5 pode ser observado o esquema do analisador - detector em questao.
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Figura 6.5 — 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.

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
€ capaz de fornecer para cada elétron incidente sobre a superficie do detector
um pulso de saida com cerca de 102 elétrons com duragdo da ordem de 10 ns.
Esses pulsos séo registrados por um sistema convencional de contagens de
pulsos. Inicialmente, os pulsos gerados sdo 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 fragdo constante (mod. 473A EG&G ORTEC) afim de que
sejam eliminados ruidos da eletrbnica do sistema. Em seguida, os pulsos séo
registrados por um contador (mod. 661 EG&E ORTEC).
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6.1.5 — Coletor de Faraday

A intensidade do feixe eletronico transmitido € monitorada por um

coletor de Faraday, mostrado esquematicamente na figura 6.6.

/ /
Fendal,5 mm

Figura 6.6 — O Coletor de elétrons.

a

O coletor é composto de dois elementos fabricados em cobre e
dispostos concentricamente e isoladamente através de teflon, de forma que
possa ser feita a leitura de cada elemento individualmente. Em “b” é feita a
leitura da corrente de forma maximizada, ou seja, coletando ao maximo a
corrente produzido pelo canhao. Mais internamente ha um o elemento “a” que
possibilita a leitura de forma mais precisa, quando “b” é aterrado. Nesta
disposicao, “b” tem a funcao de bloquear a captagao de elétrons que venham
em diregdes que estejam fora do angulo de aceptancia delimitado pela fenda.
Todos os elementos sao envolvidos por um cilindro também fabricado em
cobre e deixado no potencial da terra. Tanto “a” como “b” sdo ligados a um
eletrometro de alta sensibilidade (mod. 486 KEITHLEY INSTRUMENTS) que
mede correntes na faixa de 2 nA, com resolugéo de 10 fA, até 2 mA, com
resolugao de 10 nA.

A geometria do coletor foi projetada de forma a otimizar ao

maximo a captura dos elétrons.
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6.2 — A Geometria de Feixes Cruzados

Durante os experimentos para determinacdo de SCD, sao
medidas as intensidades de elétrons espalhados em fungdo dos angulos de
espalhamento. Essas intensidades medidas s&o relacionadas com as segdes

de choque através da expressao

0’0 (E,Q)

| (B, ) = [[[ p(F) T (B, F)FIE,, Q(F)] — =~

dQ(F)dEdF,

[6.1]

na qual I(E,,Q)é a intensidade das particulas espalhadas, p(r) € a fungéo
distribuicdo de densidade do alvo gasoso, f(E,r)é a fungao distribuicdo do
feixe de elétrons incidentes, F[E;,Q(F)]a funcdo eficiéncia de detecgdo das

0°c(E,Q)

particulas e o termo € a secao de choque duplamente diferencial.

Neste tipo de experimento, é utilizada a geometria de feixes
cruzados onde um feixe de elétrons aproximadamente monocromatico e
colimado incide perpendicularmente sobre um feixe gasoso. Para evitar que
haja colisdes de um elétron com mais de uma molécula, a pressédo do feixe
gasoso deve ser mantida suficientemente baixa. O detector de elétrons
espalhados situado dentro da camara de espalhamento localiza-se a uma
distancia macroscépica do centro de colisbes e tem seu angulo de aceptancia
delimitado por fendas formando um angulo sélido AQ. Algumas dificuldades
surgem na aplicagdo desta técnica no estudo de segdes de choque absolutas.
Na pratica, tenta-se encontrar uma condicio idealizada da equacao 6.1, porém,
as medidas sao feitas para um conjunto de alvos moleculares e, além disso, os
instrumentos de medida possuem limitagdes de resolucdo tanto de energia,
quanto angular. Assim, a determinagéo precisa € bastante complexa e sujeita a
grandes incertezas experimentais exigindo a determinagdo de varias

grandezas, tais como: a funcdo de distribuicdo espacial do feixe gasoso e do
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feixe eletrbnico; a eficiéncia do analisador e do detector de elétrons
espalhados; fatores geométricos da regiao de interseccao dos feixes eletrénico
e gasoso (volume de espalhamento).

