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RESUNMO

Um Espectrémetro de Perda de Energia por Impacto de
Elétrons que opera na faixa de Energia Intermediaria (100 -
1000eV) foi desenvolvido e construido.

O presente espectrometro permite a obtengdo de
espectros na faixa angular compreendida no intervalo de -909
a +900,

A mudan¢a angular é feita mediante um motor de passo
que por sua vez é controlado através de um microcomputador
Telematica TSI-1000.

O sistema de andlise de energia dos elétrons espalhados
é constituido de lentes eletrostaticas desaceleradoras, um
analisador cilindrico 127° e uma lente eletrostatica
aceleradora. Com esse sistema é possivel se atingir uma
resolucao de 500meV.

O desempenho do espectrémetro desenvolvido foi testado
mediante a obtengdo de espectros de perda de energia de

elétrons para os gases Ar, He e N,O.



ii

ABSTRACT

In the present work, we dicuss in detail an electron
enerqgy loss espectrometer (EELS) developed in our
laboratory.

This espectrometer is designed to be operated in the
intermediate energy range (100 - 1000eV).

The scattering angle covers from -90% to +90°0 and is
set by a step-motor, controled by a Telematica TSI-1000
microcomputer.

The energy analysing system is formed by a set of
retarding lenses, a 1270 analyser and an acelerating lens.
This system allows an energy resolution of 500meV.

Using this spectrometer, several energy loss spectra

for electron scattered by Ar, He and N,0 are reported.
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CAPITULO 1

1. INTRODUGAO:

0 estudo da interagdo entre elétrons com alvos
atémicos e moleculares em fase gasosa tem despertado grande
interesse desde o inicio da década de trinta. Com o
propdésito de se conhecer melhor a dindmica dos processos ai
envolvidos, esforgos tém sido devotados continuamente ao
longo do tempol'7 tanto no que se refere a trabalhos
tedricos quanto experimentais.

Basicamente na interagdo de elétrons com alvos atdmicos
e moleculares, sao possiveis todos os canais de reagdes
dentro dos limites impostos pelas leis de conservag¢ao da
fisica. Entre os canais possiveis tem-se o espalhamento
elastico, o inelastico que inclui excitagdes eletrdnicas,

ionizagdes do alvo, etc. e gque estdao representadas nas

seguintes equagdes:

e (Ey) + AB — = e (E;) + AB (Eq.1)

-2



e (Eg) + AB ————= e (E, - AE) + aB* (Eq.2)
e (E,) + AB ————= e (E, - AE) + a*  B* (EqQ.3)
e (E;) + AB —— = at,B* ou ABY + ne (E) (Eq.4)
e” (Eg) + AB —— AB” ou AT + B ou A + B~ (EqQ.5)

Nessas equagdes AB representa genericamente um alvo
atémico ou molecular excetuando-se ©0S processos em gue
ocorre a dissociacgdo em fragmentos A e B.

A equagdo 1 representa as colisdes elasticas4'6'8'9,
isto é, o processo envolve basicamente a troca de momento
entre o elétron incidente e o alvo. Nas demais, equagdes 2 a

5, descrevem-se os diversos tipos de processos ineldsticos
10

possiveis envolvendo transigdes discretas, ionizagdes
abrangendo a regidao do continuo e finalmente processos de
captura ou ligamento (Electron Attachment) com a formagdo de
ions negativos. Em particular, o trabalho aqui desenvolvido
tem como interesse os processos descritos na equagdo 2.
Neste caso, elétrons com energia incidente E, bem definida
interagem com o alvo AB tranferindo-lhe uma quantidade de
energia AE. Como resultado da colisdo o alvo & levado a unm
estado excitado AB*, e dependendc da magnitude da energia

recebida, a excitagdo ocorrera nos niveis rotacionais,

vibracionais ou eletrdnicos, ou ainda combinacdes destes.



A determinagcdo experimental da quantidade de energia
transferida pelos elétrons para os alvos durante a interacgao
fornece informacdes diretas de niveis de energia dos estados
excitados e constitui-se na técnica denominada
Espectroscopia de Perda de Energia por Impacto de
Elétronsl1~13,

Quando comparada as espectroscopias 6pticas, a
utilizacaoc de elétrons como  técnica espectroscopica
apresenta vantagens em certos aspectos.

Uma destas vantagens é a capacidade de se cobrir
continuamente uma ampla faixa espectral wutilizando-se
basicamente a mesma aparelhagem, variando-se apenas a
aceleracdo induzida aos elétrons. Em relagao aos fétons, a
cobertura continua da faixa espectral incluindo a regiao
ultravioleta-vdcuo e raios-x so pode ser conseguida através
de radiagéao sincrotrénica14'15, que certamente €& um
instrumento de custo muito superior.

Em termos de resolugdo energética, no estudo de
transigcdées na regido espectral ultravicleta vacuo ha
favorecimento na utilizagao de elétronsl®-1%, Entretanto nas
regides menocs energéticas, a resolugdo atingida com a
utilizagcdo de foétons é muito superior. Essa caracteristica
é importante visto que na regido espectral mais energética
tornam-se possivels as excitagdes eletrdnicas das camadas
atémicas ou moleculares mais internas?0-23,

Um outro aspecto gque merece ser destacado ¢é a

utilizagdo da Espectroscopia por Perda de Energia de



Elétrons para a observagao de transigdes proibidas por

regras de selegédo éptica24'25.

A caracterizagado dos estados
excitados metaestaveils associados a essas transigoes,
opticamente proibidas, sdo de interesse fundamental em
fisica dos lasers?®,

Em suma, essas consideragdes apesar de ndo esgotarem
toda a gama de interesses advindos do uso da Espectroscopia
de Perda de Energia de Elétrons, evidenciam aspectos de
interesse real de aplicagao desta técnica.

Para completar, outra area bastante importante e a da
determinacdoc tedrica e experimental de secgdes de choque de
diversos processos envolvendo interagdo e~ - molécula. A
importdncia na determinagdo dessas grandezas deve-se ao fato
que elas estdo associadas as probabilidades de ocorréncia de
determinados processosz7.

Do ponto de vista aplicado28 ha 1interesses na
determinagao de ambas as grandezas, AE e seccdao de choque,
porque elas determinam o balan¢o energético e propriedades
de transporte de elétrons em plasmas, assim como nos plasmas
de ocorréncia natural, como por exemplo na ionosfera
terrestre e atmosfera de outros planetas e espago
interestelar, e nos plasmas artificiais tais como os
existentes em lasers gasosos, geradores de energia magneto -
hidrodinadmicos, etc.

Em relagdo as determinagdes de secgdo de choque, houve

do ponto de vista tedrico um desenvolvimento continuo em

direcd@3oc ao calculoc de excitacdes eletrdnicas de atomos e



moléculas. Recentemente este desenvolvimento se acentuou
gragas a existéncia de computadores mais velozes Qque
possibilitam um tratamento em nivel de maior sofisticagao,
tais como os métodos que envolvem processos multicanais?2732
e também funcdes de onda correlacionadas.

Para o teste das teorias que vem sendo propostas € de
importadncia fundamental a existéncia de medidas de seccgado de
choque diferencial para excitagao eletrdnica para uma série
extensiva de moléculas pequenas. Entretanto a literatura é
ainda bem escassa, evidenciando a necessidade da realizagao
de um maior numero de medidas experimentais.

