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Resumo

Este trabalho versa s6bre o desenvolvimento e a aplicagdo da
técnica de impacto de elétrons, particularmente a espectroscopia de perda
de energia de elétroms, ao estudo da excitagio de elétrons de camada de
valéncia e camada interna de 4tomos e moléculas de interésse astrofisico,
como Argénio, CO2 e NHs'

Desenvolveu-se o projeto e a construgio de um novo analisador de
velocidades de elétrons do tipo Filtro de Wien, que utiliza de campos
elétrico e magnético perpendiculares entre si para dispersar elétrons de
diferentes energias, empregande lentes eletrostaticas de Iimersdo antes e
depois da regifo de andlise. Ficou caracterizado que este dispositive é
capaz de obtengdo de espectros de excelente qualidade, numa extensa faixa de
energias de impacto (0,2 a 1,0 keV). Devido ao significativo aumento da
relagio sinal-ruido, este analisador demonstrou wum 6timo desempenho na
aquisigao de espectros de camadas internas. Para serem efetuados os testes
com o novo analisador foli construido um espectrémetro de impacto de
elétrons.

0 exame espectroscopico dos gases em estudo geraram novas informagfes
como a determina¢8o do minimo na curva da Forga do Oscilador Generalizada
FOG em funcdo do quadrado da transferéncia de momento K2 para a transigio
3p6—>3p5(4s, 4s’) do 4&tomo de Argénio e para a transigio de Rydberg
K(lA;)é—XN(IAl) da molécula NH_. Foram estudadas transigbes de camada
interna do Argoénio, NH3 e COZ. Determinou-se a curva de Forga do Oscilador
Generalizada em fungio de Kz, para a transi¢do de camada interma Cls (Za‘ga
2nu) da molécula CO2 ¢ a comparagdo com resultados tedricos mostrou uma

otima concordancia.
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Abstract

This thesis describes the development and application of the
electron impact technique for the study of the excitation of valence and

inner-shell electrons in atoms and molecules of astrophysical interest.

A new electron velocity analyzer based on the Wien Filter
principle, has been developed. In this analyzer an electrical and magnetic
field perpendicular to each other, disperse electrons of different
energies. Immersion electrostatic lenses are employed, in order to
decelerate and accelerate the electrons respectively before and after
energy dispersion. This analyzer has demonstrated an excellent capability
to determine the energy loss spectra in an extended impact energy range
(0.2 eV to 1.5 eV). The high inherent signal/noise ratio has lead to the
acquisition of well-defined and reliable inner-shell spectra. A new
electron impact spectrometer has been built in order to test the electron
analyzer,

The behaviour of the Generalized Oscillator Strength (GOS) as a
function of the momentum transfer, Kz, has been determined for the
following tiransitions: 3p6 —>3p5(4s, 4s’) in Argon; K(lAz)e— )TI(IAI)
transition in NH3 and (Cls) 20‘g—> 2nu -in COZ. The extrapolated optical
oscillator strengths agree with previously determined results. A minimum
in the GOS curves for the 3p6 — 3p5 (4s, 4s’) and ﬁ(lAzk— ?((lAl)
transitions have been observed. Previcusly unreported electronic

transitions have been observed in the CO2 and I\?H3 molecules.
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INTRODUGCEO

A estrutura dos niveis energéticos de um sistema atémico ou
molecular tem sido investigada por diversas técnicas espectroscépicas tais
como: foltoabsorgfo, fotoelétrons, fotoionizagio, impacto de elétrons, etc.
Cada uma destas técnicas, com suas vantagens e limitacBes, contribui para o

avango do conhecimento deste importante tema que é a espectroscopia.

A especiroscopia por impacto de elétrons tem demonstirade ser uma
técnica poderosa no exame da estrutura fisica da matéria pois possui uma
série de vantagens que a coloca come uma técnica complementar as técnicas
épticasi. Frimeiramente, a nfo existéncia uma regra de selegdo geral para
excitagdo por impacte de eléirons, torna possivel a observacgic de
transigfes tante permitidas quanto proibidas pelas regras de selecgdo
6ptica. Outra. vantagem de grande relevancia, ¢ que os espectros de perda de
energia de elétrens cobrem uma extensa regific do espectro eletrcmagnético,
desde o infra-vermelho até o raio-X. Para estudar as diversas transigfes
situadas nestas regides pelas técnicas convencionais, seriam necessédrias
diferentes fontes de excitagiio e logo diferentes experimentos, que
abrangessem uma faixa t&c longa come esta. Outra alternativa, é o emprégo
da radiagfoc de sincrotren que permite a sintonizagfoc da frequéncia da
radiacBo eletromagnética em uma extgnsa faixa. Porém esta ¢ uma miquina
muito cara e sua utilizagBo no presente momento requer a ida (ou envio da
amostra) a laboratérios no exterior. Mesmo quando dispusermos do
Laboratérico Nacional de Luz Sincrotron (atualmente em construgio), a

técnica de impacto de elétrons ocupard um lugar de destaque para o estude



de transicgdes proibidas por dipole elétrico.

Esta tese versa sdébre o estudo espectroscépico de atomos e moléculas
de interésse astrofisico, como  Argdnio, CO2 e NHB, através da
espectroscopia de perda de energia de elétrons, utilizando energias de
impacte de 1000 a 1400 eV. Foram analisadas as transicdes eletrénicas
decorrentes de excitagdes de elétrons de camada de valéncia e camada
interna, alocadas na regiio do ultra-violeta de vacuo e na regifc do rajo-X

mole, respectivamente.

0 trabalho de tese foi desenvolvido no Laboratdéric de Impacto de
Elétrons do Instituto de Quimica da UFRJ, empregando-se um espectroémetro ja
descrito anteriormente® e que utiliza wum analisador eletrostatico de
velocidades de elétrons, tipec Mollenstedt. Como contribuigiéc ao
desenvolvimento da técnica, foi construido wum novo analisader de
velocidades de elétrons, do tipo TFiltro de Wien, que utiliza campos
elétrico e magnético cruzados. Seu excelente desempenho contribuiu para a
ampliagdc do aparato experimental existente no laboratorio, pois
possibllitou explerar, com facilidade, excitagBes de elétrons de camadas
internas.

Para que fossem efetuados os testes com © nove analisador,
construiu-se um outro espectrémetro de impacto de elétrons especifico para
desenvelvimentos e testes de novas técnicas. G laboratério conta agora com
dois espectrémetres, um para obtengdo de dados, (denominado espectrémetro
I}, e outre para testes e desenvolvimentos, (espectrémetro II). Portanto,
os espectros de perda de energia foram cobtides no espectrémetro I, sendo

que para a regido de camada de wvaléncia foi utilizade o analisador



Filtro de Wien.

A escolha de Atomos e moléculas de interésse astrofisico baseou-se

nas seguintes consideragfes.

Sabe-se que o progresso da pesquisa em laboratério de processos de
excitaglo, ionizagfo atémica e molecular tem uma estreita relagfo com o
avango do conhecimento dos mesmos processos ocorrentes em abtmosferas

planetarias e em nuvens interestelares.

Observagdes espectroscéoépicas feitas por satélites artificiais, tem
reveiade muitas informagdes a respeito de linhas e bandas de emiss&o e
absorgido no ultra-violeta®., A analise das suas intensidades propicia o
conhecimento tanto da abundincia relativa das varias espécies atdmicas e

moleculares quanto da temperatura efetiva das regides.

Poer exemplo, nas nuvens moleculares que circundam as regides de

fermacdo estelar, foram detectadas bandas de emiss#io e absergio devido as
. . s 4 .

mais diversas espécies moleculares’, sendo que um dos mecanismos de

excitacfio é a colis8o com elétrons.

As  atmosferas planetéarias estfio sob constante bombardelio de
particulas carregadas provenientes do vento solar, ocasionande fendmenos
como as auroras (também observadas em Jﬁpiters), decorrentes da excitagéo
molecular por impacte de elétrons. Além disto, a interpretacio dos
espectros provenientes destas regifes, requer o conhecimento de parametros
espectroscopicos como seclo de choque, forga do oscilador, energia de

excitacfio, valéres estes, obtidos de estudos tedricos e experimentais dos



Mesmo sob certas limitagSes como pressfo, densidade e temperatura,
un experimento de impacto de elétrons pode ser considerado, por exemplo,
uma  simulagdo de atmosferas planetarias onde é possivel estudar as
interagBes elétron-atomo, elétron-molécula. Dados como energia de
excitagfio, segfo de choque de excitagdio, forca do oscilador para transicgdes

permitidas e proibidas, poderfc contribuir efetivamente para a astrofisica.

A descrigéo deste trabalho inicia-se (Capitulo 1) pela exposicdo
tedrica da interagfio da radiagfio eltromagnética com a matéria, passando a
teoria da colisfio elétron - d4tomo ou elétron-molécula. No Capitulo 2
descreve-se em detalhe o ja referido espectrémetro IT e seus componentes,
enfatizando a descrigfio do analisador Filtro de Wien, onde sfo apresentados
seus fundamentos tedricos, o projeto e a sua caracterizagfio. 0Os Capitulos
subsequentes (3,4,5), dedicam-se ao estudo espectroscépico do atomo de

Argénio e das moléculas CO2 e NH3’ respectivamente.



CAPITULO 1

Teoria

Introdugéo

Neste capitulo s#o apresentados alguns conceltos da teoria da
coliso de elétrons com Atomo ou molécula, visando dar os fundamentos
tedrices da espectroscopla por impacto de elétrons. A espectroscopia por
impacto de elétrons guarda uma estreita semelhanca com a espectroscopia de
fotoabsorgéo sob certas condigdes de espalhamento. Para que se torne clara
a comparacio das duas técnicas é abordado inicialmente o problema da
interagdo da radiacfo eletromagnética com a matéria passando a seguir, a
teoria do espalhamento de elétrons onde é discutida a primeira aproximagio

de Born.

i.1 Interagéo da radiagio eletromagnética com a matéria

A onda eletromagnética é uma manifestagfio da variacfo harmonica no
espago e no tempo dos campos, elétrico e magnético. Estes campos oscilantes
a0 interagirem com um sistema de particulas carregadas, um atomo ou uma
molécula, entregam energla eletromagnética ac sistema, for¢ando as
particulas & oscilarem, devide a acfo do campo elétrico.

Fodemos, em boa aproximacio, descrever a interacfc da radiagio com

a matéria através da teoria da perturbacgiio dependente do tempo6



Vamos considerar uma onda eletromagnética planco-polarizada com
vetor de propagacioc K e freqiéncia w, cujo campo elétrico E seja descrito

pelo potencial vetor A,

1 BA _ _ iw
E= c 8t c A
o ilk.r - wt) (1.1)

A=A
0

0 efeito provocado pela incidéncia desta radiacfio sébre um sistema
de particulas caracterizado pela fun¢fo de onda ¥, pode ser considerada
como uma perturbagdc e a maneira com gue a fungfo de onda ¥ muda com o

tempo é expressa pela equacfo de Schrédinger dependente do tempo

8% (r,t)
-t (1.2)

H%(r,t) =i h
onde r representa as coordenadas espaciais.

0 operador hamiltonianc de um sistema de particula movendo-se na presenca

do campo eletromagnético é dado por:

(p- e/c A)°
H=y — — +V(r), (1.3)
j
3 2mj

onde ¢ &€ a carga do elétron, m e p sfo a massa ¢ momento da j-ésima
b i
particula e V(r ) & a energia potencial da interagfo entre as particulas,
b
que independe do tempo. Como o© campe de radiagdo ¢é considerado um

perturbacio, o© termo IAI2 de [p% - 2 (e/c)A.pj+ ez/c2|A|2] & desprezado.
3

Assim temos



A.pj (1.4)

A hamiltoniana entfo & composta do térmo independente do tempo

by
H =L 5+ V(r) (1.5)
J

]

e do térmo H' que representa a perturbacfdo dependente do tempo,

W=-7 -— A.p, (1.8)
]

Este operador surge da interac¢io do campo elétrico da onda com o momento de

dipolo eléirico do sistema ¥ er , pois como p = iw m r, podemos escrever
i b 3]

H =--AYer (1.7)
C 3 j

Substituindo (1.1) em (1.7) temos

H = - 19, Ter e(lk.?‘— wt) (1.8)
c 07 j
j

Podemos interpretar que a onda eletromagnética induz oscilagbes no
sistema, mudando ¢ seu estado energético, o que permite uma transigfio de um
estado inicial m para um estado final gn.

Isto pode ser visto buscando uma sclugfio para a equagdo (1.2) e uma
maneira de obté-la é através da expansféo da fungfo de onda do sistema ¥ em
termos de auto-fungdes do gcistema niHoc perturbado w:, colocande a

dependéncia do tempo sobre os coeficientes:



¥r,t) = R C (L) ¢ (r,t) (1.9)

Interaginde (1.9), (1.4) e (1.2) e considerando w = Aé;n/ h e que AG}H é a
energlia entregue ao sistema, pode-se mostrar que C {t) é dado por
n
1A t/h
mn

. t
C(t) = Lje I o(t) dt (1.10)
n . n
h to

m

H; (t) é a denominada integral de transicgfo, definida como
m

W () = wly> (1.11)

A probabilidade de se encontrar o sistema no estado Iwn> devido a

perturbagéo H' imposta ac estado inicial [y > é dado por
m

P = jc(t))?
mn n
ou
* s 2 N 2
P o« l<¥ [HIY >%= | | (1.12)
mn n m mn
Tendo em vista que {r] ¢ um comprimento da ordem das dimensdes
atémicas ou moleculares (< 1 A), logo muito menor que o comprimento de onda
da radiacfioc incidente {# 1000 A), kr = (2nr/A)¢ 1, o termo exponencial em r

de (1.7) pode ser expandido.
ik. . 1 . 2
e =1+ ikr+ —5 (ik.r)® + ... (1.13)

Tomando os termos até segunda ordem, o elemento de matriz fica



, _ WA WA e
Hmnﬁ c <‘Pn I{:el} | ‘Pm> * ic <‘Pn |I_:_2ﬁﬁgijl ‘Prn>+
j
w A
— (Wn IZ e g.rJl @Q) +....
1cC j

(1.14)

Os trés térmos dessa expressfo representam diversos tipos de transigdes: o
primeiroe é a transicgio por dipclo elétrico, ¢ segundo transicio por dipolo

magnético e o Ultimo é a transigio por quadrupole elétrico.

Para uma radiagfo incidente com um comprimento de onda A = 5000 A,
podemos verificar que a probabilidade de transigio por dipolo elétrico é da
ardem de 106 (A/nr)z vézes malor que a transicfo permitida per dipolo
magnético e também da ordem de 10° vezes malor que a transic¢fio permitida
quadrupolo elétrico. Sendo assim, a transigfo de dipolo elétrico, mais
intensa, é dita permitida e as demais, sfo ditas opticamente proibidas,
devido a balxa probabilidade de ocorréncia. Em outras palavras, quando o

elemento de matriz de dipole elétrice & nulo,

<V |Yer | ¥ >=0 (1.15)
n I j m

a transigfio é dita proibida pelas regras de selegic 6pticas&7, as quails
sfio estabelecidas a partir das fungdes de ondas dos estados envolvidos.

No entanto, as regras de selegfo para excitaglo por impacte de
elétrons sic diferentes, favorecendo a 1investigagio de transigdes
preoibidas, fato este que coloca a técnica de impacto de elétrons em lugar

de detaque no estudo deste tema.
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A probabilidade de wum &tomo ou melécula sofrer transicdes
(expressfio 1.12), é refletida no espectro de fotoabsorcio (assim como no
esgpectro de perda de energla de elétrons), através da intensidade relativa
dos seus picos. A intensidade de um dado pico é proporcicnal a secio de
choque, que por sua vez, & usualmente relacionada ao parametro essencial na

espectroscopla, denominade farga do oscilador dptico.
1.1.1 Forga do Oscilador Gptico

0 conceito da forga do oscilador surgiu na teria classica da
absorgédo de ondas eletromagnéticas pela matéria, para representar o nimero
de elétrons fs no atome ou na molécula que passavam a oscilar em uma dada
freqiiéncia caracteristica (ou ressonante) W, devido a agfo do canmpo
eletrico de frequéncia w. A freqlencia caracteristica estd associada a
forge carateristica com que cada um dos N elétrons de um sistema esta
ligado ao mesmo. Como o numero de freqléncias caracteristicas € menor que o
nimerc N de elétrons, dois ou mais elétrons passam a oscilar na mesma

freqiéncia, logo podemos escrever que

Isto pode ser melhor compreendide, lembrando que na visfo classica
a onda eletromagnética entrega energia a um dado elétron do sistema que
tende a afastar-se da posigfio de equilibrio. No entanto, o elétron sofre
também a agic de uma forga restauradera mws%= e de uma forga de

amortecimento do movimento myr, fazendo com que o elétron passe a
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descrever um movimento harménico amortecido com uma constante de
amortecimento 7.

A equagio de movimento de um oscilador unidimensional, com uma
constante de amortecimento y e uma frequéncia angular ressonante W, ¢ dada
por

" . iwt
m< + myx +mowx =e Eoe
=

tendo como solugdo

Assim, & Induzido um momento de dipolo elétrico oscilante (e x),
onde cada grupo de fs elétrons do sistema oscila em uma frequéncia .
tornande o atomo ou a molécula polarizado.

A polarizabilidade o« de um sistema, definida como a razdo do
momento de dipolo induzido (ex) e 2 intensidade de campo elétrico aplicado
Eoeiwt, & proporcional ac numero N de elétrons do sistema, da seguinte

g
forma ,

Desta expressdo temos que quanto maior a forga do oscilador fs[o nimero de
elétrons oscilantes), maior é a polarizagio imposta pela radiagio ac Atomo
ou molecula, além disto a polarizabilidade seri maxima quando o processo de
interagio for ressonante, isto &, a frequenciz da onda w for igual a

freqiéncia caracteristica w
s
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Quanticamente, a peclarizabilidade pode ser obtida considerando um valor

médio do momento de dipolo induzido e gque as frequéncias caracteristicas

correspondem a diferenca dos autovaléres dos N elétrons do sistema, (A& =
mn

& - & = hw ), podendo ser demonstradc que
n m nm

2
it e wnm |< l'{Jn]E er‘jl l'[Jm >I
3h 2 2

n W - W
nm

Ceomparando as duas expressdes de «, podemos tirar que

2 2
< r >
87°m w | wnlg j| v |

3h J

f =f =
= nm
¢ a forga do oscilador é6ptico. Em unidades atdmicas (h =1 e a, = h®/me= 13

fica,

_ 2
f =286 |<wnlg rjtwm>] (1.18)
b
A forga do oscilador oéptico f ¢ diretamente proporcicnal a
nm
probabilidade de ocorréncia de uma dada transiciic e & sua energia de

excitagio Agnm. Assim, temos também que

af _
men+J3V dv = N
n

onde o primeiro termoc do lado esgquerdo da expressfio, é a soma dos valores

de f de todas as transigles discretas e o segundo é a integral sébre as
mn
transices para os estados de continue (por exemplo os processos de

ionizagfo e autolienizacho) do sistema atémice ou molecular. Esta soma

resulta no nimerc de elétrons do sistema.



13

1.2 Teoria do espalhamento de elétrons

A teoria do espalhamento de elétrons por dtomos ou moléculas tem

9-12

side tratada por diversos autores. Abordaremos alguns aspectos bésicos

deste problema.

Estamos interessados em descrever teoricamente o problema de um
feixe de elétrons incidindo so6bre um feixe de gas atémico ou molecular.
Para tal, vamos considerar que o feixe incidente & menocremdtico (trata-se
de uma aproximagfio), e que os elétrons do feixe incidente nfo interagem
entre si, assim como os alvos do feixe de gas também nfo interagem entre
si. No capitule experimental, discutiremos os cuidados tomados para que os
resultados experimentais satisfacam & talis exigéncias.

Podemos entfo representar o problema experimental pelo problema de
um elétron propagandc ao longo do eixe z, usualmente representado por uma
onda plana com momento ko’ que aoc interagir inelasticamente com um alvo

sera espalhado, na forma de onda esférica com um dade momento k .
n

detector

A funcéo de onda que descreve o elétron incidente é da forma

p = tlklz (1.17)

inc
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A densidade de corrente de probabilidade incidente em unidades

atdmicas & dada por

2 (1.18)

s

*
j'nc(r‘) = Re [winc

1

¥ = [k |
inc ¢}
A sy s . ~ s A
onde Z € o unitdrioc na direcgfo de incidéncia.

0 objetivo consiste em resolver o problema da interagic de um
elétron com um sistema genérico, contende N elétrons e M nucleos, onde
consideram-se apenas as interagfes Coulombianas. A hamiltoniana que define

o problema é dada por11

1 N+1 MV M N+t Z
H(R...R, r...r )J=- — V¥V¢ - ¥_-- ¥ +
H 1 N+1 2 =1 i=1 2M_ i=1 j=1 ji
N+1 M Z 7z
1 il
¥ + ¥ R (1.19)
i>j=1 ij i>l=1 il

onde
r  representa a coordenada espacial do j-ésimo elétron;
J
R, & a coordenada do i—-ésimo nicleo
1

7 é a carga nuclear

O primeiro e o segundo termo do lado direito desta expressdo correspodem as
energia cinéticas dos N+1 elétrons (N elétrons do alvo mais um incidente) e
dos M nGcleos, respectivamente. As interacgfes Coulombianas entre os
elétron—nticleo, elétron-elétron e nlcleo-micleo, estfo representadas nos

terceiro, quario e quinto termos, respectivamente.
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Pode-se mostrar que a equagdo de Schrddinger

admite a seguinte solucfo assintdtica

ik .r
0 N+1
¥ {r,..r ,R,...R)}) —s e i g (r, r., R, R) +
1 N+1 1 H : o 1 N1
r —w
N+1
ik r

n N+1
e
Z [T fOn(’a’gs) lﬂn(r‘l,..r‘n, Rl,...RM)]

(1.20)

A forma assintética da funcBo de onda total ¥, representa uma onda plana
néo espalhada, sendo wo o estado fundamental do alvo (primeiro termo) e a

funcéo de onda espalhada

e n N+l
p =7 [——wﬁr £.(8,¢) ¢ (r,..r, Ri,..RM):I
n N+1

Este termo descreve a onda espalhada esfericamente, constituida da soma de
todos o©s possiveis estados discretos finais ¥ que o alve pode ser

n

encontrade apds a colisfio, modulada angularmente pela amplitude de
espalhamento f£(¢, ¢), fator este, que depende intrinsicamente da natureza do

espal hador.

A densidade de corrente espalhada é calculada usando a2 funcfo de onda

espalhada, dada pela expressao (1.20), que fornece
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. 2
j (r) da = [k |r IM) ‘ dA (1.21)
esp n I‘2

onde dA = r°dQ , &€ o elemento de area do detetor.
Por definigfio, a segfio de chogue diferencial & razioc entre a

densidade de corrente espalhada {1.21) ¢ a densidade de corrente incidente

{1.18). Logo temos

- [fOn(»&,mlz (1.22)

A segio de choque diferencial de/dfl & diretamente propercicnal ac quadrado
da amplitude de espalhamento e a razfio dos momentos inicial e final. A

amplitude de espalhamento & dada por‘9

—3 *
f (9,¢) = - L J e 1kn'PN+1 Yy (r...r
On n 1

, R..R) V(r ..r
1" 1
aw

, R..R)
N N+1 1N

¥(r..r , R...R})dr...dr ..dR ..d4dR
1 N+1 1 N 1 N+1 1 M

onde V & o potencial de interagio entre ¢ elétron incidente e o alvo.
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1.2.1 Primeira Aproximacgfio de Born

Devide a Iimpossibilidade teérica de =e calcular a amplitude de
espalhamento de uma forma exata, sfo empregados métodos de aproximacido. 0O
método que tem dado bons resultados para altas energias de impacto é a
Primeira Aproximagio de Born. Este método considera que, da mesma maneira
que ¢ campo eletromagnétice atua como uma perturbaciioc no sistema de
particulas, o potencial espalhador do alvo (com seus N elétrons e M
nicleos), é considerado como uma perturbacio no estado do elétron livre,
levando em conta que a' escala de tempo durante ¢ qual ocorre a
perturbaglo ¢ pequena comparada com a escala de tempo para o movimento
eletrénico.