Em virtude das dificuldades existentes para a realizacdo de
medidas diretas, € muito mais conveniente obter experimentalmente valores
relativos de SCD a partir da geometria de feixes cruzados, onde sdao medidos
os espalhamentos dos elétrons em fungao do angulo de espalhamento levando
em conta apenas a tendéncia da curva, e entdo posteriormente normaliza-los a
partir de algum outro método experimental. A técnica de normalizagéo
usualmente utilizada € a Técnica de Fluxo Relativo (TFR). A vantagem desse
procedimento € que ele € em principio valido para qualquer energia do elétron

incidente.

6.3 — A Téecnica de Fluxo Relativo (TFR)

Como foi mencionado na sessao anterior, nas medidas de SCD séao
obtidas as intensidades de elétrons espalhadas elasticamente, proporcionais as
respectivas se¢des de choque. Usando-se a Técnica de Fluxo Relativo (TFR)
0 & possivel se normalizar as intensidades das particulas para escala
absoluta, gerando-se as segdes de choque desejadas (neste caso as SCD).

Em condicbes experimentais especificas e controladas de pressao e
fluxo gasoso " e feixe estreito, colimado de elétrons incidentes, pode-se
mostrar que o volume de interagao definido pela interseccdo dos feixes
eletrdnico e gasoso é semelhante para diferentes gases. Com isso, muitos
parametros experimentais podem ser cancelados na medida absoluta. Ou seja,
pode-se usar um gas padrao cuja segcao de choque seja conhecida para
determinar a escala absoluta para as se¢des de choque de outras moléculas

de interesse pela seguinte equagéo:
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(I) qur M pdr
SCD), = : SCD
( )X (I)pdr qx |\/lx ( )

onde g denota o fluxo gasoso, | a intensidade de elétrons espalhados e M a
massa molecular, para a espécie cuja se¢ao de choque se quer determinar (x)
e para o padrao (pdr), sendo que as intensidades e fluxos sdo as grandezas
medidas experimentalmente.

6.4 — Tratamento do Fluxo

A variacdo da pressdo na antecAmara pode ser dada
aproximadamente por:

dP
E = —klp - k2P2 + fdes ~ Qags» [6.3]

onde k; € a constante da taxa de efusao, k, € a constante devido a colisdes
entre as moléculas do gas, e fies € Qads COrrespondem as contribuicbes da
dessorgao e adsorgao do gas nas superficies. Quando em baixas pressoes, 0s
processos de adsorcao e dessorcdo podem ser bem descritos pelo modelo de

Langmuir ¥ como:

Qags = I(ads, N (l_ G‘)) P’ [6.4]
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fies = Kges NO, [6.5]

des des

Nas equacdes acima, Kags € Kges S@0 constantes das taxas de
adsorcdo e dessorgao, respectivamente. N é o numero total de sitios de
adsorcao disponiveis nas superficies e ® é a fragao de sitios ocupados por
moléculas de gas. E razoavel assumir que essa fracdo seja proporcional a

pressdo do gas contido no reservatorio ¥, ®=aP, em que a é uma

constante de proporcionalidade. Entado, a equacao 6.3 pode ser reescrita como

%;:—CP—DPQ [6.6]
onde
C =Kk, —(Kgs0r + K4 )N, 6.7]
e
D=k, -k .aN. [6.8]
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A integragao da equacgéo 6.6 resulta em

P, exp™

D D o 6.9]
1+ (Cj P, - (Cj P, exp™

Os valores de C e D sao obtidos através de um fitting dessa

P=

expressao com a curva de P(t) obtida experimentalmente.

Com a pressao constante P, os efeitos da adsorcao e dessorcao
sdo contrabalanceados e os valores do fluxo podem ser obtidos através da
equagao 6.6 usando-se os valores de C e D ajustados para cada Pq.

Desde que R também possa ser escrito como

R =k,P, + k,P?, [6.10]

as constantes k; e k, podem ser obtidas via fitting dessa expressdo com a

experimental de R em fungéo de Po.

6.4.1 — Processo de Efusao de um Gas

Uma das medidas exigidas na obtengdo da SCD absoluta é a
determinagao do fluxo gasoso conforme visto na equagao 6.2. O fluxo gasoso
determina a velocidade com que o gas escapa de um reservatorio para o outro.
Para tal medida deve-se compreender a forma com que o gas flui de um
recipiente através de um pequeno orificio para um recipiente de pressao bem

menor para que o valor do fluxo seja adequadamente obtido.