Neste sentido ¢é nosso interesse primordial a
realizagdo de um estudo experimental de excitacgodes
eletrénicas de 4atomos e moléculas e a determinagdo das
respectivas secgdes de choque diferenciais. Entretanto, este
é um projeto bastante extenso e que portanto sera
desenvolvido em duas etapas.

A primeira etapa envolve o trabalho realizadoc nesta
dissertagdo, o gqual se insere no objetivo mais amplo de
desenvolvimento de tecnologia nacional para construgao e
operagaoc de um Espectrdmetro de Perda de Energia de Elétrons
de Alta Resolucdao. Num primeiro estagio, reportamos nesta
dissertacdo a construgdo e os primeiros resultados obtidos
com espectrdmetro de resolugao meédia. Este espectrdmetro é
caracterizado pela nadc wutilizagcao de feixe eletrdnico

monocromatizado e portanto a resolugdoc energética do



espectro sera limitada pela distribuigdc de energia do
proprio feixe de elétrons que é de aproximadamente 500meV.

Resumindo-se, as caracteristicas principais do
espectrémetro desenvolvido até o momento sdo: energia de
impacto de 100 a 1000eV; cobertura angular de -90% a +900 e
resolugdo em energia igual a 500meV.

A segunda etapa da execugdo do projeto gque prevé a
implantagdo de um sistema de monocromatizagéo33-35 do feixe
eletrdénico ja esta sendo iniciada no momento. O aparelho
completo com o monocromador serd o Espectrdmetro de Perda de
Energia de Elétrons de Alta Resolugéao.

Pode-se destacar entretanto, que mesmo com a resolugao
atual, varias experiéncias que envolvem estados de alvos
atdmicos e moleculares podem ser feitas, como discutiremos
no capitulo 4.

No proéximo capitulo sera dada uma descrigao genérica
do arranjo experimental utilizado em experiéncias de
colisées de elétrons e os detalhes do espectrdémetro

desenvolvido.

No terceiro capitulo serdo mostrados e discutidos os

resultadecs obtidos.

Finalmente o quarto capitulo é& reservado as conclusdes

e perspectivas de utilizagdo e aprimoramento do aparelho.



CAPITULO 2

Descreve-se neste capitulo os detalhes do Espectrémetro
de Perda de Energia por Impacto de Elétrons desenvolvido,
com as caracteristicas de: energia de impacto dos elétrons
incidentes variando entre 100eV a 1000eV, o que corresponde
a faixa espectral ultra-violeta vacuo, angulos de
espalhamento no intervalo de -90° ate +900 e resolugéo em
energia da ordem de 500meV.

0 arranjo experimental utilizado é o de feixes

cruzados36

(veja figura 1). Basicamente um canhdo de
elétrons produz, através do efeito termoidnico, um feixe de
elétrons qQque €& colimado e acelerado a uma determinada
energia Ey. O feixe de elétrons é orientado para a regido de
colisdes de forma que intercepta perpendicularmente um jato
de gas produzido por efusdo através do orificio de uma

agulha37'38.

Os elétrons espalhados sdo coletados em um
determinado &ngulo de espalhamento 8, relativo a direcdo do
feixe incidente, e em seguida analisados e registrados. A
experiéncia toda €& executada em uma camara de alto-vacuo
(secgao 2.1).

No processo de colisdo os elétrons podem ou néo
transferir parte de sua energia inicial para o alvo,
sofrendo desta forma espalhamentos eldsticos ou inelasticos.
Caracterizados por processos inelasticos, como foi

mencionado no capitulo anterior, encontram-se uma série de

canais possiveis, tais como excitacdes rotacionais,
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vibracionais e eletrdnicas, e ionizagdes. As energias
envolvidas nesses processos variam desde alguns meV para
transigdes rotacionais, ateé algumas centenas de eV para
ionizagdes e excitagdes eletrdnicas da camada internal®,
Portanto, pelo principio de conservagao de energia o elétron
cuja energia original era de E,, apés o espalhamento tera

energias residuais diferentes. Neste trabalho foram

estudados processos ineldsticos associados a camada de

valéncia.
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1- sistema analisador

2- canhao de eletrons

3- regiao de espalhamento
4~ feixe gasoso

5- camara de alto vacuo

6- multiplicador de eletrons

AE = energia cedida ao alvo

Fig.1l: Desenho esquemdatico do arranjo de feixes

cruzados utilizado em experiéncias de colisdes

de elétrons.



A deteccdo seletiva dos elétrons de energias diferentes
é possivel mediante o uso de um sistema analisador de
energias, dentro do limite de resolugdo do mesmo.
Finalmente, apds passar pelo sistema analisador, os elétrons
sdo detectados por um multiplicador de elétrons gque gera
pulsos de amplitude de dezenas de mV e que podem ser entao
amplificados, registrados ou armazenados por técnicas
convencionais de detecgdo de pulsos.

varios tipos de analisadores poderiam ser
utilizados3?/49,  porém optou-se pela construgcao de um
analisador cilindrico 127° 41, basicamente devido a sua
eficiéncia e facilidade de construgcdo mecanica.

Além da escolha da geometria a ser utilizada no
analisador convém aqui mencionar gque no projeto de um
espectrémetro como um todo € necessario estar atento a
diversos parametros que, quando ndo sd@o levados em
consideragao, podem contribuir negativamente na qualidade do
aparelho.

Tais cuidados estdo relacionados por exemplo com a
escolha de materiais ndo magnéticos na construgcdo de cada
elemento, geometria apropriada e coerente para o acoplamento
dos diversos elementos para que o alinhamento e a mudanca
angular ndo sejam comprometidos durante o experimentoc. A
blindagem do campo magnético terrestre e a ocultacdo de

materiais isolantes no percurso do feixe eletrénico,

evitando assim gque estes possam se tornar eletricamente

10



carregados, sao providéncias necessarias para se evitar a
acdo de campos espurios.

Neste sentido, no decorrer de todo o projeto e
desenvolvimento do espectrdémetro, todos estes cuidados foram
considerados minuciosamente. Todos os elementos do
espectrémetro foram construidos em latdao, aluminio ou
bronze. A escolha destes materiais se deu tantoc tendo em
vista a disponibiliade do material, bem como visando a
obtencdc de um bom acabamento e polimentoc nos diversos
elementos.

Para as partes do espectrdémetro em gue eram necessarias
a utilizacado de materiais isolantes escolheu-se teflon, PVC
(Cloreto de Polivinila) e acrilico conforme a necessidade de
rigidez requerida pelo projeto do aparelho.

A pressao residual da cidmara de alto-vacuo é da ordem
de 5.0 x 10 ’torr e os materiais utilizados se mostraram
compativeis com esse nivel de vacuo.

Tendo-se em vista que a resolugdo dos analisadores esta
diretamente relacionada com a energia dos elétrons
incidentes4l, no aparelho que se desenvolveu, os elétrons
tém sua velocidade diminuida mediante o uso de lentes
38,43

desaceleradoras , anterior a passagem pelo analisador

12709, Apds sair do analisador os elétrons podem ser
novamente acelerados por uma lente aceleradora. Na figura 2
tem-se o desenho esquematico do espectrémetro.

Cada um dos elementos gue compdem o espectrémetreo é

discutido detalhadamente nas seg¢des 2.3 a 2.6.

11
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Multiplicador de ___ \fkp

eletrons Channeltron

Lente _
eletrostatica
aceleradora (LF)
. o
Analisador 127
Lente . —(CE)
canhao de eletrons eletrostatica
desaceleradora
& b C ?
| T Tl N R
MEEENYAN 1
‘ v
i Vo 3
centro de colisao
FIG.2: Desenho esquematico do espectroémetro
desenvolvido.

a, b, ¢, d, e, £, g, : fendas

Vo, Va, Vgt potenciais elétricos aplicados
nos elementos da lente desaceleradora.