A amplitude de espalhamento na aproximacio de Born & dada por

1 iK.r
= - >
f0£@,¢) 5 j e N+1 <wnlv(r1,..rN, Rl,..RM)II,b0 drN+1
(1.23)
onde K = ko— k & o momente tranferide ac sistema. 0O potencial de
In

interacio V entre o eletron incidente ¢ o alvo, ¢ dado por

Introduzindo (1.23) em (1.22) e introduzinde a integragfic propcsta por

Bethe!?,

1 iK.r _ 4m iK.r.
rN+1 2 ¢
K|
N+1
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temos

do  (#,¢) Ik 1 4 N Ko
E = — A< YRR, e r) e yly (RLR, T )3
dg e 11K = ® °
X 2
iK.R
L<y (R..R, r..r)fe 71|y (R..R, r..r)>

(1.24)

onde |¢r> e |w0> sao as fungles de onda dos estados final e inicial e a
n
. ik.r |
exponencial e ¢ ¢ operador de Born.
No contexto da aproximag&c de Born-Cppenheimer para processos
inelasticos (n 2 o), ¢ segundo termo de 1.24, referente ac scmatério nos
nicleos & nulc. Podemos entfio escrever a expressfo 1.24 da seg8o de choque

diferencial ineléstica como

dGOn(ﬁ,¢}= |kn| 4 -

4IEOH(K]|

dg lkol Xl

onde £ é o elemento de matriz dado por,
on

N
SOH(K} =j§1< wn(Rl..R

w T ) e
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1.2.1.1 Forga do Oscilador Generalizada

A seg8o de choque ¢ uma propriedade fundamental do Atomo ou da molécula
e como tal, € relacionada as funcgSes de onda atémica ou molecular para os
dois estados envolvidos na transigio, mas é intrinsicamente dependente
de quantidades puramente cinematicas, como a energia de impacto do feixe de
elétrons. No entanto ¢ de extrema utilidade o uso de um parametroc que
dependa unicamente das propriedades do alve. Com esta finalidade foi
introduzida pela espectroscopia éptica, a quantidade adimensional, Ja
mencionada anteriormente, diretamente proporcional a seglo de choque,
dencminada Forga do Oscilador.

O conceito de Forga do Oscilador Generalizada para espalhamento de
elétrons fol introduzide por Bethe e posteriormente discutide com mais

detalhe por Tnokuti™®. Na aproximacdo de Born esta quaniidade é dada por

G AE !kol 5 d@o
£ (K) = on [ ] K| [ “} {1.28)
o 2 Ik | o)
n

onde A& € a energia de excitagfio, sendo o quadrado de momento transferido
aon

IKI2 ¢ relacionado ao angulc de espalhamento ® da seguinte forma
1K %= |k 1%+ |k 1"~ 2[k ||k | cos® (1.27)
4] n 0 n

Portanto, em um espectro de perda de energia (intensidade dos elétrons
espalhados em funcgio da perda de energia A8) em um dado 4ngulo de
espalhamento, a forga do oscilador generalizada é proporcional a area sob o

pico (do~n/dQ) de energia de excitacio A& .
[+] on
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Introduzindo a expressfio {(1.24) em (1.25), obtemos a forca do

oscilador generalizada na primeira aproximag8o de Born

. PbE 5
7= | IZ" le_(K)| (1.28)
K

Podemos notar que para pequencs valéres de transferéncia de momento,
(isto &, quando-AS’-on for muito menor que a energia de impacto &), K— 0
[}
e o operador de Born elK'E do elemento de matriz (1.25) pode ser expandido

em séries de poténcia, fornecendo:

e (K) =KL <y Ir | yg>+ K* ¥ < v ]rj] Yo
J ]

(1.29)

onde o primeiro termo representa =a transicfo por dipele elétrice e o

segundo a transicfo por quadrupolo elétrico.

Uma.  importante consequénéia pode ser obtida, comparando as
expressdes (1.27), (1.28), (1.29) e (1.16). Vemos que no limite quando K->
0 a Forga do Oscilador Generalizada ¢é igual a forcga do oscilador o6ptico

(1.16), isto &,

lim % = §° {1.30)
K3 0 on on
ou
2‘&80 2 2
lim S le, (K" =228 | ITr v >l
on on n j ]
k> o |K] §

Isto significa que para pequenos &angulos de espalhamento cu em altas

energias de impacto os espectros obtidos por impacto de elétrons séo
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extremamente semelhantes aos obtidos por fotoabsorcso, isto &, sio
favorecidas as excitagdes de transigBes permitidas por dipolo elétrico.
Deste fato permite-se concluir que QUando a transferéncia de momento for
pequena durante a colis8o, os elétrons comportam-se como fdétons nos
processos de excitag8o, sende algumas vezes referidos como pseudo—fétonsg.

Por outro lade, para grandes &ngulos de espalhamentos (que
classicamente correspondem a pequenos parametros de impacto), a observagio
de transigdes oOpticamente proibidas ¢é altamente favorecida, podendo
revelar niveis de energia dificilmente detectaveis por técnicas opticas

usuails.

Da analise do comportamento da Forga do Oscilador Generalizada em funcéo
da. transferéncia de momento ao quadrado K° pode-se obter informacées

importantes.
i) Verificagfo se uma transigio é permitida ou preibida

Um critérico bastante wutilizado para verificar se uma transicéao,
observada em um espectro de perda de energia, é permitida ou proibida por
dipolo elétrico, ¢ analisar o comportamento da curva da forga do oscilador

. - 2 2 .
generalizado em fung&o K°. Se a curva tende a zero para K° nulo é porque a
transicido & proibida e se a curva tende a um certo valor finito, isto &, a

forga do oscilador 6ptico, é porque a transicido é permitida.
11) Caracterizacéoc dos estados

A determinacfo tedrica ou experimental de uma curva de FOG numa extensa
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faixa de K pode favorecer ao aparecimento de méximos e minimos. Isto
porque, a forga do oscilador generalizada é proporcional ao elemento de
natriz de transicéo e (K) (1.28), que depende das fungdes de onda dos
estados participantes na transicéo.

Se o sinal € . muda. com K, a forga do oscilador precisa ir a zero ou
proxime de zero e isto é refletido na curva da TOG x K2 pele aparecimento
de minimos®®. A posig8o de um minimo estd entfo relacicnada com o ponto de
intersegdo das fungdes de onda radiais.

Portanto, a comprovagic experimental da presenga ou auséncla de minlmos
en curvas pode ser usada na caracterizagio de estados excitados assim

comoe pode auxilliar na descricgéo tedrica destes.
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CAPITULO 2

Método Experimental

Introdugéo

Conforme foi mencionado anteriormente, a tese fol desenvolvida no
Laboratério de Impacto de Elétrons do Instituto de Quimica, cujo
espectrémetro desenvolvido ne préprio laboratérioli Jja& emprega um

analisador eletrostatico de velocidades de elétrons, do tipo M&llenstedt.

A proposta de construgio de um novo analisador de velocidades do
tipo Filtro de Wien foi fundamentada primeiramente no preceito filoséfico
que © conhecimento adquirido ao desenvolver seus proprios instrumentos,
solidifica-se pelo cumprimento das sucessivas etapas de projeto, construgso
e funcicnamento de um dispositivo experimental. Somada a isto, a meta de
construir um novo analisador que apresentasse excelentes condigdes de
transmissio e de resolucéio foi orientada pelos seguintes

interesses e suas Jjustificativas:

1) A contribuigio para o aperfeigoamento genérico das técnicas baseadas na
analise da energia de elétrons como: a espectroscopia de perda de energia
de elétrons, a espectroscopla de fotoelétirons e a espectroscopia Auger.

Unma andlise cuidadosa da literatura mostra que a grande maioria dos
grupos, trabalhando com as referidas técnicas, utiliza analisadores do tipo
12

127° e 1800, cujas caracteristicas Jja foram exaustivamente descritas A
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mesma analise mostra que estes grupos dedicam seus esforgos
fundamentalmente para a incorporagio de novas técnicas de detecgdo e na
sofisticacio da eletrénica de tratamento de sinais. Acreditamos entretanto,
que existe um grande potencial de trabalho experimental no campo do

desenvolvimento de analisadores com melhores performances.

2) 0 estudo da variacg8o angular da intensidade de processos de excitagfo de
elétrons de camadas internas.

Fmbora os espectros de excitacgfo destes elétrons gejam numerosos na
literatura, a analise de sua dependéncia angular ¢é extremamente incipiente,
apesar de sua importéncia intrinsica, tanto para a observacio de processos
proibidos por regras de seleg®o dipolares gquanto para o estudo dos
processos de colisfio que lhes dio origem. No Laboratério de Impacto de
Elétrens j4 haviam sido feitas medidas preliminares da variacfo angular
para a excitagBc de elétrons 1s da melécula de nitrogénio, mas os
resultados foram fortemente prejudicados pela baixa relagfio sinal-ruide { o

que evidenciava uma limitac#o do analisador empregado, do tipo Mdllenstedt).

3) A realizacBo de experiéncias de coincldéncia elétron-ion e elétron-
elétron.

Sabe-se que a medida de espectros de massa obtidos em coincidéncia
com a2 detecgfio de elétrons de uma dada energia, equivale a obtengio de
espectros gerados por ionizagio fotdnica, assim como, a medida de espectros
de coincidéncia elétron-elétron {e,2e¢), equivale & obtengho de espectros de
fotoelétrons. Como o0s elétrons podem ser facilmente sintonizados em
energia, passa-se a dispor de uma cgpacitaqéo experimental equivalente em

muites casos, ao trabalho efetuade com a2 radiaciio de sincrotron. No
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entanto, =a dificuldade experimental basica nestes casos, consiste na

necessidade de utilizar-se um analisador de grande poder de transmissio.

4} A obtengio de espectros de alta resoclugio

A resolucgdo em energia em experiéncias de impacto de elétrons, &
limitada pela largura a mela altura da distribuicio em energia dos elétrons
gerados pela emissfio termidnica do canhfic de elétrons. Portanto a obtencgio
de espectros de alta resolugiio requéf a utilizéqﬁo de um monocromador, que
selecione uma estreita faixa desta distribuigfio em energia dos elétrons
primarios, antes de colidirem com a amostra. Segundo a literatura, o Filtro
de Wien fol o dispositivo que apresentou a melhor resclugBio quando

utilizado na monocromatizagio de elétrons.

Finalmente, para que fossem efetuados os testes com o mnovo
analisador € proplciar a continuidade do desenvclvimento de novas técnicas
experimentals e de novos instrumentos, foi proposta a construgéo de um

ocutro espectrometro semelhante ao ja exigtente no laboratorio.

0 espectrémetro de desenvolvimentos e testes passou a ser
denominade de Espectrémetro 11 e o espectrémetro para obtengio de dados,

denominade de Espectrémetro I.

0s espectros de perda de energia dos gases estudados neste
trabalhe, foram obtidos no espectrémetrc I, sendo que para regifio de camada
de valéncia, empregou~se ¢ analisador Méllenstedt e para a regifio de camada

interna foi utilizado o Filtro de Wien.
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¥

Este capitulo é iniciado com a apresentagfo resumida da técnica de
impacto de elétrons passando-se sucessivamente a descrigao: do espetrémetro
de impacto de eléirons desenvolvide neste trabalho; do novo analisador
Filtro de Wien: do analisader MSllentedt e finalmente descreve-se o
procedimento experimental empregado no aquisicfo e tratamento de dados.

Trabalhos anterioreslnis, contam com uma extensa revisio
bibliografica de espectrémetros existentes, nfo sendo necessario fazé-la
aqul. Para o Filtro de Wien, no entanto é feita uma revis@ic da literatura

existente sobre este analisador e sua aplicagio.

2.1 A Técnica de Impacto de Eletrons

A técnica de espectroscopia por impacto de elétrons basela-se na
colisio de um feixe de elétrons com um feixe atdémico ou molecular. Esta
interagfio provoca .excitagBes eletrénicas, vibracionais, rotacicnais, além
de promover ionizacgBes, tante diretas quanto provenientes de processos de
relaxaciio com a ejecdc de elétrons Auger e de autoioniza(;ﬁo.1 A energia
necesséria para induzir estes processos e a natureza da interacdo, séc

refletidas na distribuicsio de encrgia dos elétrons espalhados em diferentes

éngulos. ;
Elétrens incidentes com energia E}, transferem uma dada energia A&
para o alvo e espalham-se com uma energia € = 80— A&, onde AE = 0. Os

elétrons espalhados, trazendo informacdes s6bre a estrutura da molécula ou

do 4tomo s3ic selecionados em energia por um analisador de velocidades de

clétrons e entdo detectados por um multiplicador de elétrons. Este ultimo
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gera um pulsc gue passa por uma pré-amplificacfo, uma amplificacgado, é
discriminadoe e subsequententemente ¢é registrado em fungie de alguns
parametros como a energia de impacto 80, a perda de energia A e o angulo

de espalhamento @.

0O espectrimeiro de Iimpacio de elétrons geralmente & operado
fixando-se a energia de impacto e o angulo de espalhamento ¥, a
intensidade do sinal espalhado & entfo medida como fungéo da energia
perdida pelo elétron (AE = 86— £) durante a colisfo. A varredura da
energia selecionada pele analisador 80, produz um especiro de perda de
energia que caracteriza a estrutura quantica do alvo.

0 pico referente & perda de energia nula, corresponde ao
espalhamento eldastice e os outros informam sobre os diversos processos
inelédsticos {excitagBo, ionizacgio etc.). A intensidade do egpalhamento em
cada &angulio de espalhamento, caractérizado pela alitura ou pela area de
cada pico, esta relacionada a probabilidade de ocorréncia dos processos,

isto &, a seciio de choque de cada evento.
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2.2 Descrigéio do Espectrémetro de Impacto de Elétrons II
2.2.1 A chwmara de espalhamento

A‘cémara de espalhamento, de geometria cilindrica, ¢ composta de
dois modulos superpostos, construidos ambos de aluminio e projetados de
forma a evitar o uso de soldas, que s#o causas em potencial de vazamentos.
Na Figura 2.1 é mostrado um desenho esquemitico da cimara de espalhamento e
seu sistema de vacuo.

A finalidade deste tipo de montagem, objetiva aumentar o espaco
disponivel do espectrémetro, sem aumentar o cuéto. A parte inferior possui
diédmetro internc de 80mm e altura de 180 mm, dispSe de 4 janelas laterais,
onde s8o0 acoplados sensores de vacuo. O médulo superior possui diazmetro
interno 129,8 mm e altura de 185,0 mm. Este conta com quatro janelas
laterais, onde foram acoplados o canhfco de elétrons e o analisador de
velocidades de elétrons, em Janelas diametralmente opostas, enguanto que
nas restantes foram colocadas flanges de vidro que sfo utilizadas como

visores.

Todos os materials usados na construgfio do sistema sio nfo-
magnéticos e nio magnetizéaveis, tais como: aluminio, latf@o e cobre. Em todo
o sistema foram utilizados anéis de vedacfico de borracha.

A camara repousa em um suporte mével, que por sua vez, sustenta a

bomba difusora e as bobinas de Helmheltz.
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Figura 2.1 - Esquema da Camara de Espalhamento ¢ seu Sistema de Vacuo
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2.2.2 Sistema de vacuo

DO sistema de vacuo & composto de uma bomba mecanica Leybold modélo
D16A de wvelocidade de bombeio de 23,5 m3/s, acoplada a4 camara e a bomba de
difusso { Varian modélo NRC3352 VHB), com capacidade de bombear 2400 litros
por segundo. O éleo utilizado foi o denominado Santovac 5 {(Varian) de
pressio de vapor melhor que 10 ° torr. A bomba de difuso possul  uma
armadilha de nitrogénio liquido (trap) que evita a passagem de Oleo da
bomba para a camara. A refrigerag¢fo da difusora & feita com agua.

Como precaugio para uma eventual falta de agua, utiliza-se um
sistema elétrico de protegfio, descrito anter‘iormentego, que desliga todo o
sistema quando diminui o fluxo de agua. O laboratério possui alinda uma
reserva de &agua, que é acionada imediatamente apés & acusagfo da diminuicdo
do fluxo de agua. Sendo assim o sistema pode ficar em operagio de forma
praticamente ininterrupta.

Para medida da pressdo sfio usados dois termopares ( Varian
Modelo 0531) caparzes de medir presses até 1077 torr e duas valvulas de
ionizacdo do tipo Bayard-Alpert, (Varian, modélo 0563-k2466-304 ), aptas a
medir pressdes de 1072 a 107" torr. 0s termopares estfio posicionados  um
na conexio bomba mecénica-bomba difusora e na camara. As valvulas de
ionizacio est8io colocadas uma na camara e outra no cilindro-suporte do
analisador Filtro de Wien. Como o detector de elétrons fica posiclonado
logo atréas do analisador e este necessita de baixa pressfio para o seu

perfeito funcionamento, precisa-se de um controle regular da pressdo nesta
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regifio, quando o gis esta sendo admitido na regifo de colisfo. A leitura
da pressio, tanto dos termopares quanto da valvula Bayard-Alpert, é feita
por um medidor Varian modélo 845.

Este sistema atinge pressdes da ordem de 10°° torr em
aproximadamente 1 hora, apés o 1inicio da operagdo. Quando o sistema
permanece fechado e operando ininterruptamente durante alguns dias, a

pressho atinge a ordem de 107" torr.

2.2.3 0 canhfio de elétrons

0 canhic de elétrons é esquematicamente mostrado na Figura 2.Z.
Utilizamos um canhfio comercial do tipe SE-34/5U cuja base do filamento foi
modificada para facilitar a substituigiio de filamentos construidos no
proprio laboratério. O canhfio basicamente & composto de um filamento, duas
lentes eletrostaticas, uma para acelerar e outra para focalizar os elétrons
e dois pares de defletoras para posicionamento do feixe na regido de

coliséo.

Os elétrons sfHo gerados termionicamente, 1isto &, uma nuvem
eletrénica & produzida em térno de um filamento de tungsténio de espessura
de 0,1 mm, quandc este & aquecido a altas temperatura pela passagem de
corrente continua em toérno de 2 ampéres. Os elétrons extraidos do filamento
pela acdo de uma lente eletrostatica de Iimerséo, séo acelerados e
pré-focalizados na entrada de uma segunda lente denominada "einzel" ou
unipotencial, cuja fungfo ¢é focalizar o feixe de elétrons na regifo de

colisfio, sem mudar sua energia. 0 digmetro estimado do feixe de elétrons
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medido na regifo de espalhamento ¢ de aproximadamente 0,5 mm.

0 filamento é formado a partir de um fio de tungsténio dobrado na
forma de V com o vértice pontiagudo e é soldado (solda ponto) nos pinos de
umza base de cerémica, que por sua vez, ¢ encaixada no primeiro eletrodo
cilindrico, (grade de contrdle), da lente de aceleragfo. Fsta lente,
formada por dois elementog, é que determina a energia do feixe de elétrons.
No filamento (catode) aplica-se uma tensfo proxima a tensBo da grade de
contrdle, por exemplo, —1000 V e o segundo elemento da lente (anodo), fica
em 0 V (terra), logo, os elétrons adquirem uma energia de 1000 eV e toda a
camara pode ficar aterrada. Com este canhfo pedemos dispor de feixes de
elétrons num intervalo de energia de 100 a 3000 eV.

A corrente emitida por este canhido & uma fungdo da corrente de
aquecimento do filamento e da energia do felxe. Para uma corrente no
filamento de 2,0 A e uma energia de 1000 eV obtemos um feixe de
aproximadamente 10,0 pAa.

Us elétrons emitidos por esta fonte, saem com uma distribuicéo
maxwelliana de energia, cuja largura a meia altura AE depende diretamente
da temperatura do filamento, uma vez que, AE = 2,5 kT, onde k é a constante
de Boltzmann e T a temperatura em graus Kelvin®'. Na melhor condicio de
trabalho temos um AE = 0,5 eV, que & o limite de resolugBio em energia
imposta pelo canhfo de eléirons ac sistema.

Un perfeito funcionamento do canhio de elétrons exige um bom
alinhamento dos seus elementos, bem como um posiciomamento adequado do
filamento na fenda da grade de Contréle. 0 vértice do filamento deve ficar
a uma disténcia de aproximadamente 0,5 mm deste elementozz, assim como deve
estar centradc nesta abertura. Além disto, o canhiio deve estar devidamente

limpo. Pericdicamente, o canhfo de eléirons é submetido & limpeza através
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do Jateamento com pé de vidro e um subsequente banho de ultra-som, que
permite a sua reutilizagio por diversas vézes. Isto porque, com o tempo de
uso val havendo deposigfio de dleo da bomba, bem como, val ocorrendo uma
deposigio das substancias evaporadas pelo filamento, que produzem efeitos
como o deslocamente do feixe da regifo de colisfio, a deformagéo e a
instabilidade do feixe de elétrons.

0 canhfo de elétrons é colocado em wa suporte cilindrico perfurado
cuja finalidade reside na necessidade de blinda-lo contra campos elétricos
espirios, além de possibilltar a fi;aqéo do canhiéo ao bragoe sclidario ao

eixo do sistema de posicionamento angular.

Dc
L L
1 2
Fil > !
F
G l Dx Dy
L - lente de aceleragéo A - Anodo
L. - Lente de focalizagfo F - Elemento de Foco
G - Grade ou intensidade Fil Filamento

Dx - Defletora horizontal
Dy - Defletora vertical

Dc - Defletoras comum

Figura 2.2 - Esquema do canhio de elétrons
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2.2.4 Sistema de posicionamento angular do canhio de elétrons e

injecfio de amostras

0 sistema de posicionamento angular utilizade Jj& foil descrito
anteriormente®™. Seu desenho esquematico pode ser visto na Figura 2.12.
Resumidamente, ele consta de um eixo central que pode deslizar dentro de
outro eixo concéntrico, onde o canhfio de elétrons é fixado. Na extremidade
inferior do eixo central estd presa a agulha hipodérmica utilizada na
injecio de gases. Temos assim dois movimentos independentes, isto &, o
deslocamento vertical da agulha e a‘rotaqéo do canhfio. A dimensfio interns
da camara limita a o giro do canhfio de * 8,0 graus em relagio ao centro de
coliséo, A leitura angular da posig8o do canhfio & feita através de um

goniémetro com precisfo de 1’ de arco.

A injecdo de gas no interior da cémara, é feita pela expansio do
gas provocada pela diferenca de pressfo entre a bala de gas e a cémara de
vacuo, cuja comunicacgfio ¢ feita através de uma agulha hipodérmica, de
diametro interno de 0,2 mm e comprimento de 10 mm. O comprimento da agulha
foi determinado visando obter uma melhor diretividade do fluxe de géas,
estabelecida pela razfo do comprimento e diémetro internols. A agulha estd
soldada a uma base de latio a qual ésté acoplado a um tubo de tygon, onde
na outra extremidade encontra-se uma valvula micrométrica VACOA, modélo MV

25-AT-FT, que controla a entrada de gés no sistema.
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2.2.5 - As bobinas de Helmholtz

0 campo magnélico terrestre medido no laboratério € da ordem de 250
mgauss, sendo suficiente para deslocar significantemente o feixe de
elétrons na falxa de energia que trabalhamos, isto &, de 100 a 3000 eV.
Para minimizar-se a intensidade do campo magnélico na regido de
espalhamento utilizam-se bobinas de. Helmholtz. Estas consistem de trés
pares de espiras quadradas perpendiculares entre si, gque geram trés
componentes de campo magnético x, y e z em sentido contrario as do campo

magnético terrestre, atenuando este dltimo & valores admissiveis.