84



Quando um gas esta confinado em uma cédmara a pressao
caracteristica é devido as forcas exercidas pelas moléculas ou atomos nas
paredes da cdmara, resultante do impacto com as paredes. 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 moléculas ou atomos dentro do recipiente, de
forma que as colisbes entre si sdo consideradas eventos rarissimos, ou seja,
as colisbes com as paredes sdo os eventos predominantes. Ela é igual a taxa
com que as moléculas ou atomos atingem a area aberta do orificio.

Supondo que uma molécula ou um atomo tiver velocidade v, >0,

isto é, desloca-se positivamente no eixo x em diregdo ao orificio, a velocidade

de efusdo pode ser obtida por 1%

Z =k[v,f(v,)dv,, 641
0

onde Z é o fluxo de colisao caracterizada pelo numero de colisdes com a area
do orificio num certo intevalo de tempo, k a densidade de moléculas ou atomos

no recipiente, v, é a velocidade e f(v,) a distribuigdo de velocidade.

A distribuicao de velocidade é dada por

2

m 2k
kT exp 2! [6.12]

F(v,) =

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

temperatura.
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Substituindo a equacdo 6.12 na equacdo 6.11, obtemos a
expressao que denota o fluxo de coliséo e a velocidade de efusdo do gas:

[6.13]

( KT j% p PN ,
ZW = k _ = = ,
2m)  (2umkT)’2  (27MRT)

onde p €& a pressdao dada por p:KkTe M a massa molar dada por

M = mNA, com Na sendo a constante de Avogadro. Note a concordancia da
equacao 6.13 com a Lei de Graham.

Para se deduzir como a pressao varia com o tempo no interior de
uma camara de efusdo, dizemos que a velocidade de efusdo é proporcional a
pressdo do gas na camara de modo que, a medida que o gas 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
molécula ou atomo seja desprezivel quando comparado ao livre percurso
meédio, a teoria cinética dos gases € perfeitamente valida, entdo a velocidade
de variagdo da pressdo de um gas num recipiente a volume e temperatura
constante esta relacionada com a taxa de variagdo do numero de moléculas no

recipiente através da equagao dos gases ideais:

PV = NKT [6.14]

onde V é o volume do reservatorio e N € o niumero de moléculas ou atomos

presentes no reservatorio.
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Derivando a equagao 6.14 obtemos:

dP KT dN
dt Vv dt [619]

A taxa de variagdo do numero de moléculas € igual a frequéncia
de colisées com a area do orificio, que é igual ao produto do fluxo de colisdes

pela area do orificio:

dN PN A,
Z,A = .
dt (27MRT) 2

[6.16]

Com a substituicdo da equacao 6.16 na equacgao 6.15, obtemos a

variagéo da pressao pelo tempo, dada como fluxo gasoso de primeira ordem:

dP __(RT YepA, |
at ~ \2am) v P [6:47]

em que,

%
kF( il ) a%y [6.18]
27M V '
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Integrando-se a equagéao 6.18, obtemos

p=p,exp . [6.19]

A medida que a pressdo dentro da cAmara aumenta ou o livre
percurso médio comega a diminuir, as moléculas ou atomos comegam a colidir
entre si. Esse fato modifica a forma com que a pressao varia com o tempo em
uma camara de efusdo. A velocidade com que o gas escapa da cémara
dependera das colisbes das moléculas ou atomos entre si, portanto a equagao
6.17, onde nota-se a vazdo de primeira ordem governado pela efusdo, é
somado o termo de segunda ordem responsavel pelas colisbes entre as
moléculas ou atomos.

Quando duas moléculas ou atomos colidem entre si, a constante
ko da velocidade de segunda ordem (equacgéo 6.20) & proporcional a sec¢ao

eficaz de colisdo o e a velocidade média das moléculas ou atomos.

v=k,[A%, [6.20]

onde [A] denota a concentragao molar da espécie A contida na camara.

Se a velocidade média é dada por

C= vyl [6.21]

88



entao teremos

K, o o(T IM)2. 6.22]

onde o é a secao eficaz de colisdo.