Vg, Vg: potenciais elétricos aplicados nos
elementos da lente aceleradora.

CI: casca interna do analisador 127°

CE: casca externa do analisador 127°

LI: lateral inicial do analisador 127°

LF: lateral final do analisador 127°




2.1 8istema de Viacuo

O espectrémetro foi montado no interior de uma camara
cilindrica de ag¢o inox nao magnético, com dimensdes de 58cm
de comprimento e 25cm de raio (vide figura 3).

O sistema de bombeamento utilizado é formado por uma
bomba mecanica rotatdéria de duplo estagio LEYBOLD HERAUS
D30A (elemento 8 - figura 4), com velocidade de bombeioc de
38m3/h que propicia uma pressdo inicial de 1073 torr
no sistema, e uma bomba difusora VHS-6 VARIAN (elemento 6 -
figura 4), com uma velocidade de bombeio de 2400 1/s,
equipada com um compartimento para nitrogénio liquido que
possibilita pressdes de fundo da ordem de 5x10" ' torr.

Na figura 4 tem-se o desenho esquematico do sistema de
vacuo que esta acoplado a céamara.

0 reservatorio de nitrogénio 1liquido (elemento 4 -
figura 4) possui uma capacidade de 5.2 1 e tem a finalidade
de evitar a eventual passagem de 6leo das bombas para a
camara e condensar oOs vapores sobre a superficie interna
voltada para o sistema. A utilizagdo do reservatério
propicia assim um vacuo com melhores caracteristicas.

Para manter a qualidade do vacuo, todos os elementos do
espectrémetro passam por um rigoroso processo de limpeza. A
limpeza ¢é feita com solventes (acetona, etanol, etc.) em
banhos de ultrasom a fim de se remover depdsitos de

moléculas organicas pouco volateis aderidas as superficies.
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A pressdo no interior da camara € monitorada através de
um termopar (elemento 10 - figura 4) na fase de pré-vacuo e
posteriormente por uma valvula de ionizagado tipo Bayard
Alpert (elemento 9 - figura 4) acoplada a um medidor de

pressdao VEECO Modelo RG 830, na fase de alto-vacuo.
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FIG.3: Camara de alto-vacuo utilizada.
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onde: 1- camara de alto-vacuo
2 e 7- valvulas de ventilagio
3, 5 e 11- valvulas
4- reservatério de nitrogénio liquido
6~ bomba difusora
8- bomba mecanica
9- valvula de ionizacgéao
10- termopar

FIG.4: Desenho

esquematico do sistema de

utilizado.

VvAacuo



2.2 Campos Magnéticos e Elétricos.

O feixe eletrdnico é extremamente sensivel a campos
magnéticos e elétricos espurios e pode ser defletido de sua
trajetéria original quando na presenga destes. Assim sendo,
é necessario blindar a agdao de eventuais campos espurios
sobre as trajetdérias dos elétrons no interior do
espectrémetro.

Como ja foi discutido anteriormente, na construgdo dos
diversos elementos do espectrdmetro tomou-~se o cuidado de
utilizar somente materiais ndo magnéticos.

Para se blindar a regiao de espalhamento demarcada na
figura 2, da agdao de campos elétricos produzidos pelos
diversos componentes do espectrdometro, nos Gquais séo
aplicados potenciais elétricos, recorreu-se a um envoltério
metdlico cilindrico externo e concéntrico a agulha que
produz o feixe gasoso. Esse cilindro é mantido em potencial
terra comum a cédmara de alto vacuo. Na figura 5 é mostrada
uma fotografia do espectrdmetro onde pode-se observar o

envoltdério metdalico cilindrico.

e .
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FIG.5: Vista interna do Espectrdémetro de Perda de

Energia por Impacto de Elétrons.

Outro componente importante ¢é o campo magnético
terrestre que é da ordem de 250 mGauss. A agao desse campo
pode ser avaliada considerando-se que um feixe eletrdnico
acelerade por um potencial elétrico (V) percorrendo uma
distancia (d), na presengca de um campo magneético (B), sofre

um desvio maximoc (D) dado por45:
D =B a2 /(67,4 vi/2 (EQ.6)
onde B & dado em mGauss

V é& dado em volts

D e d em metros.
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Portanto, o desvio na trajetdéria sofrido por um feixe
eletrénico de 500eV que percorre uma distédncia de 15cm sob
acdo de um campo magnético de 250 mGauss & de 3.73mm. Para a
ordem de grandeza das dimensdes do espectrdmetro, este
desvio ¢é muito significativo a ponto de comprometer as
medidas realizadas.

Para se atenuar essa interferéncia foram utilizadas
trés pares de bobinas de Helmholtz44~4% octaeédricas
associadas a um revestimento interno da cémara de alto vacuo
com mu-metal (o mu-metal € uma liga metdlica especial com a
propriedade de blindar campos magnéticos). Cada par de
bobinas €& posicionado de forma a produzir campos magnéticos
ortogonais entre si.

Para a construcdo das bobinas de Helmholtz foram
realizados calculos?’ aproximados para se determinar a
quantidade de espiras necessdrias em cada eixo. Para se
anular as componentes associadas ao campo magnético
terrestre, o numero de espiras necessario foi: 25 para o
eixo x, 16 para o eixo y e 20 para o eixo 2z para operagao
com uma fonte de corrente com saida maxima de 2A.

O campo magnético residual é medido no interior da
cédmara através de um MILLIANMETER HP-Modelo 428H. Conseguiu-
se minimmizar o valor inicial para 3 a 4mGauss na direcgdo z,
0.7 a l.2mGauss na diregao y e 8mGauss na diregdo x, apds o
ajuste conveniente de corrente nas bobinas de Helmholtz. O
valor medido para o campo na diregdo x se mostrou maior que

nas outras diregdes, visto que a flange da camara de alto
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vacuo, que se encontra nesta direg¢dao, nao é recoberta por
mu-metal.

Logo, sob a agdo da blindagem, o desvio mé&ximo na
componente x sofrido por um feixe eletrdnico, sob as mesmas
condi¢des anteriores (V=500eV ,d=15cm), é de apenas 0.1l2mm,
valor este que nao compromete as medidas obtidas

experimentalmente com o espectrdmetro.

2.3 Canhao de Elétrons

O canhdo de elétrons?? utilizado para a produgdo do

feixe eletrdnico foi desenhado e construido no laboratério.
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Tomou-se como ponto de partida o desenho de um canhdo de

osciloscdpio o qual é basicamente constituido de filamento
emissor (catodo), grade, anodo, lente Einzel?3 e placas de
deflexdao horizontal e vertical. Esse canhdao foi otimizado
empiricamente em termos da qualidade e intensidade do feixe
eletrdénico produzido.

O feixe eletrdnico é obtido por efeito termoidnico,
através do aquecimento de um filamento de tungsténio. O
filamento € mantido em potencial negativo em relacdo ao
terra comum a camara e ao centro de espalhamento. Os
elétrons obtidos sdo acelerados em diregdo aoc anodo que é o
elemento proximo ao filamento e mantido em potencial mais
positivo. Esse elemento faz parte de uma lente Einzel que

focaliza o feixe eletrénico. Dois pares de defletores



eletrostaticos permitem o ajuste do posicionamento do feixe
eletrdnico. o} feixe assim obtido possui étimas
caracteristicas de intensidade (3F'A)’ foco e colimacgéao
(didmetro do feixe a 20cm do canhdao = O.8mm)

A faixa de energia coberta pelo canhao varia de 100 a
3000 eV. .