0 projeto destas bobilnas foi bascado na condigdo estabelecida por
Firester " para obtengido de um volume de campo magnético minime no centro
das bobinas. A condicido impSe que o espagamento S enlre as espiras
quadradas deve ser igual a 0,5445 do lado 1 do quadrado. Sendo assim,

construiu-se inicialmente trés pares de bobinas quadradas.

Posteriormente fol desenvolvido um estudo sébre a melhor geometria
, s sk 25 .
das bobinas que aumentasse o volume de campo minimizado.” As bobinas foram
modificadas da geometria quadrada para octaédrica. Toda a regifo interna as
bobinas fol mapeada, demonstrando que quanto mals circular foren, malis

eficiente o seu emprégo na atenuagio de campos magnétlcos.

As dimensdes das bobinas sfo as seguintes:

Par X le 15 11= 56,5 cm 81: 79 cm I1= 0,74 A {verde)
Par Y N= 17 12= 52,0 cm Sz= 76 cm Iz: 0,62 A (vermelha)

Par 2 N=7 1= 54,0 cnm S= 73 cm I=0,40 A {branca)
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Onde N & o nuimero de espiras em cada par e ] s8o as respectivas correntes
determinadas quando a minimizagio do campo magnético terrestre atinge
valdres em torno de 5 mgauss. As cores indicadas sfo usadas como uma
informacfo adicional para a ldentificagio dos repectivos pares de bobina,
desde que estas sfo as cores dos fios utilizados no enrclamento de cada par

da bobina.
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2.2.6 0 analisador Filtro de Wien
2.2.6.1 Revisfio da Literatura

A utilizagio de campos elétrico E e magnético B cruzades para
. . . P . 26
selecionar velocidades de particulas carregadas teve inicic com Wien™ em
1902. Desde entéo, este principic vem sendo utilizado tanto na analise
de velocidades quanto na selegio de massas de particulas carregadas.
27 ‘s " . s =
Herzog (1934), utilizando as equagtes fundamentais para descricic das
drbitas de particulas carregadas sob agio de forgas elétrica e magnética
opostas, demonstrou que esta combinacfio de campos resulta num dispositivo
eletro-éptico com as mesmas propriedades de uma lente 6ptica. Como
separador de massas, podemos citar trabalhos importantes onde o
Filtro de Wien fol empregadec com sucesso: por exemplo,na separagic de
. ~ 28 s s 29,30
is6étopos em reacgBes nucleares e no estude de plasmas espaciais
quando este dispositivo foil utilizado em um espectrdmetro colocado a bordo
de um satélite artificial. Come analisador de velocidades de elétrons, o
Filtro de Wien vem sendo empregado em diversos experimentcos tals como
. . .. 31,32 s . s A s 33
na microscepia eletrénica , em experiéncias de coincidéncia (e,2e}”” e
. . " . P 34 .
na investigagio da estrutura eletrédnica em sdélidos . Devemos ainda
35, 36 f s

destacar o trabalhc de Boersch e colaboradores , que utilizaram o
filtro de Wien tanto como analisador guanto come monocromador de elétrons

em um espectrdémetro de alta resolugio. A resolugio em energia atingida foi

de 17 meV para uma energia de impacto de 25 keV.
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2.2.6.2 Teoria

0 Filtro de Wien faz uso de um campo eletrostidtico E e um campo
magnético B  homogéneos e perpendiculares entre si. A regifio de campos
cruzados fica situada entre duas lentes eletrostiticas de imersfo, uma que
desacelera e outra que acelera os elétrons respecticamente antes e
depois da regifio de andlise. Este arranjo possibilita que a analise
se ja feita em baixas energias eletrénicas, aumentando © poder de
dispersio do sistema. Comec fol mencionado anteriormente, Herzog27 mostrou
que a configuragic destes campos produz uma lente eletro-déptica e
para compreendermos seu funcionamento teremos que estabelecer a equacgio
de movimento dos elétrons dentro desta regifio de campos cruzades, cujas
sclugdes possibilitam por sua vez a determinagfo da relagdo de dispersio do
anal isador.

Descreveremos o Filtro de Wien, considerando—o como constituido de

trés regides: uma desaceleradora I, uma dispersiva II e uma aceleradora

I7I, como estd mostrado na Figura 2. 3.

I ¢« L 111

fendas

Fig. 2.3 - 0 Filtro de Wien
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Elétrons possuindo energia & antes de entrarem na primeira regiéo,
passam por duas fendas que definem o anguloc a de abertura do feixe. Ao
passarem pela primeira regific sofrem uma desaceleracfo e entram na regifo
de analise com uma energia de passagen EO e em angulo «’ . A relac8o enlre o

e o', & dada pela lei de Helmholtz-LagrangesS,

aM (&)Y = a’(go)“z (2.1)

onde M & o aumento da lente e & e &b sfiic as energias antes e depeis da
lente. Finalmente, =ao sairem da regifio dispersiva os elétrons séo novamente
acelerados e detectados.

Para descrevermos a trajetéria dos elétrons somente na regifo de
campos cruzados, primeiramente definiremos um sgistema de eixos
retangulares, onde o feixe de eléirons estd na diregdo x, o campo
magnélico B no eixo z e o campo elétrico E na diregéo y.
Consequentemente, os elétrons estarfo submetidos & duas forgas, a
elétrica e a magnética ambas neo eixce y, porém em sentidos opostos. Além

disto, serfio feitas algumas aproximagbes iniciais:

i) os campos s6 existem na regific de andlise, iste &, as regides I e III
s8o livre de campos;

ii) o angulo o’ € t3o pequeno que no célculo precisamos levar em conta

somente os termos de primeira ordem.

Existira uma condigfo em que as forgas elélrica e magnética serfo

iguais e cpostas, isto &,
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e E=¢ (v x B)
logo

|E|
lvol = T (2.2]

onde v, & a velocidade dos elétrons que passarao pelo eixc 6ptico sem
sofrerem desvio; elétrons com velocidades diferentes serdo defletidos na
diregio y. Consideraremos que os elétrons a serem anal isados possuirio uma

velocidade escrita na forma:
V=V, (1 +8) (2.3)

Introduziremos a seguilr, um parametro a, que representa o raio da

trajetéria de um elétron sob agio somente da forga magnética,

. - 0 (2.4)

A equagio de movimento é dada por

mr + eE + el vx B) =0 (2.5)

que pode ser separada em suas componentes,
113 e .
= - |—= 2.6
x [m]|B|y (2.6)

v = - [—%—]|E| + [%] 8] * (2.7)

k3
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z =0 (2.8)

Utilizando (2.2) e (2.4) e impondo as condig¢des iniciais que y(t=0} = v, e

x(t=0) = v, as solugtes de (2.8} e (2.7) s#o

v t v t v t
0 , 0 ,
X = —y1 sen [ = ] + ao Ccos [ ] + af sen [ ] + vot - an
(2.9)
v t ’ v t v t
Yy =Yy, cos ° - aB 1 - cos o + ax’ sen 0
1 a a 0} a
(2.10)

Onde Y, & a distancia do eixo 6ptico que os elétrons entram na regifo II,

que depende das dimensdes das fendas da entrada do analisador.
Com a finalidade de obtermos resultados numéricos, faremos as
gseguintes aproximagdes:

o'« 1; B«l; e yl« L

isto &, Y, é muito menor que o comprimento L da regifio de campos cruzados.

Sendo assim, (2.9) e (2.10) fican,

X = Vot = L (2.11})

L & o tamanho das placas defletoras deo Filtro de Wien.

y =y, cos [ﬁ;}} + aa’ Sen[—éL] + af { 1-cos [—é—] } (2.12)
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&

y representa a posicgio em que os elélirons saem da regifo de andlise na
direcdoc de dispersfo, dque por sua Vvez dépende de trés fatores,
representados pelos Lrés termos da expressio (2.12).

O primeiro déles indica a dependéncia do tamanho das fendas da entrada,
o segundo nos da informagiio a cerca da aberracdo provocada pelo
angulo o', isto &, quantc mais distante do eixo optico os elétrons
entrarem nesta configuragic de campos, mals deformada sera a imagem na
saida desta; o terceiro termo, o mais importante, represenia a disperséo
des elétrons segundo suas velocidades, (=0 a dispersfio é nula e B 20 os

elétrons saem fora do eixo).

£
A maior dispersfio ocorrera quando

L . nn (2.13)
a

para n = 1,3,5. etc. Nestas condigdes ocorrerfo aberragbes cromaticas, isto
é, elétrons de diferentes velocidades ocuparfio diferentes posigdes ao longo

do eixo y. Podemos escrever (2.12) como

yzfyl-i-zaﬁ (2.14)

Sabendo que fB= 1/2 (A@/@o) e utilizando (2.13) para n = 1, o termo da

dispersio em funcio da energia fica

y = - y+ ZL[é— ‘:‘8] (2.15)
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Onde 8% é a energia em que os elétrons entram no eixo aptico, AE é a

rescolugio absoluta. Se considerarmos y1<<L, podemos escrever
y= (=) 28 (2.16)
que é a relacBo de disperséo do Filtro de Wien .

Em resume, esta expressfio define a posig8o no eixo y em que os elétrons
de energia & =2 80 ir8o ocupar, depois de serem desviados pela agio dos
campos elétrico e magnético aplicados na regifio de comprimento L. Pode-se

entdo concluir que:

a) A trajetéria dos elétrons com energia €0 serd, o propric eixo d6ptico
{(y=0). No entanto se colocarmos uma fenda na saida da regifio de campos
estaremos seleclonando elétrons de energia 80 * A& , onde a resclugo AE

val ser uma fungfdo da dimenséo da fenda na saida do Filtro.

b) Quanto menor a energia de passagen, 80, maior serd o dispersao em

relagdo ac eixo dptico.
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2.2.6.3 Projeto e construcio

0O analisador de velocidades de elétrons Filtro de Wien, foil
projetado para selecionar elétrons espalhados devido a colis@o de elétrons
com amostras gasosas, para um intervalo de energias de impacto de 0,1 a 3,0
keV.

A escolha deste tipo de analisador, como fol dito anteriormente,
foi motivada pelas seguintes vantagens: segundo a literatura este
dispositive féi o que apresentou malor resolug¢do em energia3i ndo tendo
sido utilizado na faixa de energia em que trabalhamos; seu eixo Optice por
ser retilineo permite um alinhamentq muito mais simples que sistemas com

- < = s o]
eixos curvos, como os analisadores hemisféricos e 127 .

Os parametros fundamentais utilizados no projete do analisador
Filtro de Wien, foram definidos empregando sequencialmente as relagbes
(2.18), (2.13}, (2.2}, estabelecidas na teoria.

Primeiramente, para definir o comprimento da regiic de campos
cruzados foi feito um levantamento das possiveis dimensbes da regidoe
dispersiva L, levando em consideragBo o campromisso existente entre este
parametro, a resolugiio A e a energla de passagem go’ estabelecido pela
relacioc de dispersfio {(2.18). Além do mais, teve-se como base todo um
trabalho preliminar efetuado através da construg@io de um protétipe do

. . . 37
analisador, descrito anteriormente .

Optou-se por empregar um comprimento L da regiso de andlise de 2 cm
8
e uma energia de passagem de 20 eV ( ou velocidade Vo T 2,85 x 10 cm/s ),

proporcionando entfo uma disperséo calculada de 318 um/eV . Em termos
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praticos, para atingir-se uma resolugfo de 0,5 eV serd necessaria uma fenda
de 159 pm. Definido L, a magnitude do campo magnético fol estabelecida
utilizando a condigdo (2.13), L =a w .

Finalmente conhecendc a velocidade v, com que ogs elétrons passam
pelo eixo o6ptico e o campo magnético B definiu-se intensidade do campo

elétrico pela relagio 2.2.

Sumario dos parametros utilizados no prejeto do analisador

Energia de passagem 80 =20 eV
Comprimento das placas L =2cn

Campo magnético B = 24 gauss

Campo elétrice E = 63,69 V/cn
Velocidade lv | = 2,65 x 10 en/s
Disténcia entre as placas d= 0,4 cm

Raio da 4rbita dos elétrons
no campo magnético B a = 0,64 cm

Dispersio Ay = 318 um/ eV

REGIAQ DISPERSIVA

O campo eletrostatico é gerado por duas placas paralelas de latao
de 2 cm de comprimento por 0,8 cm de largura, separadas de 0,4 c¢m
(Fig.2.4). Para uma diferenca de potencial (ddp) entre as placas de 26 V,

produz-se um campo de 63,89 V/cm .
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Estas placas foram submetidas a um polimento até que a superficie
ficasse espelhada e subsequentemente foram banhadas a ouro, garantindo a
uniformidade do campo elétrico ao longo das mesmas e evitando a oxidagio do

latfio em contate com o ar, ou gases corrosivos.

Figura 2.4 - Regifio dispersiva

0 campo magnético é produzido por um enrolamento de aproximadamente
700 espiras em geometria toroidal com um espagamento entre as extremidades
("gap") de 1,0 cm. O nucleo do enrolamento fol construido de aluminio com
o intuito de que quando a corrente no enrclamento fosse nula, o campo
magnético também o fosse. Este enrolamento gera um campo de 24 gauss no
espacamento do toréide, quando & alimentado por uma corrente de
aproximadamente 260 mA.

No espacamento do toréide foram montadas as placas paralelas P1 e
Pz’ devidamente isoladas, que por vez, séo presas ao Ultimo elemento da
lente desaceleradora V3 e ao primeiro elemento da lente de aceleracho V3,
(Figura 2.5).

As placas e o enrolamento do Filtro de Wien ficam suspensocs na
mesma alta tensfo aplicada nos elementos V3, para que depois de
desacelerados, oz elétrons imersos no mesme potencial, fiquem entdo

sujeitos somente aos efeitos do campo elétrico e magnético.
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LENTES ELETROSTATICAS

Na discussfo teérica deste dispositivo, vimos que quanto menor a
energia de passagen 80 mais alta & a resoclugfo, tornando—se necessaria a
desaceleracio dos elétrons antes da selegfio em energia. No entanto, como a
detecgfio é mais eficilente em altas energlas ¢ precisce promover a
subsequente reaceleragfic dos elétrons. Isto Justifica o fato da regido
dispersiva, que €é o analisador Filtro de Wien propriamente dite, ficar

imerso entre duas lentes eletrostaticas.

As lentes eletrostaticas foram projetadas e construidas baseadas
nos principios da 6ptica de elétron53&40, que s#o abordados no Apéndice 1.

0 critério para a definicio do tipe de lente eletrostatica a ser
empregada foi pautado na necessidade de variar a energia dos elétrons
mantendo fixa a posigfio do ponto de foco, tanto na entrada da regiao de
analise (lente de desaceleracfio) quanto na entrada do detector (lente de
aceleragio).

Optou-se pelo emprégo de lentes de trés elementos assimétricos onde

sio aplicados os potenciais Vl, V2, Vs. Neste tipo de lente, a razio V3/V1

¢ a responsavel pela mudanga da energia dos elétrons e a razéo V2/V1 é a
responsavel pela focalizagfio dos mesmos. Assim, a variagio simulténeade V3
e Vz' permite que a posigio do ponto de foco permanega fixa. Estas lentes
sfo denominadas lentes "zoom", devido a existéncia de sistemas analogos na
éptica de fétons. Vale comentar dque, se as tensfes V3 e V1 forem iguais,
este tipo de lente torna-se uma lente simétrica, onde os elétrons entram e
Saem como a mesma energia, cuja tnica fungdo é a focalizagio do feixe de

elétrons. Estas lentes, denominadas unipotenciais ou "einzel" s&o
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empregadas no canhfio de elétrons.

As lentes eletrostaticas de desaceleragfo (L1) e de aceleragéo
(Lz), como podem ser vistas na Figura 2.5, sf@o semelhantes entre si, ambas
compostas de trés cilindros de latéc denominados Vl, Vz’ V3.

Na lente L1, o primeiro elemento (V1) é¢ um cilindro de 1.2 cm de
didmetro por 1.0 cm de comprimento. Os dois elementos seguintes, (Va) e
(Va), ambos possuem diametros D = 1.6 cm e comprimentos de 1.6 cm e 3.0
cm, respectivamente, separados de uma distancia g = 0,16 cm, isto &, 10% do
digmetro. Na lente L2 {cuja funcfo & restabelecer a energia dos elétrons),
as dimensSes dos elementos sfo as mesmas, porém a disposicio sequencial
destes é invertida, isto é, V3 V2 Vl' 0 objetivo & que os elétrons sejam
desacelerados, analisados em energié e subsequentemente reacelerados da
mesma quantidade. Assim, cada par de elementos semelhantes das duas lentes

foram conectados e ligados a uma mesma fonte de tensio, possibilitande a

varredura simultanea das duas lentes.

A tensfo usada para os elementos V1’ & referenciada ao potencial de
aceleracéo do canhfio de elétrons. Em nosso espectrémetro, € aplicada uma
alta tensfo no filamento Vﬁ1 {por exemplo - 1000 V) e o potenclal de
aceleracgfio, assim como todo o espectrémetro fica em O V. Loge, em nossas

lentes os elementos Vl foram mantidos no potencial terra.

A determinacc das tensdes a serém aplicadas nos elementos V2 e Va’ fol
feita através do levantamento da curva de Vé em relacio a V3. I sabido que,
para cada tensfo aplicada em V3 havera uma tensio para V2 que focalizard em
um mesmo ponto, estes elétrons que mudaram de energia. 0s resultados séo

mostrados na se¢fo da caracterizagio do analisador.
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FENDAS E DEFLETORAS

A resolugic deste dispositivo depende do #ngulo que os elétrons
entram na regific de andlise.

0 angulo de divergéncia do feixe de elétrons na entrada da lente &
definido por sua vez, através de duas fendas circulares F1 e Fg, separadas
de 2,0 cm. Entre-a primeira e a segunda fenda foram colocadas dolis pares de
placas defletoras (defletoras da entrada DE), que permitem o melhor
posicionamento do feixe no eixo optico do sistema. A fenda F2 fol isolada e
ligada a um eletrémetro permitindo a medida da corrente do feixe. A
minimizagBo da corrente neste ponto implica na maximizag&o na quantidade
de elétrons que atravessa as duas fendas.

Na saida da regifo de analise foi colocada uma fenda (Fa) que pade
ser substituida. Esta & a fenda responsével pela selegfo energética dos
elétrons.

Depois do Gltimo elemento da lente de aceleragfo, também foram
colocadas defletoras {defletoras da saida DS) para auxiliar no

posicionamento do feixe na fenda do detetor.

Foram tomadas as devidas precaugfes para due os isolantes ndo
ficassem expostos ac feixe de elétrons, pois estes poderiam sofrer
flutuacBes devido as cargas estaticas. Todas as superficlies internas do

analisador foram ainda cobertas com finas camadas de grafite coloidal.
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Figura 2.5 -

lente de Desaceleracfo

lente de Aceleracio

Primeira Fenda

Defletoras da Entrada

Segunda Fenda (medida de corrente)
Elemento de baixa tensic das lentes
Elementos de foco das léntes
Elementos de alta tensfio das lentes
Tercelira Fenda

Defletoras da Saida

Placas Condensadoras ( Campo Elétrico)
Terminais do enrolamento (Campo Magnético)
Representagfio do enrolamento

Feixe de elétrons

Desenho esquematico do analisador Filtro de Wien
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0 Filtro de Wien tem ao todo 15 pontos onde sfio aplicados tens&@o ou
corrente, os quais s&o monitorados durante o funcionamento do dispositivo.
A fiacioc foi terminada em conector de encaixe, onde cada elemento
corresponde a um ndmero (Tabela 2.1), facilitando a montagem do analisador
e a identificacio dos seus elementos. A denominagio dada aos elementos do

analisador esté especificada na Figura 2.5.

As fontes de alimentacfio ulilizadas no analisador Filltro de Wien

estfo listadas na Tabela 2.2

Tabela 2.1 - Conector do Filtrc de Wien

Nimero no| Elemento
conector
10 i 81
13 DEx
14 DEx
15 DEy
04 DEy
17 B2
18 P1
19 Fz
21 v
23 P
24 V3




Tabela 2.2 -
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Fontes de Alimentagio do Filtro de Wien

Elementos do F.W.

Fontes de Alimentagio

Campo magnético

Desenvolvida no
Laboratérie (0 - 1A}

Campo elétrico

HP 62934 (0 ~ 100V)

V3 BERTAN (0 - 1000V}
Modeloc 205A-01R
v +  BERTAN (0 - 1000V)
2 Modelo 205A-01R
Fz Eletrémetr'o:KEI'{HLEY_11
Modele 61C (10 - 10 A)

TECTROL TC 80-005

DE e DS HP-6299A (0-100V)

Para que fossem efetuados os testes, ¢ analisador de velocidades de
elétrons Filtro de Wien foi montade ne espectrémetro II, come estd mostrado

na Figura 2.1, na posigio 4. Todos os componentes do espectrémetro comeo:

sistema de vacuo, canhfo de elétrons, entrada de gas e sistemas de detecgée

foram exaustivamente testados, garantinde ¢ bom funcionamento

£}

e aquisigéo,

do sistema em geral.

A detecgio dos elétrons é feita por um multiplicador de elétrons
{Spiraltron) preso atras do analisador, ficando assim sclidario ao mesmo. A

descrigio detalhada do seu circuitc e sistema de detecgdo & felta na segéo

2.2.9.
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2.2.6.5 - Caracterizacado e funcionamento

A anidlise preliminar do funcionamento do analisador Filtro de Wien,
foi feita verificande a relagic existente entre os campos elétrice e

magnético e a energia de passagem 80.

Este teste foli feito obervando-se inicialmente o comportamentc do
feixe de elétrons através de uma tela pintada com sulfeto de Zinco e depois
pela detecglo dos elétrons espalhados pelo géas Argdnio.

Na. pratica, oS campos e}étrico e magnético sioc referidos
respectivamente 4 ddp entre as placas e a corrente no enrclamento I, assim
como a energia de passagem é assocliada a tensfio de desaceleragio V3. Logo,

faremos as seguintes consideragdes.

A velocidade v, com oS elétrons passam pelo eixo O6ptico & proporcicnal a
razac da diferenca de potencial (ddp) aplicada entre as placas e a corrente

elétrica I na bobina do analisador,

|V|:I—T=7T (2.17)

onde a constante de proporcionalidade ¥ depende dos pardmetros fixos como:
a distancia entre as placas, o mimero de espiras, as dimensdes da bobina do

analisador e a permeabilidade magnética u.

Podemos colocar a expressiio (2.17) em fungdo da energia de passagem, que

por sua vez estd relacionada a diferenga entre a tensfo aplicada no
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filamento Vf_1 e a tensBo de desaceleragio V3 da lente eletrostatica (ambas
1

em valor valor abscluto). Assim,

2*_ -
mlvol = e (Vf‘il V3)

o
of e

onde e ¢ a carga e massa m do elétron. Reescrevendo, temos que

_ _ _m ddp
80 (eV) = (Vfi V3) = — 7

! 2e I

Foi feito um levantamento das possiveis combinages da razéo ddp/I
para as energias de passagem E%, desde a energia do feixe priméario (V3= 0

V) até a a energia de passagem 20 eV, estabelecida no projeto.
0 procedimento adotado neste tipo de levantamento & o seguinte:

a) Todos os elementos do Filtro de Wien s#o mantidos inicialmente em zero
volts.

b) Fixa-se a energia do feixe de elétrons.