A velocidade de segunda ordem estd relacionada com a
densidade total de colisdo (Za) que é o termo responsavel pelas colisdes dentro
da camara. Esta densidade sera igual ao produto da freqiéncia de coliséo, z,

pela densidade numérica de moléculas ou atomos contidos na camara,

L, =1K,, [6.23]

em que ka denota a densidade numérica de moléculas ou atomos e a

frequéncia de colisédo z € dada por:

z =62%5KA, [6.24]

na qual 2% representa a velocidade relativa média entre duas moléculas ou
atomos.

Como a substituicao da equacao 6.24 na equacgao 6.23, obtemos
a densidade total de colisdo de dada pelo nimero de colisbes em uma certa

regiao, dividido pelo volume da regiao e pelo tempo,
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16RT )2
ZA:O' —7Z-M Ka» [6.25]

ou ainda, com o auxilio de K5 = pNA IRT , obtemos

16 )2 N, p?

Comparando a equacao 6.20 com a equacao 6.26, podemos

concluir que a constante k; da equacgao 6.22 tera a seguinte forma:

16 V2 N,
“=%Um) T 6.2

Z, =k,p? 2
Desta forma, temos A = K,P e através desta obtemos a

variagdo da pressao pelo tempo, dado como fluxo gasoso de primeira com o

termo de segunda ordem oriundo das colisdes.
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6.5 — Procedimento Experimental

6.5.1 — Curva Relativa

Com o gas de estudo conectado a VS1 (vide Figura 6.4) abrem-se
as valvulas VA e VC e espera-se a estabilizagdo do fluxo gasoso. A pressao no
interior da cAmara de alto vacuo € monitorada pela valvula de ionizacao,
enquanto que o valor da pressao no reservatério de gas € monitorado pelo
MKS-Baratron (nas medidas relativas sdo geralmente bem mais altas que nas
medidas absolutas de 3 a 4 torr). Observando-se estabilizagdo da pressao no
reservatorio de gas, mede-se a intensidade dos elétrons detectados. Através
do contador de elétrons, séo feitas as contagens dos elétrons espalhados para
cada angulo de espalhamento obtendo a curva relativa da distribuigdo angular
dos elétrons espalhados, tanto pelo feixe gasoso (VC aberto), quanto pelo gas
difuso (VL aberto). A subtracdo dos dois valores de intensidade,
respectivamente (VC aberto) e (VL aberto), da a distribuigdo angular de
elétrons espalhados ja descontados o espalhamento por gases deslocalizados
pelas superficies, fendas, etc. (background). Sdo efetuadas trés medidas,
realizando-se uma média das trés se tiverem boa reprodutibilidade (desvios
menores que 3%).

6.5.2 — Curva Absoluta

A normalizagéo da medida relativa (medida absoluta) é realizada
fixando-se o canh&o de elétrons em um determinado angulo (neste trabalho foi
fixado em 25°), e entdo se faz a medida da intensidade de elétrons espalhados
para diferentes valores de pressdo. A partir disso, € necessario saber o valor
do fluxo gasoso para a obtengao da segado de choque absoluta conforme visto

na equacao 6.2.
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O erro total estimado para as medidas absolutas da secdo de
choque diferencial elastica, obtido através dos procedimentos padrdes de

propagacao de erros Y, é de, aproximadamente, 11%.

6.5.3 — Medidas de Fluxo Gasoso

O fluxo gasoso usado para se calcular o valor absoluto da SCD da
equagao 6.2, dependera da forma com que o gas fluira do reservatério de gas
para o ambiente de alto-vacuo, como ja mencionado anteriormente. A maneira
mais adequada de tratar os dados de P versus t se da a partir de uma variacao
da pressao pelo tempo € de primeira com segunda ordem (equagao 6.9).

Para se medir o fluxo, primeiramente foi construido um grafico do

decaimento da pressao em funcido do tempo:

1«8‘% Data: SOAD C

| ] Mocl: usr?

Equaton: (p1%exp(-p2*x))/(1+(p3p2)"p1-(p3/p2)ex(p2)'P1)
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Grafico 6.7 — Decaimento da pressao em fungéo do tempo.