O controle do canhdo é feito atraveés de dois circuitos

divisores de tenséo48

sendo que a aceleragac (anodo) e foco
(elemento interno da lente Einzel) sdo alimentados por uma
fonte de alta voltagem POWER DESIGNS Modelo HV -1544, e as
deflexdes e a#tigmatismo (elemento da lente Einzel) sao
alimentados por uma fonte de tensdo HP HARRISON Mcodelo
6116A. A corrente de aquecimento do filamento (~2.0A) é
obtida de uma fonte de corrente TECTROL Modelo TC 10-05.

Um feixe eletrdnico obtido termoionicamente nao é
monoenergético e apresenta uma distribuigcdo em energia a
qual segue a distribuigdo de Boltzmanm. Assim o feixe possui
uma largura total natural em energia, medida & meia altura

(AE) dada por49:
AE = (2.54 T)/ 11.600 (eV) (Eq.7)

onde T & a temperatura do filamento medida em graus Kelvin,
que determina a intensidade da emissido de elétrons.
Aplicando-se uma corrente de 2.0A no filamento de

tungsténio produz-se um aquecimento em torno de 2200K, o que
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resulta em uma largura a meia altura de aproximadamente
0.5eV, calculada pela equagao 7.

Logo, os espectros de perda de energia obtidos por
impacto de feixes eletrénicos produzidos termoionicamente,
sem posterior monocromatizagdo, vao apresentar um limite de
resolucdo de 0.5 eV definido pela prdépria largura em energia

do feixe incidente.

2.4 Variagcao Angular e Admissdao das Amostras Gasosas.

O espectrémetro possui duas plataformas (veja a
fotografia do espectrémetro - figura 5), sendo dque a
primeira, na qual estd preso o canhdo de elétrons, € fixa em
relagdo a cédmara de alto vacuo enquanto que a segunda, na
qual estd preso o sistema de analise dos elétrons
espalhados, é rotatdria em relagdo ao centro de colisdo
variando em uma faixa angular de -90° a +90° relativa a
diregcdo do elétron incidente.

A mudanga do angulo de espalhamento é feita mediante
duas polias acopladas a um motor de passo DIG MOTOR DM51 -
7.50 /passo (figura 5 - o dispositivo utilizado para
variagdo angular estda localizado na parte inferior da
plataforma fixa do espectrémetro), controlado por um
microcomputador TELEMATICA TSI-1000 50 (vide figura 6). Para
o controle da variagdo angular desejada, o que corresponde a

um certo numero de passos dados pelo motor num determinado
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sentido, foi desenvolvido um programa em linguagem
Assembler. O programa esta listado no apéndice I. O &ngulo
de espalhamento © pode ser mudado a intervalos minimos de um

grau, mediante esse arranjo.

Mo

- =]
=
.‘_'1
ir.‘.—:
1

FIG.6: Microcomputador TELEMATICA TSI-1000 utilizado

para executar a variagao angular no

espectrdmetro.

Durante a variagdo angular, a bobina do motor de passc
gera um campo magnético. Este é um problema gue poderia ser
sanado colocando-se o0 motor mais distante do ponto de
espalhamento, porém a alternativa mais simples é o

desligamento do motor logo apdés a mudanga angular e a espera



por um intervalo de alguns segundos que é o tempo necessario
para que o campo se dissipe.

O &ngulo zero mecdnico é estabelecido pelo alinhamento
de ambas as plataformas e é executado retirando-se a casca
cilindrica externa do analisador 127% (elemento CE - figura
2) e posicionando-se uma lampada no local do filamento de
tungsténio. Procura-se entdo ajustar todas as fendas (fendas
a,b,c,d,e - figura 2) observando-se a passagem da luz. A
agulha injetora de gas é ajustada com a ponta posicionada
cerca de 1lmm acima deste alinhamento. A posigdo do angulo
zero mecédnico pode ser encontrada com a camara fechada
através de um sensor por contato elétrico.

Este método de alinhamento foi considerado satisfatério
tendo-se em vista a intensidade de corrente obtida na casca
cilindrica externa do analisador 127° (elemento CE - figura
2) e nos estadgios subsequentes do espectrdémetro atingidos
pelo feixe eletrdnico com o canhdo posicionado no &ngulo
zero mecdnico. A corrente é medida com o ELETROMETRO
KEITHLEY 614.

No sistema de entrada das amostras gasosas ha uma
valvula agulha GRANVILLE-PHILLIPS Modelo 203, a gqual
controla a vazao do gas para o interior da camara. Um tubo
Tygon leva o gds da face interna da flange da cAmara de alto
vacuo até a agulha injetora do feixe gasoso.

O feixe gasoso é produzido por uma agulha hipodérmica,

com dimensdes de 7mm de comprimento e 0.2mm de didmetro
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interno, acoplada a um reservatério com dispositivo para
conecgao do tubo Tygon.

0 "jato de gas é formado pela efusdo do gas devido a
diferenca de pressdo entre o cilindro e a camara de alto
vacuo.

A pressdao de trabalho ¢é controlada de forma a
permanecer em torno de 2x10-5torr para pressdes residuais de

aproximadamente 5x10” ' torr.

2.5 8istema Analisador

Os analisadores mais utilizados para a obtengao de
espectros eletrdénicos de alta resolugdo, sdo dos tipos
hemisféricos 180° 33/31 e cilindrico 127° 22.23,41,

Neste trabalho optou-se pelo analisador 127° cujo

funcionamento é detalhado a seguir.

2.5.1 Analisador Cilindrico 127°:

Este analisador?®l

é formado por duas capas cilindricas
concéntricas de raios diferentes, cortados em 127° (vide
figura 7). O &ngulo caracteristico de 127° corresponde a
condigdo de melhor dispersido em energia e focalizagido do

feixe eletrdnico, obtido como solugdoc da equacgac da

trajetoria dos elétrons no interior do analisador.
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Sao necessarios quatro pontos de potenciais elétricos
independéntes (CI, CE, LI e LF) para a operagao deste

analisador.

placas
cilindricas
fenda de
entrada fenda d
enda de
L 4
saida
\\ "’ \
~ ’, \
S~ 1270 -
e- \\ /’/
e detector

Fig.7: Analisador cilindrico 127°.

A figura 8 ilustra o principio do processo de selegao
dos elétrons nesse analisador.

Aplicando-se um potencial mais positivo ‘a capa
cilindrica interna em relagdoc a capa externa, elétrons de
energias diferentes percorrerao trajetdrias diferentes
atraveés do vazio entre ambas as capas. Assim quando um feixe
eletrénico com uma distribuig¢do em energia passa pelo

analisador, ajustado com um determinado par de potenciais



nas capas externas e internas, apenas elétrons de energia E
+ AE iradao passar através da fenda de saida, sendo AE uma
incerteza da energia determinada pela resolugao do
analisador. Os elétrons com energias diferentes colidirao

contra as paredes da fenda ou das capas.

Eo +AE

Fig.8: Trajetdrias de elétrons de diferentes energias

no interior do analisador 127°.
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A resolugdo deste tipo de analisador € dada por39:

AE/ Eg = (Ad/ Ry) + (4k2/ 3) (Eq.8)
onde AE caracteriza a largura da distribuigaoc em energia do
feixe de elétrons, E, € a energia do feixe incidente, Ad é o
didmetro da fenda de entrada, Ry € o raio médio da
trajetéria do feixe de elétrons e & , medido em radianos, é
o angulo de divergéncia do feixe de elétrons na fenda de
entrada do analisador.