¢) Faz-se passar o feixe de elétrons pelas fendas do analisador maximizando
a intensidade do feixe direto, com o auxilic das defletoras da entrada do
analisador e dos controles do canhfio. Subsequentemente, gira-se o canhio
de elétrons para um angulo de espalhamento aleatdrio.

d) Injeta-se gas, detectando-se entdo, elétrons espalhados de todas as
energias que penetraram pelas fendas do analisador.

f) Aplicande uma ddp (em torno do valor estipulado no projeto) entre as
placas do Filiro, a intensidade cai ; zero pelo fato do feixe ser defletido

pela agdo do campe elétrico.
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g) Aplica-se gradativamente uma corrente no enrolamento até restaurar-se a
intensidade obtida anteriormente, usando a agfo da forga magnética. Aszim

as forgas elétrica e magnética sfo igualadas, determinando-se a razfo de

E/B para a energia do feixe de elétrons. Notamos que a intensidade aumenta,

devido ao poder de focalizagfio do Filtro de Wien.

h) Aumentando-se gradativamente a tensfic do elemento V3, {diminuindo a

energia de passagem), a intensidadq do sinal wvail diminuinde lentamente

sendo preciso recupera—la aumentando a corrente de enrolamento

1) Para cada acréscimo de V3 ajustam-se as defletoras da entrada e saida e
uma tens&o de foco Vé correspendente, até que a intensidade do sinal

seja o majlor possivel.

Com o decréscimo da energia de passagem o analisador comega
efetivamente a selecionar elétrons em energia, ocasionandc a definigdo do
pico elastico, pela varredura manual da tenséo Va' Prossegue-se com este
processo até chegar a condigfo em que o sinal fique sensivel a mudanga de
V3’ indicando a melhoria na resolugio em energia e estabelecendeo assim as

condigdes de funcionamento.

0O teste final &, para uma dada razio ddp/I, fazer a varredura
simulténea das tensdes V2 e V3 obtendo-se assim um espectro de perda de

energia.

Este procedimento foi repetido para diversos valores de ddp. Os
resultades para dois valores de ddp s&o mostrados da tabela 2.3 e na Figura

2.6 sfo apresentadas as curvas correspondentes.
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RESULTADOS DOS TESTES

A partir dos testes, mais uma vez ficou comprovado que quanto menor
a energia de passagem maior a resolugdo. No entanto, a partir EOE 40 eV o
analisador ja se encontra em condigdes de bom funcionamento, pois Jj& atinge
uma resoluciio em energia de 1,0 eV para uma energia incidente de 1000 eV. A

resolucio ¢ medida pela largura a meia altura do pico elastico.

Verificou-se que a corrente do enrolamento acima de 230 mA, gera um
aquecimento na bobina que altera o %om funcionamento do analisador, pois
provoca flutuagdes no sinal. Estabeleceu-se entdo um intervalo 6timo de
corrente de 190 a 220 mA, o que determina consequentemente um intervalo de

ddp entre as placas de 16 a 19 V.
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Tabela 2.3

Valores de V3 em funcfo da corrente no enrolamente para diversos os valores

ddp entre as placas de 27 a 17 V.

ddp = 27,0 V ddp = 17,0 V

I (mA) v, (V) I (mA) v, (v)
45,0 0,0 28,0 0,0
50,0 310,0 30,0 100,0
55,0 475,0 40,0 480,0
65,0 650, 0 65,0 775,0
70,0 710,0 90,0 875,0
85,0 807,0 |+ 108,0 905, 0
80,0 826, 0 125,0 925,0
100,0 850,0 135,0 930, 0
115,0 888, 0 140,0 935,0
117,0 893,0 150,0 940,0
120,0 896, 0 165, 0 945,0
145,0 920,0 180,0 950, 0
185,0 923,0 200,0 955,0
160,0 930,0
170,0 935,0
180,0 940,0
215,0 950, 0
270,0 859,0
295,0 962, 0
300, 0 964, 0

Devido a pequena distancia entre as placas do Filtro de Wien, n&o
fol possivel medir previamente o campo magnétice gerado pelo enrolamento
nesta regifo. No entanto este pode ser inferido utilizando a relagio 2.17,

através da determinagio experimental da corrente no enrolamento, da
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velocidade v, € do campe elétrico. Obteve-ge assim a relaglo entre I e B,

{Tabela 2.4) que permitiu comparar a magnitude do campo estabelecida no

projeto com a definida experimentalmente.

Tabela 2.4

Campo magnético em funciic da Corrente no enrclamento

Corrente Campo magnético
{mA) (mgauss)
0,0 0,0
40,0 3,5
50,0 . 4,5
100,0 8,0
150,0 13,5
200,0 18,0
250,0 22,5
290,0 26,0
Na Figura 2.6 mostra-se a ceorrespondéncia entre a corrente no

enrolamento e o campo magnético produzido na regifo de campos e a tensfo V3

e a energlia de passagem.

TENSOES NAS LENTES ELETROSTATICAS

A relacdio entre a tensfio de desaceleragio (ou aceleragio) V3 e a

tensflo de foco foi obtida da seguinte maneira:

- Fixada a energia do feixe de elétrons, para cada valor de Vy

determinava-se um valor de V2, através da otimizacfio da Intensidade do
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sinal. Desta meneira estabelece-se intervalo de varredura da tensfo de foco
para um dado intervalo de varredura da tensio V3’ determinando as condigdes
para as lente funcionarem como lentes zoom. Por exemplo, para um intervalo

de varredura de 50 V para Vé o intervalo de varredura de V2 & de 30 V.

SIMULACAC DO COMPORTAMENTC DAS TRAJETORIAS DOS ELETRONS NAS LENTES:

Para analisar as trajetérias dos elétrons nas lentes eletrostaticas
foi utilizado o programa SIMION, desenvolvido pelo Idaho National
Engineering Laboratory. Este programé permite que & partir da geometria da
lente eletrostatica em questfo, as trajetérias dos elétrons possam ser
analisadas para cada conjunto de tensdes utilizadas nos seus elementos. Em
outras palavras, entramos com as dimensSes das nossas lentes e verificamos

seu funcionamento quando submetidas 4s tenstes definidas experimentalmente.

Nas Figuras 2.7 e 2.8 sfio apresentadas as trajetérias dos elétrons
na lente de desaceleragéo [Li) para dois conjuntos de tenstes. Na Figura
2.7, elétrons de 980 eV entram através das fendas (elemento V1)’ sofrem a
agio da lente formada por V1= ov, V2 = -8l4 eV e V3= -955 eV, sfo
desacelerados para 25 eV e focalizados na entrada do analisador Filtro de
Wien. Na Figura 2.8 verifica-se que'o mesmo acontece para os elétrons de
930 eV ao serem desacelerados para 25 eV pela lente formada por V1= ov, V2=
~-784V e V3= -905 eV, sende focalizados na mesma posigfio que os elétrons de
5880 eV. Deste modo, comprovamos o funcionamento zoom da lente eletrostatica

assimétrica, como era desejado.
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CONLUSQES DO FILTRO DE WIEN

I. S80 as seguintes as condicBes de funcionamento do Filtro de Wien.
Intervalo de ddp.entre as placas: 16 a 19 V

Intervale de corrente no enrolamento correspondente: 190 a 220 mA

Para tensfo de - 1000 V no canhio (Vf“= - 8980 V) e 50 eV de perda de
energia:

Intervalo de varredura da tensfio no elemento VS: [- 955 V a - 805 V]

Intervalo de Varredura da tensfo no elemento V2: [- 814 V a - 784 V]

II. Para obterem-se espectros de perda de energia com o analisador Filtro
de Wien, procede-se da seguinte maneira.

- Primeiramente fixa-se a energia de passagenm dos elétrons pelo eixo
optico do sistema, de tal forma que por ele passarfio, somente os elétrons
que possuirem a velocidade Iimposta pela razio E/B.

~ Determinam-se o intervalo de varredura da fonte que alimenta V3 (que
define o intervale de perda de energia) e o intervalo de varredura da fonte

que alimentam V2 correspondente.

- Varrem-se as tensdes dos elementos das lentes eletrostaticas.
DESEMPPENHO DO ANALISADOR

A) A resolugic em energia, aferida pela medida da largura a meia altura do
pico elédstico, foi de 0,7 * 0.1eV, utilizando uma fenda na salida Filtro de
Wien de 250 um de raio. Este resultado tem étima concordancia com o valer

esperado (0,8 eV). Com o emprégo de fendas menores resolucgbes mals altas

certamente serfio alcangadas,
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B) O analisador Filtro de Wien demonstrou ser capaz de gerar espectros de
perda de energia de 6tima qualidade (resolugBo e intensidade), tanto em
altas quanto em baixas energias de impacto. Sabendo-se que a intensidade do
feixe de eléirons ¢é proporcional & energia dos mesmos, loge, em baixas
energias de impacto, teremos baixas intensidades de sinal. Na Figura 2.9
sfocapresentados dois exemplos de espectros de perda de energia na regifo
da valéncia do atomo de Argénio, um obtido na energia de impacto de 210 eV
e no angulo de espalhamento de 8,00 e o outro, obtide a 1000 eV no angulo

de espalhamento de 1,09

C)} Ficou caracterizado que este analisador possui um 6timo desempenho na
aquisicfio de espectros de excitacio de camadas internas. Estes processos de
excitaglo possuem naturalmente baixissimas intensidades em relagido =
espectiros de excitagfio de elétrons de valéncia. Para efelto de comparagio,
a aquisicdo de espectros de camada interna utilizando o analisador
eletrostaticoe Mollenstedt, requeria um nimero de varreduras extremamente
alto (da ordem de 300 varreduras), hecessitando-se acumular espectros
durante um periodo de até 24 horas, para que se obtivesse uma estatistica
razoavel. Com o novo analisador € possivel em varios casos obgervar
transicgdes de camada interna com apenas uma varredura, atingindo-se uma boa

estatistica com apenas cerca de 30 wvarreduras , © que corresponde a

aproximadamente 1 hora de acumulagio.

Conclui-se portanto que o© novo dispesitive pode contribuir
significantemente para o desenvolvimento de estudos espectroscépicos em
geral, sende em particular bastante apropriado para a obsgervagio de
processos de baixas intensidades tais como, © estudo das transigbes de

camadas internas, a analise de elétrons provenientes de processos Auger e
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autoionizantes, sendo ainda um candidato em potencial para a tarefa de

monocromatizacio de elétrons.

Este comportamento é atribuido ao emprégo de lentes eletrostaticas
focalizadoras & um sistema eletro-éptico (Filtrc de Wien) que j& possui seu
proprio poder de focalizagido, aumentando significativamente a intensidade
de sinal, por conseguinte, melhorande a relagfio sinal/ruido.

"0Os espectros de camada interna do Ar, C02 e NH3’ s8o apresentados e

discutidos nos capitulos subsequentes.
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Campo magnético (gauss)
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Figura 2.6 — Tensdo de desaceleracdo V3 em fung¢Go da corrente
no enrolamento e os carrespondentes volores da |
energia de possagem em fungbo do compo magnetico.

Eg = 1 keV.



64

FTOY YUY THEN ETEIEFTERETE VTR /AN

FESAREBNRR]
(NI NENOU RN
INARNERN NN
INAOREERENI

ANTTI1Y

IS NAK]

LY
11

EAREA A SEE S AN AN A EUNNE AR FNANEEENF]

I JE PN AR AR IERNS NS RSN RN R RS

VArA7rr AN LRI LERE Z AN N

Fig.2. 7 - L.Elet. (980eV; V2=B14V; V3=955V) .

(KRN ENERARNENE]
IAEESEFANAGANENNN
I EU DN ANENNEVREE]

LIESEN IR Ay inad
ARSI RERN NN NEEEN)

IN SN RENREEFRNNREN]

| FESEN AT AN NE NS

[SERNEREEANFENRNNNENNR]S

jaraNENARI PN ENAE]

EANNENNSEEAENARFSANFRNERARSN|
(MR ISARANNERANRNNEEANDRRI NN |
e NN SR AN T AN R AN N AR

I Fa S AN O N ENNEEN VN NENENARE N

(s AN INANENERNAENE

[ NN UERANEEN R ER RN

THILDILILLILL]




65

Fig.2. B - Lente Elet. (930eV; V2=784V: Vv3=905V)

= L]
r EuE
7 B
7 H
7 Pt
m
~ B - = e
2 Nuan
aEmEE -
m - sst
— -
~ B o
ol === ... =
s B ztas :
= =
o et jtecduiiecd =
= =
- "
- -
- Bt mpms
g = - mamw
=~ = -
y UIJI lu.ll - "
W llUl heeffuntr b
ottt . S amnm
= . waw
£ B man suxn
. - = -
- potmied
268 FHrE b
Z smam ==nw
= sy awx
- et il bt
-

TIYEYLEL
IS AN
AL LY

IERENSGNENYERYFA
AAALE LRI L]

ALLLEITERETR
LLLIs ]

(RN RAGANRENRNERANDIAREASZADRYN]

|IEERTFAREURFAERENENSISNRARNEESg )

V77 NNITL T VLTV 7 VNPT AT

|saEEFENETNREY KOS
EELISTA R EITELEYT

| S ERANNERATARA RN



Intensidade

66

Eg=1000 eV
¥=1.0

ARGONIO

Eg=210 eV
e
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Perda de Energia (eV)

Fig. 2.9 — Espectros de perda de energia da comada de

valéncia do Argdnio, obtidos com o analisador
Filtro de Wien, nas energias de 1000 eV e 210 eV.



B7

2.2.7 - 0 analisador de velocidades M3llenstedt

0 analisador de velocidades MSllenstedt utilizado neste trabalho
foi desenvolvido. anteriormente neste 1aboratério41. Discutiremos

basicamente seu principio de funcionamento.

0O principio fisico usado neste tipo de analisador, é baseadc no
concelite de que um feixe de elétrons aoc passar fora do eixo Optico de uma
lente eletrostatica unipotencial ("einzel"), sofrera o efeito da aberragio
cromatica causada pela lente, fazendo com gue elétrons de diferentes

velocidades sejam focalizados em pontos diferente938

0 analisador em questio, & formado por dols eletrodos cilindricos
iguals, (diametro d = 20 mm), montados paralelamente no interior de um
cilindro aterrado, cuja utilizagfio de um mecanismo especial permite que o
espagamento entre os eletrodos centrais possa ser alterado de 0,9 a 13,9
Tmm.

Na enirada do analisador sfo colocadas duas fendas circulares de
200 e 50 um, distantes do centro de colisiec de 120 e 150 mm,
respectivamente. Estas fendas permitem a definigdo do angulo s6lido de
visf8o do analisador, assim como impedem a passagem de elétrons secundarios,

melhorande a relagfo sinal/ruido.
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Eletrodos
I moveis

[ )
| |

fendas fjj

eixo optico

Figura 2.10 - Analisador Millenstedt

Nos eletrodos centrais aplica-se uma tensfio préxima da tensdo
do filamento do canhfio de elétrons e os eletrodos externos sfo mantidos no
potencial terra.

As trajetérias dos elétrons que entrarem nesta regifo fora do eixo
6ptico dependerio da distribuicfio de equipotencials formada ao redor dos
eletrodos que, por . sua vez, depende da distancia d entre os eletrodos
centrais e do diametro a, destes. Consequentemente a razio entre estes
parametiros & que governa o bom desempenho do analisador, tornando-se
necessario determinar a distancia d na qual o analisador apresente a mais
alta dispersfio e a melhor resolugfio em energia. Estas caracteristicas sfo
definidas verificando o ©posicionamento da caustica, (isto &, lugar
geométrico onde osg elétrons de uma mesma energia sHo focalizados), em
funcdo da tensfo aplicada nos eletrodos. Quantoe maior o deslocamento da
caustica, malor a dispersfo e melhor a resolugfo.

Encontradas as melhores condigdes de funcicnamento, a operagéo do

analisador consiste na varredura da tensfio de alimentacgfio dogs eletrodos
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centrais, obtida através de uma fonte programavel digitalmente, Bertan

modelo 205A-C1R, O - 1000 V, 30 mA).

2.2.8 - Espectrémetro de impacto de elétrons I

Os componentes do espectrémetre I como: sistema de vacuo; canhfio de
elétrons e seu sistema de posicionamento angular; sistemas de detecgiio e
aquisicio de dados (que sfio descritos a seguir), sfo similares aos do
espectrometre II.

A grande diferenga reside no wmaior volume da camara de
espalhamento. Esta fol construida em latfo na forma de paralepipedo, com de
base 50 cm x 50 cm e altura de 20 cm, permitindo que o canhfio de elétrons
no seu interior, tenha um maior liberdade de rotagio (+ 60° a - 80%). Como
o volume da cémara é malor, proporcionalmente, as dimenstes das bobinas de
Helmholtz também sio.

Além disto, espectrémetro I possul um sistema de injeglo de
amosiras mals completo42, que possibilita a admissfo tanto de amostras

liquidas gquanto gasosas, corrosivas ou nio.

2.2.9 - Sistema de deteccio

Depois que os elétrons espalbhados sfo selecionados em energia pelo
analisador, eles sio detectados por um multiplicader de eléirons
"Spiraltron" SEM 4219. 0O detector fica submetido a alta tensio positiva e

seu ganhc € uma fungfce da tensfo aplicada e atinge 10% na faixa de 2800 a
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4000 V. Na entrada do detector é colocada uma fenda retangular de dimenséo
variavel, montada na tampa de uma caixa de aluminio aterrada, cuja fungéo é
blindar a alta tensBo do detector. Na Figura 2.11 é mostrado o detector

Juntamente com o seu circuito.

C

1 ;
pre-amplificador &— (o—| }.‘*

R R R R
1 1 1 2 _
< T - [ 1ec
alta \
tensao fenda

C, = 4700 pF R = 470 kQ
C =0,047 wF ‘R =1 MO

Figura 2.11 — Detector de elétrons e seu circuito

Os pulsos gerados pelo detector séo pré-amplificados (por um
pré-amplificader desenvolvido no laboratériol e subsequentemente passam por
um amplificador (modéleo 485-0RTEC) e pele discriminador (modélo 436-
ORTEC). No esquema geral do espectrémetro (Figura 2.12) podemos acompanhar

melhor a seqiéncia dos instrumentos que compoem o sistema de detecgfo.
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Figura 2.12 -—  Esquema geral do espectrémetro de impacto de elétrons

empregando o analisador Filtro de Wien.
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2.2.10 Sistema de aquisicio de dados

Os espectros de perda de energia sdo adquiridos utilizandc um
microcomputador PC-XT, acoplado ao espectroémetro através de uma interface

. , . 43
desenvolvida no laboratério

0 microcomputador é capaz de controlar a varredura de duas fontes
de tensdo programaveis ao mesme tempo, e simultaneamente, armazenar as
intensidades do sinal proveniente do discriminador.

Quande o© analisador Filtro de Wien é utilizado no espectrometro
(Fig. 2.13), o microcomputador controla a varredura das duas fontes de
tensfo que alimentam =as suas lentes eletrostidticas. Na utilizagdo do
anal isador Mollenstedt, faz-se necessaric contreolar a varredura da energia

de passagem, determinada pela tens@o aplicada nos seus eletrodes centrais.
Programa de Aquisigio de Dados

0 programa desenvolvido para agquisicio de dados44 denominade AQ,

permite uma série de facilidades como:

—- Aquisicg8o simultéinea de dois espectros com intensidades méximas de até
65 x 103 contagens por canal, ou aquisicioc de wum espectro com intensidades
de até 2 x 10° contagens por canal.

— Contrdle da varredura de duas fontes de tensfio simultaneamente em
intervalos de tensfio diferentes

— Visualizagfo de espectros no decorrer da aquisigfo e acesso paralelo ao
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modo de tratamento que permite a conversfo da escala de canals em escala de
energia, além da expancio de uma dada regifdo de energia de interesse.

— Armazenamento em disco do espectro mostrade na @ tela, sem
interromper a varredura;

— Armazenamento das condigdes sob as quais foram adquiridos os espectros

Para iniciar a aquisigio dos dados, sfo definidos os parametros a
serem controlados durante a aquisicgdo como:
. 15
Namero de Varreduras: 1 - 2
Nimero de Canals: 0 - 1024 canais
15
Tempo por canal: 1 - 277 ms

Intervalo de varredura da Fonte de Tensfioc 1: 0 - 1000 V

Intervalo de varredura da Fonte de Tensfio 2: 0 - 1000 V

2.3 Procedimento Experimental
2.3.1 Obtencéo dos Espectros de perda de energia

0 modo de operagdo do espectfémetro consiste basicamente em: fixada
a energia dos elétrons incidentes, os elétrons espalhados pelo gés s#o
selecionados segunde suas energias, detectados e finalmente a intensidade
do sinal associada a cada energia ¢ armazenada. A meméria é& dividida em
canais e como cada canal corresponde a um incremento de energia, a abcissa
dos especiros pode ser convertida em escala de energia (perda de energia

ou, equivalentemente, energia de excitag#o).
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0 estudo do comportamento angular de um dado processoc de exclitagfo
é feito adquirindo-se espectros de perda de energia em diversos angulos de
espalhamento, angulos estes definidos pela rotagiio do canhidc de elétrons.
Assim obtemos um conjunto de dados que serado tratados seguindo o

procedimento descrito na secgio 2.4.

Neste trabalho, estudou-se o comportamento angular da excitaglo de

elétrons de camadas de valéncia e da camadas internas.

Z2.3.1.1 Regifo de camada de valéncia

0 estudo especlroscépico dos gases na regldo da camada de
valéncia fol sendo elaborado paralelamente ao desenvolvimento do
analisador Filltro de Wien.

Os espectros foram obtidos em uma faixa de perda de energia de 0 a
100 eV, para uma energia do feixe de elétrons incidentes de 1000 eV,
enpregou-se o analisador de velocidades Mollenstedt, cuja descrigio foil
feita na seclo anterior.

Nos capitulos referentes aos gases estudados sf8c expostas as

condigdes especificas de aquisigio dos dados.

2.3.1.2 Regido de camada interna

Esta regifio de perda de energia foi estudada utilizando-se o

analisador Filtro de Wien.

Como foi dito anteriormente, a medida de espectros com este
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dispositivo é feita fixando-se a energia de passagem dos elétrons pela
regido dispersiva e varrendo-se as tensfes das lentes de desaceleracic e

aceleracéo.

O intervalc de perda de energia a ser explorade depende da
natureza do atomo em estudo e pode envelver uma faixa bastante ampla. Por
exemplo, para CO2 a energia de excitagBo da camada K do Carbono é 291 eV,
logo, para wuma energia incidente de 1000 eV, podemos estabelecer um
intervalo varredura de perda de energia como 250 a 350 eV. Isto implica em
ter que ajustar o analisador para selecionar elétrons com energias mais
baixas e, por conseguinte, determinar o intervalco de varredura das tensdes
das lentes do analisador e consequentemente as tensées nas defletoras da

entrada e saida.

U’a maneira alternativa consiste em aumentar a energia dos elétrons
incidentes de um incremento correspondente a energia de excitacfio da
transicio a ser estudada (1000 eV + & ), mantendo-se o analisador

exXc

ajustado para selecionar elétrons espalhados em uma mesma faixa de energia.

Este Ultimo procedimento foi adotado devido a duas vantagens. Em
primelro lugar, a intensidade do feixe de elétrons aumenta com a sua
energia, loge aumenta a intensidade dos elétrons espalhados. A segunda
vantagem & que o analisador permanece ajustado para obtencio de espectros

de camadas de interna situadas em diferentes faixa de perda de energia.