A partir do grafico 6.7 sdo obtidos os parédmetros C e D da
equacao 6.6.

Foram construidos varios graficos do decaimento da presséo de
equilibrio pelo tempo para outras determinadas pressdes iniciais e como cada
grafico fornecia um fluxo (dP/dt) distinto, construiu-se a partir disso, um grafico

da variacdo do fluxo em funcéo da pressao:
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Grafico 6.8 — Fluxo em fungéo da pressao.

A partir de um ajuste dos pontos obtidos no grafico 6.8 para uma

funcao polinomial de primeira com segunda ordem (através de um fitting com

uma equacéao do tipo da equacao 6.10), torna-se possivel relacionar a medida

das intensidades espalhadas com o fluxo gasoso em qualquer pressdo medida

(vide equacao 6.2).
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Grafico 6.9 — Intensidade em fungao do fluxo.
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O coeficiente angular da reta mostrada no grafico 6.9 dividido pelo
coeficiente angular do mesmo tipo de grafico, porém para o gas padrao,
fornece o valor da secdo de choque diferencial da medida. Esse valor é
multiplicando-se por um valor de se¢édo de choque diferencial do gas padrao
muito bem estabelecido (neste trabalho foram utilizados dados de secdes de
choque diferenciais do gas padrdo Ar de Jansen e col. ), e entdo o valor

obtido é utilizado para normalizar a curva relativa.
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Capitulo 7

Resultados e Discussao

Nesta secgdo, sdo apresentados e discutidos alguns dos
resultados de secdes de choque diferenciais elasticas obtidos
experimentalmente para a molécula de diéxido de enxofre (SO,).

7.1 — O Di6éxido de Enxofre

O diéxido de enxofre € um composto quimico de formula
molecular SO,, com massa molar de 64,05 g.mol”. E um gas denso, incolor,
nao-inflamavel e altamente téxico, sendo sua inalagdo altamente irritante.
Possui ponto de fusao de -75°C e ponto de ebulicdo de -10°C.

E bem sabido que moléculas como o diéxido de enxofre causam
muitos transtornos ao meio ambiente e aos seres humanos. Podemos citar a

sua importancia na ocorréncia das chuvas acidas '

as quais sao
responsaveis por efetuar danos como, por exemplo, a acidificagdo de solos "
e a corrosdo de estatuas e monumentos 8. A diminuigdo da emissdo ou a
eliminagao do diéxido de enxofre se tornam passos essenciais para a redug¢ao
da chuva &acida. Devido a tal interesse, a obtengao de valores de secbes de
choque absolutas, para essa molécula em especifico, visa auxiliar no
provimento de resultados confidveis que possam fornecer alguma idéia sobre

um possivel mecanismo de eliminagéo.
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7.2 — SecOes de Choque Diferenciais Elasticas para o
Dioxido de Enxofre (SO»)
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Grafico 7.1 — SCD para o espalhamento e-SO, para (a) 200eV e (b) 300eV.
Linha sdlida, resultados tedricos de Machado *! obtidos via MVSI com incluséo
de efeitos de absorgao; linha pontilhada, resultados obtidos sem a inclusdo do
potencial de absorcdo por Machado *%; linha tracejada, resultados teéricos de
Raj e col. "% circulos cheios, nossos dados obtidos experimentalmente.
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Grafico 7.2 — Mesmo do grafico 7.1, mas para a energia incidente de (a) 400eV
e (b) 500eV.

Foram medidas as SCD para o espalhamento elastico do tipo e™-
SO, para as energias de 200 a 500eV, no intervalo angular de 10° a 130°.
Podemos ver que os dados obtidos para a SCD elastica absoluta concordam
bem qualitativa e quantitativamente, em todas as energias medidas, com os

resultados tedricos calculados por Machado P através do método de calculo
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MVSI. O valor da SCD é subestimado por Raj e col. " nas energias

mostradas.
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Capitulo 8

Conclusfes (Parte Experimental)

Foi mostrada neste trabalho, uma parte de um estudo
experimental para o espalhamento de elétrons pela molécula de SO, na faixa
de energia intermediaria.

Os estudos realizados ajudam a disponibilizar mais dados de

secOes de choque diferenciais na literatura, para o alvo em questao.
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