A propriedade de focalizagdo & dada por:

onde AV & a diferenga de potencial entre os dois
hemisférios, R, e R, sdo os raios dos hemisférios menor e
maior respectivamente e E; é a energia do feixe incidente.
Apesar de que em condigdes andlogas o analisador
hemisférico 180° apresenta melhor resolugdo, optou-se pela
implantacdoc do analisador cilindrico 127°, devido a sua
facilidade de construgdo mec@&nica: por apresentar simetria
cilindrica, todas as pegas constituintes do conjunto
puderam ser construidas em um torno mecadnico, possibilitando
desta forma uma precisdo muito boa. Na figura 9 é mostrado o
analisador 127° construido e sao também fornecidos os

valores das grandezas geométricas que sdoc relevantes para a

sua operacgao.
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Outra vantagem em relacdo a escolha deste analisador
foi a economia de material, jd& que se pode construir dois
conjuntos analisador e monocromador (embora a implantagéao
deste ultimo néo seja a finalidade deste trabalho) ao mesmo
tempo, pois somente foram utilizados 254° da area circular.

O teste de desempenho do analisador 127° envolveu um
estudo do foco e colimacao do feixe eletrdnico transmitido,
o que foi feito através da medida de corrente por um coletor
de Faraday e visualizagdao através de uma placa acrilica
coberta com material fluorescente, posicionado apés a fenda
de saida do analisador(figura 2 - fenda f).

A condigdo de focalizagdo obtida experimentalmente foi

confrontada com valores tedricos obtidos pela aplicagdo da
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equacdo 9. O grafico da propriedade de focalizacidao ou seja

a diferenga de potencial entre as capas cilindricas externa
e interna AV, em funcdo da energia do elétron estia mostrada
na figura 10. Nota-se excelente concorddncia entre os dois
resultados, comprovando o bom desempenho do analisador.

A transmissdo do feixe eletrdénico é boa, obtendo-se
correntes da ordem de luA para uma ampla faixa de energia
(200 = 1000eV). Espera-se entretanto uma deterioracdo no
valor da resolugdo em energia a medida em que a energia do

feixe é aumentada (equagéao 8).



Analisador de velocidades

implantado no espectrdometro

55mm e Ad = 0.4mm) .

cilindrico

(Rq = 45mm,
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Para melhorar a resolugao do analisador (equagao 8), é
necessario utilizar lentes para desacelerar o feixe antes
que o mesmo atinja o analisador. Posteriormente o feixe é
aceleradec para ser detectado eficientemente.

As lentes utilizadas no espectrdmetro sao descritas a

seguir.
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FIG.10: Dependéncia da diferenca de potencial (AV)

aplicada entre os cilindros do analisador 127°

com a energia do feixe incidente, onde R, =

4.5cm e R2 = 5.5cn.



iR,

2.6 Lentes Eletrostiaticas Aceleradoras e Desaceleradoras

A utilizacdo de lentes aceleradoras e desaceleradoras
em experimentos de espalhamento de elétrons é de fundamental
importancia por permitir o aproveitamento do feixe de
elétrons em uma ampla faixa de energia conservando-se
entretanto as suas caracteristicas.

Um campo elétrico ndo homogéneo com simetria axial, age
sobre um feixe de elétrons em movimento assim como uma lente

éptica sobre um raio de luz4?.

Consequentemente na éptica eletrénica, as propriedades
do sistema s&o caracterizadas pela posigcdao dos quatro

elementos cardinais da 1lente, isto ¢é, os dois focos
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principais e os dois planos principais. Entretanto a

localizagdo dos elementos cardinais é em geral muito dificil
de ser encontrada analiticamente, devido a continuidade da
fungdo potencial no espago. Assim frequentemente s&o usados
métodos aproximados42 ou as posigdes sdo encontradas
construindo-se graficamente a trajetdéria dos elétrons®2,

Neste trabalho foram utilizadas lentes aceleradoras e
desaceleradoras. Em particular, neste caso utilizou-se
lentes de dois elementos e a combinacao de dois e trés
elementos. Elas foram projetadas através da utilizacdo de

diagramas obtidos por métodos de integragdo numérica.

A seqguir é detalhada uma lente de trés elementos e

respectivo diagrama.
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Na figura 11 ¢ mostrada esquematicamente uma lente
aceleradora de trés elementos cilindricos, onde D €& ©
diametro dos elementos, P a distancia do objeto ao centro da
lente, Q a distédncia da imagem ao centro da lente e G ©
espagamento entre os elementos da lente. O comprimentc de
cada elemento e os espa¢amentos sa@o definidos em unidades do

didmetro D.

]
AE T A
[ ] D : *
|
I
Vi 62 V3
- P Y:l‘ Q —

Fig.11l: Esquema de uma lente aceleradora de trés

elementos cilindricos.

Os valores dos potenciais dos elementos da lente (V, e
V5) sd@o ajustados de acordo com a aceleragdo desejada para o
feixe eletrénico. O valor de V, providencia a focalizagédo do
feixe eletrdnico.

As propriedades de <cada lente sao caracterizadas

segundo a relacdc entre seus parametros Vl' V2, V3, P, Qe M
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onde a magnificagdo M é a medida que fornece a relagdo entre
os tamanhos do objeto e da imagem.

Para se projetar uma lente parte-se de uma relagao
entre esses diversos pardmetros. Esta relacdac é encontrada
nos diagramas P-Q (vide figura 12)43. Estes digramas sao
facilmente encontrados na literatura. Em particular
utilizou-se diagramas calculados por Harting e Read43, que
as obtiveram mediante a resolugdao da equacdo de Laplace

pelo método de "densidade de carga'.
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FIG.12: Diagrama P-Q utilizado para o projeto de uma
lente eletrostatica aceleradora formada por
trés elementos cilindricos cuja razio- entre as
voltagens aplicadas no primeiro e no terceiro

elemento é igual a 5.

Para se utilizar os diagramas é necessario que sejam
anteriormente estabelecidos os valores das grandezas V3/ V1,
A/D e G/D. A raziao V3/ V., é definida, como ja mencionado,
pela aceleragdo desejada enquanto que as outras razdes sio
determinadas tendo-se em vista o espago fisico disponivel. ©

diagrama fornece a relacdo entre as demais grandezas P/Q,




Q/D, M e Vy/ V desejadas. No exemplo da figura 12, a razao
de aceleragido é de cinco vezes.

Uma lente desaceleradora funciona basicamente da mesma
forma que a lente aceleradora, sendo que a ordem dos
potenciais dos elementos e as distdncias focais da lente de
aceleragido deverdo ser invertidos.

A lente desaceleradora utilizada neste trabalho é
formada pelo acoplamento de duas lentes: uma lente de trés
elementos cilindricos e outra de dois elementos cilindricos.
Para o acoplamento, o terceiro elemento da primeira lente e
o primeiro da segunda sdao um unico cilindro. Portanto a
lente desceleradora possui quatro elementos no total.

Além dos quatro elementos citados (veja figura 2), a
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lente desceleradora € ainda provida de duas deflexdes que‘

possibilitam o posicionamento do feixe eletrénico. Logo,
esta lente requer sete pontos de potenciais elétricos
independetes (Vo, V4, V,, duas deflexdes x e duas deflexdes
Y)

A lente aceleradora é constituida de dois elementos
cilindricos e um conjunto de deflexdes, necessitando
portanto de quatro pontos de potenciais elétricos
independentes (Vg, Vg, uma deflexdo x e uma deflexdo y).