Para as transigdes de camada interna, n3io & possivel obter um

espectro completo desde ¢ pico elastice até uma dada transiciic de camada
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interna, pelas seguintes fatores: primeiramente a raziio entre as
intensidades do pico eléstico e a transicio de camada interna &
extremamente alta. Consequentemente, o ajuste do sistema de detecgfio para
baixas Intensidades ¢ diferente do ajuste para altas intensidades. Em
outras palavras, se o sistema estd ajustado para detectar transicSes de
camada interna o sinal devido as transicles elasticas 1ird saturar o
detector, portanto a medida nfo sera confiavel.

A segunda razfo é que a reladéo entre a tensio V3 e a tensio V2 néo
€ linear para um intervalo muito grande de perda de energia (acima de 100
eV), o que acarretaria uma mudanca da resolucfio e na intensidade relativa

dos picos ao longo do intervalo de perda de energia.

Portanto, quando objetiva-se determinar a Forga do Oscilador
Generalizada para transicdes de camada interna, os espectros devem ser
obtidos sequencialmente nos varios angulos de espalhamento, em um intervalo
de tempo total de aquisicgio de aproximadamente 1 hora. Este procedimento
adotado garante a autoconsisténcia dos dados, (isto' ¢, 0 decaimento da
intensidade com o com o &ngulo de espalhamento) e é discutido no paragrafo

referente a normalizagfio dos dados, secfo 2.4.4.

2.3.2 Determinacio do Angulo Zero

Para se determinar o angulo =zero, sfo necessarioz os seguintes

procedimentos.
1) 0 alinhamento mecaénico de canh#o de elélrons, agulha e as fendas do

analisador deve estar o melhor possivel. Inicialmente faz-se passar o feixe
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de um laser de baixa poténcia, alinhando o sistema pelo ajuste mecanico da
posicdo do canhfo e agulha. Depois, repete-se o processo, wutilizando o
proprio feixe de eléirons.

11} O comportamento angular dos espectros de perda de energia obtidos
nos angulos positivos deve ser simétrico em relacgfivacs obtidos nos éngulos
negativos correspondentes. Portanto, mede-se a area do pico eléastico em
funcéio do angulo de espalhamento para o lado esquerdo e direito. A anidlise
da simetria das duas curvas fornece ¢ eixo de simetria entre elas, que
corresponde ao éangulo zero. Na figura 2.13 rostra-se um exemplo da

determinac@o do angulo zero feita para o gas de Argdnio.

Estas medidas sfo feitas depois da garantia que todo o sistena
atingiu a establilidade e como precaugfio & uma possivel pequena flutuacgio,

as medidas s8@o efetuadas no menor tempe possivel (aproximadamente 1 h}.

2.3.3 Calibracio de Energila

A calibragdo em energia dos especlros de perda de energia é
inicialmente estabelecida através do valor de passe por canal (intervalo de
varredura/nimerc de canais), por exemple, 0,2 eV por canal. Uma naior
precisdo na calibragfo da escala de energia dos especiros & estabelecida
obtendo-se um espectro de perda de egergia de um gas padrdo (por exemplo o
Argdnio), nas mesmas condigdes em que foram obtidos os especltros do gas em

estudo.
Conhecendo-se ¢ canal correspondente a transicio 3p6—93p5(4s,4s')

do Argdnio, que é bem definida em 11,83 eV e o© canal do pico elédstico em O
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eV, determina-se o incremento de energia por canal.

Para as camadas internas procede~se da mesma forma, porém
utiliza—se como gas padrio o COE, cuja a transigfio do ClS(ZGdé 2nu] tem
sua energia de excitagfo bem definida em 290,7 eV ou o N2 que também possui

a energla de excltacfo da camada 1s definida em 401 eV.

2.3.4 Espalhamento Maltiplo

A utilizaglio da técnica de impacto de elétrons visa obter
informagdes de transigdes entre estados de um atomo ou molécula, induzidas
pela interagéio de um elétron com um alvo, o que possibilitard a comparacgfo
com resultados obtidos teoricamente. No entanto, quando medimos a
intensidade de elétrons espalhados podemos estar medindo também elétrons
espalhados que sofreram duas ou mais interacdes, iste &, sofreram
espalhamento miltiplo.

kste efeito & importante, principalmente em grandes angulos de
espalhamento e altas presstes na céamara (maior densidade volumétrica de
alvos), pols favorece que uma colisfio elastica possa ser precedida ou

seguida de um espalhamento inelastico em pequenos angulos.

Para assegurar que os nossos dados ndo foram afetados pela
contribuigdo de espalhamentos mutiplos, para cada gas em estudo,
determina-se o intervalo de pressSes em que as relages entre as areas dos
picos elasticos e inelasticos permaneceram inalteradas, medindo-se

espectros em diferentes pressdes.
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Verificou-se por exemplo para o Argdnic , que somente a partir 10°
a relagéo elastico/ineléstico muda significantemente (20%), quando =a
press&o na cémara atinge 5,0 x 107° torr. Logo, foi estabelecida uma

presséo de trabalho em torno de 3,0 x 10™° torr.

2.4 Tratamento dos dados

2.4.1 Determinacgéo das areas dos picos

A segBo de choque de uma dada transigfio € proporcional a area do
seu pico, porém em mulitos casos a resolucio em energia do espectrdémetro
ndo permite o perfelto discernimento das transicSes em estudo, tornando-se

necessaria a utilizagBio de um método de desconvolug#o.

Neste trabalho todos os espectros foram submetidos ao tratamento
computacional de desconvolugBio dos picos, wutilizando-se um programa
denominado GPIAP, desenvolvido segundo nossos inleresses. Resumidamente,
este programa oferece as seguintes facilidades:

— desconto do fundo sobre o qual aparecem os espectros pelo ajuste do
pelinémic adequado;

—— calibracéo em energia facilitandeo o posicionamento da transigao em
estudo;

— determinagic de areas através do ajuste tanto de gaussianas como de

gaussianas com cauda exponencial usadas de acordo com a situagho.
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Na Figura Z2.14 mostra-se um espectro de camada Iinterna do CO2 com
um polinémio de grau 4 ajustado ao fundo (a) e o o mesmo espectro depois de
descontade o fundo (b).

Este mélode de desconvolugfio, gera uma incerteza de aproximadamente
10% para angulos de espalhamente malicres de 59

Un exemplo do emprégo deste programa para determinacéio de areas,
pode ser visto na figura 2.15, onde a desconvolugio dos picos foifeita pele
ajuste de tres gaussianas aos picos observados no espectro do NH3’ obtido
no énguic de espalhamento de 1,50. Nota-se que neste caso o funde do

espectro fol descontado por um polinémio de grau zero.

2.4.2 - Corregéo do Background

Em um experimento como o de impacto de elétrons, visa-se obter
informagdes espectroscépicas provenientes de um volume de colisfio definido
pela intersecdo do feixe de elétrons com o feixe de gés. No entanto, o
feixe de elétrons também é espalhado pelas paredes da cémara, fendas e pelo
gas residual existente na sua trajetoria, isto é, na vizinhanga do volume
de coliséio. Estes elétrons espalhados adicionals, sdo detectados
contribuindo para um aumento espurié da intensidade do sinal e portanto
devem ser descontados.

UOs dados experimentals sfo submeltidos 2a correcio de fundo
("background"), obtendo-se espectros de perda de energia do gas em estudo,
nas mesmas condigdes dos dados, porém admitindo-se gas somente por uma

valvula posicionada longe da regifio de colisfio. Este processo & repetido
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para cada angulo de espalhamento. A porcentagem definida entre os dois
egspectros no angulo correspondente, é entfo descontado.
Un valor médio da corregBc de fundo para angulos de espalhamento

entre (1,5 a 3,00) & de 7% e para malores angulos <1%.

2.4.3 - Correcéo de Kollath

Os espectros de perda de energia obtido com o analisador
Mollenstedt foram submetidos a correcfio de Kellath.

A corregBo de Kollath esta associada & dependéncla da transmissio
do analisador Méllenstedt com a energia de excitagfo, efeito este produzido
pelo modo de varredura do campo eletrostatico neste analisador45. Portanto,
os valores das intensidades do espectro de perda de energia foram
multiplicados pelo fator 80/(80—A8), onde 80 & a energia do feixe primario

e AE & a energia de excitacio.
2.4.4 - Normalizacao
Normalizacfo devido ao procedimento experimental

A intensidade do sinal espalhado em geral diminui com aumento do
dngulo de espalhamento. Consequentemente, a estatistica dos espectros de
perda de energia em angulos maiores piora, sendo necessario acumular mais
vezes, aumentando assim o numerc de yarreduras (r)] e o tempo de agquisigio.

Temos alilnda que contar com o fato de que a corrente de emiss@io do

canhfo (i)pode decair com o tempo44 e que além disto, a pressdo do gas (p)
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e outros componentes podem sofrer pequenas flutuagdes durante um tempo de
aquisicgfio muito longo. Assim, os espectros obtidos em angulos maiores ficam
com intensidades malores que os espectros em angulos pequenos, tornando-se
inconsistentes. Portanto os espectros obtidos sio funglo da pressio (p), da
corrente (1) e do &ngulo de espalhamento ().

0 procedimento adotado para tornar og dados auto-consistentes,
{isto é, colocar os espectros somenté em funcéo deo angulo de espalhamento)
é semelhante ao usado na determinagiio do angulo zero.

i) O pico elastico é medido sequencialmente em tedos os angulos de
espalhamentos em que foram obtidos os espectros (elastico + inelastico) a
serem tratades, num intervalo de tempo de aproximadamente 1 hora.

ii) Para cada &ngulo, determinam-se as &reas destes picos, que
correspondem aos valores da Segdo de Choque Diferencial Elastica relativa
(SCDErel).

1i11) Normalizam~se os espectros em tratamento pelos valores da
SCDEref sendo que cada 4angulo de espalhamento terda um fator de
normalizacio. Assim, os dados. tornam-se autoconsistentes, isto é,

determinamos os valores relativos das Segbes de Choque Diferencial Elastica

e Inelastica. Fm resumo temos

SCDE e SCDI norm. SCDE (SCDE e SCDI)
—_— rel rel
r{p, i, ) £(9) f{9)

Normalizagéo dos valores relativos aos valores absolutos

Para obtermos os valores absclutos da Secdo de Choque Eladstica e

portanto determinarmos as Segdes de Choque Diferencial Inelastica
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absolutas, nossos valores relativos sf@o normalizados 2 Secio de Chogque

Diferencial absoluta SCDEIb cbtida da literatura. As  SCDE b sao
aps abs

determinadas por experimentos especificos, que quantificam cada uma dos

parametros envolvidos na colisfio come: namerc de =alvos na regifo de

colisdo, nimero de elétrons colidindo, etc .

A determinagio da seclo de choque inelédstica de uma dada transicfo
(ou drea do pico inelastico) em cada &angulo de espalhamento, requer
portanto a relagfc entre as areas do pico eldstico e o pico inelastico que
se quer analisar. Por estas relagbes obtemse as secbes de choque
diferencial ineldstica absolutas SCDIa i

Finalmente os valores das SCDIabs sao converltidos em Forga do

Oscilador Generalizada (FOG) absoluta, em fungio de K, empregando =a

expressido (1.25),

AE |k 1} 5

FOG = on [ ° ] |K|® SCDT_

5 lk I abs

R ‘

ou

(SCDE e SCDI) norm. SCDE {SCDE e SCDI) FOG

rel abs abs
f{o) ; £{s) . (o) 7 f{K)

Estas normalizagdes em nosso caso estfo limitadas & determinagio de

- 2 P . 2 s
FOG em funcio de K  para transicbes de elétrons das camadas de valéncia,
quando se pode obter em wum mesmo espectro o pico elastico e o pico

inelastico em estudo.
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Conforme foi mencionado anteriormente, os espectros de camada
interna, obtidos com a finalidade de determinar a curva da FOG em funcio de
K?, s8o adquiridos em um intervalo de tempo que garanta a autoconsisténcia
dos dados.

Assim, para cada &ngulo de espalhamento (ou K2) s&o determinados os
valores das FOG relativas e estes valores s&o ent3o normalizados, ou pela
Forga do Oscilador Optico ou pela FOG obtida tedricamente, como fol feito

para a transigéo Cls do COZ

2.4.4 - Erro Experimental

Os valores finais obtidos para a Forga do Oscilador Generalizada
para uma dada transicgfio estfc sujeitos & uma incerteza resultante da soma
de varios fatores. Como vimos, a FOG ¢é proporcional a Secfio de Choque
Ineléstica, que por sua vez & determinada pela 4rea do pico.
Consequentemente a 4drea do pico (SCDI)} é funcdo de varios parametros onde

cada um deles gera uma dada incerteza média 8. Sio eles:
a) A flutuagdo na corrente i1 do feixe incidente é da ordem de 1% , (EiL

b) A defini¢8o de um pico requer a acumulacdo dos espectros pelo menos até

atingir 1300 contagens. A incerteza estatistica maxima é de 3% , (BQQJ.

c} 0 érro devido a flutuagfo na pressio é estimada em 0,5% , (6pl
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d) Uma das fontes de érro na determinacio da secio de choque reside na
resolugéo angular definida pelas dimensdes das fendas na entrada do
analisador. Em outra palavras, as fendas definem um angulo sélido ou um
cone de "visdo" da regifio de colisfio em que todos os elétrons espalhados
dentro deste cone nfc s#o selecionados angularmente. Por exemplo, fendas de
200 e 50 pm definem uma resolugio angular de 0,240. Além do mais, a secHo
de choque tem uma forte dependéncia angular (K“4 = 6_2) levando & uma maior
incerteza em menores Angulos de espalhamento. Temos portanto a incerteza

devido a este fator, dada por 8@ = 0,24/9.

e) 0 método de desconvolugiio dos picos gera uma incerteza na medida da

area em torno 10% , &
dec

f) A incerteza no valor da Segio de Choque Elastica absoluta (ssmmJ usada,

-

na normalizacdo dos espectros é dada na literatura. Para o Argénio a 6sam
& de 6,5% e para o CO2 ¢ de 10% e para a amdnia 4% (para 9 menores que 80J

e 0,2% (para &ngulos maiores que 8,0?).-

Logo temos,

SCDI = SCDT (i, est, p, dec, SCDEabs' #)

A incerteza experimental ¢ dada entfo por

172
2 2 2 2 2 0,24 j2
3 ) et L
i est P dec SCDEa

ou
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CAPITULO 3

Estude do atomo de Argdnio

Introdugéo

0O estudo do atomo de Argénic, fol motivado pelo fato que este é unm
constituinte tanto das atmosferas de Marte e Vénus46, (cujas abundancias
inferidas pela intensidade das linhas ¢ de 1,6% e 1% respectivamente),

quanto de nebulosas planetér‘ias47

0 atomo de Argdénio possul 18 elétrons e a configuracio eletrénica

do seu estado fundamental é&

1s® 252 2p° 35° 3p°

Neste trabalho foram investigadas especificamente as transicfes
decorrentes das excitacgBes de elétrons do orbital de valéncia 3p e do

orbital de camada interna 2p para os orbitais desocupadus 4s, 4s’, isto é,

3p6 — Bps (4s, 4s’)

2p6 — 2p5 s

Estas transicbes s@o permitidas por dipolo elétrico, uma vez que

envolvem a mudanga de momentos angulares7 Al = #1
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0 estudo da transicio 3p§—e 3p5 (4s, 4s’), teve como meta &
investigagio do comportamento da Forca de Oscilador Generalizada (FOG)
absoluta em uma extensa falxa de transferéncia de momento Kz, objetivando a

. ~ P P - 2
determinacéo dos méximos e minimos na curva de FOG em fungiio de K° .

A Forga do Oscilador Generalizada para esta transicdo, no mesmo
intervalo de transferéncia de momento K2 € na mesma energia de impacto, foi
calculada por Blelschowsky utilizando as aproximacdes de Glauber e Born. A
comparagido dos resultados teérico-experimentais foram entdo publicados48 e

consta no Apéndice I1.
L 6 5 ,
3.1 Transigéio 3p — 3p (4s, 4s8’)

3.1.1 Revisfo bibliografica

Os méximos e minimos na curva da Forga do Oscilador Generalizado

(FOG), para a transigido do estado fundamental para os estados excitados
1s® 287 2p° 3sésp5 (4s 45’ ) 'p3 I
10 "2 1
tem sido estudada teoricamente, usando a primeira aproximagio de Born.
A existéncia destes maximos e minimes foi prevista primeiramente

por Bonham4{ quando usou fungdes de onda numéricas de Hartree-Fock. Este

trabalho foli estendido por Shimamuras? que utilizou fungdes de ondas do
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Hidrogénic para obter formas analiticas para a Forga do Oscilador
Generalizada (FOG) de algumas transiéées eletrdnicas no atomo de Argénio e
outros atomos. Além disto, Ganas e GreenSI, usando um modéle simplificado,
calcularam valdres da forca do oscilador para excitagBes em varios dtomos
como a Ne, Ar, Kr, e Xe. A mnormalizagfo dos seus dados foi feita
utilizando valéres de forga do oscilador optico disponiveis e a sua curva
da forga do oscilador generalizada em fungio da transferéncia de momento

2 c s
K", apresentou uma estrutura de minimos bastante complexa.

Experimentalmente, Wong52 mediu a FOG para a referida transicdo do
Ar, numa pequena faixa de valéres de Ka, capaz de cobrir somente a regiso
do primeiro maximo. Istas medidas foram efetuadas empregando um feixe de

elétrons incidente com energia de 25.keV.

Mais recentementesa, estas medidas foram feitas em energia de
impacto de 500 eV e em uma melhor resolucido (<0,1 eV), no entanto, foram
restritas a pequenos éngulos de espalhamento, nfo atingindo a regiaoc de K{

onde aparecem oS maximo e minimo.

Como fol dito no capitulo 1, a importancia dos maximos e minimos na

" 2 . o . .

curva da FOG em fungfo de K reside no fato que estes estfio relacionados &

interseglo das fungfes de onda radiais de orbitais atémicos ocu moleculares,
: s s s . . . . 15

associadas aos estados Iinicial e final envolvidos na transiciic . A sua

determinagdo experimental tem como um dos objetivos, fornecer dados

auxiliares para a identificac8o tedérica dos estados excitados.
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3.1.2 Obtencdo dos dados experimentais

Os espectros de perda de energia na regifio de valéncia foram
obtidos em um intervalo angular de 1,00 a 15,0O em energia de impacto de
1000 eV, usando o analisador de velocidades Mollenstedt cuja resolucfio em
energia era de 0,6 eV. Durante a aquisicfio dos dados, a pPesséo na camara
fol mantida em em torno 4,0 x 107° torr, @garantindo a nfio ocorréncia de

espalhamentos mGltiplos.

3.1.3 Resultados

Na Figura 3.1 s&o mestrados egpectros para angulos de espalhamentos
de 1,00, 2,00 e 4,00. O pico I e III referem-se a transi¢des permitidas por
dipolo elétrico, do estado fundamental aos estados excitados 4=, 4=’ (11,8
eV) e aos estados B5s, 53’ e 3d (14,2 eV), respectivamente.

Felo comportamento angular dos espectros, verifica-se que pico 11
86 é definido em maiores angulos de espalhamento. Logo, o pico II esta
associade & transi¢des proibidas por dipole elétrico e corresponde a

excitagio do estado fundamental aos estades finais 4p, 4p° (13,4 eV).

Podemos observar também, que ao redor de 27 eV e portanto acima do
potencial de ionizagdc (15,8 eV), surgem estruturas de picos discretos
sobre o continuo. Estas estruturas referem-se aos processos autcionizantes,
resultantes da excitac&io de um elétron da camada 3s para os niveis np do

Argénio. Em outras palavras, estas transic¢des decorrem da excitagioe do
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estado fundamental a estados discretos que permeiam os estados do centinuo.
A forma desta estrutura (semelhante a uma banda de absorcioc), deve-se a
forte interagfio entre os estados discretos e os estados do continuo
envolvidos. 0 perfil destes processos autcoicnizantes foi descrito

detalhamente por Fano e discutido por Berkowitz®.

Resolvemos estudar ¢ compertamento angular do pico I. Embora este
pico esteja bem separado dos demais, a nossa resolugiio em energia nfo
permite distingiiir as transigdes a;s estados 4s e 45’ [(referentes aos
mementos angulares totais j = 3/2 e j = 1/2), separadas de 0,2 eV.
Portanto, que toda a analise foi realizada na soma destas duas

contribuicdes.

O procedimento usado para o tratamento dos dados foi o mesmo citado
no capitulo 2. A nossa curva da segdo de choque elastica relativa foi
normal izada a curva da segfo de choque diferencial eléstica absoluta
obtida por Jansen e colaboradore554, cujos resultados (Tabela 3.1 e Figura
3.2) tiveram uma boa concordancia. As segdes de choque diferencial
inelastica foram entZo convertidas em Forga do Oscilador Generalizado

usando a expressfio {1.28).

Nossos valéres absolutos da Forga do Oscilador Generalizado em
fungéo de K- (Tabela 3.2), foram comparadeos separadamente com resultadoes
experimentais obtides por WOng52 e Li53 {mostrados na Figura 3.3) e com os

resultados tedricos obtidos por Bielschowsky (mostrados na Figura 3.4),
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Tabela 3.1

.Seqéo de choque diferencial elastica em fungio espalhamento

(* indica o angulo de normalizagio)

SCDE
i
Fste Trabalho Jansen

1,0 57,48

1.5 52,79

2,5 44,43

3,0

3,5 37,75

4.5 32,07

*

5,0 29,4 29,4
5,5 26,73

7,5 19,04
11,5 15,70
15,0 3,34 3,88
20,0 1,64
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Tabela 3.2
Forga do Oscilador Generalizade {FOG) e Segfio de Choque Diferencial

Ineléstica em fungfio do quadrado da tranferéncia de momento Kz, para a

transicéo de 11,8 eV.

9 K SCDI FOG AEL/AIN| Erro Exp.
1,0 0,02483 45,99 0, 250 1,24 21%
1,5 0, 05265 21,89 0, 252 2,41 21%
2,5 0, 14167 6,97 0, 216 6,36 21%
3,5 0,27514 1,42 0,086 26,55 21%
4,5 0, 45308 0,83 0,062 50, 86 21%
5,5 0,67534 0,17 0,025 155. 45 15%
7.5 1, 2528 0,048 | 0,013 413,32 15%
8,5 1,6077 0,044 | 0,016 353,00 15%
11,5 2,9362 0,037 | 0,024 221,70 15%
15,0 4,98295 0,010 | 0,011 322,22 15%
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3.1.4 Discussioc e Conclusdes

0 estudo desta transigiio foi dirigido para a determinacioc da
posigido dos maéximos e minimos na curva da forga do eoscilador generalizado
em funcgédo de K%

Pela Figura 3.3 podemos verificar que o2 nossos resultados
experimentais tiveram uma razoavel concordincia com os resultados
experimentals de Wong52 somente acima de K2= 1. No entante, nossos
resultados mostraram uma boa concordicia cem os resultados experimentais de
115

Os resultados de Shimamura’ baseados nas fungtes de onda do
hidrogénio ¢ os resultados de Bonham baseados nas fungtes de onda
Hartree-Fock, mostram somente uma concordancia qualitativa com os dados
expeimentais em todo ¢ intervalo de K>

A nossa curva da FOG em fungfdo de KZ, confirma o surgimento de um
minimo em K° = 1 ua. Um comportamento similar a este foi obtido por Kin®
em seus estudes da FOG para excitagles eletrénicas do Atomo de Xenénio do
estado fundamental para o estado 5p5 Bs (2P3/2). Seus resultados da
primeira aproximacio de Born (P.A.E.J, também sioc mals baixos que os

. . . . : 2
resultados experimentais principalmente para maiores valores de X

Na Figura 3.4 & destacada a comparagido do nosso resultado
experimental com os resultados teodricos de Bielschowsky, obtidos pelo
emprégo das aproximacgbes de Born e Glauber.