Estes potenciais, conjuntamente com os do analisador
1270, sdo ajustados mediante um circuito divisor de tensao

alimentado por uma fonte estabilizada TECTROL Modelo

TCH3000-10.
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2.7 Detecgdo de Elétrons

A detecgdo dos elétrons é feita por um multiplicador
Channeltron Mullard, Tipo X719BL.

Este detetor possui um ganho da ordem de 108 33,

A tensdo de trabalho é de 2500V e o circuito
polarizador ¢é dado pela figura 13. Este circuito é

alimentade por uma fonte de alta tensdo Micronal Modelo

1023A.
VW ||
23M 3000V ll |
ING 148 N — 1KV | [
0.01M
VW |
1pF
4KV

—,
—

FIG.13: Circuito polarizador do detector Channeltron.



2.8 Operagdo do Espectrémetro

O espectrémetro é geralmente ligado gquando a presséao
residual esta em torno de 5 x 10" torr. Para isso, com o
sistema analisador posicionado a um &ngulo zero em relagao
ao canhdo (& = 0) é inicialmente aplicada uma corrente ao
filamento (~2.0A) e voltagens em todos os elementos do
canhdo, sendo o negativo da voltagem aplicada ao catodo
igual a energia do feixe eletrénico desejado. O feixe assim
produzido é otimizado na capa cilindrica externa do
analisador 127° (elemento CE - figura 2), sendo que todos
os elementos anteriores a ela (Vp, V3, V4 e LI - figura 2)
sio submetidos a um potencial terra comum a camara de alto
vacuo. A otimizagdo do feixe é relativa a maxima intensidade
de corrente e ¢é feita wutilizando-se os elementos do
espectrémetro dispostos no trajeto dos elétrons, como
coletores de Faraday.

Apds a maximizagdo da corrente transmitida o feixe ¢
desacelerado para energias da ordem de 20eV. A desaceleracao
€ inicialmente estabelecida pelo valor de voltagem aplicado
em V, e isto causa um decréscimo da corrente transmitida.
Esta é parcialmente recuperada otimizando-se as voltagens
aplicadas em V, e Vj.

A voltagem do ultimo elemento da lente desaceleradora,
e laterais inicial e final do analisador (elementos V4, LI

e LF respectivamente -~ figura 2) s3c mantidos em um

potencial elétrico comum.
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Apds este estagio, o sistema permanece 1ligado por
aproximadamente quatro horas, tempoc este necessario para a
completa estabilizagao do espectrometro. o} feixe
estabilizado ¢é entdo transmitido através do analisador
aplicando-se um potencial negativo adequado as capas do
analisador 1279 de acordo com a equacgdo 9.

O feixe transmitido pelo analisador é entdo reacelerado
pela lente aceleradora (elementos Vg e Vg - figura 2) para
energias em torno de 200 a 300 eV, regido esta cuja
eficiéncia do detector Channeltron é maior. O feixe
resultante é coletado na fenda de entrada do detector (fenda
g - figura 2).

A otimizagdao do feixe na fenda do detector é feita
objetivando-se ndo somente uma boa intensidade mas
principalmente uma boa resolugdo em energia.

Para tanto é efetuado um ajuste fino procurando-se a
regido de voltagens nos elementos da lente desaceleradora,
que proporciona melhor.foco e colimagao do feixe. O ajuste

dos potenciais elétricos nos defletores da lente
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desaceleradora favorecem uma maior intensidade do feixe

coletado.
Durante a otimizagdo, o perfil do feixe primario é
monitorado atraveés de um registrador x-y acoplado ac medidor

de corrente ELETROMETRO KEITHLEY 614.
Uma vez obtido um feixe com boa resolugdo em energia e

intensidade, o sistema esta pronto para utilizacao.



Para a obtencdo dos espectros de perda de energia, o
potencial elétrico em todos os elementos (V,, V5, V,, LI,
LF, CI, CE, Vg e Vg - figura 2) sdao variados linearmente
através de um circuito gerador de rampa sincronizado a
varredura do ANALISADOR MULTICANAL NORLAND Modelo 5500.

Cada elétron espalhado coletado pelo Channeltron produz
um pulso. Estes pulsos sao amplificados por um
PREAMPLIFICADOR ORTEC Modelo 113 e um AMPLIFICADOR ORTEC
Modelo 570 e entdo discriminados, ou seja sac eliminados
todos os ruidos indesejaveis através de um CONSTANT FRACTION
DISCRIMINATOR ORTEC Modelo 473A.

Finalmente , os pulsos resultantes sdo armazenados na
meméria do ANALISADOR MULTICANAL operando no modo MCS. A
varredura do analisador multicanal é sincronizada com o
circuito gerador de rampa gque por sua vez controla a
selegdo em energia dos elétrons espalhados, de tal forma que
cada posigdo de memdria corresponde a uma determinada perda
de energia destes elétrons.

Os espectros assim obtidos sao transferidos para a
meméria de um microcomputador IBM - ©PC através de
comunicagdo serial, padrdo RS232 e posteriormente gravados
em disquetes.

Estes espectros podem ser obtidos para diferentes
energias do elétron incidente e a diferentes &ngulos de
espalhamento conforme o interesse.

Com esse sistema analisador formado pelo conjunto de

lente desaceleradora, analisador 1279 e lente aceleradora
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foi possivel obter uma resolugdo em energia de 0.5eV. Desta
forma chegou-se ao limite de resolugdo que se pode obter

utilizando feixes eletrénicos nao monocromatizados.
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CAPITULO 3

Analise e Discussao dos Resultados Obtidos com (o)

Espectrémetro Desenvolvido.

Neste capitulo apresentam-se os resultados do
desempenho do aparelho construido. Foram registrados
espectros de perda de energia de elétrons para os gases He,
Ar e N,O em diversas condigdes experimentais. Estes
espectros sdo mostrados nas figuras 14, 17, 19 e 20.

Os resultados obtidos serviram em primeira instéancia
para testar o aparelho construido com testes que se basearam
na comparagéao com diversos espectros publicados na
literatura.

Utilizou-se nesses estudos energias de impacto do
elétron incidente de 430eV para o He e 450eV para Ar e N,O.
A faixa angular na qual estes espectros foram registrados
corresponde ao intervalo de 4% a 110,

Em cada espectro obtido procurou-se cobrir uma faixa de
perda de energia gque abrangesse os elétrons espalhados
elasticamente, toda a regido de excitagdo da camada de
valéncia e o continuo resultante da ionizag¢do da respectiva
camada, ou seja um intervalo de perda de energia maximo de
40eV.

Devido as condigdées utilizadas na operacaoc do

espectrometro, que foram angulos de espalhamento pequenos e
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energias de impacto intermediadrias, ha um favorecimento para
a observagao de transicdes opticamente permitidasl. Este
fato foi realmente observado.

A escala de perda de energia, AE(eV), fol estabelecida
marcando-se experimentalmente as perdas de energias
correspondentes ao canal inicial e final do espectro e as
intensidades dos picos em escala relativa.

A seguir os gases He, Ar e N,O sao tratados
separadamente. Cada seg¢do individual apresenta algumas
informagdes sobre o gas e em seguida um resumo dos estudos
realizados por interagdo de elétrons. Finalmente sao

discutidos os espectros obtidos para cada um.
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3.1 HELIO, He

O hélio é um 4&tomo gque apresenta a configuragao
eletrdénica do nivel fundamental 152, correspondendo ao termo
espectroscopico 1ls.

Por ser um atomo relativamente simples ele ja foi
bastante estudado tanto tedrica quanto experimentalmente. Os
estudos realizados para a interacdo e ~ He ateé 1978 foram
resumidos e discutidos por Brandsen e McDowell4. Em
particular em relagdo aos espectros de perda de energia para
a interacao e~ - He, muitos estudos ja foram reportados na
literatura com energia de impacto variando desde o limiar

54,55 até dezenas de keV56.

de excitagao

Na figura 14 é mostrado o espectro de perda de energia
obtido com o espectrémetro construido para a interagdoc e -
He. A energia de impacto é de 430eV e o 4&ngulo de
espalhamento € de aproximadamente 59, No espectro nota-se
aléem do pico elastico trés picos correspondentes as
transigodes 1ls - nlp onde n=2,3,4 e o continuo.

As energias de excitagdo associadas a essas transigdes
sdo 21.2eV, 23.0eV e 24.3eV respectivamente.

Na figura 15 é mostrado o espectro analogo obtido por

Lassetre e Francis®’. a energia de impacto é de 390eV e

portanto bastante proxima da que se utilizou neste trabalho.
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O é&ngulo de espalhamento €& de zero graus e também foi

utilizado feixe de elétrons ndo monocromatico.



Nota-se uma excelente concordadncia entre ambos os
espectros mostrados nas figuras 14 e 15. Essa concordancia
se por um lado era esperada Vvisto que as condigdes
experimentais sao muito proximas, por outro lado mostra um
desempenho satisfatorio do equipamento construido.

Na figura 16 ¢ mostrado o espectro obtido por Trajmar e
Chutjian58 para a interagdo e - He. A energia de impacto ¢
de 29.6eV e o angulo de espalhamento é de 209, Nota-se a
primeira vista uma riqueza muito maior de linhas.

A observagao de um numero maior de linhas se deve
principalmente ao fato que neste caso foi utilizado um feixe

eletrénico com energia pré-selecionada pelo uso de

monocromador. Nota-se no espectro da figura 16, as seis
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séries de Dbandas geradas pelas transigdes do nivel

fundamental 1ls para os diversos estados com © numero
quantico principal do estado excitado n = 2 a 7. Sdo também
visiveis as bandas que correspondem as transig¢des proibidas.

Na comparagao do espectro obtido neste trabalho (figura
14) com o obtido por Trajmar e Chutjian (figura 16), é
importante mencionar que além do aspectoc da utilizacdo do

monocromador ha& também uma diferenga consideravel nas

energias de impacto.
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3.2 ARGONIO

O atomo de argdénio €& um elemento relativamente
abundante na natureza e foi também objeto de muitos estudos
tanto tedéricos quanto experimentais.

Os estudos de interagao e’.- Ar realizados ateé 1978
foram resumidos por Bradsen and McDowell4. © espectro deste
atomo é também conhecido a varias energias de impact059'64.

No seu estado fundamental a configuragdo eletrénica e
1s2 2s2 2p6 352 3p6 e o termo espectroscoépico correspondente
é 3ls.

Na figura 17 € mostrado o Espectro de Perda de Energia
obtido para a interagdo e~ - Ar, na energia de impacto de
450eV e angulo de espalhamento de 89. Além do pico elastico,
(a), podem ainda ser observados dois picos bem definidos
(b) e (c). Ambas as estruturas referem-se a transigdes
permitidas por dipolo. O pico (b) corresponde a excitagdo do
nivel fundamental aos estados 4s e 4s enquanto o pico (c¢)
envolve os estados excitados 5s, 5s’ e 3d. Além desses picos
ha ainda uma estrutura autoionizante indicada na figura pela
letra (d), sobreposta aoc continuo.

Na figura 18 ¢é mostrado o espectro obtido por
Bielschowsky e cols.>9 para a energia de impacto de 1000eV e
dngulos de espalhamentos de 19 e 49,

Em geral verifica-se uma concorddncia entre os
espectros mostrados nas figuras 17 e 18, no que se refere as

transigdes observadas, com excecdo da estrutura denominada

SERVICO DE BIBLICTL cpm & e -
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pelo caracter II que aparece na figura 18 para o angulo de
espalhamento de 49. Esta estrutura foi atribuida a excitacgao
nio permitida do nivel fundamental aos estados 4p e 4p.

Na literatura sdo encontradas varios estudos detalhados
dessa estrutura proibidasz'63 que é observada com
facilidade a energias do elétron incidente menores gque
100eV. Por outro lado para energias de impacto altas a
secgdo de chogque para este processo torna-se muito pequena e
a mesma nio foi observada®l. Essas diferengas ocorrem devido
ao fato de que as secgdes de choque apesar de estarem
relacionadas as mesmas transicdes sdo funcdes da energia de

impacto e do angulo de espalhamentoss. E portanto admissivel
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que as condigdes experimentais utilizadas na obtengao dos

resultados, ora em discussdao, nao foram favoraveis a
observagdo dessa transigao proibida. Este é entretanto um
ponto que necessita de uma investigacgdo mais detalhada.

Na figura 19 é mostrada uma série de espectros obtidos
com o espectrdémetro construido para uma mesma energia de
impacto de 450eV, porém a angulos diferentes, de
aproximadamente 8°, 10° e 11°. Nesta ¢ interessante se fazer
uma analise qualitativa da magnitude relativa entre as
varias estruturas observadas. Por exemplo entre o &angulo de
gl e 100, nota-se que os picos ineladsticos se reduziram
bastante quando comparados ao pico elastico, indicando o
decaimento maior das secgdes de choque dos processos

inelasticos com o a&ngulo de espalhamento.



Ainda quando se varia o angulo de 8° a 11° nota-se que
a estrutura denominada pela letra (c) se torna cada vez
menos proeminente e a 11° nac se distingue muito do
continuo.

A determinacdo absocluta da magnitude associada a cada
transigdo, que sdo as secgdes de choque, sdo de dgrande
interesse para aplicagdes em fisica dos plasmas, como foi
anteriormente citado.

As determinagdes de secgdao de choque representam uma
consequéncia natural e imediata do desenvolvimento deste
trabalho e essas perspectivas de aplicagdao do instrumental

desenvolvido sdo discutidas no capitulo 4.
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3.3 OXIDO NITRO80O, N,0

O o6xido nitroso é uma molécula que encontra muitas
aplicagdes e tem propriedades bastante interessantes.

Ele atua no ser humané, sendo que em Dbaixas
concentracdes €& um gas hilariante e aumentando-se a
concentracdo passa a ser um anestésico.

Cita-se ainda seu interesse em plasmas, lasers e
atmosfera superior.

Os estudos para a interagdo e - N,O até 1986 foram
resumidos por Marinkovic e cols. %8,

No estado fundamental o Jxido nitroso € linear e de
estrutura assimétrica N - N - 0. A sequéncia de orbitais
moleculares que descreve sua estrutura eletrdnica e
KKK (1¢)2 (2¢)2 (3¢)%2 (19)% (4¢)2 (27)% e o termo
espectroscopico corespondente é 1Zj+. Esta molécula é
isceletrénica ao CO,, e por ser uma molécula relativamente

simples e linear tem interesse do ponto de vista tedrico.