Podemos observar que para valores de K2 abaixo de 1,0 ua, oS

N . 2 .
resultados apresentam uma excelente concordancia. No entanto, para K acina
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de 1,0 ua, observa-se uma concordancia quantitativa entre os resultados
experimentais e os resultados provenientes tanto da primeira aproximacio de
Born (PAB) quanto da aproximacé#o de Glauber, & pequena.

Esta pequena concordincia na faixa de maiores valores de K?, pode
ser atribuida as consideragfes basicas utilizadas em cada um dos métodos

tebricos.

A) Na Primeira Aproximacfico de Born:

a) Leva-se em consideragiioc somente o primeiro termo da série de Born;

b) Supoe-se a aproximacéo do carogo congelado, onde nfo & considerada a
interagéo do elétron incidente com os eléirons atémicos que nfo participam

diretamente do processo de excitagfo.

Logo, a contribuicBio dos termos de mais altas ordens na série de
Born pode ser importante para completar =@ descriciio do processo de
espalhamento. Além disto, sabe-se que classicamente grandes angulos de
espalhamento (maiores valores de k%) correspoendem a menores parameiros de
impacto e que nesta situacfo, o elétron incidente interage mais fortemente
com © &atomo por inteiro. Portanto, a aproximacgfo do caroce congelado pode

néo estar descrevendo bem esta situagBo de espalhamento.

B) Na Aproximacfo de Glauber

Usando a aproximagio de Glauber48, foram feitos dois tipos de
calculo.
a) O primeiro, considera-se que o elétron incidente interage somente com o
elétron atdomico que participa diretamente do processo de excitagio e com a

carga nuclear. Este calculo é denominado carogo congelado inerte ou "inert
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frozen core" (IFC).

b) O segundo método, leva-se em consideragio a interagio do elétron
incidente com as (N-1) cargas nucleares e com os elétrons atdmicos que néo
participam diretamente do processo de excitagfo. Além diste, este segundo
nivel de calculo utiliza o potencial de Yukawa. Este ¢ denominado de

método do carogo congelado Yukawa ou "Yukawa frozen core” (YFC).

Pela comparagéo entre os dois niveis de calculo IFC e YFC podemos
verificar pela Figura 3.4, que o fato de estender a interagfio do elétron
incidente com os elétrons do carogo, afeta significantemente os resultados

para grandes valores de K2,

No entanto, da comparagfo dos resultados obtidos experimentalmente
com 05 resultados obtidos pela aproximacgfo de Glauber pode-se concluir, que
nesmo para o cadlculo YFC, os resultados experimentais ainda nfio concordam

. : s X 2
quantitativamente com estes resultados teéricos para maiocres valores de K°.

O valor da Forga do Oscilador Optico (FO0), extrapolado da curva
experimental da FOG para K2 tendendo a zero, tem uma boa concordancia com
os valores obtidos teoricamente tanto pelo método de Born quanto o método

de Glauber.

Concluimos que ambas as aproximacdes falham na reproducdo dos

. < . 2 . .
resultados experimentais no intervalo de K™ acima de 1, mostrando gue ainda
se faz necessiria uma descrigio tedérica mais realistica do processe de

espalhamento,
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3.2 Transicfo da camada interna 2p6 — 2p5 {4s)

As intensidades das transicgBes devido & excitacglio de elétrons de
camada interna sfo extremamente baixas, © gue tornava bastante dificil a
observagio destes processos. Porém com a utilizacéio do analisador Filtro de
Wien fol possivel, pela primeira vez em nosso laboratério, explorar a

estrutura das transi¢des da camada interna do Argénio.

A estrutura de picos discretos na regifio de excitacgfio da camada
interna do argénio, fol primeiramente observada por Nakamurass, gque obteve
espectros de fotoabsorgiio empregando a radilagfo de sincroton na regifio de
50 A.

. . 56, 57

Posteriormente, King e colaboradores estudaram os processos de
excltagio da camada 2p do Argdnio, utilizando elétrons de energia incidente
de 1,5 keV. Seus espectros de perda de energia de alta resolucho (65 meV),

permitiram medir com precisfio as energias de excltacio destas transigdes.

Neste trabalho o objetivo foi a observagiio das transigfes que
correspondemn a promogio de um elétron da camada 2p para as camadas externas
desocupadas, ns (n =z 4), nd ( n =z 3} e np (nz 4}. Porém, quando um elétron
¢ arrancado deste orbital (2p_1), o momento angular total j = 3/2 ou 1/2,

da origem 4 duas séries de Rydberg (por exemplo, ns, ns’), cada uma

s c A s 3
converginde para os estados 1é6nicos, P3/2 e 2P1/2'
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3.2.1 Obtengio dos dados

Os espectros de perda de energia na regifio de camada interna foram
obtidos em energia de impacto de 1230 eV e nos angulos de espalhamento de
2,00 a 8,00. A resoluglio em energia do analisador de velocidades Filtro de
Wien foi de 0,8 eV. Os espectros foram adquiridos no intervalo de perda de
energia de 12 eV e em 512 canais, isto é, com um passc por canal de 0,023

eV/canal.

3.2.2. Resultados e Discussao

Dentro da limitag8o imposta pela resolugdo em energia nossos
espectros tiveram uma excelente concordancia com os espectros de King57. Na
Figura 3.5, pode ser visto um espectro de perda de energia obtido no angulo

de espalhamento de 2,59

O pico isolado, observado em 245,0 eV, corresponde a transicéo 2p§e
2p§/24s, seguide de um envelope largo, devido a conveluglio das diversas
transigées do estado fundamental aos estados de Rydberg 2p3/2[4p, 3d, 4d] e

2

[4s, 3d, 4d, 5d], tendendo zos estados idnicos 2P3/ e “P

2p 2 /2

172

A observagio da transicfo 2p6+ 2p§/24s, € o inicio de um trabalho
mais detalhado a ser desenvolvido séSre esta transicio. Pretende-se estudar
o comportamento da sua FOG em fungfo de Kz. A semelhanca com a transicioc
3p6 —a8p5(4s, 4s’), leva-nos a prever a existéncia da mesma estrutura de
maximos e minimos na sua FOG. Dentro de nesso conhecimento, nenhum trabalho

deste tipo foi realizado até a presente data.
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CAaPITULO 4

Estudo da molécula de CO2

Introducéo

A molécula de Didxido de Carbono é de grande interesse astrofisico,
uma vez dque & o composto de maior abundancia na atmosfera de Venus' {(97%) e

46,58, 59 A =
) . Estas atmosferas planetarias estio

na atmosfera de Marte ( 95%
sujeitas &as interagSes com as radigdes eletromagnéticas, assim como, estéo
submetidas a constantes bombardeios de elétrons, prétons e particulas-«
provenientes dos ventos solares e raios césmicos. Todos estes agentes
contribuem para os véArios processos de excitagfio e ionizagio da molécula
de CO2. Logo, @ interpretagio dos espectiros de emissfo em cada regifo do
espectro eletromagnético, requer o conhecimento dos possiveis mecanismos de

excitagho e dos parametros espectroscépicos correspondentes, tals como

energias de excitagfio, segSes de choque e forgas do oscilador.

O objetive deste trabalho foi investigar as transigdes eletrénicas
observadas na regifo do ultra-violeta de vacuo (excitagio de elétrons da
camada de valéncia) e na regifio do raio-X mole (excitagio de elétrons de
camada interna), produzidas por impacto de elétrons de energias

intermediarias.
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4.1 Revisio Biblicgrafica

A excitacfo eletrdénica da molécula de Didoxido de Carbono, tem sido
estudada por diversas técnicas espectroscopicas.

Pela técnica de fotoabsorcfo na regifio do ultra-violeta de vacuo,
Inn e Watanabe®® determinaram a Forga do Oscilador Optico (FOO) para as
transicgBes observadas na regiao de 1060 a 1800 A, que corresponde ao
intervalo de energia de excitacgfo de 11,7 a 6,9 eV. Rabalais61 e Berkowitz®
fizeram uma revisfdo sobre a espect;oscopia eletrdénica do COZ, dande as
atribuicbes para as transicbes de elétrons de valéncia. Cook62 investigou

a fotoabsorgéo e fotolonizagio na regifio de 12 a 20 eV.

Dittmansa, calculou a segfo de choque de fotoabsorgio para
excitacdo dos elétrons dos orbitais de valéncia 40g, BGU, lnu, 1ng, cujos

resultados tiveram uma boa concordancia com os resultados experimentais

obtidos através da técnica de impacto de elétrons .

Fridh °* calculou as energias de excitagfio de elétrons da valéncia
(de 7 a 20 eV) de moléculas lineares e analisou espectros de fotoelétrons e
de perda de energia de elétrons upropondo novas atribuigBes paras as

transicgdes eletrénicas do CO?

Para a camada interna do CDz, Svikov65 determincu a secgdo de choque
de fotoabsorcho para transicdo do (Cls)zoée 2nu empregande ralo-X como
fonte de excitagBo. Posteriormente, McLaren56 utilizando estes resultados,
deduziu a Forga do Oscilador Optico para este processo de excitagio,

obtendo o valor de 0, 16.
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0 CO2 tem sido estudado pela especiroscopias de fotoelétron e
fotoionizagio, tanto teérica® °° quanto experimentalmente . Estes
estudes contribuem para o conhecimento dos valores dos potenciais de
ionizagdo, fornecendo as atribuicfes dos estados idnicos correspondentes,
que estdo listados na Tabela 4.1.

Nesta tabela, podemos observar que para os orbitals abaixo de 40g
as atribuicdes para og seus estados idnicos, nfo s8o bem definidas. Isto
porque, a investigaciio da excitaglo e ionizagfio das camadas de valéncia
interna (20 a B0 eV) torna-se bastante complexa. Os picos observados nesta
regifio séo largos e convoluidos, devido a excitagio e ionizagio simulténeas
de elétrons de diferentes orbitais, dificultande a interpretagéo

oo . 72~74
espectroscépica dos estados envolvidos ;

A investigacio da excitacgiio eletrénica desta molécula pela
espectroscopia de impacto de elétrons tem sido felta em balxas,

intermedidrias e altas energias de impacto.

Em baixas energias de impacto, geralmente a resclugfo em energia ¢
mais alta possibilitande explorar a estrutura vibracional das transicdes
eletrénicas restritas 4 pequenas energias de excitagio. Ha11”® explerou a
regifio de perda de energia de 7 a 10 eV, empregando de 0,2 a 7,0 eV e em
angulo de espalhamento de 90°. MCDiaPmid77 estudou os estados excitados do
C02, variando a energia incidente {em torno de 100 eV) e o &ngulo de
espalhamento. Na sua resolugio em energia de 20meV, McDiarmid atribuiu por
exemplo, que a transicfic 11,38 eV é uma transigBio de Rydberg tipo 3po.
EnglandTﬁ, identificou novas séries de Rydberg observadas em espectros de

alta resolugiio, no intervalo de energia de perda de energia de 7 a 20 eV.
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Lassettre e seu grupo desenvolveram uma linha de pesguisa dirigida
para a determinacgfo experimental da Forga do Oscilador Generalizado (FOG)
em uma pequena faixa de transferéncia de momento K> (0,1 a 1,0 ual). Seus
espectros de perda de energia de alta resolugio foram obtidos em energia de
impacto de 500 eV, estudaram a FOG em fungfo de K2 para as transicdes
proibidas por dipelo elétrico, observadas em 8,61 e 8,16 eV e para as
transigdes permitidas observadas em 11,04 e 11,38 eVTB. Fong, obteve
espectros de perda de energia de elétrons, cobrinde a regifio de excitagio
de 3 a 20 eV. Neste trabalhe foram identificadas novas séries de Rydberg e
determinou-se a FOG para a transigdo de 11,08 eV, mostrando uma
discrepancia com os resultados por LassettPeTB. Posteriormente Klump e

Lassettrego redeterminaram (em mais alta resclugfo), a FOG para as

transicdes permitidas de 11,04 e 11,38 eV.

Verifica~-se gue o interesse da maioria dos trabalhos desenvolvidos
pela técnica de impacto.de elétrons, estd dirigide para o estude da regiéo
de excitagio abaixo do primeiro potencial de ionizaglo. 580 poucos os
trabalhos dedicados a regifio de excitagio de elétrons de valé&ncia interna.
Lahman-Bennani e colabor'adores81 mediram a FOG em fungio de K? em um grande
intervalo de perda de energia, em energia incidente de 25 ke¥, com o
intuito de mapear a superficie de Bethe do COZ. Na mesma energia e¢ em baixa

" 82 . s
resclugio, Lee observou novas transicoes eletrénicas em 21,4 e 34 eV

Teéricamente, podemos destacar o trabalho de Lee & Mckoy83 que
calcularam as sec¢Ses de choque diferencial para excitacfio de 8 estados
excitados do CO2 por impacto de elétrons de baixa energia (25 a B0 eV).

McCurdy e McKoyB4, por sua vez calcularam a FOG em fungfo de K?, para as
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transicdes situadas abaixo do primeiro potencial de ionizagfo (13,7 eV).

Doz trabalhos existentes na literatura relacionados ao estudo da
excitacio de elétron do Cls do CO2 por impacto de elétrons, podemos citar
os trabalhos de Wight e Brion®® e Tronc e colaboradores . Ambos obtiveram
espectros de perda de energia em angulos de espalhamentos préximos de zero,

com o objetivo de discutir as atribuigfes das bandas observadas.

Até o presente, nfo sf@io conhecidos estudos do comportamento angular

e da FOG em funcéo de K para a transicéo (Cls)Zog > 21 .
u

Em paralele com o presente trabalho experimental, Bielschowsky
empregando a primeira aproximagfo de Borm, calculou a FOG para a iransigio
Cls (2U§9 ZHU) do COZ, em wsa extenéa faixa de K° (0,3 a B,0 ua). Nossos
resultados experimentais para esta transicfio foram normalizados a estes

- 87
resul tados teéricos.

4.2 - Espectroscopia: Consideracdes gerais

A molécula de CO2 & linear, onde as distancias Iinteratdmicas
: . 61
iguais a

R = 1,162 A =2,196 a
Cco 0]
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A molécula no estado eletrénico fundamental pertence ao grupo de ponto Dmh,
com 22 elétrons ocupande 9 orbitais moleculares. Tedéricamente os orbitais
moleculares podem ser descrites pela combinag8o linear dos corbitais

atémicos, que neste caso sdo:

'S lsc, 250, Zpr. chy, chZ

0] is , 230, 2p ., Zpoy, 2pOz

A configuracio eletronica do seu estado fundamental &

2 2 2 2 2 2 2 4 4 1o +
1l ~ 10 7 20 ~ 3¢ 20 4g 7 3o im In 2n 5o 4o Z
g u g q u q u u g u g u g
i [ | | 1 |
crbitais do valencia valencia orbitais
carace interna externa desocupados
61
cnde .
1o £ o orbital do carogo mais internc, constituide da combinacio
g
simétrica dos orbitais 1s do oxigénioc (0ls)
20 Consiste essencialmente da combinagfio antissimétrica dos orbitais ls
u
dos Atomos de oxigénio.
2o I um orbital de camada interna formade essencialmente do orbital 1s

do atomo de Carbono (Cls)
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E o primeiro orbital da valéncia interna, caracterizadc por ser
fortemente ligante. Consiste basicamente da ligagic dos orbitais
2s dos tres atomos, contando ainda com uma pequena contribuicio
dos orbitais 2p101 e szoé

E um orbital antiligante, composto dos orbitais 2501, 2502 e szc

E  composto da hibridizaciic dos orbitais 250 e 2pzo st
classificado como orbital de valéncia externa e ndc-ligante.
Consiste da combinacBco dos orbitais 2px dos tres d&dtomos. Este &
o principal orbital ligante da molécula.

E composto dos orbitais Zéz de todos os atomos da molécula,
possindo uma pequena contribuigio do orbital atdmico 250. E
caracterizado por ser nio - ligante.

E uma combinac@o nfio ligante dos orbitais atémicos szo

E o primeiro orbital molecular desocupado, formado de uma
combinagio antiligante dos arbitais 2pyc, cam pequena contribulcfo
do orbital 2pyo.

E o segundo orbital desocupado é composto dos orbitais ZSC e Zsoe

2pzd

Os potenciais de ionizagfio para os orbitais ocupados podem ser

na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1

Potenciais de Ilonizacio da molécula CO2

Estados Potenciais de Ref
Orbitais iénicos ionizagio (eV)
-1 2
1 X °m 13,78 (70)
g g
-1 2
11 AT 17,36 (70)
u u
30 1 B °%* 18, 08 (70)
u u
ac ! c %t 19,37 (70)
q g
26;1 37,6 (71)
36;1 37,6 (71)
26~ (Cls) 297,5 (71)
g
1c¢ + 1c¢ (01s) ' 541, 1 (71)
u

0 conhecimento prévio sobre gquais transigdes eletrdénicas s&o
permitidas por dipolo elétrico, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico,
pode ser obtido através da tabela das representagdes irredutiveis da
moléculagg

Da. tabela 4.2, podemos por exemplo observar que as transicgfes do
estado fundamental 1Zg+ (totalmente simétrico) para os estados Eu+ e Hu s30
permitidas por dipolo elétrico, enquanto uma transicio Zg+e H; sera
proibida por dipolo elétrico mas permitida por dipolo magnético e por

quadrupolo elétrico.
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Tabela 4.2

Representacgtes irredutiveis do CO2

Dcoh E 2C .o o i 25 w C ¢ coperacag de
[+ [+ ©0 simetria
s 11 1011 1 (4 yo+ 29
2 1 1 -1 -1 1 -1 | R
g z
Hg 2 2cos¢ O 2 ~2eosd 0| R, Ry {xy, vz)
X
2 2 2
Ag 2 Z2cos¢ O 2 2cos2¢ O (x"- y*= 27)
=" 11 1 -1 -1 -1 | z
u
% 1 1 -1 -1 -1 0
u
Hu 2 2cos¢ 0 =2 2cosg 0| {x,y)
Au 2 2cos2¢ 0 -2 -Zcosg 0

As transicdes eletréonicas importantes ocorrentes

ultra-vicleta de vacuo e raio-X sio listadas na tabela 4.3.

na regiio do
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Tabela 4.3

Transicgdes eletrénicas do CO2

Transicado Orbitais Enérgia Ref".
{eV)
I I B P -2 8,61 (proibida) 78
u g g u
I < 's° 1t -» Be 9,186 {proibida) 78
g a g g
1 1 s {n=3) 11,05 (permitida)
Zu — 'z 1m > npo {n=4) 12,48 64,79
K 9 " {(n=5) 13,03
) 1. {n=3) 11,38 (permitida)
{ Hu) « °Z 1w > npnt {{n=4) 12,64 g4
9 9 " l(n=5) 13,11
(n=3) 13,5 (permitida) 61
1w -» nseo (n=4) 15,7
“ 9 {(n=5) 16,45
{n=3) 13,04 (permitida)
30 - nso {n=4) 16,22 64
b 9 {{n=B) 17,07
{n=3) 16,49 (proibkida)
30 » ndn {(n=4}) 17,29 64
b 9 {(n=5) 17,54
M « =% | 2052n  290,7 (permitida) 85; 86
u qd g ua
MM« =° lec > 27 535,5 {permitidal 85
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4.3 Obtengfo dos dados experimentais
4.3.1 -~ Espectros da camada de valéncia

Foram obtidos especlros de excitagfio eletrdnica para a molécula de
COZ, na faixa de 100 eV de perda de energia, num intervalo angular de 1,5 a
15,0 graus. A resolucgéc em energia fol de 0,6 eV e a energia do feixe

incidente fol de 1000 eV.
4.3.2. - Espectros da camada interna

Para estudar a lransicio de camada interna (Cls)Eoéke Zﬂ;, foram
obtidos espectros numa faixa de excitacfio de 255 a 355 eV, em angulos de
espalhamentos variando entre 2,0 a 14,0 graus. A resclugic em energia
imposta pelo analisador Filtro de Wien, foi de 0,9 eV , para uma energia de

impacto de 1280 eV.

A transicio de camada interna (Ols)le - 2nu foi observada nos
g
espectros de perda de cnergia obtidos em 1530 eV de energia incidente ¢ na

regifio de perda de energia de 510 a 810 eV.

4.4 Obtengio tedrica da Forqa“ do Oscilador Generalizada para a

transicfio da camada interna Cis{(2¢ 92Ku)
g

Nossos resultados da FOG relativa foram normalizados aos valeores

teéricos, obtides por Bielschowsky. Faremos a seguir uma discussio
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suscinta do método usado no célculo da FOG para a transigiio da camada

interna Cls (20 - 21 }.
g u

A Forgca do Oscilador Generalizada foi obtida usando a primeira
aproximagéioc de Born (PAB). Come foi mostrado em outros calculosﬁkgf oS

valores da FOG calculados, dependem das fungBes de onda moleculares usadas

no calculo na descrigiio do estado fundamental e do estado excitado.

As fungbes de onda moleculares foram obtidas através da expansio a
partir de fungdes de base gaussianas {{i2s, 6p, 1d}/ 8s, 4p 1d}},
incluindo-se fungtes bastante difusas para descrever o estado Znu e
functes de base foram contraidas para descrever o estado Zog.

As funcdes de onda foram determinadas somente & nivel Hartree-Fock
ndo sendo incluidos efeitos de correlagio. Com este conjunto de fungSes de
base, determinou-se wuma energia total para o estado fundamental de
-187,6869 . ua, em boa . concordincia com o wvalor obtide por England92
(-187,6803) e atingindo-se um valor mais baixoe que o obtide por
winter” (-187,5561).

Comc o© interesse ¢ analisar o processo de excitagio da camada
interna da molécula, os calcules foram feitos em etapas. Primeiramemte, o
calculo comega com o orbital molecular {OM) do estado fundamental,
promovendo a transicio do OM Zag para o OM 2nu e congelando-se todos os
outros orbitais. No préximo passo congela-se o orbital 209 permitindo que
todos os ouiros orbitals relaxem. A seguir congela-se todos os orbitais
moleculares exceto os orbitais 2c e 2w, os quals sfo permitidos variar.

Assim o célcule é repetido intmeras vezes até gque nenhuma mudanga nos
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orbitais moleculares seja observada, isto &, até atingir-se a energia H-F

minima local.
4.5 Resultados e Discussio
4.5.1 Regido da wvaléncia

Na figura 4.1 apresenta-se um espectiro de perda de energia obtido
no angulo de espalhamento de 3,00 é'S,OO. 0 pico I, centrade em 9 eV,
corresponde a convolugfo de duas transigdes proibidas por dipole elétrico,
decorrentes da excitagfo de elétrons do estado fundamental 12; para os
estados excitades 1AU (8.41 eV) e 1Hg (9,31 eV). O pico II (11,0 eV), que
refere-se principalmente 4 transigfes permitidas por dipeolc elétrice, do

estado fundamental para o estade Rydberg 3pm 'T(11,08 eV) e 2 excitagao
u u

ao estado Rydberg 3p01 E: (11,38 eV).