Na figura 20 é mostrado o espectro obtido para a
interagao e~ - N,O0 para a energia de impacto de 450eV e
angulo de espalhamento de 4°. Pode-se distinguir o pico
elastico denominado pela 1letra (a), quatro estruturas
denominadas de (b), (c), (d) e (e) e finalmente o continuo.

O epectro foi comparado com dois resultados da
literatura obtidos por Weiss e cols.®? e Marinkovic e

cols.66, mostrados respectivamente nas figuras 21 e 22.
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Weiss e cols.67

usaram a energia de impacto de 11l5eV,
resolugdo em energia de 36meV e angulo de espalhamento nao
mencionado. A faixa de perda de energia cobre o intervalo de
5 a 22eV. As condigdes experimentais wutilizadas por

Marinkovic e cols.66

sdo: energia incidente de 50eV,
resolucdo de 50meV, angulo de espalhamento de 0° e intervalo
de perda de energia de 5 a l4eV.

| A atribuigdo das estruturas observadas de excitagéo na
molécula de o6xido nitroso ndo é ainda bem estabelecida e uma
discussao sobre todas as atribuigdes existentes ¢é dada por
Cubric e cols.®8.

Entretanto seguindo-se a mesma atribuigdo de Marinkovic

e cols., figura 22, conclui-se que a estrutura cujo maximo
situa-se em aproximadamente 9.5eV de perda de energia,
denominada pela letra (b), corresponde a excitagdo ao estado
2%[+. A estrutura (c) com maximo em 11.2eV corresponde a uma
superposicao de varios estados excitados. Mais precisamente
'ha nesta regido a superposicdo de trés séries Uzn)nsK,
n=3, 4 e ﬂ,[ (Zn)npﬂ, (Zw)npt,n =3, 4, 5 e 6] e [(21)ndﬂ,
3e4].

n

Para perda de energias maiores, de 12 a 22eV, a
comparagao € feita «com o espectro obtido por Weiss e cols,
figura 21. As caracteristicas mais marcantes nesse intervalo
de perda de energia sdoc a posigdo do minimo em
aproximadamente 13eV e maximo em torno de 15eV. Apds a perda
de energia de 15eV, na condigao experimental em que se

trabalhou, aparece uma grande contribuigdo do continuo.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSOES:

Foi construido um Espectrémetro de Perda de Energia de
Elétrons com as seguintes caracteristicas principais:
energia de impacto de 100 a 1000eV, faixa de varredura
angular de -90°% a +90% e resolucdo maxima de 500meV.

Como primeiros testes, o aparelho foi utiilizado para
obtencdo de espectros com perda de energia de 40eV. Esta
faixa de perda de energia seria adequada ao estudo de
excitagdes eletrdénicas da camada de valéncia. Entretanto o
circuito de varredura da faixa de perda de energia foi
projétado de tal forma que a extensdo do limite méximo de
perda de energia é imediata sem acarretar em prejuizo para o
bom funcionamento das lentes. A operagdoc com perdas de
energias maiores possibilitara o estudo da excitagcdo de
elétrons de camadas mais internas do alvo.

Atualmente com o aparelho desenvolvido, ja se pode
realizar uma série de estudos espectroscopicos de atomos e
moléculas além de determinagdées de Secgdo de Choque
Diferencial das transigcdes de interesse . Indica-se
entretanto a ressalva de que a resoluc¢ao limite nesses
estudos é de 500meV.

Como ficou evidenciado no capitulo anterior, uma
resolugdo melhor permite uma observagao experimental mais
rica dos processos que estdo ocorrendo no alvo, por exemplo

a estrutura vibracional das bandas de excitacdo moleculares.
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Com essa expectativa de aperfeigoamento, o espectrémetro
desenvolvido deverda ainda sofrer uma série de modificagdes
numa nova etapa de trabalho (a nivel de tese de
doutoramento), onde sera instalado um ‘sistema de
monocromatizagcdo do feixe incidente, Aecorrendo disso uma
melhoria consideravel na resolugdo do espectrémetro.
Acredita-se que a experiéncia adquirida nesta primeira fase
ira contribuir de maneira significativa para este passo em
direcdo a Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons de
Alta Resolugéao.

Em adicdao, a implantagao de um elemento com fendas
duplas na entrada do sistema analisador ¢ também prevista
por melhorar a resolugao angular.

Prevé-se na segunda fase a implantacdo da automacgédo
completa do aparelho para trabalhos de determinagdo de
Secgao de Choque Diferencial. Desta forma no projeto do
aparelho, certas partes ja foram direcionadas a este fim,
como € o caso da variagdo do angulo de espalhamento que é
excecutada por motor de passo controlado por
microcomputador.

Uma vez que as condigdes mais adequadas de operag¢do do
espectrdometro foram bem estabelecidas nesta fase do
trabalho, a técnica desenvolvida podera ser facilmente
estendida no estudo de outros alvos, podendo estes serem

amostras gasosas  ou amostras liquidas ou solidas

vaporizadas.

62



Para a vaporizacgao de amostras metalicas o
espectrémetro possui um forno situado na base do cilindro
concéntrico a regido de espalhamento. Este acessério nido foi
entretanto utilizado neste trabalho.

Os espectros obtidos com o espectrdmetro desenvolvido
para os gases He, Ar e N,0, mostraram boa concordincia
quando comparados com resultados da literatura. O desempenho
do aparelho preencheu completamente as espectativas iniciais
desta fase e além disso desenvolveu-se tecnologia a nivel
nacional para construgao e trabalho com lentes
eletrostaticas e analisadores cilindricos.

Conclui-se que o0s objetivos deste trabalho foram

plenamente atingidos.
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APENDICE I

Programa I: Controle da variagdo angular do sistema
analisador do Espectréometro de Perda de

Energia por Impacto de Elétrons.

Este programa gera uma sequéncia de pulsos necessarios
para o controle do motor de passo.

0 numero de dgraus (entrada no registrador C) e sentido
da variacao angular (entrada no registrador B, onde B=0 ou 1
equivale a rotagdes no sentido hordrio ou anti-horario

respectivamente) sdo definidos pelo usudrio em numero

hexadecimal.

2000 3E 02 MVI A,02 define porta B como saida

2002 d3 20 OUT 20 a fim de viabilizar a saida
de pulsos.

2004 3E 02 MVI A,02 D=0 CK = 1; Py, =0

2006 D3 22 OUT 22 (define pinagem para senti-

do e numero de graus)
2008 0C ou 0D (INR ou DCR) C INR para rotagdo no senti=-
do hordrio e DCR para rota-
¢do no sentideo anti-~horario.

2009 80 ADD B define sentido de rotacao

200Aa D3 22 ouT 22 motor

200cC Cce 02 ADI 02 D=1o0uo0; Ck =0; P2 =1

64



200E

200F

2012

2013

2015

2018

201B

201C

201E

2020

2023

2026

2028

2029

202A

202D
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MOV H,A

C3 13 20 JMP 2013

7C

D3

11

CD

7C

Cc6

D3

11

CD

3E

0D

B9

DA

CF

22

FF

Fl

02

22

FF

F1

00

12

MOV A H

ouT 22
FF 1LXI FFFF
05 CALL DELAY

MOV A,H

ADI 02

ouT 22
FF LXI FFFF
05 CALL DELAY
MVI A,00
DCR C
CMP C

20 JC 2012

final

salva registrador A da

rotina de atraso

recupera valor do regis-

trador A

atraso

chama rotina de atraso
recupera valor do regis-
trador A

gera o pulso para o passo do

motor

atraso
chama rotina de atraso
contador de numero de passos

desejados
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