Ainda. na figura 4.1 temes duas bandas em 13,6 e 16,0 eV
denominadas pico [Il e pico IV respectivamente. Estas bandas estéo
relacicnadas a diversos processos de excitacgio & estados de Rydberg, que
tendem ao estado fundamental (X 2]'I;), aos estados excitados (A zﬂu) e
(B22u+) do ion COE. Por exemplo, a banda em 13,6 possul a contribuigao do
primeiro membro da série de Rydberg localizada em 13,5 eV (ver tabela 4.3),
que & intenso e refere-se a excitagio de wum elétron do orbital 1nu para o
orbital 350‘g e do primeiro membro da série gerada pela excitagio 30ﬁ—9

350‘64. Pode-se notar no espectro obtido a 5,00, que na banda de 16,0 eV

g
(pico IV) insinua-se a contribuiciio de uma transigfio proibida em 16,5 eV

que deve estar asscclada a transigio de Rydberg BGQ—enpu.64

Comparande o©og espectros obtidos em 3,0 € 5,00, comprova-se a
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predominincia das transi¢des permitidas em menores angulos de espalhamento
{pico II e III) e o favorecimento das transi¢des proibidas em malores
angulos, pela intensificagfo do pico I e o surgimento de uma componente

proibida no pico IV.

A figura 4.2 enfatiza o comportamento angular das transiges

eletronicas observadas acima do quarto potencial de ionizagio (18,4 eV).

Esta regido de perda de energia corresponde aos processos de
excitagdo das camadas de valéncla interna, 20£ e 3¢q do COZ. Podemos
observar o surgimento de uma estrutura composta de bandas largas centradas
em 21,4; 34,0 e BE,8 eV. Estas bandas nfo sfo observadas em pequenos
angulo de espalhamento, logo séo. decorrentes de processos oOpticamente
proibidos, podendo estar associadas as transicles de elétrons dos orbitais
20u e 3Ug para os estados 12+ e 1Hg, sendo ambas permitidas por quadrupolo

g

elétrico.

A anilise de espectros de fotoelétrons & '° na regifio de energia de
ligacdo entre 20 a B0 eV, revela que acima da 20 eV, a estrutura complexa
de bandas deve refletir a alta densidade de estados na regifio de valéncia
interna, tornando possivel a ocorréncia de ionizagio dos dols orbitais,
Jjuntamente com multiplos processos de excitagdo. Estes fatos evidentemente
indicam uma quebra do modelo de excitagfio e 1ionizagfo de um unico

B 73
elétron .

A banda em 21,4 eV estd situada acima do potencial de ionizagdo
{P1} do orbital 4c¢ portanto nfo estd associada a excitagdes deste orbital.
g

Por lado, as diferencas de energias entre os orbltals 405 e 30; os orbitais
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desocupados Zﬂu e 50q ficam no intervalo de 30 a 35 eV, o que nos leva a
concluir que a banda de 21,4 eV deve estar associada a processos de dupla
excitagdo. No entanto a banda de 34,0 eV certamente corresponde a
excitagdes dos orbitais 40g e 30;. Porém a banda em 55,8 eV é mals dificil
de explicar, pois estd muito distante tanto dos potencials de ionizacglo dos
orbitals de valéncia interma (37,6 eV} quanto do potencial de ionizagio do
orbital do carogo Zog (297,5 eV), nioc correspondendo também a nenhum
processo de excitagfo simples.

As bandas em 21,4 e 34 eV foram observadas anteriormente por Leesa
mas a banda em 55,8 eV até o presente nio havia sido observada.

As transicdes de elétrons de valéncia observadas neste trabalho séo

listadas a serguir:

Transicgdes Energia
observadas de excitagdo
(0,2 eV}
Pico I 9,0
Pico T1I 11,0
Pico III 13,6
Pico IV 16,0
Pico V % 21,4
Pico VI 34,0
Pico VII 55,8

Para a regifio de valéncia foram ainda determinadas a segdo de
choque diferencial e Forga do Oscilador Generalizado (FOG) para a banda

observada em 9,0 eV. O procedimento adotado para tratamento dos dados foi
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exposto no capitule 2.

Na. tabela 4.4 sio mostrados os valores das Areas dos picos
elasticos (Secgfio de Choque Elastica Relatival)l, e as areas dos picos

elasticos dos espectros.

A normalizacio dos nossos valores de seglo de choque relativa
(SCDEr) foi feita utilizando os valores da segio de choque elasiica
absoluta (SCDEa) obtidas por Iga W a 1 keV (Tabela 4.5). Verifica-se pela
figura 4.3, que existe uma boa concordancia entre os resultados para a
SCDEa.

Nossos valores da segdo de choque diferencial inelastica para a
transicéo em 9,0 eV, foram convertid;é em FOG e os valores oblidos estdo na
Tabela 4.6.

A nossa resolugio nfo permite a separagho das duas transicdes
englobadas no pico de 9,0 eV. Para que os valores obtidos neste trabalho
fossem comparados com dados tedricos de McCurdya4 e os dados experimentais
de LassetreTB, fol necessario somar os valores das FOG correspendentes as

transicdes de 8,41 e 9,16 eV, obtidas em cada um destes trabalhos.
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Tabela 4.4

Valores das areas dos picos elasticos

o Secfio de Choque’ Area dos picos
elastica relativa(A) elasticos (4)
1,5 21.757 4.084.000
2,0 20.097 3.431.000
2,5 18, 148 4.635.000
3,0 16. 148 5.392.000
4.0 13. 183 7.061.000
5,0 9.944 21.060.000
7,0 5.808 12.250. 000
8,0 2.904 5.313.000
12,0 1.232 2.517.000
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Tabela 4.5

Secsio de choque diferencial elastica absoluta SCDE - funcgéo do angulo
abs
de espalhamento para a molécula COB.(* indica &ngulo que fol feita a nor-

malizacdo)

Angulo de SCDE _ (a°)
abs O
espalhamento (Este trabalho)| I.Iga e col.
+10%
1,5 135,87 -
2.0 125,07 -
2,5 113,01 -
3,0 100, 84 -
4.0 82,27 -
*
5,0 62, 10 62,10 6,2
7,0 36,26
g,0 18, 14
10,0 —_— 11,20
12,0 7,69
15,0 4, 396 3,55
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Tabela 4.8
Segfo de Choque Diferencial Inelastica SCDI e FOG em fungfo de K°

e ¢ para a transicéo em 9 eV.

¢ K° SCDI FOG Incerteza
1,8 0, 00518 4,52 0,038 22%
2,0 0, 0306 2,87; 0,040 20%
2.5 0, 14077 1,58 0,037 18%
3,0 0,20204 0,97 0,032 17%
5,0 0, 5583 0,25 0,023 16%
7,0 1,092 0,047 0, 009 16%
9,0 1,80318 0,0155 a, 004 15%
12,0 3,199 0,0071 0,004 15%

A comparac¢ioc entre os resultades ©pode ser vista na figura 4.4.
Nota-se que existe uma boa concordancia entre os nossos resultados com os
resultados experimentais de Lassetrersomente para pedquenos valores de K%
Por exemplo, para K = 0.2, nosso valor obtido fol de 00,0325 e o
determinado por Lassetre foi de 0,0315. No entanto nossos resultados
discordam na regifio acima de K° = 1. A nfo concordancia certamente deve-se
ac fato que os nossos resultados e os resultados de Lassetre foram
diferentemente normalizados pelas segdes de choque eléstica absoluta
obtidas a 1000 e 500 eV por Iga e Bromberg respectivamente. Estes ultimos
apresentam discordancias entre si, devide principalmente ao fato que a
primeira aproximacio de Born nfic funciona para balxas energias de impacto.

Nossos resultados tambem concordam qualitativamente com os tedricos

obtidos usando a Aproximacgio de Bornss, mostrando-se discordante em K2 = 3
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ua, onde a primeira aproximacfio de Born J& nfo descreve bem o processo de
excitac8o elétron - molécula.

Em pequenos angulos de espalhamento, nossos resultados foram
maiores gue ambos os resultados. Iste pode ser explicado, levando em
consideracio gue a transicéio de 9,0 eV, por ser proibida por dipolo, nio ¢
bem definida nesta faixa angular. Logo, as respectivas &reas podem ser
superestimadas quande desconvoluidas e consequentemente gerar malores

valores de FOG.

4,.3.2 Transicéo de Camada interna
4.3.2.1 Transicio (615)205—9 2n
u

Na figura 4.5 mostra-se um espectro de perda de energia obtido no
angulo de espalhamento de 4,00. Observa-se um intenso pico na energia de
290,7 eV, que esti relacionado ac processo de excitagio de um elétron do
orbital molecular 205 para o primeiro orbital desccupado 2n§87. Como o©
orbital Zag ¢ composto basicamente de orbitais s do atomo de Carbono, a
nomeclatura utilizada para esta Lransigio é (Cls)Zaéa 2nﬁ. Neste espectro
também surge, nfic muito definido, um pequeno picoc em 2892,7 eV relacionado a
transicgéio 20g > 350;. Acima do pogencial de excitacBo do orbital 20§

(297,5 eV}, surgem outras estruturas observadas em 301 e 314 eV, associadas

. " . ) 84
a processos de excitagdes duplas, isto é, processos "shake-up"

Determinamos a Forga do Oscilador Generalizado relativa para a

transicfo 20 — 2r da seguinte forma:
g u

A energia do feixe de elétrons incidente utilizada foi de 1230 eV, o que
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corresponde a um momento inicial ko = 9,7374577 u.a. e o momento final do
elétron espalhado (depois de perder 290,7 eV) & kn = 8,5703522 u.a. A FOG

relativa fol entfio obtida, empregando a expresséo (1.26), isto &,

k
. 280,7 0 z | do
FOG}el_ 2 [ k ] K [ daQ ]
n rel

onde (de/dQ) ol ¢ o valor da area do picoe (ou SCDIrel) por namero de
r
varredura depois de descontados o ‘'background”, para cada &angulo de

espalhamento ou K°. Estes valores s80 apresentados na Tabela 4.8.

Nossos valores da FOG foram normalizados aos valores teédricos
da. FOG em K° = 1,60 wa que corresponde ao angulo de espalhamento de

3,00J. Os valores absolutos constam na Tabela 4.9.

Tabela 4.7

Area dos picos da transicéio Cls em fungfio do éngulo de espalhamento

e do ntnero de varreduras.

§ Area do pico | N2 de Var.
2,0 14.420 12
3,0 9.926 10
4,0 8. 888 10
5,0 7.790 10
6,0 6. 358 10
7,0 5.651 10
8,0 4.301 10
10,0 3.251 10

12,0 5.524 25
14,0 3.625 25
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Tabela 4.8

Secio de choque diferencial e FOG relativas para a transicio Cls{20-22n )
g u

9 K° do/dQ FOG
rel rel

2,0 |1,463793 | 1201,6 290. 470, 1
3,0 |1,590864 | 992,6 260. 777
4,0 |1,768692 | 888,8 259. 608
5,0 |1,997247 | 779,0 256.839,7
6,0 |2,276450 | 635,8 239.023, 5
7,0 |2,606220 | 565,1 243.219, 4
8,0 [2,986448 | 430,1 212.122,3
10,0 |3,897815 | 325,1 209.266,7
12,0 [5,009432 | 220,9 182.745,3
14,0 |6,319968 | 145,0 151.336, 9
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Tabela 4.9

Forga do Oscilador Generalizada em funcgfo de K* para a transicéo

Cis (2¢ — 21 )
q u

o X FOG
TEORICO | EXPERIMENTAL!Incerteza

0,03|1,37424 0, 1494 -

5o |1»46380 — 0, 153 19%
1, 47501 0, 1480 -

*

3,0 |1, 60095 0, 1462 0, 146 15%

4.0 |1,76869 — 0, 145 14%
1,77720 0, 1437 —_

5 0 |1,99725 — 0,144 13%
2, 00374 0, 1405 —

6.0 |227645 — 0,134 13%
2, 28045 0, 1368 —

70 |2,60622 — 0, 136 12%
2,60729 0, 1325

g0 |298645 — 0,119 12%
2,98441 0,1277 —

10,03, 89781 — 0,117 12%

12,05, 00943 — 0,103 12%

12,06 28806 0, 0930
6,31997 : 0,085 12%

16,017, 78251 0, 0810 — 12%

Na figura 4.6 sdo mostrados os valores experimentais e tedricos da
Forga do Oscilador Generalizado no intervalo de transferéncia de momento K
de 1,4 =2 8,0 u.a.. O valor da Forca do Oscilador Optico obtido

experimentalmente e o obtido teéricamente {0,167) est@o em excelente
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concordancia com ¢ valor determinado por fotoabsorgéo que é 0,1864. Podemos
observar, que os valores teéricos da FOG tem uma boa concordancia com os
valeres experimentais. Iste indica que as fungdes de onda usadas no calculo
deste processo, descrevem de uma maneirz satisfatoria os estadoes
fundamental e excitado.

A pequena discordiancia observada entre os valeres experimental e
tedrico no intervalo da FOG zbaixo de K2 = B ua, provavelmente deve-se ao

fato que a primeira aproximacfo de Born falha na descrigic de processos de

colisio em grandes 4éngulos de espalhamento, como foi discutide
anteriormente48.
4.4.2.2 Transigéo (Ols) 1U§ > ZHU

Na figura 4.7 mostra-se um especlro de perda de energia estendendo
de 510 a B10 eV. 0O picc mais intenso, observado em 535 eV, refere-se a
transig8o de um elétron do orbital 1a§ para o primeiro desocupado, ZH{
Acima deste pico, temos um envelope devido a diversos processos de

excitacdo a estados de Rydberg tendendo ao potencial de ionizago 541 eV’

Conclusdes

Do estude da molécula de CO2 foram obtidos resultados inéditos.
Primeiramente, a investigacio dos espectros em grandes perdas de energia
propiciou a observacfio da banda larga centrada em 55,8 eV situada na regiléo
de excitacfio de elétrons da camada de valéncia interna, além de confirmar a

observacfio das bandas em 21,4 e 35,0 eV. Acredito esta Investigagdo
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espectroscépica possa vir a contribuir para novos trabalhos tedricos e
experimentais dirigidos para a compreensfdo dos processos de excltagdo nesta

regifo.

O bom desempenho do analisador Filtro de Wien, propiciocu o estudo
da das excitagdes de elétrons de camadas interna do COZ, abrindo um
importante canal de investigagio, que & a determinagdo da Forga do
Oscilador Generalizada para transigdes de camada interna. Relatamos
portanto agqui a determinagio da FOG em uma extensa faixa de K- para =a
transigfio de camada interna Cls(20§+znu), cujos resultados apresentaram-se

em 6tima concordancia com resultados tedricos,
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CAPUTULD 5

Estude da melécula NH3

Introducao

A aménia, NH3’ & um importante constituinte da atmosfera de Japiter

46, 95 . = .
’ onde a interacio de elétrons com este composto pode

e de Saturno
fornecer informacfes importantes a respeito da dindmica destas atmosferas.

. - o s - . 96
Além do mals, a amdénia tem sido encontrada em nuvens interestelares™, onde

fol considerada como termémetro destes ambientes.

0 espectro eletrénico da amdénia tem sido investigado por diversas

P s 97 . . 98 . .
técnicas teéricas e experimentais’, relacionadas nestes artigos de
revisfio. Cada uma destas técnicas contribul com dados importantes para o

conhecimento espectroscédpico desta molécula.

Pela espectroscopia de fotoabsorcio, obteve-se a informagdo sobre
a estrutura vibracional das transicdes eletrodnicas opticamente permitidas e
os respectivos valores da forga de oscilador para transicBes situadas

i o ) . 99-102
abaixo do primeiro potencial de ionizagéo .

A espectroscopia de fotoelétrons, através das medidas das energias
cinéticas e distribuicfio angular dos fotoelétrons, forneceu os potenciais
103-105

de ionizacfio dos orbitais moleculares da amonia , listados na tabela

5. 1.
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Pela técnica de impacto de elétrons, Hashbar‘ger'106 identificou as
trés primeiras transicgées do estado fundamental X para os estados K, E, C.
A  segulr Hashbarger e Lassettre'®” mediram a Forca do Oscilador
Generalizado (FOG) para a transicio A ﬁ, em um intervalo de transferéncia
de momento K2 de 0,05 a 0,4 ua e em energlas incidente de 300, 400 e 500
eV. Neste trabalho é prevista a existéncia de uma minimo na curva da FOG em
funcao de K°. Recentemente, Furlan“m, mediu espectros de perda de energia
de alta resolugfio, em baixa energia de impacto (50 eV) e em angulos de

espalhamentos de 4° a 400, obtendo novos dados a cerca dos estados

excitados singletes da aménia.

Com o objetivo de determinar a superficie de Bethe e perfil de
Compton do NH3, Lahmam- Bennani'°° determinou a FOG em fungado de K° no

intervalo de 0,4 a 12,5 ua, usando elétrons de 35 keV.

Rianda}lo calculou os estados singletes e tripletes, pelo método
ab-initio (GVE) e interacfo de configuragdes (CI), confirmando a natureza

Rydberg de 8 estados excitados.

Nogso inleresse conslstilu em estudar pela lécnica de impacto de
elétrons, o comportamento angular dos processos de excitagio ocorrentes em
duas regides de perda de energia, de 3 a 100 eV e 380 a 430 eV, regides
estag que cobrem as excitagbes de elétrons da camada de valénela e

excitacfio de camadas interna respectivamente.

Na regifc wvaléncia, foram determinadas a Forga do Oscllador

~

Generalizada (FOG) da transigéo permitida por dipolo eléirico A— X, em uma
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. .. 2
faixa larga do quadrado da transferéncia de momento K°, revelando pela

e . s A s P " 2
primeira vez a existéncia de um minimo na curva da FOG em fungfo de K,
07

X . 1
prevista anteriormente

Na regifo de camada Interna, fol estudada a transicio de camada

interna 1s N observada em 401 eV.

5.1 - Espectroscopia da NH3: Consideragdes gerais

0 composto NH3 na sua configuragfo de minima energla, possul uma
geometria piramidal, (pertencente ao grupo de ponto C3v)’ com o Atomo de
Nitrogénio no vértice e equidistante dos atomos de Hidrogénio. A geometria
padréo (comprimento de 1ligagBo Ty € © angulo de ligagfBo o) no estado
fundamental &:°’

r = 1,0123 A
NH

a = 108,87°
HNH

A configuragio eletrdnica do seu estado fundamental (Ca) e ©
v

(12)% (2a)% (1e)* (3a)% X

onde

—- 0 orbital molecular 1a1 é formado do orbital atémico 1s do nitrogénio.

— 0 orbital 2a1 € composto do orbital 2s nitrogénic, embora tenha
contribuictes do 1s e Zp do nitrogénio e 1s de hidrogénio.

— 0 orbital molecular le tem contribuigdes iguais do nitrogénio 2p e

hidrogénio 1s, possuinde um carater fortemente ligante, portantc sendo

o orbital que mais contribui para as tires ligagdes N-H.
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-— 0 orbital Bal, ocupado por um par solitario de elétrons, n&o ligantes,
basicamente & composto do orbital atémico 2p de nitrogénio com uma
contribuicfio bem pequena do hidrogénioc 1s.

Os potenciais de ionizagho destes orbitals s8o apresentados na

tabela 5.1.

Tabela 5.1

Potenciais de icnizaciio dos orbitais moleculares da aménia.

Potencial
Orbital | de Ionizagéo
{eV)
32, 10,85
le 16,3
22, 27,7
la, 405,6

Atualmente aceita-se que todos os estados eletrdnicos excitados da
molécula NH3 sfio do tipo de Rydberggs e possuem conformagdo planar {grupo
de ponto D3h). Orbitais moleculares Lipo de Rydberg possuem grandes
dimensdes e muitas vezes sio caracterizados pela forte semelhanga com os
orbitais atémicos. Isto porque estes ‘orbitais moleculares por possuirem uma
dimensdo muito maior que o carogo molecular, um elétron neste orbital
“verd" o carogo como estivesse concentrado em um ponto (aproximagdo do
atomo unido), cuja carga nuclear total sera a soma das cargas dos ndcleos +
le.

A ambénia é uma molécula pequena e possui alta simetria. A descrigéo

dos seus orbitais moleculares pode ser feita pela correlagfio dos orbitais
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moleculares ne campo de simetria Dah’ com os orbitals do atomo unido
111 , . .
correspondente , isto &, o Atomo que possua o mesmo numero de elétrons da

molécula, que neste caso é ¢ Nednlo.

Neénio Aménia na simetria planar (Dah)
Orbitais Estados Energia dos picos
' observados neste
trabalhe
eII—___ N {E')
3d _ e ——— 11— D (E’")
%1 iE A
3p al C (A1)
e \ RGO
3g —m83 a’ A (A2 )
6,4 eV
a” ﬁ (A,,A,’) N
2p 2 2’
e!
Fig.5.1 - Diagrama de correlacfo dos orbitais do 4dtomo unido (Ne) com os

orbitais moleculares da aménia. {(ref.111)

A figura 5.1 esclarece a descrigiio, a nomeclatura dos orbitais moleculares
e as respectivas atribuicdes dos estados excitados., 2Z2p e Bal séio os ultimos
orbitais ocupados do Nednio e do NH3. Na geometria planar, o orbital

molecular 3a1 (par solitario) , desdobra-se em em a;’ e e’., 0Os orbitais
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Rydberg desocupados, em ordem crescente de energia, sfo entfio denominados,

35&; , 3pe’, 3pa;', Sda;, 3de’, 3de’ .

As transi¢des indicadas pelas setas, situam-se abaixo do primeiro
potencial de ionizagio (10,85 eV) e decorrem da promociio de um dos elélrons
do par solitario do orbital Ba1 {(na geometria piramidal), para estes
estados planares acima indicados. Na tabela 5.2 sfo listadas quatro das

transigdes eletrénicas da molécula NHj

Tabela 5.2

Transigdes identificadas na literatura

Transicgbes | Energia (eV) Orbitais
A — . ; a — 3sa’ ermitida
(K) " "a 6,4 & 3a,— 3sa’ Permitid
(B) B A 7,9 (P 3a, — 3pe’ Proibida
~ ' 1 (b) - c1es
() A A 8,2 3a,— 3pa) Proibida
(D) Azeg—lA1 9,2 te) 3a1—+ Bda; Permitida

(a) ref. 107 ; (b) ref.110 ; (¢) ref. 108;

5.2 Obtencéo dos dados

Os especltros de perda de energia na regifio da valéncia (de 0 a 100
eV), foram adquiridos utilizando-se um feixe de elétrons incidentes de 1000
eV, em uma extensfo angular de espalhamento de 1,5 a 20°%. A resolucio em

energia dada pelo analisador Millenstedt, foi de 0,6 eV.
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Os espectros de camada interna foram obtidos em uma energia de impacto
de 1400 eV, em um intervalo de 168 eV de perda de energia, nos angulos de
0

espalhamento ¢ igual a 40, 6 e 80. A resolugio do analisador Filtro de

Wien foi de 1,0 eV.

Em ambos os casos usamos um passo de 0,2 eV por canal.

A ambnia foi obtida comercialmente (White Martins) com uma pureza
de 99,9%. A pressfio na camara foi mantida em 4,5 x 1Oh5 torr durante a

agquisicio dos dados.

5.3 Resultados e Discussio

5.3.1 Regifio de Valéncia

Na Figura 5.2 & mostrado um espectro de perda de energia obtido no
angulo de espalhamento de 1,5 graus. 0 pico em 0 eV representa os elétrons
que nAoc perderam energia no processo de espalhamento, isto &, o pico
elastico e os outros picos referem-se aos processos de excitagho e
ionlzagfio da molécula. As setas indicam os potenciais de lonizagio dos

orbitais 3a1, le e Zaf

Como a intensidade relativa dos picos muda com o angulo, aliada ao
fate que em maiores éangulos & favorecido o surgimento das transicdes
proibidas, os espectros de perda de energia tomam formas diferentes com o
aumento do dngule de espalhamento. Na Figura 5.3 sfio mostrados os espectros

de perda de energia de 1,50 a 100, onde verifica-se este comportamente
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angular das transigdes.

0 pico em 6,4 eV refere-se & transi¢io do estado fundamental

piramidal X A1 para o estado excitado planar
b 2 r 2 ¥ 4 LI ’ e 1 L
{ 1a1 ) (2a1) {1e’) (la2 ) (BSa1 ) Al A2 )

Esta & uma transigfio permitida por dipolo elétrice, cuja intensidade decal
para angulos de espalhamentos maiores.

Em pequenos angulos de espalhamento observamos um pico nie isolade
centrado na energia de 9,2 eV. Esta banda ¢ um envelope englobando trés
transigtes tipo Rydberg, Ke—ﬁ, CeXe DX, As transigdes aos estados B e
E, estudadas em espectros de alta resolugéo em energialohios, sao
permitidas por dipolo magnético e quadrupolo elétrico, respectivamente e a
transicéo De—X, a mals intensa , & permitida por dipolo elétrice. Assim, em
pequencs angulos de espalhamento, a %maior contribuigic deve-se & transigfo
De—X e em maiores angulos prevalecem as transicdes aos estados B e C. Este

. . . ~ . ]
fato foi confirmado pols, observamos que em angulos acima de 5,07, o centro

da banda é deslocado para uma energia de excitagfo menor.

As duas bandas largas centradas em 11,4 e 15,2 eV, situadas na
regifo de excitac#io entre os potencials de ionizacio dos orbitais 3a1 e le,
estfo associadas a diversos processos de excitagfo, ionizagfio e dissociacho
da molécula NHa' Na regido entre o segundo e terceiro potenciais de
ionizacio (de = 17 a 28) eV, podemos observar que em &angulos de
espalhamento acima de 5,0D (figura 5.2), as intensidades aumentamn,
revelando portanto, a contribuigio de processos de excitagfio quadrupolares.

Ainda nesta regifio, verificamos, através de uma analise cuidadosa dos
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espectros de 4,0 a 7,00, a existéncia de uma estrutura em torno de 25 eV

o s . . 113
que deve corresponder a processos autoionizantes, previstos por Wight .

Assim como na molécula COz, o estudo espectroscopico da regifo
acima do primeirc potencial de ionizacho da ambnia torna-se mais dificil
devido a sua complexidade intrinsica, sende poucos os trabalhos que a

111, 112 quanto pela espectroscopia de

descreve, tanto pelas técnicas o6pticas

- . 113 ey . . " A : N
perda de energia ~~. Contribuimos agui com informagdes adicionais a
respeito do comportamento angular dos espectros revelando a contribuigio de

transicdes proibidas além de confirmar os provavels estados autoionizantes

nesta regiio.

Neste trabalho medimos as segdes de choque diferenciais para a

transigio isclada X 1A1 — A A2 nos referidos angulos de espalhamento.

Como fol citado anteriormente, necessitamos da segfdo de choque
eldstica absoluta para fazermos a normalizagc dos nossos valores
relativos. Até o momento, nfic foram medidas segfes de choque elastica
absoluta na energia de impacto 1000 eV para o NH3. No entanto, dentro da
aproximagiic de Born, a Se¢io de Choque Diferencial Elastica B5CDE,

representada em fungio da tranferéncia de momentum K,
K = 2k seno/2 , onde k = Ikolﬂ !ka
& independente da energia incidente. Assim, em principlo podemos usar os

valores da SCDE obtidos em outras energia de impacto para a normalizagéo de

nossos resul tados.
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Lahman—Bennani114, mediu com muita precisio (4% para pequenos
angulos e 0,2% para mailores angulos de espalhamento), a seg¢do de choque
diferencial elastica em fungfo de K, para a energlia incidente de 3B000 eV.
A comparacio dos seus resultados com os valores de SCDE absoluta obtidos
por Bromber‘glo7 em 500 eV e SCDE calculada para energia de impacto de 1000

. 115 : . A s
eV por Jain 7, tiveram uma 6tima concordancia.

Nossa curva da SCDE relativa® fol normalizada em K = 0,6 v.a.( ¢ =
4,00), a curva de segio de choque diferencial elastica, determinada
experimentalmente por Lahman- BennanillQ. Na Figura 5.4, observa-se a

excelente concordancia entre os resultados. 0Os valdéres assoclados de SCDE

estéo especificados na tabela 5.3 .
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Tabela 5.3

Segdo de choque elastica obtida a partir da normalizagioc pela

secdo de choque de L.Bennani em k = 0,86 ua.

Secéo de Choque
k{ua) | diferencial elastica
Este trab. |L.Bennani
0,15 — 45,7
0,22 42,58 —
0,30 36,40 34,0
0,35 32,00 —
0,45 28,14 _ —
0,60 23,4 23,4 *
0,70 -— 20,7
0,75 18,37 —
0,90 14,52 15,9
1,058 11,56 —
1,50 5,82 —
2,00 - 3,14
2,24 2,47 —
1,24 —
5,86 0, 387 —
6,0 — 0, 1027

A partir dos valores da segfo de choque diferencial elastica, foram
obtidas as segdes de choque diferencials inelasticas absolutas para a
transigio AcX. A Seciio de Choque Diferencial Ineléastica fol converlida em
Forga do Oscilador Generalizado FOG em fungfio do quadrado da transferéncia
de momentum Kz, utilizando a equagio (1.28). Os valdres assim determinados

(tabela 5.4), foram comparados com os resultados de Harshbarger {(tabela
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5.8) e podem ser vistos na Figura 5.5 .

Tabela 5.4

Valéres da Forca do Oscilador Generalizada FOG, Secio de Choque

Diferencial Inelastica SCDI em funcéo de KZ para a

1t

transigao X 1A1 — A A2 do NH3

Kz(ua) Transicao A;e 1A1
SCDI FOG | Incert|
0, 050963 9,1371| 0.055 23%
0, 0900128 4,5993] 0,049 21%
0, 1402613 1,8134| 0,030 19%
0, 201573 1,3100| 0,031 18%
0, 3576395 0,567 | 0,015 17%
0, 5583519 0,113 { 6.007 12%
0,803474 0,021 | 0,002 12%
1, 092991 0,015 | 0,002 12%
2,2269290 0,011 | 0,003 12%
4,993764 0,0035( 0,002 12%
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Tabela 5.5

Valdres da FOG para transicio de 6,4 eV em fungio de Kz, obtida

experimentalmente por Hashbarger em energia incidente de 500 eV.

k° FOG
(u.a) (H & L)
0, 04599 0, 0590
0,07102 ~ | 0,05086
0, 10160 0,0458
0, 13773 0,0384
0, 17941 0,0313
0,22664 0, 0258
0,27941° 0,0188
0,40158 0,0109

Pela figura 5.5 podemos observar que a curva da Forga do Oscilador
Generalizado (FOG) em fungfio da tranferéncia de momento K2 para a transicfo
A;e 1A1’ que apresenta um minimo para X° em aproximadamente 0,9 u.a e
possivelmente um méximo em K = 2,5 u.a. O aparecimento deste minimo havia

. : . 107
side previsto anteriormente por Harshbarger e dentro do nosso

conhecimento, € a primeira vez em que este ¢ observado experimentalmente.

Observamos entfo o mesme comportamento das curvas da FOG em fungéo
de K° para a transigio de Rydberg Aze— 1A1 da molécula NH:3 e para a
transicio 3p5(4s,4s’) <« 3p6 do Atomo de Argénio, cuja a Iimporténcia da

determinacio dos seus maximos e minimos foram discutidas nos capitulos 1 e

3.
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Portanto, a comprovagfio experimental da presenca ou auséncia de
minimos em curvas pode ser usada na caracterizacio de estados excitados
- 7 N P .15
assim como pode auxiliar na descricio teérica destes. Kim propos que
X .. ~ 2 . cpas
aparecimento de minimos na curva da FOG em fungio de K° seria um critério
para caracterizar se uma transicfio ¢ de Rydberg, mas esta prosposta ainda é

questionavel.

Quando K 0, isto &, em angulo de espalhamento préximo de OO, a
FOG tende para a Forga de Oscilador Optico, FOD e os espectros obtidos por
impacto de elétrons tornam-se similares =aos espectros de fotoabsorcéo.
Sendo assim, pela  extrapolagiio da curva de FOG x Kz, pode-se obter a FOQ,

que possibllita a comparag8o de valéres cbtidos com técnicas épticas.

Nosso wvalor de FOO extrapolado (0,088 + 0,014), foi comparado com a

forga do oscilador o6ptico para esta transicfo, estabelecida previamente
. 102 . . 107

pela fotoabsorcBio™ , ( 0,088 ), e por Iimpactc de elétrons (0,089),

mostrande uma excelente concordancia.

5.3.2 Regido da camada interna

Na figura 5.6 apresentamos os espectros de perda de energia na
regifdo da camada interna da molécula NH3, obtido nos 4angulos de
espalhamento de 4,00 : 8,00 e 8,0O n; extensa faixa de energia (380 a 550
eV). Na figura 5.7 mosira-se o espectro de 8,00 expandide, onde temos uma

A s : . 116
excelente concordancia com o espectro obtido por Brion e seu grupo = .



152

A estrutura de picos observada na regiao de excitagio de 380 a 440
eV refere-ge 4 promogio de um eléiron do orbital meolecular 1a1 {formado do
orbital atémico 1s do nitrogenio) para orbitais de Rydberg BSal, 3pe, 4sa1

e 3d, que tendem ao potencial de ionizacgfo em 405,86 eV.

O pico mais intenso estd associado a transiglo 1a1 > 3pe (402 eV)
com uma pequena contribuigfo da transicgédo 1a19 35&1, que devido a nossa
resolugBio em energia nAo fol possivel separéa-la. Em 404 eV, podemos

observar uma banda, que deve corresponder & excitagfo do orbital 1a1 ao0s

orbitais 4sa1 e 3d.

Bandas largas e de pouca intensidade que haviam sido observadas
anteriormente’'® em 414 e 428 eV, e que foram asgsociadas a processos de
shake-up shake-off, podem ser vistas em nossos espectros. Além disto, uma

nova banda é observada na figura 5.7, entre 460 e 510 eV, que deve estar

assocliadas a processos proibidos,
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Figura 5.2 — Espectro de Perda de Epergia do NH; obtido no dngulo

de espalhamento de 1,5 e no energla de impacto de

Ee= 1.000 eV.
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APENDICE I

Lentes eletrostaticas
Introdugao

Com a finalidade de projetar um sistema de lentes elelrostaticas, capaz
de desacelerar, acelerar e focalizar o feixe de elétrons antes e depois do
analisador Filtro de Wien, desenvolveu-se um estudo da optica de elétrons.

A teoria e aplicagfio da dptica de elétrons tem sido tratada por diversos

38,39, 40 . c e s
Abordaremos  aqui 0s  principios necessarios  para

autores.
projetar-se uma lente eletrostatica.

O terme dptica de elétrons surgiu em decorréncia da analogia existente
entre o comportamento de elétrons ou ions sob influéncia de campos

elétrico e magnético e o comportamento dos raios de luz em meios de

diferentes indices de refragéo38
Indice de refracio

Para definir indice de refragéo, vamos considerar um feixe de elétrons
monocromatico de wvelocidade inicial, v1 = ¥ (2eV1/ m), atravessando uma
regido de potenclial eletrostatico V1 para outra de potencial Vz’ A
trajetoria do feixe dependera da curvatura das superficies equipectenciais.

Se o0s elétrons incidem em uma superficle em um angulo ﬁi em relacfo a sua
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normal (Figura Al), ao atravessa-la sairféio em um angulo @2 e uma velocidade
v, A mudanga do valor da velocidade serda devido & componente da
velocidade normal & superficie dependendo se o potencial entre as duas
regides aumenta ou diminui, pois a componente tangencial da velocidade sera

invaridvel. Podendo entfo escrever que

v sen® = v_ sen @ (A1)
1 1 2 2

v
2
&
normal a ) 2

superficie -

Figura Al - Elétron atravessando meios de diferentes potenciais

Pela conservagio de energia temos

v, V1 1/2
- [ ] (A2)
A% Y
2 2
logo
v senﬂé Vl 172
1. - [ ] (A3)
v sen® Vv
2 1 2

Podemos notar a semelhanga da express@io (Al) com a lel basica da optica

geométrica, denominada leil da refragéo de Snell,

n =end = n_ send {a4)
1 1 Tz 2
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onde n,en, gdo os indices de refracgido dos dois meios, 01 e 02 s80 08
angulos de incidéncia e refragdo do ralio de luz, respectivamente.
Portanto, em ¢ptica de elétrons a quantidade correspondente ac indice de
x . . 5,.,,1/2 i
refragfio & a velocidade do elétron (v = 5.93 x107(V) "), que por sua vez é

proporcional & raiz quadrada do potencial eletrostatico.
Formagdo de lentes eletrostaticas

Quando dois eletrodos estfio submetidos a diferentes potenciais V1 e Vz’
no espacamento entre eles, estabelece~se uma distribuicico espacial de campo
eletrostatico do maior para o menor potencial (E = -~V V), surgindo portanto
uma lente eletrostatica. A forma e a distribuigio das superficies
equipotenciais (perpendiculares &s linhas de campo), dependerdo da
geonmetria e do espagamento entre os eletrodos e dos potenciais aplicados.
A geometria dos eletrodos mais apropriada ¢ aquela que produza uma
distribuiqéo.de campo. elétrico axialmente simétrica, como por exemple os
eletrodos cilindrices, onde o eixo do cilindro é o eixo optico. Adota-se
portanto 0 sistema de coordenadas cilindrico (r,#,z), onde o eixo =z
coincide com o eixo o6ptico e o potencial eletrostatico V & uma fungfo de

{r,z) e independente de #.

Un elétron ac passar pelo eixo optico da lente n&o sera desviado,
sofrendo somente a acio aceleradora ou desaceleradora imposta pela forga
elétrica (F = — e UV). No entanto um elétron que penetrar nesta regifo
paralelamente ao eixo, sera defletido enquanto passar pela lente, devido a

acio da componente radial do gradiente do potencial. Quando o elétron
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emergir da lente, encontrara potencial constante consequentemente tera uma
trajeloria retilinea. O cruzamento desta trajetéria com o eixo éptico
define o ponto denominado ponto focal. O planc perpendicular ao eixo éptico

contendo o ponto focal é o plano focal.

Paramelros geométricos: Relagdes basicas

Uma lente eletrostatica possui todas as propriedades de uma lente da
6ptica geométrica, caracterizadas portanto pelos parametros geométricos
conmo: pontos focals, comprimentos fecais, plancs principais.

Os parémetros geométricos de uma lente podem ser definidos pela
construgéo da imagem de um objete em uma lente eletrostalica, como esta

esquematizada na Figura A2.

Utilizando a linguagem da 6éptica geométrica, vamos considerar um objeto
de dimensdo linear r,, que na Ooptica de elétrons correspende a metade do
diametro do feixe de elétrons na entrada da lente. Consideraremos também
que do ponto O, saem um elétron paralelo ac eixc (raio principal) e um
elétron passando pelo ponto focal PF1' Ambes possuem trajetérias

retilineas alé encontrarem os respectivoes plancs principais PP2 e PPf

onde s8o refratados. Ao salrem da lente, estas trajetérias sido
Interceptadas em wum ponte, distante linearmente do eixe de r,, que
corresponde a imagem de rl. A siluagdoc é a mesma quando os elétrons

entrarem pelo lado oposto.

A relacéo entre o tamanho da imagem e do objeto define o aumento linear
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M produzido pela lente, isto &,

M= " (AS)
y1
v R v
1 2
P o R Q
“ P;m-%ﬁ
F
1
PP PP

eixo optice

R : Plano de referéncia

PP1 : Plano principal do objeto

PP2 : Plano principal da imagem

r, :  Tamanhce do objeto

> Tamanhce da imagem

Distancia do objeto ao planc de referéncia
Distancia da imagem ao planc de referéncia

PF1,2: Pontos focails

fle fa: Comprimentos focais

Fle F2: Comprimentos focais em relagfo ao plano de referéncia

v

Figura A2 - Paramelros geométricos da lente eletrostatica
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As distéancias axiais entre os pontos focais PF1 e PF2 e seus respectivos
plancs principais PP1 e sz’ correspondem aos comprimentos focais f1 e fi

Pela Figura A2 obtemos as relagdes

—
]

1 =« f2 tgaZ

r_ = fl tgoc1 (AB)

onde a e o sfio os Aangulos subtendidos pelo objeto e pela sua imagem
repectivamente. As relagdes (A6) fornecem a dependéncia dasdimensdes do
objeto e da imagem e os comprimentos focais. Além disto pode-se provar

38
que

1/2

1 - 1 (A7)

onde € estabelecida a dependéncia dos comprimentos focais e as tensbes
aplicadas nos eletrodos.
Interagindo (AS), (AB) e (A7) e levando em consideragio que os &angulos o

e “2 sfo muito pequencs, chega-se a relagdo de Helmholtz-Lagrange

V[;: @ = MYV @ (AB)

2

As lentes eletrostaticas podem ser obtidas utilizando muitas combinac¢des

de eilindros, aberturas ou cilindros e aberturas. Na Figura A3 s#&o
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mostrados alguns exemplos de lentes de dois elementos e lentes de tres

elementos cilindricos, com didmetros iguais ou nfo.

Figura A3 - Lentesg eletrostaticas de dois e tres elementos.

Costuma-se expressar todos os parametros geométricos de uma lente em
fungfio do diametro D. Nas lentes de tres elementos (Figura A4) seus

eletrodos sfo submetidos aos potenciais Vl, V2 e V3 e egpacados de uma

distancia g/D. O comprimento do elemento central A/D, deve ser menor que

2, pols acima deste limite, consideram-se duas lentes de dois elementos.
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Figura A4 - Lente eletrostatica de 3 elementos

As lenles eletrostaticas de tres elementos sfio ditas assimétricas quando
Vli Vz £ V3. Neste caso a razéo V’l/V3 é responsavel pela mudanga de energia
e a tensfo Vé & reponsavel pela focalizacdo dos elétrons. Este tipo de
lente possui também a denominagfio de lente =zoom, pois pode-se utiliza-la
variando simultaneamente V3 e V2 ¢ mantendo fixas as distancias P e Q.
Quando V&= VB a lente é simétrica, conhecida por "einzel" ou unipotencial.
Neste caso, os comprimentos focails sfo iguais ( expressfio A7) e a lente tem

somente a funcio de focalizar o feixe de elétrons, sem mudar sua energia.

. 39 . ¢ o1y e
Harting e Read determinaram as caracteristicas oépticas de lentesde
diversas geomelrias para um grande intervale de razdes de tensdes ou
energias. Através de suas tabelas e graficos pode-se oblter os valores

necessarios para projetar-se lentes como: comprimentos focals, localizagio
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dos planos principais, aumento linear e angular.

0 procedimento basico para projetar-se uma lente eletrostatica ¢ o
seguinte:
a) Estabele-se a razio ou intervalo de raz8es de aceleragio ou
desaceleragio desejado.
b) Defini-se as posigdes de entrada e saida do feixe de elétrons
estabelecendo a distancia total L doicomprimento da lente.
c) Define-se o diamentro do feixe r, pelas dimensdes das fendas.
d) Especifica-se o aumento linear dese jado.
e} Defini-se o plano de referéncia R, situado: no centro do espagamento g
entre os cilindros, no caso de lente de dois elementos e ne centro do
elemento central para uma lente de tres elementos. A disténcia do objeto e
da imagem ao planc de referéncia sfioc repectivamente Pe (Q, tal P+ Q =1, ¢
a disténcia total entre o objeto e da imagem.
£l Pelas tabelas do Harting, escolhe-se a geometria dos eletrodos e
obtem—se os respectivos valores dos comprimentos focals para a estipulada

= = - 39
razéc de aceleracfo. Pela relacio

determina-se o diametro do cilindro ou ¢ diametro da abertura D.

Finalmente, para analisar o projeto da lente eletrostatica,
recomenda—se a utilizagcic de programa SIMION especifico para este
propésito. Este excelenbte programa permite que entrando com a geometria da
lente seja possivel analisar o seu funcionamento, através do comportamento

das trajetérias de elétrons ou ions em funcio das tensSes aplicadas nos
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elementos. Para cada conjunto de tens@es, o programa calcula a distribuicio
de equipotenciais e as trajetérias de particulas em fungio das suas

energia e posiglo iniciais.



APENDICE I1I

Generalized Oscillator Strength for the 3p6 — Bps (4s, 4s’)

transition in Argon



170

CONCLUSOES

Neste trabalho construiu-se um novo analisador de velocidades de
elétrons do tipo Filtro de Wien, que :demonstrou possuir um 6timo desempenho
por ter atingido a resolugfo em energia e a transmissio, necessarias para
a aquisicfio de espectros de excitagfo de camadas internas.

Conclui-se portanto que o novo dispositivo pode contribuir
significantemente para o desenvolvimento de estudos espectroscépicos emn
geral, sendo em particular bastante apropriade para a observagio de
processos de baixas intensidades tais como, o estudo das transicdes de
camadas internas, a analise de elétrons provenientes de processos Auger e
autoionizantes, sendo ainda um candidato em potencial para a tarefa de
monocromatizacio de elétrons.

Este comportamento é atribuido ao emprégo de lentes eletrostaticas
focalizadoras & um sistema eletro-éptico {Filtro de Wien) que ja possui seu
préprio poder de focalizagio, aumentando significativamente a intensidade

do sinal, por conseguinte, melhorando a relagao sinal/ruido.

0 bom desempenhe do analisador Filtro de Wien, propiciou o estudo
das excitaces de elétrons de camadas internas, abrindo um importante canal
de investigagio, que é a determinagfio da Forga do Oscilador Generalizada

com variacio angular, para transi¢des de camada interna.

Relatamos aqui, a determinagio da FOG em uma extensa faixa de X°

para a transicfioc de camada interna Cls(2e¢ -» 2ﬁu) do COE, cujos resultados
g
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apresentaram-se em ¢tima concordancia com resultados tedricos. Além disto,
a aptidico do nove analisador possibilitou a cobservagdo de transigbes de
camadas internas tais como: 2p§—» 4s do Argdnic, (01s) 1Ug — 2nu do CO2
e a transicfo (Nls) da Amdnia. Estas transicdes nfc haviam sido observadas
ne Laboratoéric de Impacto de Elétrons do Institute de Quimica da UFRJ,

devido as suas extremamente baixas intensidades.

Do estude da molécula de CO2 foram obtidos resultados inéditos.
Primeiramente, a investigacfio dos especiros em grandes perdas de energila
s
propiciou a observagio da banda larga centrada em 55,8 eV situada na regiso
de excitacfio de elétirons da camada de valéncia interna, além de confirmar a
observacdo das bandas em 21,4 e 35,0 eV. Acredito esta investigacéo
espectroscépica possa vir a contribuir para novos trabalhos tedricos e

experimentais dirigidos para a compreensao dos processos de excitaglo nesta

regiio.

Este trabalho também contribui com & determinagfo de um minimo nas
curvas da FOG em fungio de K para a transigho 3p6—e 3p5 (4s, 4s’) do
Argénio (resultados estes publicades) e para a transigéo A (A;) «— X (lAl)
do NH3.

A curva da FOG em fungdo de Ké para a transigéo A;e_ 1A1 da amdnila,
apresenta um minime para K2 em aproximadamente 0,9 u.a e possivelmente um
maximo em K- & 2,5 u.a. O aparecimento deste minimo havia side previsto

. 107 : .
antericrmente por Harshbarger e .dentiro do nosso conhecimento, € a

primeira vez em que este é observado experimentalmente.
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